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5. chemische Reaktion

5.0. erste alloemeine und wiederholende Betrachtungen

Physikalische und chemische Grundkenntnisse (z.B. Merkmale, Eigenschaften und Vorgange)
haben wir nun zur Genlige wiederholt oder auf das notwendige Level gebracht. Wenden wir
uns nun unserem eigentlichen Inhalt in der Chemie zu — den chemischen Reaktionen. Chemie
ist eben, wenn es knallt, pufft und stinkt.

Chemische Veranderungen haben die Men-

schen schon fruhzeitig fasziniert.

Auch lange vor der hochentwickelten Feuer-

werks-Kunst der Chinesen benutzten die

Menschen die verschiedensten chemischen

Reaktionen zur Herstellung von Materialien,

der Erzeugung von Warme und Energie, der

Zubereitung von Nahrung und vielem ande-

ren mehr. Allerdings waren diese Vorgange

nicht in das naturwissenschaftliche Bewusst-

sein integriert.

Eine wichtige Epoche fur die "Erkenntnis"

chemischer Reaktionen war die Allchemie im

Mittelalter. Hier begannen Forscher syste-

matisch Stoffe und ihre Reaktionen miteinan-

der zu untersuchen.
Die Abgrenzung zwischen Physik und Chemie ist eigentlich nicht so einfach, wie es auf den
ersten Blick scheint. Beide Wissenschaften beschaftigen sich u.a. mit Stoffen. Sie analysieren
ihre Eigenschaften und Veranderung. In der Schule werden Anderungen an den Zustanden
(fest, flissig und gasférmig) im Allgemeinen der Physik zugeschrieben. Kommt es dagegen zu
veranderten (neuen) Stoffen, dann sind wir eher im Gebiet der Chemie. Betrachtet man z.B.
radioaktive Vorgange, dann tut sich ein kleines Problem auf. Durch Radioaktivitat kann es
ebenfalls zur Bildung neuer Stoffe kommen. Der radioaktive Zerfall des Isotop's '“C zeigt dies
beispielhaft:

“C ——— N + e + 7, Vg ... Elektron-Antineutrino
bose Frave zwischendurch:

Welches elementare Teilchen muss sich hier umwandeln? Zeigen Sie dies u.a.
auch durch Hinzufiigen der Kernladungszahlen in dev Gleichung!

Unter einer chemischen Reaktion versteht man einen Vorgang / Prozess, bei dem neue
Stoffe mit neuen Eigenschaften entstehen.

Trotzdem werden solche Vorgange heute eher selten der Chemie zugerechnet. Traditionell
scheint es in einigen Bundeslandern eine historische bedingte Zuordnung der Kernvorgange
zur Chemie zu geben. Diesem Ansatz folgen wir hier nicht.
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In der modernen Wissenschaft sieht man die Chemie als Physik der Elektronenhillen. Chemi-
sche Veranderungen sind also immer mit Veranderungen der Elektronen-Hullen und —Zustan-
den verbunden. Somit fallen die Kernreaktionen, Radioaktivitat usw. aus dem chemischen In-
teresse heraus.

Aufoaben:

1. Definieren Sie die Wissenschaft / den Begriff Chemie!
2. Vergleichen Sie Ihre Definifion mit mindestens drei anderven aus dem Internet
und verschiedener Fach-Lileratur!

Aus traditioneller (allchemistischer) Sicht gibt es zwei grundsatzlich verschiedene Arten von
chemischen Reaktionen. Manchmal gehr man sogar soweit, dass es sich um zwei verschie-
dene Arten der Chemie selbst handelt.

Die erste Art — von chemischen Reaktionen — mit denen sich die friihen Chemiker herumge-
schlagen haben, sind die aufklarenden Untersuchungen gewesen. Man wollte einfach wissen,
woraus der eine oder andere Stoff besteht und "was die Welt im Innersten zusammenhalt"
(GOETHE). Solche Reaktionen nennen wir Analysen.

Wenn man einfache, allgemeine Reaktions-

Schemata fiir die Analysen angeben soll, dann Q
tauchen die folgenden bestimmt besonders hau- o4
fig auf: A
AN
A —= B + C . ’Q\
P
» />
A — B + C + D e

Der Stoff A wird durch irgendwelche Methoden (z.B. Erhitzung, Elektrolyse, Bestrahlung) in
mehrere Teile zerlegt. Dabei kann man davon ausgehen, dass diese Teile zu einem Grolteil
die Bau-Bestandteile von A waren. Setzt man eine zweiten Stoff X zu, um A zu zerlegen /
zerstoren, dann waren auch solche Schemata denkbar:

A+ X —= B + C
A+ X —= B + C + D

Naturlich lassen sich die Reihen auf noch mehr Stoffe erweitern.

Chemische Vorgange, bei denen ein (Rein-)Stoff in einfachere Verbindungen oder Elemen-
ten zerlegt wird, nennt man Analysen.

Die Analyse eines Stoffes ist die Aufklarung seiner Bestandteile.

Das Gegenstlick zu den Analysen sind die Synthesen. Hier soll ein Stoff gezielt zusammen-
gebaut werden. Das grof3e Ziel der alchemistischen Synthesen war damals Gold, was sich
aber als unrealisierbare Mdglichkeit herausstellte.
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Wenn wir nun unseren Stoff A bilden wollen,

dann konnen wir zuerst einmal versuchen die
Analysen einfach umzudrehen:
/

B + C A
Synthese:
B+ C+D —= A - N
L
oder:
B + C — A + X
B+ C+D —= A + X

In den meisten Fallen flhrt das auch zum Erfolg. Manchmal bedarf es anderer Reaktionen,
die sich aber nicht im Schema unterscheiden:

E + F —= A
E+F+G — A

H + J —= A+ X
H o+ J+ K — A+ X

Chemische Vorgange, bei denen ein (Rein-)Stoff aus einfacheren Verbindungen oder Ele-
menten gebildet wird, nennt man Synthesen.

Die Synthese eines Stoffes ist chemisch-technisch gesehen ein Verfahren zur Herstellung
dieses Stoffes.

In der Chemie gibt es ein verbindliches Vorschriften-System zur Darstellung von chemischen
Reaktionen. Das Mittel ist die chemische Gleichung, die bis auf einen oder zwei gerichtete
Pfeile — statt einem Gleichheits-Zeichen — genau auch dem Anspruch einer Gleichung erfillen
mufd. Mit anderen Worten, sachlich missen die linke und die rechte Seite der chemischen
Gleichung auch wirklich gleich sein. Fur den Chemiker heif3t dies, dass z.B. auf beiden Seiten
gleichviele Atome vorkommen mussen. Auch die Summe der Ladungen muf} auf beiden Sei-
ten aquivalent sein.

Die Ausgangsstoffe (Edukte, Reaktanten) stehen Ublicherweise auf der linken Seite der Glei-
chung. Uber dem Reaktions-Pfeil, der die rechte Seite mit den Produkten abtrennt, kénnen die
Reaktions-Bedingungen notiert werden:

Reaktionsbedingungen
Edukte — = Produkte
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Kann parallel zur Produkt-Bildung auch die Ruckbildung der Edukte (Zerfall der Produkte) be-
obachtet werden, dann unterscheidet man Hin- und Riick-Reaktion, die in einer gemeinsamen
Reaktions-Gleichung notiert werden kénnen:

Hinreaktion
Edukte E SRS Produkte
Riickreaktion

Hinter den Produkten folgt oftmals noch eine Angabe zu Energie-Aufnahme oder —Abgabe:

Edukte I Produkte : ArH = x kJ/mol

Dazu werden wir gleich noch genauere Angaben machen.
Chemische Reaktionen zeigen verschiedene charakteristische Merkmale. Sie lassen sich so
zusammenfassen:

Merkmale einer chemischen Reaktion:
o Veranderung der Stoffe (Stoffumwandlung / neue Stoffe mit neuen Eigenschaften)
e Veranderung der Energie(-Form) (Energieumwandlungen)
o Veranderung der Bindungen (Umbau der Bindungen)
e Veranderungen der Teilchen und / oder ihrer Arten

Das Merkmal der Veranderung der Stoffe (Stoffumwandlung) ist meist relativ leicht nach-
zuvollziehen. Im Verlauf einer chemischen Reaktion verandern sich die Stoffe. Da jeder Stoff
mit charakteristischen Eigenschaften ausgestattet ist, kdnnen wir durch Vergleich der Eigen-
schaften der Ausgangsstoffe mit denen der Reaktionsprodukte Veranderungen erkennen.

2 Mg + 0, —= 2MgO : ArH = -601 kJ / mol
fest gasférmig fest, pulvrig
silberfarbend farblos weild
gléanzend geruchlos in W. 18sl.

Mit Hilfe der neuen Eigenschaften (der entstehenden Stoffe) kdnnen wir auch oft die Art der
Reaktionsprodukte bestimmen. Dadurch erhalten wir Hinweise auf umgebaute oder veran-
derte Bindungen sowie neue Teilchen-Arten. Sind z.B. Reaktions-Produkte im Vergleich zu
den Ausgangsstoffen Wasser-l6slich, dann deutet dies auf die Bildung polarer Bindungen hin.
Die Merkmale Veranderung von Bindungen und der von Teilchen sind makroskopisch nur in-
direkt zuganglich. Hier ist eine Betrachtung auf theoretischer Ebene notwendig.

Die offensichtlichsten Zeichen von Energie-Umwandlungen (Verdanderungen der Energie(-
Formen)) sind die haufig auftretenden Energie-Abgaben. Aber auch das Vielfach notwendige
Erwarmen von Stoffen zum Starten eines chemischen Vorgang's sind ein charakteristisches
Zeichen fur energetische Prozesse. Bei Verbrennungen / Oxidationen — wie der von Magne-
sium — treten helle Licht-Erscheinungen oder / und Warme-Abgaben auf.

Betrachten wir aber einmal den Verlauf der Reaktion (Vergasung von Kohle) von glihender Kohle
mit Wasserdampf (Wassergas):

C + HHO —— CO + Hp1} - AzH = 131 kJ / mol

Bei dieser Reaktion muss Energie zugefiigt werden, damit die Reaktion lauft. Es reicht auch
nicht, wie bei vielen anderen Reaktionen ein bisschen Anwarmen, um die Reaktion zu starten,
sondern hier ist standiger Energie-Einsatz notwendig.

Den energetischen Verlauf einer chemischen Reaktion kann man in einem Energie-Schemata
darstellen.
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Die Ausgangsstoffe C und H20 haben
vor der Reaktion ein bestimmtes Ener-
gie-Niveau. Dieses ist weitaus groRer
als 0 kJ / mol. Das genaue Niveau lasst
sich aber nicht bestimmen. Der abso-
lute Energie-Inhalt eines Stoffes ist der-
zeit noch nicht zuganglich.

Gut bestimmbar sind aber Energie-Dif-
ferenzen, wie z.B. die Bildungs-Energie
(= Bildungs-Enthalpie) eines Stoffes aus
seine Elementen. Da die Elemente
nicht aus Elementen gebildet werden
kénnen, wird deren Bildungs-Energie
auf 0 kd/mol gesetzt. Damit hat man

eine gute relative Bezugsgrofie. Hier soll
nochmals betont werden, dass eine Bildungs-
Enthalphie von 0 kJ / mol nicht bedeutet, dass
der Stoff keine Energie besitzt. Die besitzt er na-
turlich, aber wir kbnnen den genauen Wert nicht
bestimmen. Nur die Messung von Veranderun-
gen sind derzeit physikalisch mdglich. Deshalb

schreiben wir auch immer A H bzw. A E (A fir
delta ... Differenz / Veranderung). Chemisch las-
sen sich Elemente nicht aus anderen "kleineren”
Teilchen bilden, deshalb ist die Bindungs-Ener-
gie definitionsgemal auf 0 kJ/mol gesetzt.

A
Energie %
g [C H,0]
A
Ea
CO + H2
]\ Ene-rg-ie-dé'ﬁéﬁi;ngfod_umé
C + HZO ArH= +131 kJ/mol
TEEeE;ﬁ Ee?ﬁlsggnas_stgffs

einfaches Energie-Niveau-Schema einer Reaktion
mit (notwendiger) Energie-Aufnahme

nach dem prinzipiellen Reaktions-Schema lassen sich die folgenden Reaktions-Typen klassi-

fizieren:

¢ einfache / gerichtete Reaktion

e reversible / umkehrbare Reaktion
(chemisches Gleichgewicht)

e Parallel-Reaktionen

o Folge-Reaktionen

e konkurrierende Folge-Reaktionen

e geschlossene Folge-Reaktionen
(Ketten-Reaktionen)

A —/= B

A —= B
B — A
.’.,.-r
A —
H""‘-:.._

A—m B — C —/™* D

> >
+ +
Ow

mo
+ +
m o

(A —> 2K)

A+K = B = C > D+ K
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e Folge-Reaktionen mit Parallel-Reaktionen T C

o Folgereaktionen mit umkehrbaren Teilschrit-

ten
o ... mit vorgelagertem Gleichgewicht A== B == C —™ D
o ... mit nachgelagertem Gleichgewicht A —= B == C
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Methode: Schrittfolge zum Aufstellen und Ausgleichen von chemischen
Gleichungen (Empfehlungen)

Das Aufstellen und Ausgleichen von chemischen Reaktions-Gleichungen wird haufig als schwieriges
Problem in der Chemie betrachtet. Praktisch ist es eigentlich recht einfach, wenn man bestimmte
Regeln und Arbeitsschritte beachtet. Die folgenden Arbeitsschritte flihren in den meisten Fallen zum
Erfolg:

Beispiel:
Eisen(ll,111)-oxid soll mit Hilfe von Aluminium zu Eisen reduziert werden.

1. Erfassen von Ausgangsstoffen und Reaktionsprodukten (bei Bedarf zuerst als Wortgleichung)! Die
Ausgangsstoffe werden auf der linken Seite, die Reaktionsprodukte auf der rechten Seite mit Plus
getrennt notiert. Ausgangsstoffe und Reaktionsprodukte sind durch einen Reaktionspfeil vonei-

nander getrennt (der Doppelpfeil darf ebenfalls verwendet werden).
(solange eine Gleichung noch nicht fertiggestellt ist, sollten links und rechts senkrechte Striche als Kennzeichen
genutzt werden)

| Eisen(lLll)-oxid + Aluminium ——* Eisen |

2. Umwandeln der Stoffnamen in chemische Symbole bzw. Formeln! Verwenden Sie dazu — zumin-
destens bis Sie sich sicher sind und weitesgehend fehlerfrei arbeiten - ein Tafelwerk!

| FesOs + Al ——*= Fe |

3. Erganzen fehlender Elemente / Stoffe! Priifen Sie, ob alle Elemente auf beiden Seiten vorkommen
oder, ob noch Stoff erganzt werden missen! Man kann sich die Elemente usw. immer gut unter
der (werdenden) Gleichung notieren (als eine Art Nebenrechnung (z.B. mit Bleistift)).

| FesOs + Al ——= Fe |

Fe O Al Fe

In diesem Fall brauchen wir auf der Produkte-Seite noch Al und O. Als mégliche Verbindung
kommt hier Aluminiumoxid in Frage (Die Oxidation von Aluminium wurde auch gut zur er-
wahnten Reduktion passen).

| FesOs + Al ———= Fe + ALOs |

Fe O Al Fe Al O

4. Erfassen der Stoffmengen / Atom-Zahlen auf beiden Gleichungs-Seiten! Beachten Sie dabei so-
wohl die indizierten Mengen-Angaben, wie auch die Mengen-Angaben, die ev. schon vor einer
Formel stehen!

| FesOs + Al —— ™ Fe + ALOs; |

Fe O Al Fe Al O
3 4 1 1 2 3

5. Ausgleichen der einzelnen Elemente iber das "kleinste gemeinsame Vielfache"! Gehen Sie dabei
fir jedes Element einzeln vor! Zuerst sollte man die Elemente ausgleichen, die auf der Ausgangsstoff-
Seite besonders haufig vorkommen! An gerade ausgeglichene Elemente gebundene weitere Ele-

mente sollten dann gleich nachfolgend bearbeitet werden! (Bei anorganischen Reaktionen sollte man sich im-
mer zuerst an die "besonderen" Metall- und Nichtmetall-Elemente heranmachen, zum Schluss kénnen dann die "gewdhnli-
chen" Elemente, wie Wasserstoff und Sauerstoff folgen! Bei organischen Reaktionen hat sich die Reihenfolge C - H -0 —
weitere Elemente als recht praktisch herausgestellt.)
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| Fes0s + Al ———= Fe + ALOs |

1. Runde:
Fe O Al Fe Al O
3 4 1 A/1
\ 3
Hinweis!:
| FesOs + AI —* 3Fe + AlO3 | die 1 (vor Fe304) wird nicht
mitgeschrieben!
2. Runde:
Fe O Al Fe Al O
3 4 1\ 3
b2 <
| FesOs + 2Al ——* 3Fe + ARO3 |
3. Runde:
Fe O Al Fe Al O
3 4 2 3 2 3
> 12 /
| 3FesOs + 2Al — ™ 3Fe + 4AIOs | Wenn alle Elemente 1x
durch
sind, dann wieder von vorne
4. Runde: anfangen  (zumindestens
um
Fe O Al Fe Al O den Erfolg zu kontrollieren)!
9 _12 2 3 8 12
\ X
9 \
| 3FesOs + 2Al —* 9Fe + 4AI03 |
5. Runde:
Fe O Al Fe Al O
9 12 2\ 9 8 12
% <
| 3FesOs + 8Al ———* O9Fe + 4AIO3 |
6. Runde:
Fe O Al Fe Al O
9 12 8 9 8 12

keine Differenzen mehr - damit fertig:

3Fe3s0s + 8AI — ™ OFe + 4AlOs3

6. Kontrolle, ob z.B. auch Ladungen ausgeglichen! Die chemische Gleichung muss insgesamt dem
Anspruch einer mathematischen Gleichung gentgen.

3Fe3s0s + 8AI — ™ OFe + 4AlO3
0 +0
keine Differenz > damit fertig:

3FesO; + 8Al —™ O9OFe + 4AlLO;
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Aufoaben (Ausgleichen von chemischen Gleichungen):

1. Gleichen Sie aus! (Fiir weilere vertiefende l}btmg'en und zur Wiederholung
der Chemie aus der allgemeinbildenden Schule stehen weitere Informaltionen
zu den Reaklionen in Klammern!)

a)CH; + Cl; — > CHsCl + HCI (Methan wird mit Chlor substituiert, es bildet
sich Monochlormethan und Chlorwasserstoff)

b) CuO + Hp — > Cu + H)O (Cupfer(l)oxid wird mit Wasserstoff reduziert,
es entsteht elementares Cupfer und Wasser)

c)SO, + HHO — H,S0; (Schwefeldioxid reagiert mit Wasser zu schwefliger
Saure) [Nichtmetalloxid + Wasser = Siure]

dCu + O —> CuO (Cupfer wird (mit Sauerstoff) verbrannt / oxidiert zu
Cupfer(ll)-oxid)

e)Al + O, — ALO3; (Aluminium wird (mit Sauerstoff) verbrannt / oxidiert zu
Aluminiumoxid)

fyNa + Clo — NaCl (Natrium verbrenntin Chlor zu Natriumchlorid (Kochsalz))
[Metall + Nichtmetall =2 Salz]

gP + Clz — PCls (Phosphor verbrennt in Chlor zu Phosphortrichlorid
(Phosphor(lll)-chlorid))

h) Fe,Os + C — Fe + CO (Eisen(lll)-oxid wird mit Cohlenstoff zu Eisen
und Cohlenmonoxid reduziert (Hochofen-Prozess))

i) Mg(OH), + H3POs —* Mgs3(PO4), + H.O (Magnesiumhydroxid wird mit
Phosphorsaure neutralisiert, es bildet sich Magnesiumphosphat und Wasser)
[Base + Sdure = Salz + Wasser]

j)CeH1206 + O — ™ CO, + H>O (Glucose wird mit Sauerstoff zu Cohlendioxid
und Wasser umgesetzt (Zell-Atmung))

KYN2 + Ho — NH3z (Bildung von Ammoniak aus Stickstoff und Wasserstoff)

KO + HO — KOH (Kaliumoxid reagiert mit Wasser zu Kaliumhydroxid)
[Metalloxid + Wasser = Base]

2. Priifen Sie welche alternativen Gleichungen (mit anderven Zahlen-IKombinali-
onen) moglich sind! Begriinden Sie Ihre Auswahl!
3. Stellen Sie zu den folgenden Wort- bzw. Stoff-Gleichungen passende chemi-

sche Gleichungen auf!

a) Magnesium verbrennt in der Luft (/mit Sauerstoff) zu Magnesiumoxid

b) Ethan wird mit Chlor substituiert, es bildet sich Monochlorethan und Chlorwasserstoff

c¢) Phosphor verbrennt zu (Di-)Phosphorpentoxid (Phosphor(V)-oxid)

d) Natrium reagiert mit Sauerstoff zu Natriumoxid

e) Zink reagiert mit Chlorwasserstoffsdure (Salzsaure) zu Zinkchlorid und Wasserstoff(-
Gas) [Metall + Sdure 2 Salz + Wasserstoff]

f) (Di-)Stickstoffdioxid (Stickstoff(ll)-oxid) reagiert mit Sauerstoff zu (Di-)Stickstoffpentoxid
(Stickstoff(V)-oxid

g) Calciumcarbonat wird mit Salzsdure umgesetzt, es bildet sich Calciumchlorid, Wasser
und Cohlendioxid

h) Natrium reagiert mit Wasser unter Bildung von Natriumhydroxid [Metall + wasser =3
Base]

i) Silbernitrat reagiert mit Blei(IV)-chlorid zu Silberchlorid und Blei(IV)-nitrat

j) Aluminium reagiert in Schwefelwasserstoff(-Gas) zu Aluminiumsulfid und Wasserstoff(-
Gas)

k) Zinn(IV)-chlorid reagiert mit Wasser zu Zinnhydroxid und Chlorwasserstoff

I) Blei(ll)-oxid reagiert mit schwefliger Saure zu Blei(ll)-sulfit und Wasser [Metaliloxid +
Sdure =2 Salz und Wasser]
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4. Erganzen Sie die folgenden Wort- bzw. Stoff-Gleichungen um fehlende Stoffe

und stellen Sie dazu die chemischen Gleichungen auf!
a) Wasserstoff + ??? — Wasser
b) ??? + Sauerstoff — = Schwefeldioxid
c) Magnesiumoxid + ??? ——= 7?77 + Wasser
d) Magnesium reagiert mit ??? zu Magnesiumoxid
e) Mangan reagiert mit Schwefelsaure zu Mangansulfat ((und einem Gas))
f) Schwefeldioxid verbrennt zu Schwefeltrioxid
g) Eisen reagiert mit ??? zu Eisen(lll)-chlorid
h) Methan wird Brom substituiert
i) Quecksilber(l)-oxid reagiert mit Salpetersaure und Sauerstoff zu Quecksilber(ll)-nitrat und
277
j) Silbernitrat reagiert mit Zinkchlorid zu Silberchlorid und Zinknitrat
5. Stellen zu den folgenden Reaktions-Beschreibungen die volistindigen Wort-

bzw. Stoff-Gleichungen sowie die chemischen Gleichungen auf!

a) Verbrennung von Aluminium

b) (Mono-)Stickstoff(mon-)oxid wird zu Distickstofftrioxid umgesetzt

¢) Natriumoxid wird in Wasser geldst, es bildet sich u.a. Natriumhydroxid

d) Calcium wird oxidiert

e) Aluminiumhydroxid reagiert mit Schwefelsaure

f) Eisen(lll)-oxid wird mit Cohlenstoff umgesetzt

g) Methan wird mit Brom substituiert

h) salpetrige Saure wird mit Calciumhydroxid umgesetzt / neutralisiert

i) Calciumcarbonat reagiert in Lésung mit Cohlendioxid zu Calciumhydrogencarbonat

j) Phosphorchlorid reagiert mit Wasser zu (Di-)Phosphortrioxid und Chlorwasserstoff
6. Erganzen Sie evenluelle Fehlstellen und stellen Sie die vollslandigen chemi-

schen Gleichungen auf! (ev. miissen auch weilere Stoffe erganzt werden!)
a) Schwefeltrioxid reagiert mit Wasser

b)P + 7?77 PCls
c)CuS + 7?77 CuO + SO
dFe + B, —— (Hinweis!: Eisen ist meist drei-wertig)

e) Na.O + H,O ——=

f)SO, + 7?77 — ™ 803

g) Aluminium reagiert mit ??? zu Aluminiumbromid
h) Calciumoxid wird in Wasser geldst

i) Phosphorpentoxid wird in Wasser geldst

j) Helium wird mit Sauerstoff erhitzt

fiir die gehobene Anspruchsebene:
7. Finden Sie die Fehler in den folgenden Gleichungen! (Die Fehleranzahl ist in
geschweiffen Klammern angegeben! Je nach Auslegung kdénnen es nalivlich

auch noch mehy Fehler sein.)

a)2C + 30, — 2C0O; {4}

b)Li + O, ——=LiO, {3}

c)3Fe + Cls — FeCl; {4}

d)Na;0, + 2HO ——= Na(OH), {5}

e)Mg + Br ——= AIF, {3}

f)AlO, + 4H,0 ——= Al(OH), {6}

g)CO, + HO — > CeHi206 + Oo {3}
h)HsSOs + MgOH ———= MgSO, + HsO {4}
i) CHs + Clp, ———— CH.Br, + 2 HCI {2}
PDMn + HSO4 ——* Mnx(SO03)3 + O2 + HO {3}
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Fur einen effektiven Zusammensto3 mussen die Teilchen eine bestimmte Energie (Bewe-
gungs-Energie) besitzen. Diese nennen wir Aktivierungs-Energie Ea, weil sie quasi die Reak-
tion in Gang setzt. Nur mit ihr kann es zum Umbau der chemischen Bindungen kommen.
Eventuell muss den Ausgangsstoffen noch Energie zugeflhrt werden, damit genug Teilchen
eine ausreichende Energie besitzen. Erst dann kénnen gentgend effektive Zusammenstole
im Stoffgemisch ausfihren werden.
Wie wir schon gesehen haben gibt es A
zwei mogliche Falle. Entweder die Re- Energie [C O,)*
aktion bendtigt Energie, wie es z.B. in
der oben vorgestellten Reaktion der Fall
ist. Dann wird nicht der gesamte Teil der
zugefihrten (Aktivierungs-)Energie wie-
der abgegeben. Die Reaktionsprodukte
haben letztendlich ein héheres Energie-
Niveau als die Ausgangsstoffe. Eine Re-
aktion, die Energie fir ihren Ablauf bin-
det ("verbraucht'), nennen wir en-
dotherm. Im zweiten Fall ist der Reakti-

onsverlauf von einer gréReren Energie- -En-eai;d-er-A-u;ga-n%S;&e

Abgabe begleitet (z.B. Licht, Warme,

elektrische Energie). Diese Energie-Ab- A9 kamO'V CoO

gabe Ubersteigt auch die zugefiihrte —_— E;(;QT;{,;EE;%;,;,,,-Q;U;“;

Energie (zur Aktivierung der Reaktion).
In so einem Fall nennen wir die Reaktion
exotherm. Exotherme Reaktionen er-
kennt man an einem Minus-Zeichen vor einfaches Energie-Niveau-Schema
dem Energie-Betrag. einer exothermen Reaktion
Insgesamt mussen wir uns aber immer
vergegenwartigen, dass Energie nie
neu entsteht oder einfach so verschwin-
det.
Die Summe aller Energien ist immer konstant. Wir haben es immer nur mit Energie-Umwand-
lungen zu tun (Energie-Erhaltungssatz).
Die sparate Schreibweise der Energie hinter die chemische Gleichung erscheint zu Anfang
vielleicht etwas verwirrend.

C + O — CO;, ; ArE= -394 kJ/mol (exotherm)

Dabei wird versucht den stofflichen Teil, der ja exakt einer mathematischen Gleichung ent-
spricht, vom energetischen zu trennen. Hier haben wir mal auf der einen und mal auf der an-
deren Seite kein Aquivalent. Der Grund dafiir ist, dass uns die absoluten Energie-Werte nicht
zuganglich sind.

Wollte man die Energie mit in die chemische Gleichung schreiben, dann wirde eine exotherme
Reaktion (s. Bsp. oben) so aussehen:

C + O, + E[C] + E[O)] — C(CO; + E[CO2] + E apgabe
Da die absoluten Energien der Stoffe nicht zuganglich sind, wiirde
C + O — ™ CO2 + E apgabe

ubrigbleiben. Fir eine endotherme Reaktion (z.B. BOUDOUARD-Reaktion) hatte man dann eine
leicht veranderte Gleichung, da ja die Energie zusatzlich notwendig ist:

C + CO- + E Aufnahme —— CO
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Will man sich die Energie mit in die gleichungen denken, dann wird das folgende Schema fur
alle chemeischen Reaktionen verwendet:

A+ B + E —— C + D

Ist die Reaktion endotherm — wie eben vorgestellt — dann steht in der vorgeschriebenen
Schreibweise genau diese Energie hinter der Gleichung:

A + B + E — C+ D ; AE=E

Um bei einer exothermen Reaktion die freigesetzte Energie auf die Ausgangsstoff-Seite zu
bekommen miuissen wir sie von der Produkteseite abziehen. Sie taucht dann mit negativen
Vorzeichen bei den Ausgangsstoffen auf:

A + B —— C + D + E
A+ B + -E — C + D
In der fachlich exakten Schreibung dann nun so:

A + B — C + D ; AeE=-E

Die Veranderungen der Bindungen lassen sich am Aufbrechen von Bindungen ("Lésen der
Bindungen") und am Neuknipfen solcher festmachen. In unserem Beispiel werden die Bindun-
gen zwischen den Wasserstoff- und Sauerstoff-Atomen (des Wassers) aufgebrochen. Neue
Bindungen entstehen im molekularen Wasserstoff und im Cohlenmonoxid(-Molekdl).

Auch die Bindungs-Arten andern sich. Im Cohlenstoff finden wir eine Atom-Bindung. Die
Atome im Wasser sind Uber eine Atombindung mit teilweisen lonen-Charakter (auch: polare
Atom-Bindung) verknlpft. In den Reaktionsprodukten finden wir ebenfalls eine Atom-Bindung
(Wasserstoff-Molekiil) und eine polare Atombindung (Cohlenmonoxid). Diese ist hier aber weitaus
schwacher ausgebildet, als beim Wasser-Molekdl.

Im gewissen Sinne hatten wir damit auch das letzte Merkmal der chemischen Reaktion — die
Veranderungen der Teilchen — mit abgehandelt. Die Teilchen bzw. ihre Arten haben sich deut-
lich geandert. Aus einem Feststoff (Atom-Gitter) und einem Molekul entstehen zwei neue Mo-
leklle. Spater werden wir auch noch sehen, dass sich auch die Art der Teilchen (Atome bzw.
lonen) u.U. verandert.

Zur Unterscheidung von chemischen Reaktionen hat man diverse Mdglichkeiten. Jede rickt
besondere Aspekte einer chemischen Reaktion (bzw. einer Gruppe von Reaktionen) in den
Vordergrund.

Chemische Reaktionen, bei denen es insgesamt zu einer Energie-Abgabe kommt, nennen
wir exotherm.

Eine exotherme Reaktion ist eine chemische Reaktion, bei der mehr Energie abgegeben als
aufgenommen (z.B. zur Aktivierung) wird.
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Chemische Reaktionen, bei denen es insgesamt zu einer Energie-Aufnahme kommt, nen-
nen wir endotherm.

Eine endotherme Reaktion ist eine chemische Reaktion, bei der mehr Energie aufgenom-
men (einschlieRlich der Aktivierung) als abgegeben wird.

Die Vielzahl von verschiedensten chemischen Reaktionen schreien schon nach einer weitrei-
chenden Klassifizierung. Einige Moglichkeiten haben wir gerade wiederholt bzw. kennenge-
lernt. Solche Einteilungs-Moglichkeiten waren:

nach der Reaktions-Arten
e Synthesen (Bildungs-Reaktionen)
¢ Analysen (Zerlegungs- bzw. Spaltungs-Reaktionen)
¢ Kombinationen aus Analysen und Synthesen (Umwandlungen)

nach dem energetischen Verlauf
¢ endotherme Reaktionen (Reaktionen mit/unter Energie-Aufnahme)
o exotherme Reaktionen (Reaktionen mit /unter Energie-Abgabe)

Diejenigen, die sich schon mit organischer Chemie beschaftigt haben, kennen vielleicht noch
das Einteilungs-Prinzip nach dem Reaktions-Schema:
o Additions-Reaktionen
A+ B ——= C
e Eleminierungs-Reaktionen
A — B + C

e Substitutions-Reaktionen
A+ B —— = C + D

Bei geeigneter Differenzierung nach der Angriffs-Art (nukleophil, elektrophil, radikalisch) las-
sen sich mit diesem Prinzip auch schon erste Einblicke in das Wesen chemischer Reaktionen
erhaschen. Fur weiterflihrende Untersuchungen — vor allem im anorganischen Bereich — bietet
sich dagegen die Einteilung nach dem charakterisierendem Verlauf (Wesen der Reaktion)
an. Man unterscheidet dann:

e Saure-Base-Reaktionen (Reaktionen mit Protonen-Ubergang) (= 5.4.1. S4ure-Base-
Reaktionen)

e Redox-Reaktionen (Reaktionen mit Elektronen-Ubergang) (= 5.4.2. Redox-Reaktio-
nen / Reaktionen mit Elektronen-Ubergang )

¢ photochemische Reaktionen (Licht-abhangige Reaktionen)
Komplex-Reaktionen (Bildung, Umwandlung und Zerlegung von Komplexen) (= 5.4.4.
Komplex-Reaktionen)
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Modifikations-Umwandlungen - Grenzfalle chemischer Reaktionen

Stoff Modifikationsumwandlung Umwandlung-Bedin-
Modifikation1 Modifikation2 gung(en)

S rhombisch monoklin thermisch; 369 K

Sn kubisch tetragonal thermisch; 291 K

Co hexagonal kubisch flachenzentr. | mechanisch

SiO2 o-Quarz B-Quarz thermisch; 846 K

SiO2 B-Quarz o-Quarz Neutronen-Strahlung

SiO2 B-Quarz amorph mechanisch

TiO> rhombisch tetragonal thermisch; 369 K

ZrO; tetragonal kubisch Neutronen-Strahlung

BaTiOs tetragonal kubisch Neutronen-Strahlung

FeS, Markasit Pyrit mechanisch

NH,4CI o-Modifikation B-Modifikation thermisch; 458 K

NH,l a-Modifikation B-Modifikation thermisch; 256 K

Experimente zum Thema: Chemische Reaktion / physikalischer Vor-
ganq

Labor-Experiment 5.0.A

Durchfiihrung / Ablauf:

- Wir erhitzen ein Stiick Schwefel (*Wirfel 1 x 1 x 1 cm) oder entsprechende Menge Pulver in einem
Reagenzglas (RG) vorsichtig tber einer Hitze-Quelle (BUNSEN-Brenner od.a.).

Beobachtungen:

- Die feste, kristalline bis pulvrige Stoff-Probe ist hellgelblich gefarbt und nur sehr schwach bis gar nicht
riechend.

- Der Schwefel schmilzt. Es entsteht eine braune, relativ leichtgangige Flussigkeit.

- Beim weiteren Erhitzen siedet die Flussigkeit. Es bildet sich gelblicher Rauch, der sich an den oberen

(kalteren) RG-Bereichen absetzt. Die hier abgesetzten festen Teile sind fein-kristallin und gelblich.
- Beim ev. noch weiteren Erhitzen wird die braune Flissigkeit dick-fliissig und hat nach dem Zerstéren des RG eine Gummi-artige
Konsistenz.

Labor-Experiment 5.0.B

Durchfiihrung / Ablauf:

- Wir erhitzen eine Stlick bzw. eine entsprechende Pulver-Menge von Schwefel in einem Verbrennungs-
Loffel stark (bis er sich entziindet). Die Verbrennung sollte im Abzug erfolgen und die Produkte ev. in
einem ERLENMEYER-Kolben aufgefangen werden

Beobachtungen:
- Die feste, kristalline bis pulvrige Stoff-Probe ist hellgelblich gefarbt und nur sehr schwach bis gar nicht
riechend.
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- Der Schwefel schmilzt beim Erhitzen. Es entsteht eine braune (nur bei neuen Léffeln sichtbar), relativ leicht-
gangige Flissigkeit. Die Schmelze fangt dann mit schwacher blaulicher Flamme an zu brennen. Es
bildet sich ein stechend riechender Rauch.

Labor-Experiment 5.0.C

Durchfiihrung / Ablauf:
- Es soll versucht werden, die gebildeten Stoffe (Produkte) aus den Experimenten 5.0.A und 5.0.B in
Wasser zu l6sen und die Losung dann mit Unitest-Papier od. —Ldsung gepruft werden.

Beobachtungen:

- Die abgesetzten gelblichen Kristalle (Exp. 5.0.A) Iésen sich nicht in Wasser. Das Unitest verandert
seine Farbe hin zu neutral.

- Der gelbliche Rauch (Exp. 5.0.B) verschwindet bei Kontakt mit Wasser, auch der Geruch reduziert
sich deutlich (bleibt aber feststellbar). Unitest zeigt eine deutliche Verdnderung zu einem sauren Me-
dium / pH an.

Ergebnisse (Exp. 5.0.C):

- Das Produkt von Exp. 5.0.A hat die gleichen Eigenschaften wie Schwefel, beide Stoffe sind gelblich,
fest, kristallin und wahrscheinlich nicht in Wasser I6slich . Eine Stoff-Veranderung hat somit nicht statt-
gefunden.

- Das Produkt von Exp. 5.0.B hat andere Eigenschaften als der Schwefel. Das Produkt bleibt gasférmig
(Rauch) und hat einen starken beiRenden Geruch, es 16st sich Wasser (verschwindet aus dem GefaR).
Unitest zeigt eine Lésung als Saure an. Da neue Stoffe auftauchen, muss eine Stoff-Veranderung
stattgefunden haben.

Ergebnisse (Exp. 5.0.A):

- Da trotz kurzzeitiger Veranderung der Eigenschaften (Farbe von gelb nach braun) nach dem Sieden
und Kondensieren wieder gelber Schwefel entsteht, kann man davon ausgehen, dass keine Stoff-
Veranderung stattgefunden hat. Es handelt sich beim Erhitzen des Schwefels um einen physikalischen
Vorgang. Die Veranderung der Farbe bei der Schmelze zeigt eine veranderte Struktur des Stoffes an.

Ergebnisse (Exp. 5.0.B):

- Da wir mittels Exp. 5.0.C mindestens einen neuen Stoff (mit veranderten Eigenschaften) beobachten
konnten, liegt hier wahrscheinlich eine chemische Reaktion vor. Es ist eine Energie-Freisetzung zu
beobachten (brennende blaue Flamme), was den Verdacht auf einen chemischen Vorgang verstarkt.

Fir eine ordnungsgemafl durchgefiihrte experimentelle Methode hatten wir natirlich vorher
passende Vorbetrachtungen machen missen und dann eine geeignete experimentelle These
fir unseren Versuch aufstellen sollen. Die kénnte z.B. so lauten:

Wenn es beim Erhitzen eines Stoffes zur Bildung eines neuen Stoffes mit neuen / anderen
Eigenschaften und zu einer Energie-Freisetzung oder notwendigen Zufuhr kommt, dann liegt
eine chemische Reaktion vor, sonst handelt es sich um einen physikalischen Vorgang (An-
derung des Aggregatzustandes).

hervorgehobene Elemente:

Durchfiihrung

Beobachtung

mogliches Ergebnis1 (Bestatigung / positiver Test) bzw. Ergebnis2 (Ablehnung / positiver
Test)
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Aufoaben:

1. Priifen Sie ob es sich bei den folgenden Vorgangen um physikalische oder
chemische Vorginge handell! Begviinden Sie jeweils Ihre Entscheidung!

Nr. | Beschreibung des Vorgangs Bemerkungen
1 Schmelzen von (Wasser-)Eis (und ev. wieder einfrie- | selbst ausprobieren und testen
ren)
2 Verbrennen von einem Stuck Papier selbst ausprobieren und testen
Vorsicht! Verbrennungs-Gefahr!
3 | Wasser sieden und den Dampf (Gas) an einem | selbst ausprobieren und testen
kalten Gegenstand kondensieren lassen Vorsicht! Verbrennungs-Gefahr!
4 Anzinden einer Kerzen und brennen lassen selbst ausprobieren und testen
Vorsicht! Verbrennungs-Gefahr!
5 Erhitzen von Kerzen-Stlicken mit / in Wasser selbst ausprobieren und testen
Vorsicht! Gefahr durch Verbriihen!
6 Abkuhlen lassen der Produkte von Nr. 5 selbst ausprobieren und testen
7 Lésen von Zucker in Wasser (und ev. wieder verduns- | selbst ausprobieren und testen
ten lassen)
8 Anstecken einer Wunderkerze selbst ausprobieren und testen
_ Vorsicht! Verbrennungs-Gefahr!
9 Lésen von Fett (Ol) auf Wasser unter Zuhilfen- | selbst ausprobieren und testen
ahme eines Geschirrspulmittels
10 | Leuchten einer Lampe im elektrischen Stromkreis | selbst ausprobieren und testen
z.B. mit einer Taschenlampe
11 | Aufbriihen von Kaffee-Pulver und abfiltrieren der | selbst ausprobieren und testen
Lésung Vorsicht! Gefahr durch Verbriihen!
12 | Aufladen eines Akku's
13 | Kochen eines rohen Ei selbst ausprobieren und testen
Vorsicht! Gefahr durch Verbriihen!
14
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Vorgang / Sachverhalt

Veranderungen /
Beobachtungen

Vorgangs-Art

(L6sen eines Metalls in Quecksilber)

Schmelzen von Eis Ubergang vom fes- | physikalisch
ten in den flissigen
Aggregatzustand
Verdunsten von Wasser Ubergang vom fliissi- | physikalisch
gen in den gasférmi-
gen Zustand
Sieden von Wasser Ubergang vom fliissi- | physikalisch
gen in den gasférmi-
gen Zustand
Entladung der Atmosphare Blitze und Donner physikalisch
(bei einem Gewitter)
Leuchten eines Stoffes Abgabe von Licht in | physikalisch
(in der Flamme / nach dem Erhitzen) | bestimmter Farbe
Lésen von Salz in Wasser physikalisch/chemisch Grenzfall
Erhitzen von Salz physikalisch
(bis zur Schmelze)
Lésen von Zucker in Wasser physikalisch
Erhitzen von Zucker chemisch
(bis zum Braun- bzw. Schwarz-wer-
den)
Erhitzen von Schwefel physikalisch
(bis zum Braunwerden)
Bildung eines Amalgam chemisch/physikalisch Grenzfall

Schmelzen von Kerzenwachs physikalisch
Brennen einer Kerze chemisch
Farbveranderung eines Indikators in chemisch
Anwesenheit z.B. einer Saure

Herstellen von Bronze (Schmelzen

von Cupfer und Zinn)

Braunung von Fleisch beim Anbra- chemisch
ten

Farbigwerden der Blatter im Herbst chemisch
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5.1. Teilchen- und Stof}-Theorie der chemischen Reaktion

Die Entwicklung der Vorstellungen tber das Wesen und den Ablauf von chemischen Reaktio-
nen geht bis ins Mittelalter zurtck.

5.1.1. die StoR-Theorie

Die StoR-Theorie wird oft auch als Kollisions-Hypothese in den Lehrbichern gefiihrt.

Die Theorie basiert sachlich auf den antiken Vorstellungen vom Aufbau der Stoffe aus kleinen
Teilchen, die Atome genannt wurden. Dabei handelt es sich noch nicht um das Gebilde, was
wir heute als Atom verstehen. Vielmehr hatten, laut den antiken Denkern, die Teilchen eines
Stoffes immer eine charakteristische Form, die bestimmte Eigenschaften des Stoffes in der
Minimal-Form beinhalteten. So kdnnte eben Kochsalz aus kleinsten farblosen Wirfeln beste-
hen.

Als allgemeine Form hat sich in der Chemie die Kugel bewahrt. Sie kann sowohl ein Atom im
heutigen Sinn als auch ein komplexes (vollig anders geformtes) Molekul reprasentieren.

Zu mindestens bei Reaktionen mit zwei Stoffen, war schnell klar, dass es einen Kontakt der
beiden geben muss, damit die Reaktion von statten gehen kann

Ausgangspunkt unserer Betrachtungen sind Stoffe, in denen sich die Teilchen relativ frei be-
wegen konnen. Dies trifft fir Flussigkeiten und Gase zu. Fur die ersten Betrachtungen der
StoR-Theorie reicht es auch aus, wenn nur die Teilchen eines Stoffes frei beweglich ist. Der
andere (Fest-)Stoff kann dann von den beweglichen Teilchen durch deren Eigenbewegung
erreicht werden. Reine Feststoff-Reaktionen sind sehr selten und kénnen erst einmal als Son-
derfall betrachtet werden.

In Flissigkeiten oder Gasen bewegen sich die Teilchen aufgrund der BROWNschen Molekular-
Bewegung (Warme-Bewegung der Teilchen, > 2.2. Teilchen-Bewegung) mehr oder weniger
zufallig im Raum.

Ablauf (heterogener Reaktionen an Grenzflachen):

¢ Andiffusion der Ausgangsstoffe aus dem Phasen-Inneren an ~
die Grenzflache (Zuwanderung)

(%)
o Adsorption der Ausgangsstoffe an der Grenzflache (Anhaf-
tung)
IO
e Umsatz der Ausgangsstoffe zu Reaktionsprodukten (che- . Energieabgabe,
7

mische Reaktion)

e Desorption der Reaktionsprodukte von der Grenzflache (Ablo- :
sung) ._,, &
¢ Abdiffusion der Reaktionsprodukte in das Phasen-Innere (Ab-
wanderung)
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5.1.1.1. Arten von Teilchen-Zusammenstofen

monomolekulare Ausgangsstoff-Stuation

Auch wenn es auf den ersten Blick nicht so scheint, die Reaktionen, wel-
che nur von einem Teilchen ausgehen, bendtigen ebenfalls Teilchen-
Kontakte.

A ——= B

Dies wird uns aber erst klar, wenn wir auch etwas Uber die notwendige
Energie (Aktivierungs-Energie) fur eine Reaktion wissen. Davon "weiss"
aber die urspringliche Stof3-Theorie noch nichts. Deshalb ignorieren wir
die Stol3-Situation im monomolekularen Fall einfach erst einmal.

ot

07

Praktisch benétigen die Teilchen eine bestimmte Energie, damit sie reagieren (zerfallen) kénnen. Diese erhalten

sie z.B. durch StéRe von anderen Teilchen.

bimolekulare Ausgangsstoff-Situation

Die Situation, dass sich die Teilchen von zwei reagierenden Stoffen tref-
fen, ist quasi der Standard-Fall in der Chemie. Um zu reagieren, missen
sich die beiden reagierenden Teilchen direkt treffen.

A+ B —— (C

Wie der Zusammenprall dann weiter ablauft, ist hier nocht nicht wirklich

wichtig. Dabei spielt die Energie des ZusammenstoRes eine Rolle. Aber das gehort
hier noch nicht her.

trimolekulare Reaktionen

Theoretisch kann man sich einen gleichzeitigen Zusammenstol3 der Teil-
chen von drei verschiedenen Stoffen naturlich genauso gut vorstellen,
wie den von zwei. In der Realitat kommt eine solche Situation schon sehr

selten vor.
A+ B +C ——= D

Bei der genauen Untersuchung von Reaktionen — bei denen scheinbar
drei Teilchen miteinander reagieren haben gezeigt, dass es sich meist
um Reaktionen handelt, bei mehrschrittig ablaufen. D.h. zuerst reagieren
zwei Teilchen miteinander und dann reagiert das (Zwischen-)Produkt mit
dem dritten.

Also sind es z.B. zwei bimolekulare Reaktionen hintereinander.

A+ C —= E

E+B — D

O

o/’
o

“osg
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Die Sto3-Haufigkeit Z gibt die Anzahl der Zusammensté3e x be-
zogen auf das Stoff-Volumen V und der betrachteten Zeit t wie-

der.

o”

Q,

Ganz offensichtlich hangt die
Anzahl der St6RRe von der An-
zahl der Teilchen in dem Volu-
men ab.

Mehr Teilchen im Volumen be-
deuten unweigerlich mehr Zu-
sammenstolle (rechte Abb.),
wenn die Teilchen dagegen
stark ausgedinnt sind, werden
auch die Zusammenstole deut-
lich seltener (linke Abb.).
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3.1.1.2. Wahrscheinlichkeit von Stofien in Abhdngigkeit von der Teilchen-
Anzahl

Unsere ersten klassifizierenden Betrachtungen gingen noch von idyllischen Situationen aus.
Die betreffenden Teilchen treffen sich einfach — und gut. Aber so einfach ist es gar nicht.

Wir schauen uns in der Folge nur den haufigsten Fall, eine chemische Reaktion zwischen zwei
verschiedenen Stoffen an. Die méglichen ZusammenstoRe unterscheiden sich auch hinsicht-
lich der Reaktions-Partner. Zwischen Teilchen der gleichen Art kommt es zu uneffektiven
StoRen, da diese nicht miteinander reagieren kdnnen. Die Teilchen verschiedener Art kdnnen
effektive StoBe vollziehen, d.h. bei ihrem Zusammentreffen kénnte es zu einer chemischen
Reaktion kommen.

Teilchen Griin 2

Teilchen

verschiedene moég- 6 15 28
liche StoRe insge-

samt

mogliche effektive 4 9 16
StoRe

uneffektive StoRe 2 6 12
verschiedene StoRe 3 5 7
je Teilchen

effektive StoRe 2 3 4
je Teilchen

uneffektive StoRe 1 2 3
je Teilchen

Vernachlassigt man den verfligbaren Raum und die bendtigte Zeit, dann spielt die Anzahl der
Teilchen zumindestens fur die Anzahl der mdglichen Sto3-Kombinationen eine wichtige Rolle.
Die Zahlen der effektiven und der uneffektiven StéRRe je Teilchen steigen linear mit der Teil-
chen-Anzahl. Der um ein Teilchen kleine Anzahl uneffektiver StéRRe spielt nachher bei x-Milli-
onen Teilchen in einem Reaktions-Gefal’ keine Rolle mehr.
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Interessant wird das Ganze, wenn man von ungleichmafigen Teilchen-Zahlen ausgeht.

Teilchen Griin 2
Teilchen

verschiedene mogli- 6 15 28
che Stolle insgesamt
maogliche effektive 4 8 12
Stolke
uneffektive StoRe 2 7 16

verschiedene StéRe griun: 3 grun: 5 griin: 7
je Teilchen
effektive StoRe grun: 2 grun: 2 griin: 2
je Teilchen (2=4) (Z=6) (Z=7)
uneffektive StoRe grun: 1 grun: 3 grin: 5
je Teilchen (2=2) (z=4) (2=6)

Zwar steigen die effektiven und uneffektiven StoRRe auch mit der Anzahl der variierten Teilchen,
aber es kommt nicht mehr zu einem linearen Zusammenhang. Trotzdem wird der ungleichma-
Rige Einsatz der Stoffe — gerade im technischen Bereich — haufig verwendet. Man nimmt ein-
fach den billigeren Stoff und setzt ihn verstarkt ein, dann erhalt man auch eine verstarkte Re-
aktion. Zwar nicht so stark, wie man es bei einer gleichmafigen Steigerung beider Teilchen-
Arten erwarten konnte, aber in der Produktion spielen die Kosten oft eine sehr gro3e Rolle.
Ein Nebeneffekt ist eine weitgehende Umsetzung des anderen (teureren) Stoffes, da die Uber-
schissigen anderen (billigeren) Teilchen fast garantiert mal mit einem (teureren) zusammen-
treffen und auch irgendwann mal reagieren kénnen.

Aus der praktischen Erfahrung weiss man, dass nicht alle effektiven StéRe zu einer chemi-
schen Reaktion flihren. Diesen Sachverhalt kdnnen wir mit der Sto3-Theorie nicht weiter kla-
ren.

5.1.1.3. Wahrscheinlichkeit von Stofien in Abhdingigkeit vom verfiigharen
Raum

Eben haben wir den verfigbaren Raum und die bendétigte Zeit einfach ausgeklammert. Das
konnen wir naturlich nicht ewig machen. In den nachsten Variationen verwenden wir das glei-
che Volumen — hier ersatzweise die gleiche Flache — und lassen die Teilchen auch nur noch
die gleiche Zeit miteinander interagieren.
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Schon beim Betrachten der Abbildungen wird deutlich, dass sich die Chancen auf ein Zusam-
mentreffen deutlich erhéhen, je mehr Teilchen im Raum zu finden sind (= Konzentration).

5.1.2. die Theorie des Ubergangszustandes

Ob die effektiven StéR3e dann wirklich zu einer Reaktion fihren, hangt auch von der verfigba-
ren Energie der Teilchen ab. Haben die Teilchen z.B. zusammen nur eine sehr geringe Ener-
gie, werden sie nicht reagieren, sondern sich wieder voneinander abstof3en (wie z.B. Billard-
balle). Haben sie dagegen die notwendige Energie, dann wird es zur Umwandlung kommen.
Diese Sachverhalte versucht die Theorie des Ubergangszustandes (EYRING-Theorie, Transi-
tion State Theorie (TST)) zu erklaren.

Wir gehen dabei wieder von einer allgemeinen chemischen Reaktion aus, die nach einem
bimolekularen Muster ablauft:

A +B —— = (C + D

A und B miussen sich zuerst einmal treffen (Stol3-Theorie), bei ausreichendem Energie-Inhalt
bilden die reagierenden Teilchen so eine Art Zwischen-Gebilde (Ubergangs-Objekt bzw. -Teil-
chen) diese Zwischen-Objekte befinden sich im sogenannten Ubergangszustand

das Zwischen-Teilchen befindet sich in einem sehr Energie-reichen Zustand. Diesen kenn-

zeichnen wir durch ein kleines Sternchen im Exponenten. In einigen Schriftwerken wird auch eine
Raute (#) statt dem Sternchen benutzt.

A+ B —= AB®

aus diesem Zustand heraus gibt es zwei mégliche Auswege;
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1. der Komplex bildet sich zu C und D um (reagiert also)
oder
2. der Komplex zerfallt wieder in die beiden Ausgangsstoffe A und B ohne zu reagieren

A+B =— AB* — C + D

zusammengefasst ergibt sich das Formel-Bild:

A+B =——— AB* —— C + D

Die Existenz des Ubergangszustandes ist i.A. extrem kurzweilig. Erst in jungster Zeit konnte
man durch Spezial-Methoden (Foto's mit RONTGEN- und Laser-Blitzen) den Ubergangszustand
nachweisen

aus heutiger Sicht ist auch immer die entgegengesetzte Reaktion méglich, was dann als che-
misches Gleichungs-Konstrukt so aussehen wiirde

cC+D =—— Cb* ——>= A + B

Mit der Annahme das AB* und CD* praktisch sowieso nur sehr kurzlebig sind und sie gewis-
sermalden eine ahnlichen bis gleichen Zustand darstellen; ev. sind sie sogar identisch

AB* = CD* = X*

kann man dann schreiben

oder verkurzt:

A +B =— C+ D
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5.1.3. der typische Reaktions-Ablauf

(Kombination der StoR-Theorie mit der Theorie des Ubergangs-Zustandes)

Fir erste Betrachtungen gehen wir hinsichtlich des Ablaufes einer chemischen Reaktion von
der einfachen Stol3-Theorie aus. Zum Zeitpunkt des Zusammenstol3es erinnern wir uns dann
an die Erkenntnisse aus der Theorie des Ubergangszustandes und lassen den Energie-Inhalt
der Teilchen mit einflielRen.

der einfache ZusammenstoR

Bedingt durch ihre innere Energie bewegen sich Teilchen und stolien
konsequenterweise irgendwann mal zusammen. Zur vereinfachten &
Betrachtung soll nur ein Teilchen (ein Sauerstoff-Molekl) eine Bewe- N
gung ausflhren, das andere beteiligte Teilchen (ein Cohlenstoff-Atom) Q
liegt an / auf einer Oberflache.
Bewegt sich das Sauerstoff-Molekil langsam — hat es also nur einen
kleinen Energie-Betrag, dann fuhrt der Zusammensto3 mit dem C-
Atom zu keiner Veranderung. Das O,-Molekil wird — quasi wie ein
Gummiball — einfach weggestoRen. Normalerweise kommt es auf s
Grund von Reibungen und Energie-Ubertragungen zum Energie-Ver-
lust beim zurlickgestoRenen Teilchen.
Beide Teilchen bleiben unverandert. Es entsteht kein neuer Stoff. So- ©0
1
o

3

mit hat auch keine chemische Reaktion stattgefunden.
Da bei dem Zusammenstol3 praktisch nichts chemisches passiert,
sprechen wir von einem uneffektiven ZusammenstolR.

der effektive ZusammenstoR

Anders verhalt es sich, wenn der Zusammenstoff mit mehr Energie
verbunden ist. In unserem Beispiel bewegt sich das Sauerstoff-Molekdl
dabei schneller. Der Zusammenstol3 mit dem Cohlenstoff-Atom ist mit &

so viel Energie verbunden, dass z.B. die Bindung im Sauerstoff-Mole- \
kal aufgebrochen und die Elektronen der Sauerstoff- und des Cohlen- Q
stoff-Atoms neu anordnen werden. Es entstehen in der Folge neue
Bindungen. Wir nennen solche ZusammenstdRe dann auch effektiv.
Grundsatzlich kommt es nun zu einer Energie-Abgabe. In welcher
Form die Energie abgegeben wird, ist von diversen Umgebungsbedin- o
gungen abhangig. Ob der abgegebene Energie-Betrag grolier oder @)ﬁ
kleiner als der aufgenommene ist, hangt von den konkreten Stoffen ab.
Im Falle der Reaktion von Cohlenstoff mit Sauerstoff — also einer Oxi-
dation — ist die Energie-Abgabe sogar sehr beachtlich (Verbrennung).
Das gebildete Reaktions-Produkt kann nun ev. mit einem Anteil der
Energie in Bewegung versetzt werden.

Energieabgabe

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 32 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



"Aktivierungs-Energie"
Einige Aspekte des energeti- =\
schen Verlauf's einer chemi-
schen Reaktion kann man mit
Hilfe des nebenstehenden Mo-

"Initiator"

dell's nachvollziehen. "Ausgangs-Stoff" —
Der Ausgangsstoff hat ein be- "Energieniveau
stimmtes Energie-Niveau. Im =  cs=@e=amib-----fi-------o0ooooC Edukt"

Modell ist dies die Flissigkeit
im oberen ERLENMEYER-Kol-
ben. Die Hohe des Kolbens
steht fUr die Energie des Stof-
fes (= potentielle Energie). Von
sich aus kann die Flussigkeit
nicht in den unteren Kolben
flieRRen.

Dieser steht fur die Reaktions-
Produkte. Zum Ausldésen einer
echten chemischen Reaktion
wirden wir vielleicht etwas “Initiator”
Warme zuflhren. Diese Ener- @
gie-Zufuhr soll durch die Ball-

Pumpe dargestellt werden. Enereienives
Driickk man nun die Bal- ___ A4 CIJ) N\ _______________ S
Pumpe, dann gelangt Flussig-
keit in den oberen Bogen. Die-
ser Bogen stellt die fur die Re- "Enereieniveau
aktion notwendige Energie @80 G ... ._____-- Produkt"
dar. Wenn genugend FlUssig-
keit in den Bogen gelangt ist,
dann flief3t die FlUssigkeit in
den unteren Kolben.

Die Ball-Pumpe ist quasi der
Ausldser / der Initiator der Re-
aktion. Der Vorgang selbst
lauft vollig eigenstandig ab.
Auch ein groRerer ERLEN-
MEYER-Kolben mit deutlich
mehr Flussigkeit wurde die
gleiche — relativ geringe — = s ---\["""7TTTTTTTm0s Edult"
Energie-Zufuhr bendtigen, um
dann letztendlich abzuflief3en.
Am Ende ist die Flussigkeit im
unteren Kolben angekommen.
Hier hat sie nun ein geringeres
Energie-Niveau (geringere poten-
tielle Energie)

"Aktivierungs-Energie"

"Ausgangs-Stoff" —

"Initiator"

"Energieniveau

"Produkt”

"Energieniveau
-------------- Produkt"

Aufgaben:

1. Uberleg‘en Sie sich, wie das Modell abgeandert werden muss, wenn die Re-
aktion schon bei Normal-Bedingungen ablauft!

2. Kann auch eine Riick-Reaklion mit dem Modell veranschaulicht werden? Ma-
chen Sie einen Vorschlag oder erlautern Sie, warum das nicht geht!
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5.2. die Thermodynamik chemischer Reaktionen

Die energetische Betrachtung von chemischen Reaktionen erfolgt in der Thermodynamik. Da
wir hier praktisch nur von Energien und Energie-Umwandlungen sprechen, hat die chemische
Thermodynamik viel mit der physikalischen gemein. Wir befinden uns hier praktisch im Uber-
gangsbereich zwischen Chemie und Physik.
In der Thermodynamik spricht man
sehr haufig von Systemen. Dieser Be-
griff wird auch in anderen Wissen-

schaften und Lebensbereichen ver- Ene% o Energie)

weBndet. DaFE)ei. %eht di? Spadnnbrglite Informatiorlen Informationen
z.B. vom Periodensystem der Ele- — N >
mente {ber Baukasten-System bis Stoffe Svstem | Stoffe
zum Farb-System. Die Systeme in der M
Chemie sind i.A. Reaktionen oder
nahe verwandte Vorgange aus dem
Bereich der Physik (z.B. bestimmte
Lésungs-Vorgange). Umwelt
Die exakte Abgrenzung von System
und Umwelt ist nicht immer maglich.
Vielfach werden unterschiedliche be-
obachtbare Merkmale dazu herange-
zogen. An den System-Grenzen an-
dern sich meistens mehrere Merkmale
deutlich.

In  problematischen Fallen muss
kinstliche eine Grenze gezogen wer-
den. Okosysteme sind Beispiele da-

Unter-System
[ 3

. Energiea

Informationen

[ Stoffe

fir. Praktisch existieren dort keine | 'm™ard J Enege
Grenzen. Wo fangt z.B. ein See genau Informationen
an? Was gehért vom Uferbereich, System T s
Seeboden oder dem Wellenbereich Umwelt = Ubersystem

noch zum See?

Zur sinnvollen Bearbeitung werden
dann Grenzen definiert, die aber auch
nicht selten flieRend sind.

Ein System ist ein (ev. kinstlich) abgegrenztes Ganzes, das aus mehreren verschiedenen
Einzelteilen / Elementen besteht.

Ein abgegrenztes, kinstliches oder natirliches Gebilde aus verschiedenen Komponenten
bezeichnet man als System.

Schon bei wenigen verknipften und voneinander abhangigen Untersystemen erhalt man ein
nicht mehr triviales Gesamt-System-Verhalten. Ein schénes Beispiel fur ein System kénnte ein
Fahrrad sein. Es besteht aus vielen Elementen — einige davon kdnnten auch als Untersysteme
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durchgehen. Legt man alle Elemente zusammen, dann erhalt man die Summe der Leistungen
der Elemente. Wenn das System "Fahrrad" zusammengestellt ist, ergibt sich ein vollig neues
Leistungs-Potential, was man wohl auch den einzelnen Elementen oder deren einfachen
Summe nicht zutrauen wirde.

Ein System ist immer mehr als die Summe seiner Bestandteile.

nan ﬂ

Aufoaben:

1. Nennen Sie mindestens drei Objekte / Sachverhalle, die sich schon nament-
lich als System oulen!

2. Nennen Sie weilere Systeme mil einigen ihrer Bestandleile / Subsysteme!

3. Priifen Sie. ob es sich bei den folgenden Objekten um ein System handell!

Objekt ?System Bemerkungen
Fahrrad

Auto

Atom

in Folie eingeschweifte Apfel-Kiste (mit Apfeln)
Sandhaufen

Mensch

Stadt

Gemisch aus Eisen- und Schwefel-Pulver
Gold-Barren

Landwirtschaftsbetrieb / Bauernhof
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5.2.0. Grundlagen / Wiederholung aus der Physik

Alle Merkmale, die zur Beschreibung einer Si-
tuation (/ einem Zustand) eines Zustands-Gro-
Ren dienen, heillen Zustands-GroRen.

In chemischen Systemen unter thermodynami-

intensive Grofien

Temperatur
Brechungsindex
Dichte
Farbe

scher Sicht sind das vorrangig die schon be-
kannten physikalischen Grélken Masse m,
Temperatur T, Volumen V und der Druck p.
Daneben sind natlrlich auch Farbe, pH-Wert,
Geruch usw. usf. Zustands-Grofen.

Viele Grolen sind direkt mit der Grolie des Sys-
tems verbunden. Diese nennen wir extensive
Zustands-GroRen.

Masse2
Volumen2

Masse1
Volumen1

extensive Grofien

Zu ihnen zahlen die Teilchenzahl N bzw. die Stoffmenge n oder das Volumen V.

extensive Sym- Einheit Definition Bemerkung(en)
GroRe bol
Masse m g kg t Sl-Einheit
Volumen Vv cm® dm?® m?3 abhangig von der
m 1 hl Kdrperform
Stoffmenge n mol Sl-Einheit
innere Energie U J U=Q+W

Intensive Zustands-GroRen sind nicht von der Groe des Systems abhangig. Dazu gehdren
z.B. die Temperatur T und der Druck p.

intensive GroRe | Sym- Einheit Definition Bemerkung(en)
bol
Temperatur T K SI-Einheit
3 °C 9=T-273,15
- F 1 Pa=1N/m?
Druck Pa P= % 1 atm = 101,325 kPa
. glem® kg/dm® | p = 2
Dichte p g/ml kg v
molare Masse M g/mol = %
molares Volumen Vm I/mol Vy = %
Heizwert H HW kJ/kg HW = 2
Konzentration c mol/l c=7 1™M=1mol/l
Intensive GrofRRen sind fast immer Quotienten rensiveGroR
verschiedener — haufig extensiver — GroRen. spezifischeGroRe = Z— =
Man unterscheidet spezifische und molare Groé-
Ren. molareGroRe = extensiveGrofde

Spezifische GroBen sind Quotienten aus einer
extensiven GréRe und der Masse als Bezugs-
grole.
Wird als Bezugsgrofie — also als Quotient (Teiler) — die Stoffmenge verwendet, dann spricht
man von molaren GrofRen.

Stof fmenge
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Aufoaben:

1. Was versteht man unfter ciner SI-(Basis-)Einheit?

2. Erkunden Sie, ob und welche anderen Einheilen-Systeme benulztl werden!

3. Recherchieren Sie die aktuellen Definitionen fiir die SI-Finheilen Kevin, Mol,
Kilogramm und Meler! B

4. Erstellen Sie sich eine MindiMap-ahnliche Ubersichl, in der die extensiven
Griofen mehrere einzelne Zentval-Begriffe darstellen! Verbinden Sie diese
dann mit geeignelen infensiven Grofen! Im Schema diivfen nur die Namen
der Grofen, Formelzeichen, Einheilten und Definitions-Formeln auffauchen!

5.3.0.1. Energie als zentrale Grofe in der Thermodynamik

Eine besondere Rolle spielt die Energie eines chemischen Systems. In jedem Zustand hat ein
chemisches System eine bestimmte system-interne Energie. Diese als innere Energie U be-
zeichnete Ernergie ist die Summe aller im System vorhandenen Energie-Arten.

Mehrere Zustande eines Systems unterscheiden sich durch unterschiedliche Auspragungen
der Zustands-Groflen. Mindestens eine Zustands-Grofie muss zwischen zwei Zustanden ge-
andert sein.

Um einen System-Zustand zu verandern, ist ein Prozess notwendig. Das kann z.B. ein aul3erer
Einfluss sein, wie eine Warme-Zufuhr oder eine Druck-Erhéhung. Ein System kann aber aus
sich selbst heraus seinen Zustand andern. Denken wir da z.B. an eine auf einmal startende
chemische Reaktion oder den radioaktiven Zerfall.

Die Veranderung eines Systems bedarf immer einer Zeit. Mit anderen Worten, ein System ist
zu einem Zeit-Punkt nicht gleichzeitig in zwei Zustanden.

Alle GréRen, die wahrend einer Zustands-Anderung auftreten, werden Prozess-GroRen ge-
nannt. Typisch sind in der Thermodynamik die Warme Q (Ww) und die Arbeit W.

Zustands-GroRen sind alle Merkmale / Eigenschaften / Charakteristika zur Beschreibung
der aktuellen Situation eines Systems.

Ein Zustand ist die Beschreibung / Nennung / ... aller bzw. der relevanten Merkmale — und
ihrer Auspragungen — eines Systems, zu einem bestimmten Zeitpunkt.

Auch wenn oft keine Veranderung von beobachtbaren Merkmalen mehr vorhanden sind, sind
die meisten Systeme im Inneren noch aktiv. Man spricht allgemein von dynamischen Syste-
men. So andern sich bei vielen chemischen Reaktionen mit gleichzeitig ablaufenden Hin- und
Ruick-Reaktionen standig die Teilchenzahlen. Uber die Zeit gleichen sich die Werte meist aber
aus.
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Andern sich die duleren Merkmale eines dynamischen Systems nicht mehr, dann spricht man
einem System im (Fliel3-)Gleichgewicht.

Ein Prozess ist der Verlauf / eine Entwicklung, die ein System (durch)macht. Prozesse sind
durch Veranderungen der System-Zustande charakterisiert.

Eine Prozess-grésse ist ein Merkmal / Eigenschaft / Charakteristikum, dass nur wahrend
der Zustands-Anderung eines System's beobachtet werden kann.

Prozess-GroRen sind i.A. vom Weg bzw. der Art der Zustands-Anderung abhangig.

Eine Einteilung von Systemen kann auf sehr unterschiedliche Art und Weise erfolgen. In der
Thermodynamik ist vor allem der Stoff- und Energie-Austauch bedeutsam. Je nach Austausch-
Maoglichkeiten unterscheidet man offene, geschlossene und isolierte Systeme.

Betrachten wir z.B. die Reaktion:

Zn + 2HCI — ZnClz + H21? ; ARE = - 231 kJ / mol

stochiometrische Gleichung

thermochemische Gleichung

Lauft die Reaktion in einem Rea-

genz-Glas ab, dann kénnen Stoffe Stoff-Austausch
(hier Wasserstoff) und Energie
(hier: Warme) mit der Umgebung
ausgetauscht (hier: nur abgegeben)
werden. Solch ein System ist offen.
Wird das Reagenz-Glas mit einem
Stopfen versehen oder anderweitig
verschlossen, dann kann kein Stoff :

mehr ausgetauscht werden. Die &J &)

%

qurgie Kann aber durch d_ie Glas- Energie-Austausch Energie-Austausch

wande hindurch. Man spricht nun

von einem geschlossenen Sys- System-Arten
tem. links: offenes System; mittig: geschlossenes System

Bei einem isolierten (abgeschlos- rechts: isoliertes System

senem) System wird auch der

Energie-Austausch unterbunden.
Isolierte Systeme sind vor allem theoretische Systeme, da ein Energie-Austausch letztendlich
nicht vollstandig verhindert werden kann. Durch geeignete Isolationen kann die Energie-Auf-
bzw. —Abgabe aber weitgehend eingeschrankt werden.
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Um chemische Reaktionen thermodynamisch zu —
verfolgen, verwendet man sehr haufig DEWAR-
Gefalde. Praktisch handelt es sich um Thermos-
kannen (auch Isolierkannen genannt). Im Inne-
ren des Gehauses steckt ein doppelwandiges
Glasgefaly, das innen verspiegelt ist. Im Raum
zwischen den Doppelwanden wurde auch noch
die Luft herausgesaugt. Es herrscht hier ein Va-
kuum.

Der Deckel ist oft ahnlich gebaut oder aus einem
sehr gut Warme-isolierendem Material — wie z.B.
Kork.

" é2.10 l‘IC:J, Termometer

\

|solationsdeckel

— Gehause

|| _1—Temperaturfiihler

DEWAR-Gefal}

(Deutsches Museum Munchen)
Q: de.wikipedia.org (LepoRello)

\

1

&

|~ Reaktionsraum

doppelwandiges
™ Glasgefaf
(innenverspiegelt)

— Vakuum

— Stolischutz- und
Isolations-Material

~—verschmolzener

Zur Aufnahme von Gerate-Halterungen
sind im Deckel meist auch Lécher. In den
klassischen DEWAR-Gefallen war immer
eine Offnung fiir das Thermometer vor-
gesehen.

Heute sind nur noch dinne Lécher fur die
elektronischen Temperatur-Sensoren
notwendig.

Fur Reaktionen ohne Beteiligung von
Gasen sind die DEwWAR-Gefalle schon
recht gut als isolierte Systeme zu be-

Absaugansatz trachten.

Grundsatzlich gilt der Energie-Erhaltungs-Satz. Dieser sagt
aus, dass die Summe aller Energien (in einem isolierten System
bzw. insgesamt im Weltall) immer konstant ist.

Energie kann nicht verschwinden oder erschaffen werden,
Energie Iasst sich nur umwandeln.

Interessanterweise handelt es sich hier um kein (physikali-
sches) Gesetz. Es ist derzeit noch nicht bewiesen, dass die
obige Aussage stimmt. Aber all unsere Alltags-Erfahrungen und
die bekannten physikalischen Forschungen deuten auf die
Richtigkeit des Energie-Erhaltungs-Satzes hin. Man nennt die-
sen Satz auch den Ersten Hauptsatz der Thermodynamik (1.
HS).

Die Umwandlung einer Energie-Form in eine andere ist immer
mit einem Umwandlungs-Verlust verbunden. In den meisten
Fallen wird quasi als Umwandlungs-Energie Warme frei.

=

elektrische
Energie -
Energle X E
<
P -E g
chemische o E
Energie E ﬁ
potentielle L‘;‘_ S
Energle =0
=
kinetische H
Energie E
innere ot
Energie 'f

1. Hauptsatz der Thermodynamik (Energie-Erhaltungssatz):
In einem abgeschlossenen System ist die (Summe der) Energie immer konstant.

anders ausgedriickt: Es gibt kein Perpetuum mobile 1. Ordnung (System, dass dauerhaft Energie

produziert, ohne dass ihm Energie zugefiihrt wird).
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Man spricht auch gerne von

Abwarme.Bei den Um- Warme-
K Energie

wandlungen von einer x 5 |

Energie-Form in eine an- Warme

dere unterliegen diese Energie

noch weiteren physikali-

schen Gesetzen und Re- -
Energie- Energie Energie
geln. fore” - (e E—- T
Eine vollstandige Ruick- Energie- Energie-
Umwandlung ist auch in ei- Umwandlung Umwandlung
nem isolierten System nicht
mdglich. Eine erneute Um-
wandlung wirde wiederum  Energie-Umwandlungen sind immer mit "Energie-Verlusten" / Um-
mit einer Warme-Abgabe wandlungs-Verlusten (Warme-Energie) verbunden
verbunden sein. Energie-Form 3 kann auch wieder Energie-Form 1 sein
Warme lasst sich nicht voll-
standig in eine andere
Energie-Form umwandeln.
Es bleibt immer etwas (Rest-)Warme Ubrig. Die Summe aller Energien bleibt aber immer
gleich.
Der Begriff der Abwarme oder des Energie-Verlustes ist ein aus menschlicher Sicht bzw. ein
sehr oberflachlich gebildeter Begriff. Dabei spielen die alltaglichen, phanomenologischen Er-
fahrungen in unserer Welt eine entsprechende Rolle. Die Umwandlungs-Warme wird nicht im-
mer merklich.
Die Effektivitdt der Umwandlung wird in der Physik und in der Technik als Wirkungsgrad n
(griechischer Buchstabe eta) bezeichnet. Der Wirkungsgrad berechnet sich z.B.:

_ Energie2 _ Energienytzen _ Energiesp

Energiel Energiesufwand Energiez,

Ersatzweise kann satt der Energie auch die (physikalische) Arbeit W als Energie-Verabderung
(Energie-Differenz) verwendet werden.

Energie-Form Formel Energie-Form Formel

potentielle Energie Epot=m g *h

kinetische Energie Epin = o p2 Licht- / Strahlungs- | Eppoton =h - f
2 Energie

elektrische Energie Eoter =U -1 -t Rotations-Energie E,pp = %] sy

Arbeit (Energie-Ande- | W = E, — E;

rung) W=F - As
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Die Energie ist tatsachlich der Stoff, aus dem alle Elementarteilchen,
alle Atome und daher Uberhaupt alle Dinge gemacht sind, und gleich-
zeitig ist die Energie auch das Bewegende.

Werner HEISENBERG

Energie ist die physikalische Grof3e, die Veranderungen an Objekten (VergroRern, Verklei-
nern) oder ihrem Verhalten (Bewegung, ...) bewirkt.
sprachlicher Ursprung: griech.: Energeia = Wirksamkeit

Energie ist die physikalische Grof3e, die fur die Verrichtung von Arbeit notwendig ist.

Energie ist die Fahigkeit (eines System's) Arbeit zu verrichten, Warme abzugeben oder Licht
abzustrahlen.

Warme ist die Energie, die aufgrund einer Temperatur-Differenz zwischen einem System
und seiner Umgebung ausgetauscht wird.

In Teilchen-Systemen kann man die Warme als (iibertragbare) Bewegungs-Energie der Teil-
chen (Atome und Molekdule) verstehen.

Die Temperatur ist das MaR fiir die mittlere kinetische Energie (Bewegungs-Energie) der
Teilchen eines Korpers / eines Systems.

Als Formel-Zeichen werden liblicherweise 3 (griechischer Buchstabe theta) flr die Angabe in °C (CELCIUS-Temperatur-
Skala) oder T fiir die Angabe als absolute Temperatur in K der KELVIN-Temperatur-Skala angegeben.

Die Temperatur ist nicht von einem Kérper auf den anderen bertragbar!

In Teilchen-Systemen kann man die Warme(-Energie) als Bewegungs-Energie der Teilchen
(Atome und Molekdle) verstehen.

Die Temperatur ist der Warme-Zustand eines Korpers / eines Systems.

0. Hauptsatz der Thermodynamik:
Fiir ein (thermisch) gekoppeltes System A <> B, B&-> C und C &> A gilt, wenn AB
und BC sich im Gleichgewicht befinden, dann sind dies auch CA.

Einfacher ausgedriickt: Befinden sich zwei Systeme im (thermischen) Energie-Austausch,
dann gleichen sich die Temperaturen (Energien) gegenseitig an.
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Aufoaben:

1. Vergleichen Sie allgemein offene, geschlossene und isolierfe Systeme in einer
geeignelen Tabelle!

2. Geben Sie jeweils 5 Beispiele fiiv (Vorrangig) physikalische und chemische
FEnergie-Umwandlungen an! Kennzeichen Sie die verschiedenen Arvten der
Energie bei den Vorgingen!

3. Ordnen Sie einen Menschen einem (thermodynamischen) System-TyYp zu!
Begriinden Sie ausfiihrlich!

4. Fine Kerze und eine Glithlampe sind unlerschiedliche Systeme zum Erzeugen
von Licht.

a) Ordnen Sie beide Systeme einem (thermodaynamischen) System-Typ zu
und begriinden Sie dies!

b) Vergleichen Sie beide Sysfeme in einer Tabelle! Ziehen Sie ein Resumee!

¢) Belrachfen Sie ein E-Aulto als Sysfem! Beschreiben Sie mit Hilfe von Zu-
lands-Grofen den Zustand des System's!

5. Stellen Sie eine Kelte von Stoffen bzw. Prozessen auf, die den Weg der Ener-
gie aus der Sonne bis hin zur Nulzung von Bioethanol als Treibsloff fiiv ein
Aulo darstellt! Notieren Sie immer die Avt der Energie! Schitzen Sie die Wir-
kungsgrade der einzelnen Umwandlung grob semiquantitativ ab!

6. Bewerten Sie die Nulzung der Sonnenenergie fiir das Fahren mit einem Aulo
aus energelischer Sicht!

7. Finden Sie fiir die Reakltion von Wasserstoff und Sauerstoff unterschiedliche
Formen der Energie-Umselzung! Bei welcher Umselzung kommt es bei glei-
cher Stochiomelvie zur grofilen Energie-Freiselzung? Begviinden Sie Ihre
Meinung / Rangfolge!

8. Berechnen Sie den Wirkungsgrad einer eleklvischen Maschine, die mit 60
W*?h eleklrische Energie gespeist wird und rund 37 W*h Wirme- und Lichi-
FEnergie abgibl!

9. Was versteht man unter einem Perpefuum mobile? Welche Arvten gibt es?
Welche Maschinen werden z.B. als Perpefuum mobile vorgeschlagen? Selzen
Sie sich mil der Moglichkeil der Realisierung und des andauernden Belviebes
auseinander!

Es ist wichtig, dass wir in der heutigen Physik nicht wissen,
was Energie ist. Wir haben kein Bild davon, dass Energie
in kleinen Klumpen definierter Gré3e vorkommt.

Richard FEYNMAN

Energie-Prinzip von THOMSON und BERTHELOT ()

Die Warme-Tonung stellt ein Mal fir die Affinitat (Triebkraft) einer chemischen Reaktion dar.
Die Systeme streben immer die — in der Situation moglichen — Energie-armsten Zustéande an.
Fur die Gesamtheit aller Systeme gilt, dass letztendlich ein Minimum an Energie bzw. Warme(-
Inhalt) angestrebt wird.

interessante Links:
https://av.tib.eu/media/15605 (Video-Vortrags-Reihe zur Thermodynamik (1. Video))
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5.2.1. einfache Thermodynamik chemischer Reaktionen

”,

Die (chemische) Thermodynamik beschatftigt sich mit den energetischen Veranderungen, die
wahrend einer chemischen Reaktion auftreten. Dabei interessieren uns die Energien, die in
den Stoffen drin stecken sowie die Energie-Mengen, die bei Reaktionen aufgenommen oder
abgegeben werden.

Die Thermodynamik ist keine leichte Kost. Schon der Begriff Energie stellt uns vor grof3e Ver-
stéandnis-Probleme. Wer hat sie schon mal gesehen oder beobachtet? Wir konnen lediglich
ihre Wirkungen fuhlen, beobachten und messen.

Energie ist neben Raum, Zeit und Information einer der zentralen Begriffe in der Physik (Na-
turwissenschaft). Hier ist es die Groflde, die trotz aller Zeit-Abhangigkeiten der Naturgesetze
unverandert bleibt (eine Art InhaltsgrofRe).

Definiert wird die Energie heute als abstrakte Grée zur Beschreibung von Veranderungen an
und in Systemen. Energie kann nur umgewandelt werden. Es werden viele verschiedene Ener-
gieformen beschrieben, von denen:

potentielle Energie (Lage-Energie)
kinetische Energie (Bewegungs-Energie)
elektrische Energie

chemische Energie

thermische Energie (Warme(-Energie))

zu den bedeutensten zahlen. Vereinfacht — und popularer verstandlich — wird Energie als das
bezeichnet, was es einem System ermdglicht, Arbeit zu verrichten, Licht auszustrahlen,
Warme abzugeben, magentische Felder aufzubauen usw. usf.

Die diversen Energie-Unterschiede sind die Ursache vieler physikalischen Vorgange. Es wird
immer ein Ausgleich der Energie-Differenzen (Potentiale, Gradienten) angestrebt.

Betrachten wir zwei gleichgroRe Metall-Kérper, die direkt nebeneinander liegen. Um Energie-
Verluste auszuschliel3en, betrachten wir die beiden Blécke zusammen als ein isoliertes Sys-
tem. Der eine Block (hier links) soll eine deutlich hdhere Temperatur haben, als der andere.
Aus der Alltagserfahrung wissen wir, dass sich die Temperaturen beider Blocke angleichen
werden. Unter den Bedingungen eines isolierten System's und bei gleich gro3en Blécken wird
die Misch-Temperatur genau der Mittelwert aus den beiden Temperaturen vor dem Prozess-
Start sein.

[sosal] (Czoo0i)

40.00]c| (C90.00°c]

Start-Situation Prozess End-Situation

An dieser End-Situation andert sich in einem isoliertem System nichts mehr, egal wie lange
wir warten wurden.

Diesen Effekt bezeichnet man vielfach auch als den Nullten Hauptsatz der Thermodynamik
(0. HS).
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Unter Normalbedingungen (300 K = 27 °C) ist z.B. die elektrische und die chemische Energie
mit einer der hdochsten (organisiertesten / geordnetesten) Energieformen. Bei jeder Energie-
Umwandlung entsteht immer mehr oder weniger Warme. Wie wir noch sehen werden, kann
aber die Warme nicht wieder vollstandig in eine andere Energie-Form umgewandelt werden.
Deswegen wird die Warme auch als eine niedrige Form der Energie betrachtet. Letztendlich
wird nach unendlichen vielen Energie-Umwandlungen nur noch Warme-Energie (brig bleiben,
die dann vollig gleichmalig im Universum verteilt ist (Tendenz-Richtung aller Energie-Um-
wandlungen). Mittlerweile werden auch andere Theorien diskutiert, die nicht vom Warme-Tod
des Universums ausgehen. Die theoretische Physik / Thermodynamik hat hier noch ein riesi-
ges Spielfeld fur die Forschung.

Als Formelzeichen verwenden wir fur die Energie das E (seltener auch: W (Arbeit bzw.
Warme)). Die genormte SI-Einheit ist das Joule (Zeichen: J; gesprochen: dschuhl) nach dem
Physiker James Prescott JOULE (1818 — 1889). Aus traditionellen Griinden kursieren und hal-
ten sich noch verschiedene andere Einheiten. Den Biologen, Chemikern und Trophologen liegt
dabei besonders die Kalorie sehr nahe.

Umrechnungen und Namen weiterer Energie-Einheiten:

Zeichen | ausgeschrie- | Umrechnung(en) Zeich. | ausgeschrieben | Umrechnung(en)
ben gesprochen
gesprochen

Nm Newton Meter | 1Nm=1J erg 1erg=0,1*10%J
njutenmeter erg

Ws Watt Sekunde | 1 Ws =1 VAs=1J eV Elektronen Volt 1eV=1,6*10"J
wattsekunde | 1 kWh=3,6*106J elektronenvolt

cal Calorie 1cal=4,187J
kalorie

SKE Steinkohlen- 1 SKE = 29,3 MJ
einheit

Dass Energie nicht geschaffen oder vernichtet werden kann, haben wir schon gesagt. In der
Physik wird dieser Sachverhalt durch den Energie-Erhaltungs-Satz beschrieben. Ganz anders
als sonst Ublich, ist dieser Satz kein Gesetz. Der Energie-Erhaltungs-Satz (1. Hauptsatz der
Thermodynamik) ist derzeit nicht beweisbar. Er gilt aber als der wichtigste Grundsatz der Na-
turwissenschaften. Bis heute ist aber noch kein einziger Verstol3 gegen dieses Quasi-Gesetz
beobachtet worden. Nach unserem derzeitigen Erkenntnisstand gilt es auch im gesamten Uni-
versum.

Die innere Energie U haben wir schon als die Summe aller System-internen Energien definiert.

U=Ea + Eb + ... Ez

In einem Stoff gehdren zu den bestimmenden Energie-Formen die Bindungs-Energie, die Be-
wegungs-Energie und die Kern-Energie. Aber auch Kristallisations- und Dissoziations-Ener-
gien bestimmen den Gesamt-Betrag der inneren Energie. Derzeit gibt es keinen Ansatz, der
es uns gestatten den Gesamt-Betrag der inneren Energie zu bestimmen. Wir kbnnen nur Ener-
gie-Differenzen messen.

AU = Uegna — Ustart
Fir eine chemische Reaktion bedeutet das:

ARU = Ugp — Ugs
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also, dass die Anderung der inneren Energie (4rU) wahrend einer Reaktion die Differenz zwi-
schen der inneren Energie der Reaktions-Produkte (Ure) und der, der Ausgangs-Stoffe (Eas)
ist. Diese Anderung der inneren Energie wird auch Reaktions-Energie Ereak genannt.

Die innere Energie ist die in einem System / Stoff vorhandene Gesamt-Energie.

Die innere Energie ist vorrangig / vereinfacht die Summe aus der Kern-Energie Uk, der che-
mischen Energie Uchem Und der thermischen Energie Usnerm.

Messung der Reaktionswiarme im Kalorimeter

Das Prinzip des Energie-Ausgleich's ma-
chen wir uns beim Kalorimeter zu nutze. In °c
einem Reaktions-Raum kann eine Reak- 25,00

tion durchgefihrt oder gestartet werden.

Der Reaktions-Raum ist von einer Masse
umgeben, die die Warme aus der Reaktion
aufnehmen soll. Meist wird Wasser be- ) Wﬁ"“;ﬁ
nutzt. Wasser hat sehr gute Eigenschaften Isolat
fur die Warme-Aufnahme und -Speiche-
rung. l/\
Das Warme-aufnehmende Material muss
von der Stoff-Art und seiner Masse exakt
bekannt sein. Handelt es sich nur um Was- [
ser, dann kommt die Grund-Gleichung der Reaktionsraum
Kalorimetrie zur Anwendung: Kalorimeter-
Fliissigkeit
Q = ¢, - m[H,0] - AT S .
L A

Die vom Wasser aufgenomme Warme-
Menge Q ist das Produkt aus der spezifi-
schen Warme-Kapazitat von Wasser cp,
der Masse m[H20] dieses Wasser's und
der beobachteten Temperatur-Differenz

AT.
Erwarmt man z.B. 1 kg (1 Liter) Wasser um exakt 1 Grad ( = 1 grd = 1 K), dann bendtigt man
dazu die Warme-Menge von 4,18 kJ. Fruher definierte man die Einheit KiloCalorie genau uber
diesen Versuch.

grundsatzlicher Bau eines Kalorimeter's

Q = 4,18gL_K - 1kg - 1K = 418k = 1kcal

Die berechneten Warme-Mengen kénnen dann mittels eingesetzter Stoffmenge oder Masse
in die molare bzw. spezifische Grélte umgerechnet werden.
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Die Warmemenge Q ist die Quantitat der Energie, die zwischen zwei Systemen ausge-
tauscht wurde.

Die Warmemenge ist die Menge an Energie, die von einem System (an andere Systeme
und / oder dien Umgebung) (bei einem Prozess) abgegeben oder aufgenommen wird.

Aufoaben:

1. Berechnen Sie die molare und die spezifische Wirme-Energie fiir die Erwar-
mung von einem Kilogramm Wasser um 1 Kelvin!

. Welche Temperatur-Evrhohung kann man erwarlen, wenn in einem Kalorime-
ter mit 340 g Wasser-Fiillung ein Gramm Glucose verbrannt wird? Gehen Sie
von der folgenden Reaklions-Gleichung aus!

CeH1206 + 6 O 6 CO, + 6H0 ; ARE = -2806 kJ/mol

N

oY)

Volumen-Arbeit

wird spater (- Reaktionen mit isobarer Prozess-Fuhrung) ausfuhrlich erlautert

Die Volumen-Arbeit W ist die physikalische Arbeit, die ein System leistet, wenn es sich ge-
gen einen kleineren auReren Druck ausdehnt (expandiert) bzw. wenn es durch einen gro-
eren Druck verkleinert (komprimiert) wird.
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Bestimmung der Kalorimeter-Konstante

Der obige Versuch hat einen Schénheits-Feh-
ler. Die Warme-Aufnahme durch die Teile des ' o
Gerates (Kalorimeter ohne das Warme-aufnehmende ' ¢
Wasser) wird nicht beachtet. Flr einfache Ka-
lorimeter reicht dies aus. Ich nenne solche
Gerate in diesem Skript meist Schul-Kalorime- Wiirme-
ter. Der Fehler dieser Konstrukte ist fur Schul- —[  Isolation
versuche gerade so akzeptabel und meist 1 1 Reaktionsraum
geht es ja auch mehr um die Demonstration
des Prinzip's.

In einem Labor gentgt die Vereinfachung Assige
nicht. Hier missen wir auch das Gerat selbst Erggpkr}grgien
mit betrachten. ﬁg;g;ﬁ’-
Die freigesetzte Reaktions-Energie (Reakti-

ons-Warme) verteilt sich praktisch auf das L
Wasser und das Gerat:

"o J

Q = Q[H,0] + Q[Kal]
vereinfachtes Schul-Kalorimeter

Jede der Warme-Mengen kann nach der
Grund-Gleichung berechnet werden:

Q = ¢, - m[H,0] - AT + cgq * AT

Um die Warme-Kapazitat des Gerates cka zu bestimmen, verwenden wir eine definierte Was-
ser-Menge mq mit genau bekannter Temperatur T4. Diese Warme-Menge ist unser Erwar-
tungs-Wert Q. Somit ergibt sich:

o my[H,0] - AT = ¢, - m[H,0] - AT + cgq - AT

.-
Nach dem Einflllen ins Kalorimeter mischt sich die Temperatur. Deshalb missen auch die
AT's exakter aufgeschliisselt werden. (Sie sind abhéngig von den Masse-Verhéltnis Gerat und Wasser).

Cp - mq[H,0] - (T, —Ty) = Cp - m[H,0] - (Ty —Ty) + cxa * (T —To)

Nun brauchen wir diese Gleichung nur noch nach unserer gesuchten Gerate-Kapazitat cka
umstellen:

_ ¢p » my[H0](Ty— To) — c¢p m[H,0] (Tpy—Top)
Cxal = To—T,
m—To

und ausrechnen.

Bei gleichbleibender Wasser-Flllung des Kalorimeter's bleibt auch die Warme-Kapazitat des
Gerates gleich. In Laboren wird der Wert dann z.B. auf dem Gerat notiert oder eingespeichert.
Ab sofort ist dann die von der getesteten Reaktion abgegebene Warme-Menge leicht zu be-
rechnen:

Q = (cp -m[H,0] + cKal) - AT
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Da meist die Wasser-Menge im Kalorimeter immer gleichbleibt, kdnnen alle Werte (Kiammer-
Ausdruck) zu einer Gerate-Konstante zusammengefasst werden:

Kkar = ¢ -m[H,0] + ckg > Q = Kkq - AT

Aufoaben:

1. Priifen Sie, ob die Umstellung der grofen Gleichung nach cx. so rvichtio war!
Notieren Sie die Umformungen matheiiblich!

2. Berechnen Sie die Wiarme-Kapazilit des Kalovimeler's und die Kalovimeler-
Konstante fiir ein Kalovimelter, bei dem folgender Vorversuch gemacht wurde!
Kalorimeter-Wasser = 500 g, 22 °C; zugegebene Wassermenge: 250 g, 48
°C; Misch-Temperatur: 28,1 °C

spezielle Kalorimeter

Deckel Strom-Zufuhr Termometer
Bomben-Kalorimeter \\ "‘qk\
der zu verbrennende bzw. die reagierenden } A~ Isolation
Stoffe werden in einer hermetrisch verschlielba- N
ren Metall-Dose eingebracht ( ﬂ | |—wasser
die Dose — Bombe genannt — wird in die FlUssig- | |- stoff-Probe
keit des Kalorimeter's eingetaucht = | sombe
Die Flussigkeit nimmt dann die gesamte gebil- ot
dete Warme-Energie der Reaktion auf B i Wendel
die Ziundung der Reaktion erfolgt mit Hilfe einer
elektrischen Heiz-Wendel

Die aufgewendete Energie (Spannung * Strom-
starke * Zeit) wird dann spater abgezogen

Flammen-Kalorimeter Termometer

brennbares Gas wird mittels Brenner (z.B. BUN- ' )
SEN- od. TEKLA-Brenner) verbrannt | |— -}~ Isolation
die Abgase werden durch einen umgedrehten

Trichter aufgefangen und durch einen Wasser- 1 esser
Korper geleitet

den Abgasen wird so die gesamte Warme-Ener-
gie entzogen und die Warmemenge kann dann
Uber das erwarmte (Kuhl-)Wasser erfasst werden

|1 Verbrennungs-
Gase

h

Fl
- S brennbare
Gas-Probe
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Reaktionen mit isochorer Prozess-Fiihrung

”,

Betrachten wir nun eine chemische Reaktion in einem (praktisch) isolierten System:

Zn + 2HCI — ZnClz + H21 ; ARE =-156,5 kJ / mol

Die Masse des Zink's m[Zn] und der Salzsaure-Losung m[HCI] messen wir vorher aus.
Wir starten bei 25 °C
und 101,325 kPa - | zs,anrc] 101 ,aa|kpa]

also bei Standard-Be- :
dingungen. ‘
Durch die gewahlte

Stellung des Drei- L s " adom
Wege-Hahn's ist keine
Volumen-Veranderung
moglich. Wir arbeiten
hier isochor.

Der Verlauf der Reak- %
tion zeigt sich an der
intensiven Gas-Bil-
dung und dem Ver-
schwinden des Zink-
Stlickes. Desweiteren r
andern sich die Anzei- LY -D“|°°]H ”E-““l""a]

gen fur die Temperatur [

Ausgangs-Situation

und den Druck.
Es kommt also auch zu
einer Energie-Freiset-
zung in Form von
Warme.
Ein Teil der Warme
kommt sicher aus der
Reaktion selbst. Aber
auch der steigende End-Situation
Druck im Reaktions-
Gefal lasst das Sys-
tem warmer werden.
Mit Hilfe der Salzsaure-Masse, welche die grofite Menge der freiwerdenden Energie aufge-
nommen hat, kdnnen wir nun die freigewordenen Warmemenge Q ermitteln. (Natiirlich missen
wir flir exakte Berechnungen auch den erwarmten Wasserstoff beachten.)
Laut Physik (und Tafelwerk) brauchen wir dazu noch die spezifische Warme-Kapazitat der
Salzsaure cw[HCI] und die Temperatur-Differenz AT (bzw. A9 bei Celcius-Temperatur-Wer-
ten).

|.I.ISIDI1I116(}mI

C

Q = —cy[HCI] - m[HCI] - AT cw ... spezifische Warmekapazitat

Lauft eine Reaktion bei einem konstanten Volumen (isochor) ab, dann ist die Reaktions-
Wirme Qy (oder auch Qry bzw. Qu=const) gleich der Reaktions-Energie AU (bzw. AgE):

QV= AU= ARE
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Die Reaktions-Energie ist die bei einer chemischen Reaktion veranderte innere Energie.

dukte und der der Ausgangs-Stoffe.

Die Reaktions-Energie ist die Differenz zwischen der inneren Energie der Reaktions-Pro-

Die Reaktions-Energie ist die Warme-Menge, die eine chemische Reaktion bei isochorer
Prozessflihrung (unter konstanten Volumen) umwandelt (abgibt oder aufnimmt).

Uber die Warme-Abgabe bzw. —Aufnahme definieren wir
die einfache energetische Betrachtung von Reaktionen.
Eine Reaktion die Warme-Energie (od. vergleichbare
Energie-Formen) freisetzt — also abgibt — heilt exotherm.
Muss eine Reaktion Energie aufnehmen — ihr also Warme
zugefihrt werden, dann nennen wir sie endotherm.

Die gesamte Veranderung der inneren Energie (AU) fin-
den wir in der Reaktions-Warme Q wieder.

In der Technik (technische Chemie) werden isochore Re-
aktionen z.B. in Autoklaven durchgefihrt. Alle Ausgangs-
stoffe kommen in einen stabilen Druck-Behalter. Dieser
wird dann verschlossen und die Reaktion durchgefihrt.
Ev. wird zur Aktivierung der Reaktion auch noch der Druck
erhoht (z.B. auch durch Temperatur-Erhdhung).
Voraussetzung fur eine isochore Prozessfuhrung sind
Gase als beteiligte Stoffe. Entstehen diese z.B. bei einer
Reaktion in einem Autoklaven, dann steigt die Temperatur
durch den steigenden Druck praktisch von ganz allein.
Sind nur flissige oder feste Stoffe an einer Reaktion be-
teiligt, dann kommt es sowieso zu keiner wesentlichen Vo-
lumen-Anderung. Die Erhéhung oder Erniedriegung des
Druck hat nur einen sehr geringen — zu vernachlassigba-
ren — Effekt auf den Reaktions-Verlauf.

Das fur die meisten Autoklaven-Reaktionen mit steigen-
der Temperatur ausgenutzte Prinzip ist die RGT-Regel
(VANT HOFFsche Regel).

A

E

Ul’mll .-

Upan|Edukte

exotherme Reaktion
isochor

oy
Produkte

—_——
Reaktions-Verlauf
endotherme Reaktion

isochor

Produkte

%
Reaktions-Verlauf

Nach dieser steigt die Reaktions-Geschwindigkeit um das 2- bis 3-fache, wenn man die Tem-

peratur um 10 K (bzw. 10 grd) erhéht.
Der Begriff Autoklav bedeutet so viel
wie "selbstverschliefend". Die Grole
richtet sich nach den zu behandelnden
Stoffen. Fir die Herstellung von im-
pragnierten Holzern, Verbund-Werk-
stoffen mit Epoxidharzen oder dem Vul-
kanisieren von Auto-Reifen werden
meist sehr groRe Gerate gebraucht
(siehe Abb.).
Im Labor und im Medizin-Bereich nutzt
man Autoklaven zur Herstellung kleiner
Stoffmengen (Medikamente) oder flr
die Sterilisation von Utelsilien.
Aus der Kiche kennen viele vielleicht
den Schnell-Kochtopf. Er ist quasi eine
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Heim-Ausflihrung eines Autoklaven. Autoklav zur Herstellung von Verbund-Glas
Die zu kochenden Lebensmittel (z.B. (auch Sicherheits-Glas genannt)

zahes Kochfleisch) wird hier bei rund

120 °C gekocht.

Das ist dadurch mdoglich,
dass der Schnell-Kochtopf
Druck-dicht verschlossen
wird. Beginnt das Wasser
zu sieden, dann kann der
Wasser-Dampf nicht ent-
weichen und baut so einen
Uberdruck auf.

Dieser bewirkt nun wiede-
rum eine Erhoéhung der
Siede-Temperatur des
(Koch-)Wasser's auf. Die
Temperatur kann nun wei-
ter gesteigert werden.
Letztendlich erreicht man
im Schnell-Kochtopf einen
Druck von 2 atm . also dem
doppelten des Ublichen
Luftdruck.

Q: de.wikipedia.org (JaviRD)

Regler-Ventil !! I! Entriegelungs-
umlaufender :
Bajonettverschluss (geschlossen) a Sicherung (offen)
Regler-Ventil (offen)
m Sicherheits-Ventil

Entriegelungs-Sicherung
(geschlossen)

Griff

[ Dampf

—— Gargut

— Garfliissigkeit

Schnitt durch einen Schnell-Kochtopf

Danach l6st das Uberdruck-Ventil aus. Eine weitere Temperatur-Erhohung bringt also nichts.
Optimal ist eine so groRe Warme-Zufuhr, dass das Uberdruck- bzw. Regel-Ventil immer ge-

rade so auslost (leicht zischt).

Das Kochgut wird unter erhéhtem Druck und erhdhter Temperatur deutlich schneller gar. Die
héhere Temperatur ist die eigentlich wirkende Grél3e.
Das Kochen im Schnell-Kochtopf ist auch wieder ein schénes Beispiel fur die Anwendung /

Gultigkeit der RGT-Regel.

Die bei isochoren Vorgangen beobachtete Warme-
Aufnahme oder -Abgabe Qv ist keine Enthalpie. Fur Qv=m- ¢ Ckar " AT

diese muss der Vorgang isobar ablaufen. Man kann
aber Qv Uber die Zustands-Gleichung idealer Gase in
die Enthalpie H umrechnen.

p-V=n-R-T

Dies spielt z.B. eine Rolle, wenn man mit einem Bom-
ben-Kalorimeter (- Messung der Reaktionswarme im

Kalorimeter) die Reaktions-Warme bestimmt. Die
"Bombe" ist verschlossenes Reaktions-Gefald in ei-

nem Kalorimeter.
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Aufoaben:

1. Erkunden Sie, ob in Ihrer (naheren) Familie Schnell-Kochlopfe vorhanden
sind und benultzt werden! Was wird damil vorvangig zubereilet und welchen
Zeit-Vorteil erveicht man dadurch?

2. Evklarven Sie, warum man medizinische Gerate und Bekleidung in (feilweise
mit Wasser befiillten) Aufoklaven sterilisiert!

3. Eine Wasser-Menge von 800 ml wird von 20 °C auf 75 °C erwirml. Wie grof3
ist die notwendige Wirme-NMenge unler der Vernachlissigung einer neben-
laufigen Wirme-Abgabe an die Umgebung! (184,36 kJ)

4. Von einem Reaktions-Gemisch mit einer Masse von 26 g wird bei ablaufender
Reaktion eine Wirme-Menge von 14 k] freigeselzt. Wieviel Stoff~-Gemisch
muss eingeselzt werden, wenn man 183 ml Wasser (Verlust-frei) damif von
23 °C auf 45 °C erwarmen mochle!

5. In einem sehr gut Wirme-isoliertem und Druck-dicht verschlossenen Reakhi-
ons-Gefap werden 267 ml einer verdiinnlen Schwefelsaure-1.6sung und 534
ml ceiner gleichkonzentrierfen Kaliumhydroxid-1.0sung zur Reaklion ge-
brachl. Die Temperatur ist dabei von anfangs 22 °C auf 35 °C gesliegen. Be-
rechnen Sie die umgeselzte Wirme-Energie und die Reaklions-Energie!

6. Die Einheit Calorie wurde zuerst dariiber definierl, dass dies die nolwendige
Wirme-Menge ist, mit der 1 g Wasser um 1 gvd (exakt von 14,5 auf 15,5 °C)
erwarml werden kann. Berechnen Sie die nolwendige Energie in J, kJ und
kcal fiir das Erwarmen von 1 kg Wasser um 1 K! (4190 J; 4,19 kJ; 1 kcal)

7. Mit Versuchen soll die Temperatur-Abhangigkeil einer Reaktion (Zink +
Salzsaure) evmittelt werden. Priifen Sie die folgenden Versuchs-Bedingungen
auf Eignunyg fiir die Aufgabe! Begriinden Sie immer Eignung bzw. Nichleig-
nung! (Angaben beziehen sich immer auf 3 Einzel-Versuche; eine stalistische
Absicherung erfolgtl unabhangig)

Zink Salzsaure Temperatur Druck Volumen
a)|1,2und5 | immer 50 ml | 20, 30 und 50 konstant abgeschlossen, ver-
g Stlicke °C anderlich
b) | je 3 g Pul- | immer 30 ml | 20, 30 und 50 konstant abgeschlossen, ver-
ver °C anderlich
c) | je 3gPul- | immer 30 ml | jeweils langsam | zu Beginn | abgeschlossen, un-
ver steigend von 20 | gleich veranderlich (kon-
bis 50 °C stant)
d) (1,2und 5 | passend jeweils langsam | zu Beginn | abgeschlossen, un-
g Stucke | dazu 10,20 | steigend von 20 | gleich veranderlich (kon-
und 50 ml bis 50 °C stant)
e) | jeweils 1g | 10, 20 und konstant 25 °C | zu Beginn | abgeschlossen, ver-
Stlcke 50 ml gleich anderlich
f) | je 3gPul- | immer30 ml | 20, 30 und 50 zu Beginn | abgeschlossen, un-
ver °C gleich veranderlich (kon-
stant)

[iir die gehobene Anspruchsebene:

8. Warum verwendel man iiberhaupt Wasser im Sterilisations-Autoklaven?
Konnlte man den gleichen Effekt nicht auch mit einer lrocknen Hilze (gleicher
Temperalur) erveichen?
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Reaktionen mit isobarer Prozess-Fluihrung

”,

Eine andere Mdglichkeit eine chemische Reaktion thermodynamisch zu verfolgen, ist eine iso-
bare Versuchanordnung. Dabei wird darauf geachtet, dass der Druck immer konstant bzw.
unverandert bleibt.

Um den freiwerdenden _

Wasserstoff aufzufan- as,nn|=c}| 101 ,aa|kpa] [ 101.33|kPa

gen, verwenden wir ei- - - ﬂ

nen Kolbenprober. Mit
ihm lasst sich das ent-
stehende Wasserstoff- A\ E 4 T T T Talom
Volumen gut erfassen.
Die Reaktion wird bei
Standard-Bedingun-

gen (25 °C und 101,325
kPa) gestartet. CY
Schon nach kurzer Zeit
beobachtet man eine
Temperatur-Erhohung
und eine Volumen-Zu-
nahme. Damit ein ev.

Ausgangs-Situation

klemmender Kolben- uag'uul"c]ﬂ ‘m-aah"’a] [ 101.33]kPa
prober das Ergebnis
nicht verfalscht, halten
wir den Druck (bei | ,
A4 | "h T o

101,325 kPa) konstant.
Dazu kann man die Kolben
leicht rauszeihen oder rein-
schieben.

Nachdem die Reaktion
abgelaufen ist, kdnnen
wir eine bestimmte
Temperatur und das
gebildete Volumen ab-
lesen.
Die Temperatur ist hier deutlich geringer, als in der isochoren Versuchs-Fuhrung. Bedeutet
das nun, dass hier weniger Energie frei wird? Naturlich nicht! Es wird ganz offensicht weniger
Warme-Energie frei. Mit Hilfe der Temperatur-Differenz kdnnen wir diese wiederum exakt be-
rechnen. Aber wo steckt nun genau die restliche Energie? Sie wird fur die Verschiebung der
Kolben's aufgewendet. Was man immer schnell Gbersieht, aber trotzdem vorhanden ist, ist der
Luftdruck. Er driickt von auRen auf den Kolben. Gegen diesen Druck arbeitet nun unser Sys-
tem. Bei festgestelltem Kolben wurde der interne Druck steigen. Unser Ziel ist aber eine iso-
bare Versuchsfiuihrung. Es muss also darauf geachtet werden, dass der innere und aul3ere
Druck gleich grof} sind.
Um nun die verrichtete Arbeit W beim Verschieben des Kolbenprober's zu berechnen, benut-
zen wir wieder definierte GroRen de Physik. Dabei ist die Arbeit die (wirkende) Kraft F und der
(in Kraft-Richtung liegende) zurlickgelegte Weg s.

End-Situation

W= F - s

Auf den Kolbenprober wirkt von auften der Luftdruck p. Dieser wirkt auf den Kolben und ver-
schiebt diesen um ein bestimmtes Volumen V, welches wir praktischerweise gleich am Kol-
benprober ablesen kénnen. Ansonsten mussten wir uns diesen aus der Kolben-Flache und
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dem Verschiebe-Weg berechnen. Und genau hierriber bestimmen wir jetzt den Weg. Der In-
nenraum des Kolbenprober ist ja ein Zylinder.
Aus der Volumen-Gleichung:

V=4, h mit Aozgd2
Die Héhe h entspricht dabei dem gesuchtem Weg s und berechnet sich:

\%4
s=h=—
Ao

Die von aufien wirkende Kraft — die zu Uberwinden ist — entspricht dem Luftdruck. Dieser wirkt
praktisch auf die Kolben-Grundflache. Somit Iasst sich die Kraft F aus dem Druck p ermitteln:

p= - umgestellt nach der Kraft F: F = p -4,

0

Setzen wir nun alle diese Teil-Formeln in die gesuchte Gleichung fir die Arbeit W, dann ergibt
sich:

W=p-4, - Al wobei sich die Flache Ao rauskilrzen Iasst, und:
0

W=p-V

Ubrigbleibt. Dabei mussen wir beachten, dass es hier um das neu gebildete Volumen geht.
Haufig wird deshalb auch ARV als Symbol benutzt.

Gab es schon vorher ein Volumen, dann muss mit der Endsituation die Volumen-Differenz AV
bestimmt werden.

W=p -V,—Vy)=p - AV

Zu beachten ist hier die definierte Vorzeichensetzung fir die Arbeit. Wird Energie abgegeben
bzw. Arbeit nach au3en geleistet, dann bekommt die Arbeit ein negatives Vorzeichen. Kommt
es dagegen zur Aufnahme von Arbeit (Energie) (es wird also Arbeit von auf3en auf das System
ausgefuhrt), dann bekommt die Arbeit ein positives Vorzeichen.

Volumen Druck Arbeit Vorzeichen
AV>0 p =const. | Abgabe durch System W<0 -
AV<0 p = const. | Aufnahme durch System | W>10 +

Die als Volumen-Arbeit W (besser: Wyo) bezeichnete Energie ist ein zweiter Bestandteil der
beobachteten Reaktions-Energie:

AU =Q — Wy

Die Anderung des Vorzeichens in der Formel ist zur eindeutigen / definitionsgemaRen Kenn-
zeichnung der Energie-Verrichtung an die Umgebung unbedingt notwendig!

In der Natur, im Labor und auch in technischen Einrichtungen finden die Reaktionen typischer-
weise in offenen Systemen statt. Es wird also bei konstantem Druck (= isobar) gearbeitet. Fur
diese Prozess-Fiihrung gilt also, dass die Anderung der inneren Energie bzw. die Reaktion-
Energie der Summe aus der (bei konstantem Druck) umgewandelten Energie und der Volu-
men-Arbeit ist:

AU = Qp - WVOl = ARE
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Die Kennzeichnung als Q ist hier vor allem fur die saubere Unterscheidung der Warme-Men-
gen vorgenommen worden. In den meisten Formel-Sammlungen wird das nicht speziell ge-
macht.
Um dem besonderen Aspekt der isobar ermittelten Warme-Menge Rechnung zu tragen —
schlieBlich sollen Werte ja vergleichbar und handhabbar bleiben — hat man die thermodyna-
mische Grofle der Enthalpie H definiert. Sie ist die Summe aus der Anderung der inneren
Energie und der Volumen-Arbeit.

Qp = AU + Wy,
wobei eben auch gilt:

Qp=A0U+p-AV = AU +p (Vo= V) = U+ p V)= (U +p V)

Betrachtet man nun die Enthalpie H als das Warme-Aquivalent eines Zustands, dann kann
man auch:

H=U+p-V
schreiben. Daraus ergibt sich dann die Anderung der Enthalpie z.B. bei einer Reaktion mit:
AH = H,— Hy = @ bzw. AH=U, +p -V, —(U;+p -V;) p=const.

Enthalpie setzt sich aus dem griechischem en fir darin und thalpos fur Warme zusammen.
Das Formelzeichen H kdnnte von heat (engl. fir Warme, Hitze) kommen.

Die Enthalpie ist die umgewandelte (aufgenommene oder abgegebene) Warme-Menge bei einer
chemischen Reaktion unter konstanten Druck-Verhaltnissen (isobare Fiihrung).

Die Enthalpie ist die Differenz der Warme-Energie-Inhalte (H) zweier Zustande eines Vor-
gangs.
AH = H [Reaktionsprodukte] - H [Ausgangsstoffe]

Die Enthalpie ist die Differenz der inneren Energie der End-Situation eines System's (bei
isobarer Prozess-Ablauf) und der Ausgangs-Situation.

Die Enthalpie ist die Differenz der Energie-Terme von zwei verschiedenen System-Zustan-
den. Die Energie-Terme sind jeweils das Produkt aus der inneren Energie U und der Volu-
men-Arbeit W des System-Zustandes.

Bezieht man die Enthalpie einer Stoffprobe auf die Stoffmenge n, dann erhalten wir die:
molare Enthalpie Hn, H,=2 [ﬁ]

bezieht man sich dagegen auf die Masse m der Stoffprobe, dann ergibt sich die

spezifische Enthalpie h h==a [é
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Ableitung der Enthalpie:

Berechnung der Volumenarbeit mittels:

W= —p- AV

AU=Q,— p - AV

Q- w
Qp=AU+p - AV = AU+W

Qp=WU—U) +p-(Vo— V)

Qp=W0z+p V)= +p-Vy)
H=U+p -V

Qy=H,— H = AH

bei p = const. gilt dann:

AH = AU+p AV = AU-W

Die Anderung der Enthalpie driickt also die Summe der Verénderung der inneren Energie U
und der an die Umgebung geleisteten Volumen-Arbeit W aus.

Kommt es im Laufe einer chemischen Reaktion insgesamt zu einer Energie-Abgabe, die
sich als Warme-Energie beschreiben lasst, dann spricht von einer exothermen Reaktion.

Eine exotherme Reaktion ist durch die Abnahme der Enthalpie gekennzeichnet.

Kommt es im Laufe einer chemischen Reaktion insgesamt zu einer Energie-Aufnahme, die
sich als Warme-Energie beschreiben lasst, dann spricht von einer endothermen Reaktion.

Eine endotherme Reaktion ist durch die Zunahme der Enthalpie gekennzeichnet.
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Enthalpie-Anderung bei einem Phasen-Ubergang

z.B.: H.O() — H20(g)

flissiges Wasser im Gleichgewicht mit seinem Dampf; Temperatur ist 10 °C
Sattigungs-Dampfdruck 1228 Pa

fur flissiges Wasser ist die spezifische Enthalpie h[H,0(1)] = 42:—; und
fur gasformiges Wasser (Wasserdampf) h[H,0(g)] = 2675 :—;

wenn 1 kg flissiges Wasser bei 10 °C in den Dampf-Zustand ibergehen soll, dann sind dafir:

= hy —h, = _ - Kk _ kI _ kI
AR = hy—hy = h[H,0(9)] = h[H,0Q)] = 26752 — 422 = 26332
AH =Ah - m = 2633;:—;- 1kg = 2633k

also 2633 kJ notwendig. Mit anderen Worten: Das Verdunsten von 1 kg (flissigem) Wasser
bei 10 °C bendtigt 2633 kJ. Diese Warme-Energie wird der Umgebung entzogen. Die Umge-
bung kuhlt sich somit ab.

Den Effekt kennen wir vom Baden im Wasser (naja vielleicht nicht bei 10 °C (;-)), das auf der
Haut anhaftende Wasser kiihlt unseren Korper, wenn wir dann an die Luft gehen.

Das Verdunsten von Schweil} ist physikalisch nichts anderes.

1 kg Eis bei —40°C - 1 kg Wasserdampf bei 150°C
bei Normaldruck (1.01325 bar)

E (kI)
3000+ : gasformig
2500+
2000} éVerdampfungswarme
(2257 kJ)
1500+ _
1000}
soof /TT/
fost ;Schmelzwérme (333 kJ)
— L L L . . . . . . . . . . . T (oc)
-20 0 20 40 60 80 100 120 140

Q: https://homepage.univie.ac.at/franz.embacher/Splitter/VomEisZumWasserdampf/

hsubt = hschm + hvera

Berechnung Uber die Bildungs-Enthalpien mdgl. (dazu spater > Bildungs-Enthalpien)

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 57 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Aufoaben:

1. Berechnen Sie die Masse an Wasser, die verdunsfen muss, um einem Korper
500 ] zu entziehen!

2. Fiir die verschiedenen Phasen-Ubergéinge sind die folgenden molaren Ent-
halpien H:O(s) 2 H:0(0) AscsmlH = 6,01 kl/mol und H:O®) 2> H:0(g)
Averall = 40,66 kJ/mol. Berechnen Sie die Sublimalions-Enthalpie! Evmilteln
Sie die Kondensations- und Erslarrungs- (/ Gefrier-)Enthalpie!

3. In einem Industrie-Kiihler soll ein Lifer Wasser mit einer Leitungs-Tempera-
turvon 17 °C auf 6 °C runtergekiihlt werden. Berechnen Sie das Volumen an
Wasser, was verdunstetl werden muss, wenn die Anlage mit einem Wirkungs-
grad von 87 % arbeitel!

4. Ein Student behauptel, dass man Wische auch bei Minusgraden draufien fro-
cken lassen kann. Selzen Sie sich mit der Behaupfung auseinander!

5. Die Ureinwohner Alaska's und aus Nordcanada empfehlen, wenn man aus-
versehen in ein Eisloch stiivzl, unbedingt die nassen Sachen auszuziehen und
sich dann an ein Feuer zu selzen. Evklaren Sie, warum man seine Sachen
lieber nicht am eigenen Korper rocknel!

6. Interpretieren Sie die Energie-Abhangigkeit bei Wasser von der Temperalur
(siche oben)!

7. Oft sind fiir Stoffe nur die spezifischen Verbrennungs-Enthalpien gegeben.
Zeigen Sie, wie man allgemein (mit einer Formel) daraus die molare Grofie
berechnen kann!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

8. Ein anderer Student behauplel, dass ab ciner bestimmien Temperalur dic
Sublimations-Enthalpie die Verdampfungs-Enthalpie iibersteigl. Selzen Sie
sich mit dieser Behauplung auseinander!
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Wasser als ganz besonderer Stoff

Dampf-Flissig
Verdampfungsenthalpie

48.000 |
44.000 |
40.000{ |,
" 36.000]
32.000 |
28.000 |
24.000 |
20.000 |

16.000 4

12.000 4

Verdampfungsenthalpie [J/mol]

8.000

4.000

£
T

T 1

240 280 320 360 400 440 480 520 560 GO0 G40 G&0
Temperatur [K]

Temperatur-Abhangigkeit der Verdampfungs-Enthalpie
Q: de.wikipedia.org (WilfriedC)

250

200 /

150 /

Cruck [bar]

100

50

pisesiecas

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Temperatur [°C]

Q: https://energie.ch/dampftabelle/
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Q: https://energie.ch/dampftabelle/
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Betrachten wir einige Beispiele fir unterschiedliche Verhaltnisse von AU, W und Q,. Zuerst
die exothermen Reaktionen:

Beispiel: Reaktion von Calciumcarbonat mit einer starken Saure

HoSO4() + CaCOss) ——* (CaSO0y4is) + HO(1) + COx(g)

O = | O

Die Symbole — Kastchen mit Abklrzung des Aggregatzustandes (s ... fest (solid); |
... flissig (liquid); g ... gasformig (gaseous)) unter den Stoffen in der chemischen Glei-
e chung - sollen Modell-haft die Veranderungen der Volumina darstellen.

Die Aggregatzustande oder ein geldster Zustand (aq ... aquatisiert) werden in chemischen
Gleichungen hinter die Stoff-Formeln geklammert als Index geschrieben. Auch eine nicht-indi-
zierte Schreibung ist Ublich.

H2SO4() + CaCOsis) —™ (CaSO04s) + HO() + COyg)

Es entsteht ein Gas (CO.), was bedeutet, dass
Volumen-Arbeit verrichtet wird. Diese Energie-

Menge macht einen Teil der Anderung der inne- E
ren Energie aus, die hier negativ ausfallt:

Reaktion mit Volumen-Zunahme
isobar

U,... | Edukte .
AU <0 GoAmH
Der restliche Betrag an abgegebener Epergie ist AU exotherm
die Warme-Energie. Da wir diese als Anderung ) [ mlmectume
der Enthalpie betrachen, sehen wir letztendlich Uproa ¢ »-'(i'?fﬁiéf;ﬁfﬁ?ﬁc..Pro dukte

auch die exotherme Reaktion.
Da ein Teil der Reaktions-Energie (Anderung der in-
neren Energie) als Volumen-Arbeit weg geht, sehen
wir eine schwacher exotherme Reaktion, als die
Anderung der inneren Energie aussagt.
Dieses und die nachsten Diagramme sind so gestaltet, dass eine gleichgrolRe (absolute) Dif-
ferenz der inneren Energie als Vergleichs-Mal} benutzt wurde. Dadurch werden die unter-
schiedlich groRen Anteile und Richtungen von Warme und Arbeit besser sichtbar.

Reaktions- Verlauf’
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Beispiel: Synthese von Wasser:

2 Ha(g) + O — ™ 2 H20()
O @ O
) ) )

Bei dieser Reaktion nimmt das Volumen in jedem
Fall ab, auch wenn vielleicht das Reaktions-Pro-
dukt Wasser zuerst noch gasférmig ist. Die Um-
gebung leistet also Volumen-Arbeit auf unser
System (Umgebungs-Druck driickt System zusammen)
Die abgegebene Warme-Menge ist groRer, als
es die Anderung der inneren Energie (Reaktions-
Energie) aussagt. Diese bleibt negativ:

AU <0

Die freigesetzte Warme (exotherme Reaktion)
nun die aufgenommene Arbeit (Volumen-Ab-
nahme) heben sich im Verlauf gegenseitig teil-
weise auf.

Reaktion mit Volumen-Abnahme

isobar
E
Us.i | Edukte
AU| |0=AH
U exotherm
Prod
_______________________________________ _Produkte
von [I,'mgehu_ng
|14 nLlﬁZc;];}\La;C\énC
v ______ Volumen-Arbeit
>
Reaktions-Verlauf

Betrachten wir nun die endothermen Reaktionen. Auch hier wurde als Vergleichs-Maf eine
gleichgrof’e Anderung der inneren Energie (Reaktions-Energie) verwendet.

Beispiel: Ammoniak-Zerlegung:

2 NHas(g) — ™ Nyg + 3 Hz(g)
@ @
) )

Da Volumen nimmt hier deutlich zu - praktisch
entsteht doppelt so viel Volumen. Daflr ist eine
grole Warme-Menge notwendig (Zersetzungs-
Warme). Ein Teil der Energie leistet das System
als Volumen-Arbeit an die Umgebung zuruck.
Insgesamt ist die Reaktion-energie (Anderung
der inneren Energie) also positiv bzw. grélier als
Null.

AU >0

r
L Prod

Reaktion mit Volumen-Zunahme
isobar

AU| [0=AH

Edukte

Reaktions-Verlau f—
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Beispiel: Modell:

~
()
\&;
\_

O < O

Reaktion mit Volumen-Abnahme

endotherm mit Volumen-Verkleinerung isobar

Arbeit und Warme mussen aufgenommen wer- E
den, damit die Anderung der inneren Energie
vollzogen werden kann

(7 S _Produkte

von Umgebung
geleistete /

W aufgenommene

Volumen-Arbeit

AU >0

0=AH

U endotherm
Prodp———x.. 0. ...

———
Reaktions-Verlauf

am B

Fir technische Zwecke, wie z.B. das Heizen kann man von den brennbaren Stoffen den Heiz-
wert und den Brennwert berechnen. Der Heizwert HW (auch unterer Heizwert HW,, auch: Hy
bzw. Hi (i ... inferior)) gibt an, wieviel der bei der Verbrennung freiwerden Energie lasst sich als
Warme(-menge) nutzen, ohne dass es zu Kondensationen von Verbrennungs-Produkten (hier
Wasser) kommt.
Der Brennwert Hs (kalorischer Brennwert od. oberer Heizwert HW,, auch: Ho) ist dagegen die
Warmemenge, die bei der Verbrennung eines Stoffes und der anschlieRenden Abkuhlung der
Verbrennungs-Produkte auf 25 °C einschliel3lich deren Kondensation freigesetzt wird. Als Hin-
weis, beim Heizwert wird die Kondensation (der Verbrennungs-Produkte) nicht betrachtet!
Brenn- und Heiz-Wert haben mit J/g (bzw. kJ/kg) die gleiche Einheit.
Der Heizwert von Wasser-freien Brennstoffen ist immer (deutlich) geringer, als deren Brenn-
wert.

Bei exothermen Reaktionen ist der Brennwert der

Absolut-Betrag der Standard-Verbrennungs-Ent- AH,, = %
halpie AvH°. Diese Korrektur ist notwendig, da per o
Definition Energie-Abgaben mit einem negativen AyH® = |Hg| ; exotherme Reak.

Vorzeichen versehen werden. Natirlich sind dies

keine negativen Energien! So etwas gibt es nicht.

Mit dem Vorzeichen zeigen wir nur an, ob Energie Hs = AyH
hinzugefiigt (+) oder abgegeben (-) wird. m

Aufgaben:

1. Berechnen Sie aus der molaren Verbrennungs-Enthalpie AH,=-3268
kJ/mol den Brennwert Hs und den Heizwert HW von Benzen! (41,9 kljg /
40,2k}/g)
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Fir feste und flissige Brennstoffe konnen Hs und HW aus den Massen-Prozent-Anteilen der
brennbaren Bestandteile berechnet werden.

_ . mA)[C] m%[H] . mA)[N] m%I[S] . . m%[0] MJ
Hg = 35 + 116,3 - T00% + 6,3 T00% + 10,4 - T00% 10,8 T00% [kg
_ . m%|[C] . m%[H] . m%[N] . m%|[S] _ . m%[0] _ . m%|[H,0] MJ
HW =35 100% +94.3 100% +63 100% +104 100% 108 100% 244 100% [kg
_ _ . m%[Hzo] . m%[Hzo] ﬂ
HW = Hs — 2,44 100% +9 100% [kg

Die Berechnungen fur brennbare Gas-Gemische sehen folgendermalien aus:

H = 282,98+ 220 4 9g5,83. il | ggp,63. MM 4 1497,18. 2AC2

100% 100% 100%
+1560, 69 % +2058,02 - M 4221917 - % + 287740 -

n%[C4Hy0] ﬂ]
100% kg

mA)[CO] mA)[Hz]

m%[CH,] . Mm%[CyH,y]
100% + 132315 100%

m%|[C3Hg]
+ 2043,11 - “Too%

HW = 282,98 -
+11428,64
+ 2657,32 -

+ 241,81

—m/°[C2”6] + 1925 97
m%[C4H10] [_
100% kg

+ 802,60 -
m/O[C3H6]

Naturlich kénnen die Summanden, die stofflich nicht prasent sind, gleich weggelassen werden.
Das vereinfacht die Formeln dann deutlich.
Eine schone Veran-

schaulichung  Iasst

sich Uber die unter-

schiedliche Nutzung e8¢ 40C
von Brennstoffen in
verschiedenen Hei-
zungs-Systemen her-

stellen. Der Heizwert- / \\
Kessel verbennt den
Stoff und gibt die bis 97“2:”9':3 98 %
noch heiken Ver-

brennungsgase uber

den Schornstein ab.

Bei einem Brenn- b’
wert-System werden .
die heillen Gase wei- ah aio

ter ausgenutzt, bis B

sie so kalt sind, dass ﬁ
sie gerade so noch

aufsteigen_ Heizwert-Kessel Brennwert-Kessel

Die Schmelz- und Verdampfungs-Enthalpien sind ein MaR
fiir den Zusammenhalt der Teilchen.

Der Brennwert eines Brennstoff's ist immer groBer als sein Heizwert.
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Der Heizwert (HW, H;, ) (veraltet: unterer Heizwert H,) ist die spezifisch nutzbare Warme-
Energie ohne die Kondensation des Wasserdampf's mit einzubeziehen.

Der Weizwert ist der Quotient aus der bei einer vollstandigen Verbrennung freiwerdenden
Energie und der eingesetzten Masse des Brennstoff's.

Der Heizwert gibt die Menge der Energie in kJ/g bzw. MJ/kg an, die bei der Verbrennung
einer bestimmten Menge des Stoffes frei wird.

Der Brennwert (Hs, BW) (friiher auch: oberer Heizwert H,) ist die bei der Verbrennung und
der anschlieRenden Kondensation des Wassersdampf's freiwerdende Warme (Energie /
Enthalpie) eines Brennstoff's.

Der Brennwert ist die Summe aus dessen Heizwert und der bei der Abklihlung der Abgase
freiwerdende Kondensations-Warmemenge eines Energie-Trager's.

Der (physikalische) Brennwert ist die chemisch gebundene Energie (Reaktions-Enthalpie),
die Form von Warme bei der Verbrennung frei wird.

Der Brennwert entsprache bei einer technischen Nutzung einem Wirkungsgrad von
100 % (= 1,0).

Der physiologische Brennwert ist die bei der vollstandigen Veratmung (Zellatmung) freiwer-
dende Energie eines Nahrstoff's (/ Lebensmittel's).

Der physiologische Brennwert ist deutlich kleiner als der (physikalischer) Brennwert.
Nur wenige Stoffe / Stoffgruppen (Kohlenhydrate, Fette und Proteine) haben auch einen
physiologischen Brennwert.
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Exkurs: Lebensmittel mit negativem Brennwert

das waren die perfekten Lebensmittel in einer Lebenswelt von uns Menschen, in der wir zuviel
Esseen und uns zuwenig bewegen

innerhalb der Definition unmaoglich

gemeint ist hier die gesamte Energie-Bilanz eines Stoffes bei seiner Verdauung und Verat-
mung (Zellatmung)

z.B. bewirkt das Trinken von kaltem Wasser, dass dem Korper Energie entzogen wird, da das
Wasser auf Kérper-Temperatur gebracht werden muss.

Bei dieser einfachen Betrachtung wird aber nicht beachtet, dass ein Teil der Energie aus ver-
anderten Warme-Austauschen Uber die Haut genutzt wird.

Eine exakte physikalische Erfassung und Berechnung ist sehr schwierig.

Der gesamt-Effekt muss als relativ gering eingeschatzt werden.

Gemiuse wird manchmal als Nahrungsmittel mit negativem Brennwert betrachtet, weil dess
Verdauung und Verstoffwechslung mehr Energie verbrauchen soll als die im Nahrungsmittel
enthaltene und dann freigesetzte Energie.

Bei einer ausschlieRlichen (Energie-aquivalenten) Erndhrung durch Gemiise musste eine Per-
son dann langfristig abnehmen. Dieser Effekt wurde nicht beobachtet.

Aufoaben:

1. Vergleichen Sie fiir wichtige Nahresloffe den (physikalischen) Brennwert mit
dem physiologischen! Recherchieren Sie dazu die passenden Werte!

2. Berechnen Sie jeweils den physiologischen Wirkungsgrad!

fiir die gehobene Anspruchsebene und Biologie-Kursbesucher:

3. Uberlegen Sie sich in einem Flief-Diagramm mit Wirkungs-Pfeilen und Wir-
kungs-Zusammenhangen (+, -) wie sich Verinderungen der ATP-Gewin-
nung aus Nahrsloffen auf biologische Prozesse und Merkmale der Organis-
men auswirken wiirden!
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Brennstoff Hs Hs HW HW HW
[kWh/kg] | [MJ/kg] | [MJ/kg] | [kWh/kg] | [MJ/m?3]
Altfett 36,0 10,0
Altgummi 35,0 9,7
Autoreifen 32,0 9,0
Benzen (Benzol) 41,8 40,1 11,1
Benzin 43,5 40,9 11,4
Biodiesel 40,0 37,0 10,2
Braunkohle-Brikett 19,6 5,6
Braunkohle-Koks 29,9 8,3
Buchen-Holz 4,0
Diesel 454 42,6 11,8
Eichen-Holz 42
Erdgas 42,0 38,5 36,0
Erdol 42,8 11,9
Ethan 51,87 47,49 64,345
Ethanol 29,7 26,8 7.4
Ethen (Ethylen) 50,28 47,15 59,46
Ethin (Acetylen) 49,12 48,22 56,49
Fichten-Holz 45
Hausmdill 10,0 2,75
Heizol 40,9
Isopropanol 33,6 30,7 8,5
Kohlen(stoff)monoxid 10,1 10,1 12,63
Methan 55,5 50,01 35,88
Methanol 22,7 19,9 5,5
Pappel-Holz 4.1
Paraffin 49,0 45,0 12,5
Stadtgas 18,21 16,34 17,5
Steinkohle-Koks 28,7 7,97
Wasserstoff 141,8 119,97 10,78
div. Quellen
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Enthalpie und Aggregat-Zusténde

Stoff FP ASHm KP ASHm
[°Cl | kdmoly | €1 | (kJimol
Aluminium 660 11 2467 294
Chlor -101 6 -35 20
Chlorwasserstoff -114 2 -85 16
Magnesium 649 9 1107 127
Magnesiumchlorid 712 43 1418 198
Natrium 98 3 883 97
Natriumchlorid 800 28 1460 207
Phosphor (weil3) 44 1 280 64
Schwefel (romb.) 113 2 444 53
Schwefelwasser- -114 2 -60 19
stoff
Silicium 1410 50 2355 385
Wasser 0 6 100 41
Wasserstoff -259 0,1 -253
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Aufoaben:

1. Erstellen Sie in einer Tabellenkalkulation ein Diagramm zur Darslellung ci-
ner moglichen Bezichung zwischen der Schmelz- bzw. Siede-Temperatur
und der Schmelz- bzw. Verdampfungs-Enthalpie! Untersuchen Sie die Ele-
mente auch unabhangig von den Verbindungen!

2. Ein See hat eine Oberfliche von 3 kn. In einem Winler hat sich eine 10 cm
dicke Eis-Schicht gebildel, dessen Dichfe mit 0,915 g/cn’ ermiffell wurde.
Berechnen Sie die bendligte / freigeselzle Wirme-iMenge!

3. Welche Energie (Sonnen-Strahlung) muss aufgebracht werden, um 1 mm der
obersten Wasser-Schicht des See's zu verdampfen?

4. Vergleichen Sie die molaren Schmelz- und Verdampfungs-Enthalpien der fol-
genden Stoffe Aluminium, Schwefelwasserstoff, Silicium und Wasser milei-
nander! Evklaren Sie die Unlerschiede!

Bestimmung der Schmelz-Enthalpie von Wasser

Materialien / Geriite:
Kalorimeter (mit bekannter Warme-Kapazitat); Wasser; Eis-Wirfel; Thermometer; Rihrstab

Hinweis:
- die jeweils zugesetzten Massen kann man gut messen, wenn man das Kalorimeter auf einer
Waage stellt und dann uber die Tara-Funktion die Masse-Veranderung erfasst

Durchfiihrung / Ablauf:

- Befullen Sie das Kalorimeter 1/2 mit Wasser (Masse bestimmen mw)

- Messen Sie die Temperatur nach 1 min (30)

- Geben Sie einige Eis-Wurfel dazu (Masse me und 3¢ bestimmen)

- Nehmen Sie den zeitlichen Verlauf der Schmelze bis zur stabilen Misch-Temperatur v auf

- Notieren Sie alle 30 s die Wasser-Temperatur (vorher immer vorsichtig umrihren), mindes-
tens 2 min langer, nachdem die Temperatur sich nicht mehr verandert

- Berechnen Sie die Schmelz-Enthalpie des Eises uber:

My

(CK + CW mw) " (190 - 19M) = AsH + CW 'mE " 19M Und AsHm = m_E - AsH
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ZURUCK ZU: Reaktions-Enthalphie in isochoren Systemen

”,

Gilt denn hier auch die Formel fur die Berechnung fir die Verdnderung der inneren Energie
bei isochorer Prozess-Fuhrung?

AU = Q + Wy,

Die Warme Q konnen wir direkt in einem Kalorimeter od.4. messen. Die Volumenarbeit Wy
lasst sich berechnen mit:

W=p-AV

Das Volumen verandert sich ja per Definition bei einem isochoren System nicht. D.h. die Vo-
lumen-Anderung 4V ist gleich Null:

AV:VZ_V]_:O da V2=V1

In die Berechnung der Volumen-Arbeit geht somit die Volumen-Anderung mit dem Faktor Null
ein, was den ganzen Ausdruck auf den Wert Null bringt:

W=p-0
Mit anderen Worten, es wird keine Volumen-Arbeit verrichtet.
AU=Q+0
Die gesamte Energie-Umwandlung vollzieht sich tGber die Warme-Auf- bzw. Abgabe.

Etwas genauer und ausfuhrlicher Uber Volumenarbeit sprechen wir im Abschnitt (= Berech-
nung von Reaktionsenthalpien aus Reaktionsdaten)

Aufgaben:

1. Uberlegen Sie sich, ob 18 g fliissiges Wasser eine grofiere / gleich grofe /
kleinere innere Energie hat als 18 g gasformiges Wasser! Begriinden Sie Ihre
Position!

2. Berechnen Sie die Volumen-Arbeil, die bei einer (isobaren) Reaklion vervich-
tel wird, wenn (unler Standard-Bedingungen) 1 mol Gas gebildet wird!

3. Erstellen Sie fiiv die folgenden chemischen Reaktionen die Energieniveau-
Schemala fiiv eine isobare und die isochore Prozess-Fiihrung!

a) endotherme Zersetzung von Wasser in die Elemente
b) volistindige Oxidation von Cohlenstoff

4. Fiir die Knallgas-Reaklion ist die Reaktions-Enthalpie mitl -484 kJ/mol ermil-
telt worden. Geben Sie die innere Energie der Reaktions-Produkle an! Be-
grinden Sie!

5. In einem Hand-Feuerloscher beginnt mit dem Aktivieren dev Ablauf einer
chemischen Reaktion, dic geniigend Gas zum Austreiben des Loschmillels
erzeugl. Um welche Art der Prozess-Fiihvung handelf es sich hier? Unler-
scheiden Sie die Phasen vor und nach dem Offnen der Schlauch-Spritze!
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Standardisierung der Enthalpie

nas ﬂ

Fur beliebige Reaktions-Ansatze bekommen wir im Experiment auch irgendwelche Ergebnisse
fur die Energie-Werte. Die Energie-Umsatze sind extensive Zustands-GrofRen, die sich mit der
Grolde der Stoff-Probe andern. Fir Vergleiche braucht man aber standardisierte Werte.

In der Chemie bietet sich hier die Stoffmenge n an. Damit kann man die Energie-Werte auf
eine Basis bringen und eine sogenannte molare Grofl3e definieren (s.a. = ).

AgHp = 22

Die molare Reaktions-Enthalpie ArHnm ist also der Quotient aus der ermittelten Reaktions-Ent-
halpie und der Stoffmenge der verwendeten Stoff-Probe.
Damit erhalten wir eine intensive Zustands-GrofRe. AU
Genauso kénnen wir auch mit der Anderung der inneren Energie ApU,, = %
verfahren.
Da wir schon gesehen haben, dass Volumen und Druck — besonders bei Gasen — von der
Temperatur und vom Umgebungs-Druck abhangen werden diese ebenfalls festgelegt.
I.A. verwendet man Standard-Bedingungen, d.h.:
Die unter Standard-Bedingungen

geltenden Werte werden meist Standard-Bedingungen (STP-Bedingungen)

mit einer 0 oder einem durchge- Temperatur 298 K=25°C
strichenen Kreis @ im Exponenten (Umgebungs- / Luft-)Druck | 101,325 kPa = 1 bar
des Formel-Zeichens gekenn- =1013,25 hPa
zeichnet.

Die molare Standard-Reaktions-Enthalpie erhalt damit das Symbol: AgHm’.

Die Angabe erfolgt Semikolon-getrennt hinter der Reaktions-Gleichung. Eigentlich ist es ein
Pflicht-Teil, da die Energie ja im Verlauf der Reaktion umgewandelt wurde und dies zwangs-
laufig zu einer chemischen Reaktion dazu gehart.

N2 + 3H, —— 2NH; ; 4ArH = -92,4 kJ/mol
Der Einfachheit halber wird oft nicht der Zahlenwert, sondern die Richtung exo- oder en-

dotherm durch ein negatives bzw. positives Vorzeichen vor einer Variable mit Einheit angege-
ben.

N2 + 3Ho — 2NH3 ; AgH = -x kJ/mol

Die molaren Werte beziehen sich vereinbarungsgemaf auf die sogenannten Kardinal-Glei-
chungen. Das sich die chemischen Gleichungen, die mit den kleinsten ganzzahligen Stoffmen-
gen auskommen. Gleichungen mit gebrochenen Stoffmengen missen die entsprechend ge-
teilten Energie-Mengen angeben.

2H, + O —= 2H)0 ; ArH = -571,6 kJ/mol

Ho + %20, — H0 ; ArH = -285,8 kJ/mol (= -571,6 / 2 kd/mol)
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Eine weitere standardisierte GroRe ist das molare Reaktions-VolumenArVr. Beim (Reaktions-
)Volumen handelt es sich um eine extensive Grole, die mit der Stoffmenge normalisert wurde:

ARV Vo=V
ARVm: R — 2 1

Aufoaben:

1. Bei der Reaktion von 16 g Zink mit § g Schwefel wurde ecine Reaklions-Ent-
halpie von — 50,5 k] ermilfell. Wie grof ist die molare Reaktions-Enthalpie
fiir diese Reaklion?

2. Bei der (isobaren) Reaklion von 17,6 g Schwefel mit Sauerstoff wurde cine
Wirme von 163 kJ abgegeben. Berechnen Sie die molare Reaktions-Enthal-
pie!

3. Um die Qualitit einer Versuch-Anordnung zu priifen, wurden in dieser 4 g
Cupfer-Pulver mit 1 g Schwefel-Pulver umgeselzl. Die erwartete molare Re-
aklions-Enthalpie (It. Tabellenwerk) soll -166,5 k] belvagen. Wie grof ist der
prozentuale Fehler der Versuchs-Anordnung, wenn eine Freisetzung von 4,9
kJ ermittelt wurden?

Bei Abweichungen von den Standard-Bedingungen missen deren Veranderungen beachtet
werden. Bei festen und flissigen Stoffen sind die Abhangigkeiten des Volumen's von Druck
und Temperatur zu vernachlassigen. Bei Gasen ergibt sich aber eine starke Abhangigkeit.
Sind hierbei Korrekturen notwendig, weil die Standard-Bedingungen nicht eingehalten werden
konnten, dann nutzt man hierfir die Zustands-Gleichung idealer Gase:

pV=R" T n bzw. fir molare Bezlige: p -Vy =R T

Die allgemeine Gas-Konstante R wird mit 8,3145 J/K*mol eingesetzt.

Aufoaben:

1. Ein Mol cines Gases hat bei Standard-Bedingungen das Volumen von 22,4
Liter. Berechnen Sie das Volumen des Gases bei 50 °C!

2. Um wieviel Prozent dndert sich das Volumen von Sticksloff, wenn es von
Standard-Bedingungen auf Normal-Bedingungen gebracht wird?

Reale Gase weichen doch in einigen Parametern von idealen Gasen ab. Das spielt vor allem
bei Berechnungen mit einem hohen Genauigkeits-Anspruch eine Rolle.
Eine angepasste Gleichung stammt

von VAN-DER-WAALS: a-n?

Fur die realen Gase hat auch BERTHE- (p + VMZ) +Vy—=b) =R T

LOT eine angepasste Zustands-Glei-

chung entwickelt: an?

Diese Gleichung ist deutlich genauer ( + T-VZ) -V —=n-b) =n-R-T

und sie hat auch einen Temperatur-

abhangigen Teil fir anziehende a ... Kéhasions-Druck b ... Ko-Volumen
Krafte in der Formel.
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spezielle Enthalpien

nas ﬂ

Bei der Unzahl von chemischen Reaktionen ist es ein schier unmdgliches Unterfangen, alle
Enthalpien tabellarisch zu erfassen. Wie wir spater (= ) noch sehen werden, ist das auch gar
nicht notwendig. Mit einer speziellen Gleichung lasst sich praktische jede Reaktions-Enthalpie
berechnen.

Trotzdem braucht man natirlich Orientierungs-Grof3en, um z.B. auch die eigene Messtechnik
im Labor abzugleichen.

Die Aggregatzustands-Ubergénge als eher physikalische Vorgange konnen fiir praktisch alle
Stoffe gut verfolgt werden und meist auch unter standardisierten Bedingungen gemessen wer-
den. Dazu haben wir schon etwas gesagt (- Enthalpie und Aggregat-Zustande). Als Tabellen-
Werte erhalten wir die molaren Schmelz- und Verdampfungs-Enthalpien.

Fur einige Reaktions-Arten sind ebenfalls tabellarische Zusammenstellungen gemacht wor-
den. Dazu gehdren die vollstdndige Oxidationen mit den dazu gehérenden Verbrennungs-Ent-

halpien. Um die molare Standard-Verbrennungs-Enthalpie AvHn° zu ermitteln, muss man
die chemischen Reaktionen so flhren, dass beim Aufstellen der dazugehdrigen Gleichungen
dann:

e (auf der linken Seite) der zu verbrennenden Stoff mit der Stéchiometrie-Zahl 1 (also
Stoffmenge 1 mol) und
o soviel Sauerstoff enthalten, dass von jedem in der Substanz enthaltenen Element das
Oxid mit der hdchsten Oxidations-Zahl entstehen kann
und
e (auf der rechten Seite) nur die genannten Oxide stehen.

Praktisch arbeitet man dabei mit einem Uberschuss an Sauerstoff, damit wirklich alle Elemente
bis auf die héchste Oxidations-Stufe (Oxidations-Zahl - ) gebracht werden kénnen. Die Not-
wendigkeit der Einhaltung von Standard-Bedingungen (298 K; 101,3 kPa) ergibt sich schon
aus der Benennung der GroRe.

Gultige Gleichungen waren somit:

Si + (o} —= Si0, ; AvH = ? kd/mol

AlS3 + 6 O, —= AlLO; + SOj; ; AvH = ? kJ/mol

aber auch diese mit gebrochenen Stoffmengen:
CcO + %0 — CO; : AvH = ? kd/mol
SO, + 1% 0, — = SO3 ; AvH = ? kd/mol

FeS + 30, —= Y Fe,0O3 + SO3 ; AvH = ? kd/mol
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Da auch die meisten organischen Stoffe brennbar sind, ist die Verbrennungs-Enthalpie hier

sehr gebrauchlich:

CH,4 + 2 0Oy —= CO; + 2H0 ; AvH = ? kJ/mol
CsHsg + 50, —= 3C0O, + 4H,0 ; AvH = ? kJ/mol
CoHsOH + 300 —= 2C0O, + 3H0O : AvH = ? kJ/mol
oder auch:
C3H5(OzC-C3H7)3 + 110, —= 7% CO,; + 13H.,O ; AvH = ? kJ/mol
Tributansaurepropylester
Stoff molare spezifische Volumen-bez.
(Energie-Trager) Verbrennungs- | Verbrennungs- Verbren-
Enthalpie Enthalpie nungs-Enthal-
pie
[kJ/mol] [MJ/kg] [MJ/m3]
Benzin -44
Benzol -40
Braunkohlen-Briketts -20
Brenn-Torf -13
Butan -124
Erdgas -32
Erdol -42
Ethanol -30
Ethin -57
Fette -39
Generator-Gas -5
Heiz-Ol -41
Holzkohle -26
Kohlenstoffmonoxid -13
Methan -36
Methanol -26
Propan -93
Stadt-Gas -16
Steinkohle -29
Traubenzucker
Wasser-Gas -12
Wasserstoff -11
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Bildungs-Enthalpien

Eine weitere charakteristische Reaktion ist Bildung eines Stoffes aus den Elementen. In prak-
tisch allen Fallen kann man die Bildung eines Stoffes darauf zurtickflihren, auch wenn es dabei
ev. einiger Zusatz- oder Umwege bedarf. Zu mindestens fur einfache Stoffe ist eine Bildung
aus den Elementen irgendwie mdglich. In dem Fall kdnnen wir direkt die Bildungs-Enthalpie
ermitteln.

Fir die molare Standard-Bildungs-Enthalpie AsHm® werden nun chemische Reaktionen mit
ihren Gleichungen gesucht, bei denen:

o (auf derrechten Seite) der gebildete Stoff nur mit der Stoffmenge 1 mol (Stéchiometrie-
Zahl 1) steht
und
o (auf der linken Seite) die notwendigen Elemente in einer — unter den gegebenen Be-
dingungen — stabilen Form stehen

Grundlage der Ermittlung von Bildungs-Enthalpien ist die Festlegung, dass Elemente selbst
keine Bildungs-Enthalpie besitzen. Elemente kdnnen wir in der Chemie nicht aus kleineren
Bestandteilen bilden. Ihre Energie liegt irgendwo auf der Energie-Skala. Da wir sowieso nur
Differenzen ermitteln konnen, ist uns die genaue Lage auch nicht wichtig. Wir starten einfach
bei dem Energie-Wert als gedachte (!) Null-Entropie.

Die Einhaltung der Standard-Bedingungen ist naturlich ebenfalls notwendig. Ist dies nicht még-
lich, sind Korrektur-Rechnungen durchzufihren.

Z.B. wurden die Vorgaben zur Gleichungs-Aufstellung fiir die Bildung von Ammoniak bedeu-
ten, dass eine weniger gebrduchliche Gleichung genutzt wird:

2N2 + 1%2H: —* NH; ; AgH = ? kJ/mol

aber fir viele andere Bildungen, die ganz "normalen" Gleichungen taugen:

Fe + S — = FeS : AsH = ? kJ/mol
S + 0O —= S0, ; ABH = ? kd/mol
4 A + 3C —= AlLC; : AgH = ? kJ/mol

Bei organischen Stoffen ist dieser Weg allerdings kaum madglich. Hier mussen andere Wege
(= Satz von HESS) ausgenutzt werden, um die gewlinschten Werte zu ermitteln.

Sollte sich keine chemische Gleichung finden, bei der das gewlinschte reaktions-Produkt — also unser gesuchter
Stoff — nicht mit der Stéchiometrie-Zahl 1 auftauchen, dann muss die berechnete Bildungs-Enthalpie durch die
Stdchiometrie-Zahl geteilt werden.

Die Bildungs-Enthalpie ist die Enthalphie, die bei der Bildung einer Verbindung aus den
Elementen gebraucht oder freigesetzt wird.
Die Werte sind fiir Standard-Bedingungen tabelliert (- Standard-Bildungs-Enthalpien!

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 77 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Die molare Standard-Bildungs-Enthalpie ist die Enthalphie, die bei der Bildung von einem
Mol einer Verbindung unter Standard-Bedingungen (K; kPa) aus den Elementen gebraucht
oder freigesetzt wird.

(Elemente haben eine Bildungs-Enthalpie von 0 kJ/mol.)

Die Werte sind tabelliert!

Aufoaben:

1. Stellen Sie die Verbrennungs-Gleichungen fiiv die folgenden Stoffe! (vollskin-
dige Oxidation!)
a) He b) PbO c) Ammoniak
d) HS e) PHs; f)  Trihexansaurepropylester
2. Stellen Sie die chemischen Gleichungen auf, die fiir die Bildung der nachfol-
genden Sloffe genulzt werden miissten! Geben Sie auch immer die einzusel-
zenden Massen und Volumina (bei Gasen) an, die bei angenommen vollstin-
digem Umsalz notwendig waren!

a) BaO b) KBr c) Magnesiumsulfid
d)  Calciumfluorid e) AlO3 f)  Magnesiumhydroxid (fest)

Links zu Tabellen (Standard-Bildungsenthalpien)
https://www.periodensystem-online.de/
https://en.wikipedia.org/wiki/Standard enthalpy of formation
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komplexe Aufoaben:

1. Der Hauptbestandleil von Erdgas wird nicht fiir Synthesen in der chemischen
Industrie,sondern auch zur Energie-Erzeugung verwendel.

a) Formulieren Sie die LEWIS-Formel fiir den Hauplbestandleil! Leiten Sie
aus dem Bau mindeslens vier Figenschaften ab!

b) Stellen Sie die chemische Gleichung fiiv die vollstindige Verbrennung des
RHauplbestandteil's auf und berechnen Sie die molare Reakltions-Enthalpie
fiir diese Reaklion!

¢) Erlautern Sie an dieser Reakltion den 1. Hauplsalz der Thermodynamik!

d) In derv Praxis (z.B. Gzzs-éfen) wird sltall mil reinem Sauersloff mil Luft
gearbeilel. Vereinfacht kann man von einer Luft ausgehen, die zu 20 %
Sauerstoff und zu 80 % Stickstoff enthall. Eine Heizungs-Anlage kann man
sich vereinfacht als Kalovimeler vorstellen. Das zivkulierende Wasser (im
Beispiel 326 1) im Heizsystem stellt den Wirme-aufnehmenden Stoff dar.
Berechnen Sie das Volumen vom Erdgas-Hauptbestandleil, der bendtigt
wird, um das Wasser mit einer Vorlauf-Temperatur von 15 °C auf die nol-
wendigen 65 °C fiir die Heizkorper zu erwarmen!

¢) Berechnen Sie, welcher Anteil der bei b) ermiltelten Wirme-iMenge in der
Anlage genulzt werden konnen, wenn die Ausgangsskoffe mit 285 K zuge-
fiihet und den Verbrennungs-Raum mil 650 K verlassen! Die Wirme-Ka-
pazilal der Abgase wird mit 30 J/IK*mol angegeben.

2. Zur Herstellung von Nafronlauge wird 1 mol (elementares) Nalvium mit Was-
ser zur Reakltion gebrachtl. Millels Kaloriemeler wurde bei Standard-Bedin-
gungen eine Reaktionswarme von -184 kJ evmiltell.

a) Formulieren Sie die vollstandige Reakltionsgleichung (mif ganzen Zahlen)!
Geben Sie die molare Reaklionsenthalpie an!

b) Berechnen Sie die Volumenarbeit (unter Std.-Bed.; Vim = 24,5 Vimol)!

3. In einem Kaloviemeler mit einer Wasser-Fiillung von 280 g werden 1,2 g
Alanin verbrannl. Dabei wurde eine Temperalur-Evhohung um 3,6 IK beo-
bachtel.

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung auf!

b) Skizzieren Sie den Aufbau der Versuchseinvichfung fiir obiges Experi-

ment!
¢) Berechnen Sie aus den Messwerlen die molare Verbrennungsenthalpie fiiv
Alanin!

d) Bestimmen Sie Brennwert und Heizwert von Alanin!

4. Fiir die Hydrierung von Ethen zu Ethan wird die molare Reaklionsenthalpie
gesucht. Bekannt sind nur die Verbrennungsenthalpien fiiv Ethan (-1557
kJl/mol), Ethen (-1409 kJ/mol) und Wasserstoff (-286 kJ/mol).

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Hydrierung auf!

b) Formulieren Sie die Reaklionsgleichungen fiiv die Verbrennungen!

¢) Berechnen Sie die molare Reaklionsenthalpie fiiv die Hydrierung! (-138
kJ/mol)

d) Ermilteln Sie die molare Reaktionsenthalpie fiiv die kalalytische Dehydrie-
rung von Ethan!
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x. Asparitam ist ein vielverwendeler Stifistoff. L.3sen Sie unter Verwendung von

Malerial 1 die folgenden Aufgaben!

a) Ein Chemiker behauplel, dass bei der Herstellung von Dipepliden immer
zwei verschiedene Dipeplide entstehen konnen. Selzen Sie sich mil dieser
Behaulung auseinander! Bleiben Sie dabei beim Beispiel!
mogl. Abk.: Phenylalanin ... Phe, F; Asparaginsaure ... Asp, D

b) Stellen Sie fiir cine der moglichen Reaktionen bei der Herstellung von As-
pavtam die Reakltionsgleichung auf!

¢) Ermilteln Sie den praktischen Brennwert fiir Asparvtam, wenn 2 g Saccha-
rose erselzt werden soll! Bewerten Sie diesen Wert!

d) Diskutieren Sie Vor- und Nachleile eines Saccharose-Ervsalzes durch As-
pariam bei z.B. einem Kuchen-Rezept!

e)

Material 1: Aspartam

In vielen Zucker-freien Lebensmitteln findet sich als SiRstoff Aspartam. Aspartam ist rund
200x sufer als Saccharose. Sein physiologischer Brennwert ist aber mit 17 kJ/g fast ge-
nausogrof3, wie der von Mono- und Disacchariden. Das liegt daran, dass Aspartam ein syn-
thetisches Dipeptid aus Phenylalanin und Asparaginsaure ist und somit zu den Nahrstoffen
zahlt. Fir Bakterien und Hefen ist Aspartam praktisch kein Nahrstoff. Nur wenige kénnen As-
partam aufnehmen und verstoffwechseln.

Bei vielen Nahrstoff-dhnlichen Substanzen kann man davon ausgehen, dass der physiologi-
sche Brennwert (Hyio, Honys) ungefahr dem physikalischem (Hi) entspricht.

Bei Ernahrungsberatern wird Aspartam eher kritsch gesehen. Durch seine Sii3e vermittelt es
dem Korper die Aufnahme von niedermolekularen Sacchariden. Dadurch ensteht fir den Kor-
per das Gefihl, jetzt kAme Energie in das Verdauungssystem. Da das Geflhl aber nicht erflllt
wird, steigt der Heil3hunger auf etwas Zuckersif3es. Der gewlinschte Energie-Spareffekt ("Ka-
lorien Sparen") tritt dann nicht ein. Nicht selten wird bei langfristiger und haufter Aspartam-
Nutzung eine Geichtszunahme beobachtet.
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Losungs-Enthalpien

Beim Auflésen von Stoffen werden die Bau-Bestandteile — Molekile oder lonen — aus dem zu
|I6senden Stoff herausgebrochen und von Wasser-Molekilen umgeben. Da die meisten Fest-
stoffe Gitter-Strukturen darstellen, muss bei Auflésen die Gitter-Energie iberwunden werden.
Die Gitter-Energie halt den Feststoff ansonsten zusammen.

Auch bei Flissigkeiten, die geldst werden, missen die Krafte zwischen den Teilchen beachtet
werden. Meist betrachten wir der Einfachheit halber Feststoffe bei Losungs-Vorgangen.

Die Losungs-Enthalpie setzt sich auch mehreren Bestandteilen zusammen. Zum einen ist da
die Gitter-Energie. Sie ist die Energie, die man aufwenden muss, um Teilchen (Bau-Bestand-
teile) aus dem Gitter zu entfernen. Die Gitter-Energie ist eine Bindungs-Energie. Das Negative
der Gitter-Energie ist die potentielle Energie. Die potentielle Energie beschreibt den Energie-Gewinn,
wenn sich die Teilchen zu einem Gitter zusammenfinden.

Bei neutralen Stoffen (z.B. Zucker, lod) sind es vor allem die VAN-DER-WAALS-Kréfte, die ein
Gitter zusammenhalten. Diese Kréafte sind relativ schwach. Dehalb sind beim Lésen auch nur
geringfigige Warme-Ténungen zu beobachten.

Anders ist dies bei ionischen Stoffen (z.B. Natriumchlorid, Zitronensaure). Hier sind es die
(starken) elektrostatischen Kréafte, die die lonen im Gitter zusammenhalten.

Als zweite Energie beeinflusst die Bindungs-Energie des Losungsmittels die Lésungs-Enthal-
pie. Hier sind z.B. die Wasserstoff-Briickenbindungen (WBB), die GUberwunden werden mus-
sen, damit die Wasser-Molekile sich um das Solvens anordnen kdnnen.

Genau fir die Umlagerung des zu I6senden Teilchens mit Wasser- bzw. Lésungsmittel-Teil-

chen wird die Solvatations-Energie frei. Fir diesen Vorgang spielt auch die Zunahme der Entropie (Un-
ordnung) einen entscheidenden Beitrag (= die Entropie — das Maf fiir die Unordnung).

Prinzipiell gibt es drei Moglichkeiten fur die Warme-Ténung beim Auflésen eines Stoffes:
1. Lésung erwarmt sich (z.B. bei Natriumhydroxid, Lithiumchlorid)
2. Losung kuhlt sich ab (z.B. bei Ammoniumnitrat, Kaliumchlorid)
3. es ist keine Warme-Tonung zu beobachten (z.B. bei Natriumchlorid, )

Im 1. Fall (Erwarmung) wird beim Lésen Energie _%

frei. Der Vorgang ist exotherm. Die Losungs-Ent- E Ionen(g)

halpie ist somit kleiner als Null. S ;

Der Betrag der Gitter-Enthalpie ist kleiner als der

Betrag der Hydratisierungs-EnthaIpie. Gitter E-muljipic_a H},rd_ratisierungs—EnthaLpie
|AgieH| < |ApyqH| > exotherm Salz(s) _____ ) |

weitere Beispiele: Losungs-Enthalpie lr Y ‘Ionen(aq)

Beim 2. Fall (Abkuhlung) wird zum Ldsen des
Stoffes weitere Energie bendtigt. Es handelt sich
somit um einen endothermen Vorgang. Die Lo- E Ionen(g)
sungs-Enthalpie ist also gréfier als Null. 1 :
Der Betrag der Gitter-Enthalpie ist groRer als der ;
Betrag der HydratisierungS-EnthaIpie. Gitter: Er11h;lx'.jrr'(:

Hyéi_ratisie rungs-Enthalpie

Ionen(aq)

|AgicH| > |BpygH| > endotherm o | A issungsen
weitere Beispiele:
NH.CI,
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Die Energie-Beitrage fur den 3. Fall (ohne
Warme-Tonung) sind sehr klein oder heben
sich gegenseitig auf. Wir kénnen kaum War-

memengen messen.

|AgicH| =~ |AHde|

- ohne Warmeténung

Ionen(g)
Gitter E'l[héﬂpi[?

Losungs-Enthalpie ~ 8

Hydratisierungs-Enthalpie

Ionen(aq)

Salz Formel | Gitter-Enthalpie
[kJ/mol]
Ammoniumchlorid | NH4CI 638
Die Losungs-Enthalpie eines Sal-
zes ist die Summe aus seiner Git-
ter-Enthalpie und der Hydratisie- Lithiumchlorid LiCl 849
rungs-Enthalpie (des Salzes). Lihiumfluorid LiF 1029
A H[Salz] = A;H[Salz] + AyH[Salz]
Die Hydratisierungs-Enthalpie eines lon Formel | Hydratisierungs-
Salzes ist die Summe der Hydratisie- : | Enthalple [kJ/mol]
rungs-Enthalpien ihrer Bestandteile | Ammonium NH, -243
(lonen). Calcium Ca*
AyH[Salz] = AyH[Kat.] + Chlorid cr -380
ApH[An.] Fluorid F -525
Lithium Li* -510
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Aufoaben:
1.

2. Interpretieren Sie das folgende Diagramm! Welches Salz 16st sich demnach
endotherm, exotherm bzw. ohne (deufliche) Wirme-Tonung? Machen Sie
Aussagen zum Verhalinis von Gilter- und Hydralisierungs-Enthalpie!

T T | T A

25 [ Temperaturanderung in Abhangigkeit '_*" ]

L von der geldsten Masse an Salz Lo J

r (100,0 ml bzw. 99,8 g Wasser) 'l ]

20} ]

< - o ]

[ L L’ 4

<] 15 7 -

T .- ;

o L L O Lithiumchlorid ]

2 - Nan ® Natriumchlorid -

5 10¢ R O Kaliumehlorid |

o C ]

8 5 . .,E i

£ r . ]
@ .’

= L .- ]

0 [}:'rrm _____________

T O_- AR L L e r-vmescsrana. -

S e, :

S Tl -

[ Ttorelll . ]

I I | I T4

5 10 15 20

Masse m des zugegebenen Salzes [g]
Q: https://doi.org/10.4119/pflb-3305 (cc by sa 4.0)

3. Stellen Sie eine Hypothese auf, wie sich der Ldsungs-Vorgang z.B. einer
Stoffprobe von 10 g Lithiumchlorid in einem (Schul-)Kalorviemelter im zeilli-
chen Verilauf darstellen wiirde! Geben Sie auch eine Diagramm-Skizze an!

4. Beurteilen Sie die experimentelle Anordnung! Machen Sie ev. Verbesse-
rungs-Vorschlige!
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kleines Praktikum mit Kalte-Pack's / Kilte-Kompresse / Kiihl-Pack

weitere alternative Namen: Sofortkaltepack / Sofortkaltekompresse / ...

Aufoaben:

1. Erstellen Sie fiir dieses Praktikum ein Verlaufs-Protokoll! Die Ldsungen der
Aufoaben werden ebennfalls innerhalb des Profokoll's noliert!

2. Untersuchen Sie ein (noclg. nicht aktiviertes) Kalfe-Pack von aufen und dann
auch durch vorsichliges Offnnen an der Schmalseife! Nolieren Sie Ihre Be-
obachtungen!

3. Recherchieren Sie den Aufbau und die Funktionsweise von Kalle-Pack's fiir
die Anwendung bei Sport-Verilelzungen!

4. Planen Sie Experimente, mit deren Hilfe Sie die mdoglichen Inhallsstoffe nach-
weisen oder zumindestens unferscheiden kénnen!

5. Ermitfeln Sie die Reaktions-Wirme eines Kalfe-Pack's mit Hilfe der folgenden
Versuch-Beschreibung!

6. Stellen Sie den Temperatur-Verlauf graphisch dar!

7. Berechnen Sie die Reaktions-Wirme eines Kailte-Pack's!

Bestimmung der Reaktionswarme eines Sofortkaltepack'’s

Materialien / Geriite:
Kochtopf (24 cm Durchmesser); Kalte-Pack; Wasser (moglichst Zimmer-Temperatur); Waage;
Thermometer; Rihrstab

Durchfiihrung / Ablauf:

- Bestimmen Sie die Masse des leeren Kochtopf's

- Fullen Sie den Topf mit Wasser, so dass der Kalte-Pack vollstandig / bedeckt im Wasser
liegen kann

- Bestimmen Sie die Gesamtmasse des Topfes mit dem Wasser und die Wasser-Temperatur

- Aktivieren Sie den Kalte-Pack und legen Sie ihn sofort in den Topf

- Notieren Sie nun alle 30 s die Wasser-Temperatur (vorher immer vorsichtig umrihren), min-
destens 2 min langer, nachdem die Temperatur nicht mehr sinkt oder wieder steigt
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kleines Praktikum mit Wirme-Kissen / Taschenwdrmer

Aufoaben:

1. Erstellen Sie fiir dieses Praktikum ein Verlaufs-Protokoll! Die Ldsungen der
Aufoaben werden ebenfalls innerhalb des Protokoll's noliert!

2. Untersuchen Sie einen (noch nicht _gzktivierten) Taschenwarmer von aufen
und dann auch durch vorsichtiges Offnen an der Schmalseife! Notieren Sie
Thre Beobachtungen!

3. Recherchieren Sie den Aufbau und die Funklionsweise eines Taschenwar-
mers!

4. Planen Sie Experimente, mit deren Hilfe Sie die moglichen Inhallssloffe nach-
weisen oder zu mindeskens unterscheiden konnen!

5. Ermiftteln Sie die Reakltions-Wairme eines Taschenwérmer's mit Hilfe der fol-
genden Versuch-Beschreibung!

6. Stellen Sie den Temperatur-Verlauf graphisch dar!

7. Berechnen Sie die Reaktions-Wairme eines Taschenwirmer's!

Bestimmung der Reaktionswarme eines Taschenwarmer's

Materialien / Geriite:
Becherglas (300 ml); Taschenwarmer; Wasser (mdglichst Zimmer-Temperatur); Waage; Ther-
mometer; Ruhrstab

Durchfiihrung / Ablauf:

- Bestimmen Sie die Masse des leeren Becherglases

- Fullen Sie das Becherglas mit Wasser, so dass der Taschenwarmer vollstandig / bedeckt im
Wasser liegen kann

- Bestimmen Sie die Gesamtmasse des Becherglases mit dem Wasser und die Wasser-Tem-
peratur

- Aktivieren Sie den Taschenwarmer legen Sie ihn sofort in das Becherglas

- Notieren Sie alle 30 s die Wasser-Temperatur (vorher immer vorsichtig umrihren), mindes-
tens 2 min langer, nachdem die Temperatur nicht mehr steigt
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Aufoaben:
1.

2.
fuir die ovehobene Anspruchsebene:

3. In einem Arlikel (https:/doi.org/10.4119/pflb-3305) werden u.a. die beiden folgenden
Diagramme angegeben.
Stellen diese eine aquivalente Darstellung zu unseren Belvachlungen dar? Sel-
zen Sie sich mit den Diagrammen auseinander!

AHo1 = AHyis + AHpya

Athd = AHsol = AHglt
Hiit= Gitterenthalpie
Hhyd = Hydratationsenthalpie

(a) Losung

5o+ G

Enthalpie o

Salz + Wasser

sol

AH,  (Kation) + AH, (Anion)

AH

gt

o +

+ .
gasformige lonen

(b)  Enthalpic Salz + Wasser

Ldsung
AH,

sol

git

AHyy(Kation) + Al (Anion)

+
+ -
gasformige lonen

Abbildung 2: Enthalpiediagramme fir (a) einen zu I6senden Stoff mit negativen AHsol (beim
Lésen wird Energie freigesetzt) und (b) einen zu I6senden Stoff mit positivem

AHsol (bendtigt zum Lésen Energie aus der Umgebung) (eigene Darstellung)
Q: https://doi.org/10.4119/pflb-3305 (cc by sa 4.0)
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Energie-Verinderungen wiihrend einer Reaktion

Kommen wir zum Ablauf der chemischen Reaktion nach der erweiterten Stol3-Theorie zurtck.
Energetisch ergibt sich der fol- A
gende Verlauf, den wir typischer- Energie
weise in einem Energie-Niveau-
Schema darstellen. Hierdrin (s.a.
Abb. rechts) werden die ver-
schiedenen Energie-Niveaus der
reagierenden Stoffe sowie ev.
Zwischen-Schritte / -Situationen
dargestellt. Zu beachten ist da-
bei, dass ein Energie-Niveau-
Schema niemals bei einer 0O-
Energie beginnt. Diesen Wert
kann ein Stoff / ein chemisches
System niemals erreichen oder C + H)O

besitzen. (Selbst in der Physik ist das Energie der Ausgangsstoffe
Erreichen einer 0-Energie fiir einen Stoff

etc. nicht moglich.) Wir kdnnen somit
auch praktisch nicht die genaue
(innere) Energie ermitteln, die ein
Stoff hat. Was aber méglich ist —
und von der Physik zur Perfek-

[C H,0]*

Energie der Reaktionsprodukte

|

\

ArH= +131 kJ/mol

tion gebracht wurde — ist die Er- Energieniveau-Schema einer einfachen Reaktion
mittlung von Energie-Differen-
zen.

Gibt ein Stoff Energie ab oder nimmt er sie auf, dann |asst sich das sehr genau feststellen.
Bei den wenigsten Stoff-Kombinationen kommt es sofort zu einer Reaktion, wenn sie denn
uberhaupt moglich ist. Praktisch haben nur sehr wenige Teilchen die notwendige Energie um
bestimmte Bindungen bei dem anderen Stoff aufzubrechen und einen aktivierten Komplex zu
bilden. Die, fir eine Reaktion notwendige Energie wird Aktivierungs-Energie Ea genannt.
Das A deutet nicht nur auf die Aktivierung hin, sondern ist auch eine Hommage an den Entde-
cker dieser Grofle Svante ARRHENIUS (1859 - 1927). Fur seine Arbeiten erhielt ARRHENIUS
1903 einen der ersten NOBEL-Preise flir Chemie.

Ist die Aktivierungs-Energie nicht sehr hoch, dann werden relativ viele Teilchen die notwendige
Energie fir einen effektiven ZusammenstoR haben. Der gebildete Ubergangs-Komplex aus
beiden Reaktions-Partnern hat jetzt zwei Mdglichkeiten. Beide Mdéglichkeiten sind zufallig. In
der ersten Moglichkeit wandelt sich der Ubergangs-Komplex so um, dass die Reaktions-Pro-
dukte entstehen. Im anderen Fall trennt sich der Ubergangs-Komplex wieder in die Ausgangs-
Teilchen auf. Die Reaktion ist nicht vollzogen worden. Vielleicht klappt es beim nachsten Zu-
sammenstol.
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Je groRer die Aktivierungs-Energie,
umso weniger Teilchen haben die not- : . : . . .
wendige Energie flr eine Reaktion (=
BoOLTzMANN-Verteilung der Energie).
Im nebenstehenden Diagramm sieht
man die Verteilungen der Teilchen mit
einer bestimmten Energie nach BOLT-
ZMANN. Betrachtet werden hier bei-
spielhaft Stickstoff-Molekiile.
Die Abszisse gibt die Geschwindigkeit
vor, fur welche die vorhandenen Teil- T :
chen (mit eben genau dieser Ge- 0 500 1000 1500 2000
schwindigkeit) abgetragen wurden. Geschwindigkeit v (m/s)
Die Geschwindigkeit und die kineti-
sche Energie sind aquivalente Gro- Abhangigkeit der Teilchenzahlen mit einer bestimmten
Ren. Je groler die Geschwindigkeit, Bewegungs-Geschwindigkeit von der Temperatur
umso gréfer ist auch die (kinetische) Q: de.wikipedia.org (Kai11)
Energie des Teilchens.
Nehmen wir nun an, flir eine Reaktion brauchten die Stickstoff-Molekile die Geschwindigkeit
von 1‘000 m/s. Aus der schwarzen Kurve kénnen wir ersehen, dass bei 0 °C (= 273 K) prak-
tisch keine Teilchen mindestens diese Energie haben. Die Reaktion kann bei dieser Tempe-
ratur also nicht stattfinden. Bei 250 °C (blaue Kurve) wird dieser Wert wenigstens von einigen
— vielleicht auch nur ganz wenigen — Teilchen erreicht. Diese kdnnten dann auch reagieren.
Nach und nach bekommen auch die anderen Teilchen durch normale Sté3e mal die notwen-
dige Energie und kdnnen sich dann ebenfalls umwandeln. Die Reaktion lauft vergleichsweise
langsam.
Ganz anders sieht das bei 1°‘000 °C aus. Nun haben alle Teilchen — rechts von der gedachten
senkrechten Linie bei 1°‘000 m/s — die notwendige Energie. Da werden deutlich mehr effektive
ZusammenstoRe stattfinden und somit die Reaktion auch deutlich schneller ablaufen.
Die Temperatur-Erhdhung ist eine der typischen Mdglichkeiten die Aktivierungs-Energie zu
erreichen. Dieser Zusammenhang steckt hinter der RGT-Regel.
Die charakteristische Aktivierungs-Energie einer Reaktion wird durch die Temperatur-Erho-
hung selbst nicht verandert, sie liegt immer bei einem bestimmten Wert (bei den angegebene
Bedingungen!). In Abhangigkeit von der Temperatur verandert sich nur die Anzahl der Teilchen,
die den notwendigen Energie-Wert (eben die Aktivierungs-Energie) Uberschreiten.

N, bei T =250°C

N, bei T=750°C i
N, bei T=1000°C

Anteil Moleklle der
Geschwindikeit v (%o)

Die Aktivierungs-Energie ist der Energie-Wert, den Reaktionspartner haben mussen, um
einen Ubergangs-Komplex fiir eine chemische Reaktion zu bilden.

Die Aktivierungs-Energie ist die Energie-Barriere, die von den Partnern einer chemischen
Reaktion Uberwunden werden muss, um die Reaktion vollziehen zu kdnnen.

bose Fragen zwischendurch:
Ist die Angabe von Promille im obigen Diagramm nach BOLTZMANN nicht
falsch? Wire da nicht Prozent die eigentlich vichtige Angabe? Selzen Sie sich
mit dem Problem auseinander!
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Die Temperatur-Abhangigkeit der Reaktions-Geschwindigkeit wird auch zu Bestimmung der
Aktivierungs-Energie nach ARRHENIUS genutzt. Die Nutzung der ARRHENIUS-Gleichung er-
l&utern wir weiter hinten (= Berechnung der Aktivierungs-Energie).

Recht intuitiv ist das nebenste-
hende einfache Modell einer Re-
aktion. Ein Sportler hat auf seiner
Seite einer Mauer ein Reservoir an
Wurf-Objekten (Apfel, Balle, ...).
Diese stellen den umzuwandeln-
den Stoff dar. Befinden sich die
Wurf-Objekte auf der anderen
Seite der Mauer, dann sind sie in
das Reaktions-Produkt umgewan-
delt (z.B. sind die Apfel jetzt
matsch). Die Hohe der Mauer stellt
die Aktivierungs-Energie dar.

Wenn man davon ausgeht, dass
der Werfer sich seine Krafte gut
einteilt, dann wird er mal das eine
Wurf-Objekt gleich beim ersten
Mal hindberwerfen, fur andere
braucht er mehrere Anlaufe.

oogoo_.s”"' o'-.." Lo

® ® 0000 o
I E Bl E N m

Modell einer einfachen Reaktion

Die Spitze der Mauer ist der Scheide-Punkt (Ubergangs-Zustand), Gber den nur die Objekte
mit der notwendigen Bewegungs-Energie kommen. Die schwéacher geworfenen Objekte kom-
men wieder in den Bereich der Ausgangsstoffe zurtck.
Die Differenz der Elektronegativitat zwischen den Atomen einer neu zu kniipfenden Bindung
liefert eine ungefahre annahernde Information Gber die Grélie der Bildungs-Energie (Reakti-
ons-Energie). Je gréler die Differenz, umso gréfRer ist auch die frei-werdende Energie. Kleine
Elektronegativitats-Differenzen deuten auf kleine Reaktions-Energien hin. Hierbei kommen so-
wohl Energie-Aufnahmen (endotherme Reaktionen) als auch Energie-Abgaben (exotherme Reaktio-

nen) in Frage.

Enangis X

chemizsche

Energie Eﬂﬂ'gi&?- .
potentielle | Umwandlu ng

= g e

inners

Energis

Warme-
Energie

Summe aller Energie-Formen
= komsant

michi-umwan
delbare Energle

-
-
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Exkurs: Gibt es ein Perpetuum mobile? (1)

Viele Wissenschaftler und Charlatane haben sich schon auf die Suche begeben, um eine Ma-
schine zu finden / konstruieren / bauen, die ewig lauft. Ein erweitertes Ziel ist es dann auch
noch Energie aus diese Maschine abzuzweigen.

Ewig laufende Maschinen ohne weitere Energiezufuhr werden Perpetuum mobile (lat. fir "sich
standig Bewegendes") genannt. Die Mehrzahl heil3t Gibrigenz Perpetua mobilia.

Ein Perpetuum mobile ware vor allem deshalb interessant, weil es einem oder mehreren
Hauptsatzen der Thermodynamik wiedersprechen wiirden. Damit ware dann zwangslaufig de-
ren Ungultigkeit bewiesen. Z.Z. sind die Hauptsatze nur Erfahrungen, von denen es nach un-
serem jetzigen Kenntniss-Stand keine AuRnahmen gibt. Dem Ersten, der ein Perpetuum mo-
bile prasentieren kann, dem wiirde sicher eine hohe Anerkennung zuteil werden.

Der Erste Hauptsatz besagt, dass Energie nicht neu entstehen kann, nicht verschwindet und
in der Summe (aller Energie-Formen) immer gleich bleibt.

Eine Maschine, die den 1. HS

aushebelt, wird Perpetuum mo-

bile der 1. Art genannt.

Erfasst man die Energie-Veranderungen bei einer chemischen Reaktion, dann spricht man

von der Reaktions-Energie ArU, wenn wahrend der Reaktion das Volumen konstant gehalten
wird. Halt man dagegen den Druck konstant, dann heif3t die Energie-Veranderung Reaktions-

Enthalpie ArH.

In der Labor-orientierten Praxis und in den meisten Fallen auch in der freien Natur laufen che-
mische Reaktionen unter konstantem Druck (Athmospharen-Druck) ab, so dass Ublicherweise
die Reaktions-Enthalpie gemessen wird.
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5.2.2. weiterfuhrende Thermodynamik chemischer Reaktionen

A
Energie

C

(durchschnittliche) En
der Ausgangsstoffe

H,O

AsH= 0 kJ/mol

[C H,O]*
A
H,

=) AsH= 0 kJ/mol

CcO + H
]\ T(durchischnitliiche) Energie
der Reaktionsprodukte

axr= +131 kimal | CO

am- AsH=-111 kJ/mol

ergie

AsH= -242 kJ/mol

A
Energie *
8 [C O
C+0
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5.2.2.x. Ermittlung und Berechnung von Reaktions-Enthalpien

y 5\
physikalische Grundlagen
Jeder Stoff kann in unterschiedlicher Stoff spez. Warme-
Menge Warme auf- und abgeben Kapazitat c
bzw. speichern. Zum Einen hangt : [kJ/kg " K]
die Warmenmenge dabei von der Blei 0.13
Menge des Stoffes ab - genauge- Wolfram 0,13
nommen von der Masse des Stoffes. Q.ueCkS'lber 0,14
) . Zinn 0,23
Eine grole Stoff-Probe kann logi- Silber 024
scherweise mehr Energie aufneh- Messing 0,38
men als eine kleine. Zum Anderen Cupfer 0:39
spielt die Art des Stoffes eine Rolle. Zink 0,39
Metalle lassen sich sehr gut erwar- Konstantan 0,42
men, kithlen aber auch schnell wie- Eisen 0,45
der aus. Ol, Glycerol und Wasser Stahl 0,47
brauchen relativ lange, bis sie eine Argon 0,52
Warmemenge aufnehmen, kdnnen Porzellan 0,73
diese aber auch sehr gut speichern Mineralfaserwolle 0,80
und geben sie nur langsam wieder Cohlendioxid 0,85
ab. Glas 0,86
Die physikalische GroRe, die das Ziegelstein 0,86
Warme-Aufnahme-Vermogen eines | Aluminium 0,90
Stoffes charakterisiert ist die spezifi- Beton 0,90
sche Warme-Kapazitét c. Sie be- Gips / Schamotte 1,00
schreibt die Warmemenge, die fur Luft (20. C) 1,01
die Erwarmung von 1 g des Stoffs  |agnesium 1,05
um 1 K (= 1 grd) notwendig ist. (Der Eatrlum 1,23
. : olystyrol 1,40
Druck muss dabei konstant bleiben.) Butan 166
Fir Wasser betragt die spezifische Benzen (Benzol) 1’70
Warme-Kapazitat 4,19 J/ g * K. Sie Petroleum 2:00
ist eine der groften im Bereich der Wasser-Dampf (100 °C) 2.08
haushalts-tblichen Stoffe. Die Ein- Eis (0 °C) 2.09
heit kann auch kJ / kg * K lauten, Aceton 2,10
da dann Nenner und Zahler gleich- Methanol 2,40
maRig erweitert wurden. Ethanol 2,43
Wasser 4,19
Helium 5,19
Wasserstoff 14,32
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Kalorimetrie

Bei der klassischen Kalorimetrie macht man sich
die grole Warme-Kapazitdt des Wasser's
zunutze. In einem geschlossenen Gefald im In-
nern lasst man eine Reaktion ablaufen. Um das
Reaktions-Gefalt herum ist eine bestimmte Was-
ser-Menge angeordnet. Sie soll die von der Re-
aktion gebildete Warmemenge aufnehmen.
Dadurch, dass dies relativ langsam passiert —
Wasser ist schlieBlich ein schlechter Warme-Lei-
ter — kann man die Temperatur-Veranderungen
sehr gut verfolgen. Ein Ruhrer sorgt fir eine
gleichmaRige Verteilung der Warme.

Oft ist die Kalorimetrische Bombe, wie man das
Ganze auch nennt, nach aufen nochmals
Warme-isoliert. So sollen Warme-Verluste noch
weiter verhindert werden.

Die Reaktion im Innenraum kann z.B. elektrisch
gezindet werden.

Da ist vor allem deshalb praktisch, weil A
man Spannung und Stromstarke ein-

fach messen kann und dann leicht zur T
elektrischen Arbeit verrechnen kann.
Diese muss ja der ermittelten Warme-
menge wieder abgezogen.

Kurz vor, wahrend und nach der Reak-
tion wird die Temperatur des Wasser-
Kdrper's regelmaflig gemessen. Man
bendtigt ja die Temperatur-Differenz
fur die Warmemengen-Berechnung.
Die Messwerte werden dann zuerst

Rihrer

R
elektrische Ziindung
/ Thermometer

Isolierung

Reaktionsraum

Probe
Wasser
(definierte Menge)

(c,p) 2008 Isp: dre

Messkurve o

einmal graphisch dargestellt.

Weil jedes Kalorimeter immer auch
eine Warmeabgabe hat und die A
Warme im Wasser nur schwach gelei- T
tet wird, ergibt sich nie eine exakte, ab-
lesbare Temperatur-Differenz. Die ge-

naue Temperatur-Differenz wird inter-

poliert: (siehe Abb.)

Die von der Reaktion gebildete War-
memenge kann man Uber die spezifi-
sche Warme-Kapazitat berechnen:

Start t

/ interpolierte Gerade

-
L]
' ——
¥ e

Messkurve

AT

Q = —cw[H,0]-m[H,0] - AT

Start t

r

Mit der Masse des Wasser's ist diejenige gemeint, welche die Warme einer Reaktion / eines
Vorgang's aufnimmt bzw. an den Vorgang abgibt. Klassischerweise sind die echten Kalorime-

ter mit einer festen Masse Wasser bestlickt.

Bei unseren Hilfs-Kalorimetern wird die Masse wahrscheinlich jedes Mal neu eingerichtet.
Trotzdem ist exaktes Abwiegen hier wichtig flir einigermalien exakte Ergebnisse.

-93.-
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Ist eine Korrektur hinsichtlich der Zundung notwendig, dann ergibt sich:

Qexakt = Omess — Wzina mit z.B.: Wzina = Wetek = U "1 *tzina

Aufoaben:

1. Bei der Reaktion von Salzsaure und Natviumhydroxid in einem Kalovimeler
wurden die folgenden Messwerle aufoenommen.
Umgebungs-Temperatur: 22 °C Luftdruck: 101,3 kPa Versuch-Nr.: 4

Reaktions-Start nach 1 Minute
Kalorimeter:

Wasser-Menge: 350 ml Gerate-Masse: 1,2 kg Baujahr: 1986
Quecksilber-Termometer Ruhrer-Geschwindigkeit: 2 Umdrehungen pro min
Zeit [min] 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Temperatur [°C] | 27,3 | 29,0 | 29,1 | 28,8 | 28,6 | 28,4 | 28,1 | 27,8 | 27,6 | 27,2 | 26,9

Ermilteln Sie die Reaktionswarme!

2. Kann man mil einem Kalovimeler auch fiir eine endotherme Reakltion (z.B.
notwendige Temperatur 40 °C) die Reaktionswarme ermilteln? Evrlautern Sie
die notwendigen Verinderungen am Versuchsaufbau oder begriinden Sie,
warum dies nicht geht!

3. Wie miisste ein Kalovimeler gebaut sein, in dem man Reaklionen mit extremer
Hitze-Freisetzung vermessen kann? Begviinden Sie die notwendigen Veran-
derungen!

Fir die Verfolgung von Reaktionen in einem Kalorimeter missen diese einige Bedingungen
erfullen:

¢ sie sollten weitgehend vollstéandig ablaufen
sie sollten relativ schnell ablaufen

e sie sollten eine ausreichend gro3e Reaktions-Warme besitzen (praktisch also eine
deutliche Temperatur-Veranderung erzeugen)

Somit sind z.B. Veresterungen ausgeschlossen. Sie sind zu langsam, bilden Gleichgewicht
deutlich entfernt vom vollstandigen Stoff-Umsatz und erzeugen zu geringe Temperatur-Unter-
schiede.

Flr die exakte Berechnung der Reaktions-Warme muss auch der Gerate-Fehler (Warme-Ver-
luste / -Abstrahlung) beachtet werden. Diesen Fehler fasst man im Ck-Wert zusammen. Das
ist die Warme-Kapazitat des Kalorimeters.

Warme-Kapazitat

Unter der Warme-Kapazitat C versteht der Physiker die Warme(menge), die einem Korper
zugefuhrt werden muss, damit dieser seine Temperatur um 1 K erhoht.
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Benutzt man nun auch die Grundgleichung der Warme-Lehre:
Q =c-m - AT
dann erhalt man:

c-m-AT
C = = c-m
AT

Energie-Bilanz des Kalorimeter-Systems

Q1 = Q2 + Ck
my ¢ (O—9y) = my-c Oy— 9) + C-Ou— V)
vom warmen Wasser vom kalten Wasser vom Kalorimeter
abgegeben Warmemenge aufgenommene Warme aufgenommene Warme

Die Warme-Kapazitat ist die Warme(menge), die einem Korper / System zugefiihrt bzw.
entnommen werden muss, damit bei diesem die Temperatur um 1 K (= 1 grd) erhoht bzw.
verringert wird.

Warme-Kapazitat eines Kaloriemeter's

Die Warme-Kapazitat eines Kalorimeter's ist quasi ein Ausdruck fir die Exaktheit eines Kalo-
rimeter's. Bevor man ein Kalorimeter fir exakte Messungen benutzt, testet man es erst mit
einer bekannten Warmemenge. Eigenlich sollte man mit dem Kalorimeter genau diese War-
memenge auch messen. Da es aber zu verzdgerten Energie-Ubertragungen, Warme-Verlus-
ten usw. usf. kommen kann, treten Fehler auf. Diese hangen praktisch vollstandig von der
Arbeitsweise des Nutzers und vom Aufbau des Gerates ab. Durch die Bestimmung der
Warme-Kapazitat erhalt man einen Korrektur-Faktor, der dann zum Anpassen der spateren
Messwerte genutzt wird.

Zum Bestimmen geht man z.B. so vor:

Nehmen wir an, dass der Reaktion-Raum 100 ml Wasser fassen kann. Dann wird das Kalori-
meter mit 50 ml Wasser mit einer Temperatur von 20 °C gefillt. Die Umgebung und das Gefal
sollten ebenfalls eine Temperatur von 20 °C aufweisen. Nun fullt man z.B. 50 ml heif’es Was-
ser mit einer Temperatur von 60 °C dazu. Nach dem 1. HS sollte die Misch-Temperatur bei
exakt 40 °C liegen. Wird diese Temperatur nicht erreicht, was eben typisch ist, dann hat das
Gerat selbst ein Teil der Warme aufgenommen und / oder ist durch die Nutzung (Offnen /
Verschliel3en) verloren gegangen:

Q=Cx - AY (Grundgleichung)
Cxk = — (umgestellt nach der Warme-Kapazitat)

Gebraucht werden flir die exakte Berechnung neben der Gesamt-Wasser-Masse m auch die
beiden Ausgangs-Temperaturen (81 und 92) sowie die gemessene Misch-Temperatur 3m.
Es gilt der Energie-Erhaltungs-Satz fir beide Warme-Energien (Q1 + Q2 = 0).
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Oder anders:

Q1 = —0Q,

Zumindestens ist das theoretisch so. Beim Kalorimeter mussen wir aber den Gerate-Fehler
mit betrachten. Das Gerat selbst nimmt Warme auf und gibt einen Teil in die Umgebung ab.
Auch der Energie-"Verlust" Gber den Deckel und die Mel3-Sensoren sind mitzubeachten.
Praktisch gilt:

Q1 = —(Q2 +Qk)
Cp *myq - ATl = Cp my - ATZ + CK - ATZ
Cp'ml'AT]_ - CK'ATZ = Cp'mz'ATz

- CK'ATZZ Cp'mz'ATz - Cp'ml'ATl

Cx "AT, = —¢p-my - AT, + ¢, -my - ATy
Co = — Cp'My AT, + cp'my-ATy
K AT,
Co = = cpMyp'(Om—T2) + cpmy-(Iy—91)
K Oy —1
Co = = cpmy (Iy—19,) + cpmy-(Ipy—91)
K =

=9,

Wenn alles glatt gegangen ist, dann sollte eine Groe der Kaloriemeter-Kapazitat Ck mit der
Einheit J/K herauskommen. Das ist die Warmemenge, die Uber das Kaloriemeter "verloren"
geht.
Zukunftig kénnen wir dann mit der so bestimmten Kalorimeter-Kapazitat (fur dieses spezielle
Gerat) die Messungen korrigieren:

Ql = _(Cp my - ATZ + CK : ATz)

Q1 = —(c,"my + Cg)- AT,

Da der Klammer-Ausdruck fiir das Gerat unveranderlich ist, kann man diesen Wert als die
Kalorimeter-Konstante kka. fur das ganz spezielle Gerat berechnen

kkar. = _(Cp "my + Cg)
und z.B. auf das Gerat(-Etikett) schreiben. Nun ergibt sich fur jede Messung:

Q = kyga -AT

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 96 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



kalorimetrische Messungen mit einfachen (Schul-)Kalorimetern

Einfache Kalorimeter bestehen meist nur aus
einem Isolier-Kérper und einem eingelasse-
nem Wasser-Gefal (z.B. ein Becherglas). In
dieses wird eine definierte Menge Wasser
geflllt, welches als Warme-aufnehmendes
System fungiert. Die eigentliche Reaktion fin-
det in einem Reagenzglas statt, das in das
Wasser getaucht wird.

Trotz des einfaches Aufbau's erreicht man
doch ganz gute Werte. Die Reaktionen mus-
sen aber einigermallen schnell ablaufen,
weil sonst die Warme-Verluste durch die ein-
fache Isolierung zu grof} werden. Fur sehr
schnelle Reaktion (z.B. Neuralisationen
muss man sich etwas angepasste Aufbauten
ausdenken, um nicht schon einen Teil der
Warme verfliegen zu lassen, bevor man das
Gerat vollstandig zusammengesetzt hat.
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Aufoaben:

1. Vollziehen Sie die Umstellungs-Schritte fiir die Ermittlung der Kalovimeler-
Konstanle (eingeriickle Formeln) nach! Nolieren Sie — wie in der Mathemalik
tiblich - die Umformungs-Operalionen rvechls neben den Termen!

2. Lasst sich eigentlich auch mit KELVIN-Temperaturen arbeifen? Wie veran-
dern sich dann die Berechnungs-Formein?

3. Berechnen Sie die Wirme-Kapazilil eines Kalovimeler's, wenn dieses mit 200
ml Wasser (Kalorimeler-Fliissigkeit) befiillt ist! Die Temperatuy im Labor ist
aufkonslant 25 °C eingestellt und der Luftdruck belriagt 101,325 kPa. Fiir die
Bestimmung wird das Kalovimeter mit exakt 105 ml Wasser befiillt (in den
Reaktions-Raumy), das exakt eine Temperalur von 58 °C hal. Die Misch-Tem-
peratur wurde mit 35,8 °C bestimml. (-716,5 J/K)

4. Einfache (Schul-)Kalorvimeler bestehen aus einem isolierten Innenraum. Die-
ser wird mit einer speziellen Wasser-Menge gefiilll. Sie soll die Wirme auf-
nehmen / abgegeben, die dann in einem Reagenz-Glas ablaufl, welches in das
Wasser eingestellt wird. Da bei solchen Kalovimefern auch die Wasser-iMenge
veranderlich, ergibt sich eine andere Grund-Gleichung fiiv die Berechnung.
Leiten Sie eine (Wasser-)Masse-abhingige Grund-Gleichung fiir das be-
schriebene (Schul-)Kalovimeler ab!

5.

6. Bei der Verbennung von 1,2 g Marschmellow's in einem Kalorvimeler mit 340
ml Wasser als Energie-aufnehmende Masse wird eine Temperatur-Evhohung
von 11,5 gvd beobachfel. Berechnen Sie die Verbrennungs-Wairme! (16,312

k)
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Bestimmung des Heizwertes von Kerzenwachs

Materialien / Geriite:

leere Getranke-Dose mit Filz, Woll-Schal od.a. umwickelt (> einfaches Kaloriemeter); Tee-
licht; Stativ mit Halterung fur die Getranke-Dose; Digital-Thermometer (Genauigkeit 0,1 K);
Waage; Wasser mit Zimmer-Temperatur

Durchfiihrung / Ablauf:

- auswiegen der leeren Getranke-Dose und des Teelichts

- befullen der Getranke-Dose mit ungefahr 100 ml Wasser und erneutes exaktes Auswiegen

- Teelicht auf Stativ-Ful} stellen und die Getranke-Dose 3m Uber dem Docht positionieren

- Temperatur des Wassers bestimmen

- wenn die Temperatur des Wasser's konstant ist, dann Teelicht anzinden

- alle 30 s die Temperatur aufnehmen

- wenn die Temperatur in der Getranke-Dose um 10 K gestiegen ist, dann das Teelicht vor-
sichtig auspusten

- die Aufnahme weiterer Temperatur-Werte erfolgt noch ungefahr 3 min (der Maximal-Wert ist
der Endwert)

- Teelicht erneut auswiegen

Berechnungen:

- aus der Temperatur-Erhéhung und der Wasser-Menge die (vom Kaloriemeter) aufgenom-
mene Warmemenge ermitteln

- aus den Teelicht-Massen die verbrannte Menge an Wachs errechnen

- die erzeugte Warmemenge zur verbrannten Masse Wachs in Beziehung setzen

- Fehler-Rechnung: laut Tafelwerk Heizwert HW, [Paraffin] = 41 kJ/g

Verfolgung der Energie-Freisetzung bei einer Reaktion

Materialien / Geridite:
einfaches Kaloriemeter; 50 ml Salzsaure 1M; Zink-Stuck; Digital-Thermometer (Genauigkeit
0,1 K)

Durchfiihrung / Ablauf:

- Aufbau des Kaloriemeters

- Einfullen von 50 ml 1M Salzsaure-Ldsung in den Reaktions-Raum des Kaloriemeter's

- Temperatur der Losung bestimmen und dokumentieren

- wenn die Temperatur des Wasser's konstant ist, dann Zink-Stilick in die Salzsaure geben

- alle 30 s die Temperatur aufnehmen

- die Aufnahme weiterer Temperatur-Werte erfolgt solange, bis die Temperatur 3 min durch
gehend gesunken ist bzw. gleich bleibt

Berechnungen:
- aus der Temperatur-Erhéhung und der Wasser-Menge (Salzsaure) die (vom Kaloriemeter)
aufgenommene Warmemenge ermitteln

Fehlerbetrachtungen:
- Uberlegen Sie sich, wieso man bei der genutzten Reaktion keine Berechnung der Enthalpie
durchfiihren kann!

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 99 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre




Satz von HESS

nas ﬂ

Betrachten wir die vollstandige Oxidation / Verbrennung von Cohlenstoff, dann ist die ja auch
gleichzeitig die Bildung von Cohlenstoffdioxid. Die Reaktions-Enthalpie ist genauso grof3, wie
die Verbrennungs-Enthalpie von Cohlenstoff bzw. die Bildungs-Enthalpie von Cohlenstoffdi-
oxid. Wie wir wissen, ist dies eine stark exotherme Reaktion.

C + 0O — COs ; ARHmO =-394 kJ / mol
TW: AvHm? [C] = - 394 kJ / mol AsHm? [CO2] = - 394 kJ / mol

A

Im Energieniveau-Schema wirde das dann so ausse-  F]
hen (s.a. Abb rechts). 1c+0,

Auch andere tabellierte Werte stimmen Werte-malig da- 7
mit Uberein. Das entspricht voll unserem 1. Hauptsatz ]
der Warmelehre / Thermodynamik. 1 -

Nun kann man aber die Verbrennung auch nur teilweise 1Y CO,
zu Cohlenstoffmonoxid durchfiihren:

2C + O, ——= 2CO . AgH® = - 222 kJ
TW: AsHm? [CO] = - 111 kJ / mol

Das gebildete Cohlenstoffmonoxid kann man dann hinterher zu Cohlenstoffdioxid verbrennen:

2CO + 0 ——= 2 COs ; AgHC = - 566 kJ
TW: AvHm? [CO]= - 283 kJ / mol AsHm® [CO2] = - 394 kJ / mol
Auf diese Weise scheint man doppelt soviel (fast 800
kJ) herauszubekommen (s.a. Abb. rechts). J_"t
Allerdings kommen wir in Erklarungs-Not, wenn wir die E]
unterschiedlichen Energie-Niveau's fur Cohlenstoffdi- 1C+0,
oxid deuten sollen. ]
Nimmt man dage- 1 -222 kd
A CO+0, gen ein einheitliches 1 suw ' CO+0,

E] Niveau fir CO- an,
: dann ergeben sich ]
1C+0, unterschiedliche Ni- R ST S | Co,
: veau's fur die Zwi- 1
-566 k7 schen-Situation mit
dem Cohlenstoffmo-
noxid (s.a. Abb. ]
links). ] -
180 e was kann co,
hier nicht stimmen.
Das konnte unsere
Annahme der Ener-
gie-Erhaltung sein.

=566 kJ
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Aber auch die Annahme, dass es fir jeden Stoff ein bestimmtes — vergleichbares — Energie-
Niveau (bei Standard-Bedingungen gibt, ware vielleicht zu hinterfragen.

Wenn wir aber genau hinsehen, dann wird der Fehler sichtbar. Nattrlich dirfen wir beim zwei-
ten Verbrennungs-Ansatz nicht auch doppelt soviel Cohlenstoff einsetzen — logischerweise ist
auch die resultierende Warmemenge doppelt so groR3.

Exakt missen wir mit folgenden Gleichungen arbeiten, die dann auch direkt mit dem obigen —
vollstandigen — Verbrennungs-Ansatz vergleichbar sind. Jetzt kommen auch die gleichen
Energie-Mengen heraus, was unserem Energie-Erhaltungs-Satz entspricht.

C + %0, = CO ; ArHm? = - 111 kJ / mol
CcO + %20 = CO; ; ArHm? = - 283 kJ / mol
- 394 kJ / mol
Unsere Postulate (Energie-Erhaltung und das Vorhan- !t
desein bestimmter Energie-Niveau's) wurde hier nicht E;
widerlegt. 1C+0,
Somit ergibt sich eine logische Schluf3¢folgerung, zu der ] -58‘*’+ o
schon HESs im Jahre 1840 kam. Er stellte fest: ] S

-394 kJ
-283 kJ

Die Reaktions-Enthalpie einer Reaktion ist unabhan- ]
gig vom Reaktionsweg. Sie hangt nur vom Aus-
gangs- und dem End-Zustand des Systems ab.

Dieses Prinzip wird auch HEssscher Warmesatz genannt. Grundlage ist der Energie-Erhal-
tungs-Satz (1.Hauptsatz der Thermodynamik)
Betrachten wir eine einfache Gruppe von Reaktionen der Stoffe A, B und C.

A —= C

A

A — B E B_
und ,.7‘ kY

B — C

. . A Ense E. N

Mit anderen Worten Stoff C kann direkt aus A hergestellt B->CY,
werden, oder Uber eine Kette von Reaktion, die Uber
Stoff B lauft. ON ) 3 C
Es gilt auf der Basis des Energie-Erhaltungs-Satzes "2y
bzw. des Satzes von HESS:

AREA_,C - AREA—>B + AREB—>C

Die Reaktions-Energie einer Reaktion von Stoff A nach C ist genauso gross, wie die Summe
der Reaktions-Energien, wenn die Reaktion Uber das Zwischenprodukt B laufen.

Far den Fall, dass die gesamte Energie in Form von Warme aufgenommen oder abgegeben
wird (- also keine Arbeit verrichtet wird -) gilt:

ApHpc = ApHypop + AgHp ¢

Die Aufnahme bzw. Abgabe von Energie fir einen beliebigen (chemischen) Vorgang ist unab-
hangig von den eingeschlagenen Reaktions-Wegen im Betrag immer gleich. Die Energie der
Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff ist immer gleich. Dabei ist es egal, in welcher Form
die Reaktion ablauft oder in welcher Form die Energie frei wird. Lauft die gleiche Reaktion tber
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mehrere Zwischen-Schritte ist der Gesamt-Wert am Schluss genau so grof3, als wenn die Re-
aktion direkt abgelaufen ware.

Far die Oxidation von Wasserstoff kennen wir viele — scheinbar vollig andersartige — Ablaufe,
und trotzdem ist es immer die Reaktion:

2H, + Op — 2H,0 ; ArH=-570kJ/mol

Mal ist es die einfache Knallgas-Probe als Quasi-Nachweis fur Wasserstoff. Es kann aber auch
das autogene Schweillen oder Brennen von Stahl sein. Die Brennstoff-Zelle basiert — zu min-
destens, wenn Wasserstoff als Ausgangsstoff eingesetzt wird, ebenfalls auf der obigen Glei-
chung. Und ganz im Stillen und bei gerade einmal Kdrper-Temperatur |auft die Reaktion in
unseren Zellen in der Atmungskette ab und liefert die Energie ganz fein portioniert (als ATP)
fur alle unsere korperlichen und geistigen Aktivitaten.

Wird die Reaktion andersherum betrieben — z.B. bei der Elektrolyse des Wassers, dann wird
genau der entgegengesetzte Energie-Betrag gebraucht.

2HO — 2H; + O ; AgH =570 kJ/mol
Haufig wird deshalb beim Satz von HESS auch vom HES- B
sschen Kreislauf-Prozess gesprochen. Im weitesten
Sinne entspricht der oben dargestellte Vorgang mit sei-
nem Alternativ-Weg einem Kreis. Die Reaktionen kénnen
hin- und her abgelaufen werden lassen, immer sind die A C
Energie-Betrage der Veranderungen bzw. die Summen Satz von HESS
der Einzel-Energien von abwegigen Veranderungen bei gerichteten Reaktionen
gleich grof}.

Da beliebig viele Zwischen-Schritte fir einen anderen Re-
aktions-Weg mdglich sind, Iasst sich der Satz von HESS

B
zum Berechnen beliebiger Bildungs- oder Reaktions-Ent-
halpien benutzen. Einzige Bedingung ist die exakte stdch-

iometrische Abbildung. Werden z.B. doppelte Stoffmen-

gen verwendet, dann muss auch die doppelte Enthalpie A c
benutzt werden. Satz von HESS
Betrachten wir eine mehrstufige Reaktion zur Bildung von bei umkehrbaren Reaktionen

schwefliger Saure:

H+S+1%20, —* H,O+S+0, —* H,O0+S0, —* H,S0;
AsH 0 0 0 -286 0 O -286  -297 ?

Far eine allgemeine chemische Reaktion mit den entsprechenden Bildungs-Enthalpien:

A + B —_— = C + D ; ArHm? = x kJ / mol
AsHm [A] AsHrC [B] AsHrC [C] AsHrC [D]
gilt:
AsHn? [A]  +  AsH’[B] + ArHn® = AgHn®[C] + AgHw[D]
oder:

ARH® = (AsHn®[C] + AgHn?[D]) - (dsHw?[A] + AsH:°[B])
Produkte Edukte
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Die Reaktions-Enthalpie ist also die Differenz aus der Summe der Bildungs-Enthalpien aller
Produkte und der Summe der Bildungs-Enthalpien der Edukte.
Muss man eine von 1 abweichende Stoffmenge beachten, dann lasst dies so ausdriicken:

aA + bB —_—= cC + dD ; AgHm? = x kJ / mol
AsgHi® [A] AsgHm? [B] AsgHm0 [C] AgHn? D]

a- AgH.° [A] + b AgHn° [B] + AgH® = ¢ AgHy° [C] + d- AgHr? [D]
oder:

ARH® = (c+ AgHn®[C] + d+AgHx®[D]) - (a* AeHn®[A] + b+ AsHx [B])

Mit Hilfe der Summen-Formel bekommt man es dann noch etwas allgemeiner und Ubersichtli-
cher hin:

ArH® = X (v e AgHn? [Prod]) - 2 (v * AsHm® [Eduk])

Die Ent_halpie-Anderung des Gesamt-Prozesses ist genauso grof3, wie die Summe der Ent-
halpie-Anderungen fur die Einzel-Schritte.

Die Enthalpie-Anderung eines System's ist unabhangig vom Reaktionsweg. Sie wird nur
durch die Differenz der Enthalpie-Zustande nach und vor der Reaktion bestimmit.

Die Reaktions-Enthalpie einer (Gesamt-)Reaktion setzt sich aus der Summe der Reaktions-
Enthalpien aller Teilschritte — in die die Gesamt-Reaktion zerlegt werden kann — zusammen.

Der Satz von HESS kann auch als Gesetz der konstanten Warme-Summen verstanden /
bezeichnet werden.

Unter Einbeziehung der Entropie S (MaR fiir die Unordnung) lasst sich der Satz von HESS auf die
GiBBs-Energie (= die GIBBS-HELMHOLTZ-Gleichung) erweitern.
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Anwendung des Satzes von HESS auf die Oxidationen von Cohlenstoff

- ﬂ

Bei den Oxidation von Cohlenstoff haben wir ein praktisches Problem. Die vollstandige Oxida-
tion:

| C + 0O —= CO ; ARHmO = -394 kJ / mol

ist unproblematisch im Kalorimeter durchfiihrbar. Man verwendet einfach einen Uberschufd an
Sauerstoff. So kann man sich sicher sein, dass aller Cohlenstoff zu Cohlenstoffdioxid umge-
setzt wurde. Die ermittelte Verbrennungs-Enthalpie entspricht der Bildungs-Enthalpie von
COa.

Anders sieht es da bei dem Versuch aus, die teilweise Verbrennung zu Cohlenstoffmonoxid:

Il C + %O, — CO : ArHm? = ? kJ / mol

kalorimetrisch zu erfassen. Bei einem begrenzten Einsatz von Sauerstoff, der theoretisch ge-

nau zur Bildung von CO passen wirde, entsteht praktisch immer auch das Nebenprodukt CO..
Im Labor kénnten wir dessen Anteil ermitteln und dann mit einer angepassten Kalorimeter-Gleichung arbeiten.

Aber einfacher geht die Bestimmung der Bildungs-Enthalpie von CO Uber den Satz von HESS.
Naturlich bleibt uns letztendlich nichts anderes Ubrig, als das Ergebnis der Berechnungen auch
praktisch zu Uberprufen.

Schauen wir uns die Berechnung der Bildungs-Enthalpie fur CO einmal genau an:

Neben der Reaktion | ist uns auch die vollstandige Oxidation von CO zuganglich:

11l CO + %0, —» CO; . ArHm? = - 283 kJ / mol
Das Grund-Konstrukt fur die HESS-Gleichung ware also:
CO+0,
ApH[I| = ApH|II| + ApH[III
Da wir den Wert fur die Reaktion Il suchen, stellen wir um:

c+0,—L . Co,
ARH[II] = AgH[I] — AgH[III]

Die beiden benétigten Reaktions-Enthalpien liegen uns ja schon vor, so dass wir nur noch
einsetzen und berechnen missen:

ARH[II| = -394 kJ/mol — (—283 kJ/mol) A
AgH[II] = —111kJ/mol 1€+0;,
=1 kJ
] CO+0

Zur Kontrolle kdnnen wir uns auch noch mal die graphi- ] |
sche Losung vergegenwartigen. Sie zeigt uns ebenfalls { v 283 kT
die Bildungs-Enthalpie fur CO mit -111 kJ/mol. ]
Aber was passiert, wenn wir die Reaktions-Enthalpien ] CO,

nicht kennen? Dann berechnen wir sie Reaktions-weise
einfach aus den Bildungs-Enthalpien:

Fur die Reaktion | bedeutet dies:
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ARH = Y AgH|[Produkte] — Y AgH[Edukte]

ARH[I]| = AgH[CO,] — (AgH[C] + AgH[0,]) (alle Stéchiometrie-Zahlen bzw. Stoffmengen
sind 1)

k k k
ApH[I = —394-L — (0-L 1 0-L

mol

AgH[I] = —394-L

Entsprechend fur Reaktion Il

AgrH = AgH[CO,] — (AgH[CO] + 0,5 - AgH[0,]) (Achtung: Stéchiometrie-Zahlen bzw.

Stoffmengen beachten)

AgH = AgH[-394] — (—111-2.40,5 - 0-2)
AgH = —283-L

Natirlich kann man auch alles in einem Term berechnen. Da geht aber schnell mal die Uber-
sicht verloren:

ARH[IIl = (X AgH[Prod.I| — Y AgH[Eduk.I]) — (3 AgH[Prod.III| — Y AgH[Eduk.III])
Eine schrittweise Berechnung — wie oben — ist immer zu empfehlen. Auch bei der Fehlersuche
wird es einfacher, Probleme zu erkennen.

Sucht man z.B. bei der Reaktion Il nur einen Stoff — um z.B. dessen Bildungs-Enthalpie zu
berechnen, dann wird die Reaktions-Enthalpie, wie oben, zerlegt:

ARH[II] = Y, AgH[Produktell] — ), AgH[Eduktell]

Wem das alles zu unlbersichtlich ist, der kann sich zuerst mal eine Skizze (Reaktions-Dreieck)
machen oder die graphische Losung zu Kontrolle dagegensetzen.
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Aufoaben:

1.

2.

Durch welche MaPnahme konnte man das CO;, das als Nebenprodukt bei

der Bildung von Cohlensfoffimonoxid aus den Elementen enlistehl, enlfernen

und quanlilaliv erfassen? Erskellen Sie eine Experimentier-Anordnung und

stellen Sie die zugehdrigen chemischen Gleichungen auf!

Bei der Verbrennung von 20 g Cohlenstoff im Kalovimelter mit 1,396 kg Was-

ser als Wirme-Aufnehmer wurde der gesamte Cohlenstoff in Gas umgeselzt

und eine Temperatur-Differenz von K gemessen. Das Waschen der Verbren-

nungs-Gase mift einer Bariumhydroxid-1.6sung (320 g) vergriferie die Masse

der Losung auf 337 g.

a) Berechnen Sie den Massen-Anleil des Cohlenstoff's, der zu CO umgeselzt
wurde! (15,359 = 86,75 %)

b) Berechnen Sie die Bildungs-Enthalpic von CO, die praktisch ermiltelt
wurde! Geben Sie auch die molare Grofe an! ()

¢) Vergleichen Sie die praktisch ermitfelte Bildungs-Enthalpie von CO mit
dem theortischen Wert und berechnen Sie den prozentualen Fehler! ()
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Heuristik zum Losen von Aufgaben auf der Basis vom Satz von HESS

Da Aufgaben in der Thermodynamik und hier insbesondere zum Satz von HESS sehr vielge-
staltig sein kénnen, kann man zum L&ésen kaum einen allgemeingtiltigen Algorithmus anbie-
ten. Was man aber anbieten kann, ist ein paar Losungs-Tip's. Man spricht bei solchen L6-
sungs-Tip's von Heuristiken. Sie beinhalten praktische Lésungs-Hilfen oder -Methoden, mit
denen man mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit das Problem |6sen kann.

Aufgabe (Beispiel):

Mit Hilfe von glihendem Cupfer-Draht als Katalysator kann man Propanol zu Propanal oxi-
dieren. Berechnen Sie die molare Standard-Reaktionsenthalpie flir die Reaktion. Verwenden
Sie dazu die die folgenden bekannten Reaktionen:

CoHsCHO + 40, — 3CO; + 3H)0O . ArHm® = -1840 kJ / mol
CsHOH + 4.0, — 3C0O, + 4H,0 ; ARHmO =-2017 kJ / mol

Losungs-Hilfen:

Aufstellen der Reaktions-Gleichung fiir die gesuchte Reaktion:

dieser Schritt ist immer zu empfehlen bzw. sogar notwendig, weil desdfteren auch Stéchio-
metrie-Zahlen beachtet werden muissen

CsHOH + .0, —— (C;HsCHO + H)O . ArHm? = 222 / mol
Ableiten / Entwickeln eines "HESS-Dreieck's":

1. zuerst die gesuchte Reaktion no-

tieren cu
C3H;,0H + 30, — C,H;CHO + H,0

2. nun die gegebenen Reaktionen
anordnen (fuhren sie weg oder hin

oder weiter)
die Rk.-Gleichung der Oxidation des Propa-
nal's fihrt weg

C,HsCHO + 40, —= 3CO, + 3H,0

—_—
CoH,0H + 30, 2> C,H,CHO + H,0

die Rk.-Gleichung der Oxidation des Propanol ¢ .04 + 410, —> 3¢0, + 4 H,0
fuhrt vom Edukt zu den gleichen Produkten

wie bei der Oxidation des Propanal's CH5CHO + 40, — 3CO, + 3H0

C;H,0H + 30, > C,H,CHO + H,0

3. symbolische Benennung der Re- €02+ H:0

aktionen C4H,0H + 430, —> 3CO, + 4 H,0

z.B. wie bei Dreiecken tblich

mit A, B (fUr die Katheten) und C (fir die Hy- C CHsCHO + 40, — 3CO, + 3H,0
pothenuse) B

die bestimmenden Stoffe sind blaulich er- A

CaHOH g ' C;HsCHO

ganzt CsH,0H + 30, %> C,H,CHO + H,0
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4. Ableiten der symbolischen Grundgleichung (Satz von HESS): C=A+B

Aufstellen die Rechengleichung mit den bekannten GréBen:
ges.: A alsoumgestellt: A=C-B

AgrHp[A]

ARHR[C] — ARHY[B]
Einsetzen:

apHRIA] = —20172L — (-1840 A1)
Ausrechnen:

ARHY[A] = —177 <L

mol
Formulieren eines Antwortsatzes: A
Die molare Standard-Reaktionsenthalpie fiir die katalyti- E: CH.OH
sche Oxidation von Propanol zu Propanal betragt -177 ] ”-—"*-J’*CzHﬁt:HD
kJ/mol. . B I —

graphische Priifung / Lésung: yor

Aufstellen eines Energieniveau-Schema mit den Ni- ] 2017 kJ
veau's der Stoffe

z.B. mit grobem Raster fiir die Energie-Betrage

(eine graphische Losung ist bei so groRen Energie-Betragen schwie-
rig, fir Abschatzungen ist sie aber geeignet)

1840 kJ

Y. Y CO*HO

Aufoaben (zur Heurislik):

1. Berechnen Sie die molare Standard-Bildungsenthalpie fiir Propanal! (-197
kJl/mol)

2. Propanal lasst sich auch zu Propansaure oxidieren. Skellen Sie eine begriin-
dele Hypothese auf, wo im gezeigten Energieniveau-Schema die lage der
Propansaure erwartel wird!

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 108 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Aufoaben:

1. Berechnen Sie die molare Standard-Reaktions-Enthalpie fiir die Reaklion von
Schwefeldioxid zu Schwefellvioxid! (Zielwert: -99 k] / mol)

2. Bei der Herstellung von Branntkalk (CaO) aus Calciumcarbonatl wird neben-
bei Cohlensloffdioxid frei. Berechnen Sie die molare Standard-Reaktions-
Enthalpie! Uberleoen Sie sich, wieso das Calciumoxid (CaO) auch Branni-
kalk genannt wird! (179 kJ / mol)

3. Gegeben sind die folgenden Reaktionen. Zur Ver- A
einfachung gehen wir hier von Ein-Sloff-Reaktio- ]
nen aus.

A — B ; AgH =-4 kJ/mol
B — C ;A:H=2,5kJ/mol
C —— D ; A:H =7 kJ/mol
D — E ;AgH=-8,5kJ/mol
Berechnen Sie die Reaklions-Enthalpie fiiv die
theorelischen Reaklionen:
a A—=C (-1,5 kJ/mol)
b)A—D (5,5 kd/mol)
¢) A—= E (-3 kJ/mol)
d B ——E (1 kJ/mol)
Priifen Sie, ob Ihre berechnefen Werte mit einer graphischen 1.6sung iiber-
einstimmen!

4. Ermiltein Sie die molare Losungs-Enthalpie (Reaktions-Enthalpie) fiir das
Ldsen von Natviumchlorid in Wasser! (Die Kennwerfe von geldsten / aquali-
sierten Ionen sind in vielen Tafelwerken in extra Tabellen gesammelt!) (4 kJ
/ mol)

5. Berechnen Sie die Standard-Verbrennungs-Enthalpie von Hexan! Verglei-
chen Sie IThr Ergebnis mit einem Mefwert von -2060 kl/mol prozentual!
(-2198 kJ / mol; 6,28 %)

6. Nebenstehend finden Sie ein Schema zur Be-
ziehung von Glucose, Milchsaure und den Ab-
bau-Produkten Cohlendioxid und Wasser in
der Zell-Almung, Milchsaure-Garung sowie  c.H,,0, 2%~ 6 CO, + 6 H,0
einem Abbau der Milchsaure zu CO: und
H:O.

a) Priifen Sie, ob der Satz von HESS auf chemischer und biochemischer
FEbene gilt! Begriinden Sie Ihre Meinung mit exakten Zahlen / Werten!

b) Bewerten Sie in diesem Zusammenhang auch den praklischen Energic-
Gewinn von 2 ATP bei der Milchsaure-Garung und 36 ATP bei der Zell-
atmung! Fiir die Umwandlung der Milchsaure in Cohlendioxid und Wasser
wird i.A. kein Energie-Gewinn bzw. -Bedarf angegeben.

¢) Kann das so iiberhaupt sein? Seltzen Sie sich mil dem Sachverhalt ausei-
nander!

7. Berechnen Sie die molave Standard-Verbrennungsenthalpie von Glucose aus
den molaren Slandavd-Bildungsenthapien! (-2806 kJ/mol)

2 C3HgO4

+60,
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8. Bei der Verbrennung von Benzen (Benzol) wurde eine molare Verbrennungs-
enthalpie von -3269 kJ*mol’ ermiftell. Berechnen Sie hieraus die molare
Standard-Bildungsenthalpie von Benzen! (46 kJ*mot?)

9. Die Substanz F kann auf unterschiedlichen Wegen reagieren. Welche Reakli-
ons-Enthalpie ist fiir die Reakltion | —— J zu erwarten? Geben Sie eine
graphische und eine rechnerische 1.osung an! (7,5 kJ / mol)

F —= G ; 4AgH =5 kJ/mol
F —— | ; A:H=-4kJ/mol
G — H ; AgH =-3 kJ/mol
H—— J ;A:gH=1,5kJ/mol

10. Fiir einen Labor-Versuch soll die freigeselzle oder bendtigte Warmemenge
fiir die Reaktion von Zink und Cupfer(Il)-oxid abgeschalzt werden. Fiir Do-
kumenlationszwecke soll die molare Grofe experimentell ermiffell werden.
Bekannt sind die folgenden Reaktionen:

2Cu0 — 2Cu + O ; ArHO =312 kJ

2Zn + O —= 27n0 ; AgH® = -696 kJ
Berechnen Sie die molare Reaklionsenthalpie der Redoxveaklion von Zink
und CupferID)-oxid! (-192 kJ*mol”’)

11. Berechnen Sie die molare Standard-Reaklions-Enthalpie fiir die Oxidation
von Methan zu Methanol! Gehen Sie dabei von den bekannfen Reakltionen:

CHy +20, —= (CO; + 2H,0 ; ARHO = -889 kJ/mol
CH30OH + 1% 0, CO, + 2H0 ;. AgHC = -726 kJ/mol
aus!(-163 kJ*mol?’)

12. Berechnen Sie die molare Slandard-Bildungsenthalpie fiir das Calci-
umcyanamid! (-483 kJ*mol?)

CaCOs(s) + 2NHs(@) — = CaCNz(s) + 3H.0(g) ; ArH° =90 kJ/mol

13. Schwefelkohlenstoff (Cohlenstoffidioxid) wurde frither zur Reblaus-Be-
kampfung in den Weinbergen eingeselzl. Dabei reagierfe es mit Wasser unler
Bildung von Cohlenstoffdioxid und Schwefelwassersltoff. Berechnen Sie die
molare Standard-Reaklionsenthalpie fiir die Reaklion. Benulzen Sie dazu die
folgenden bekannten Reaktionen. (44 kJ*mol’)

CS;, + 30,0 —= (CO,; + 2SO0, ; ArH° = -1078 kJ/mol
HS +120, — SO + H0 ; AgHC = -561 kJ/mol
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Aufoaben fiir die gehobene Anspruchsebene:

14. Gegeben ist das nebenstehende Reaklions- — j
Schema und die Reaktions-Enthalpie fiir die Re-
akltion K —— L mit -3 kJ/mol. Berechnen
oder ermiffeln Sie die Reaklions-Enthalpie fiir T
die folgenden Reaklionen: ] i
a) B — G (-9 kd/mol) (als Kontrolle bzw. :
b)B ——=K zusétzliche Hilfe) 1 v
¢) G ——= M ] "
dL ——B

15. Ist es maoglich fiir eine gedachle Reaklion
G —— L eine Reaktions-Enthalpic zu be-
rechnen? Wenn ja, dann zeigen Sie, wie das gehl,
ansonslen begriinden Sie, warum nicht!

16. Kann man eine Reaktions-Enthalpie fiir die Reakltion A ——— D be-
rechnen, wenn die folgenden Bedingungen bestehen?

A —= B : AzH =-80 kJ/mol

.

B —= C ; ArH =50 kJ/mol

C — D ; AgH =140 kJ/mol
D —— E ;A:H=-170 kJ/mol
B— G ; A:rH =-225kJ/mol
G — K ; A4rH =112,5 kJ/mol
K —= L : AgH =-75kJ/mol

L——= M ;4:H=212,5kJ/mol
Wenn ja, dann berechnen Sie diese, ansonsten begriinden Sie, warum dies
nicht geht!
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Kann eine endotherme Reaktion auch freiwillig ablaufen?

nas ﬂ

Bisher liel3 sich nur eine Aussage dartiber machen, ob eine chemische Reaktion Energie auf-
nehmen muss oder welche abgibt.

Aber lauft eine Reaktion freiwillig ab? Und, wenn es Hin- und Rick-Reaktion gibt, welche lauft
dabei freiwillig ab? Oder gibt es da dann keine Richtung.

zwei Prinzipien bestimmen das Reaktions-Verhalten mal3geblich:

Prinzip des Energie-Minimum's
Prinzip der maximalen Unordnung

die Prinzipien flr sich stehen immer fir einen freiwilligen Verlauf's / einer Reaktion

lommt es bei einer Reaktion sowohl zur Verringerung der inneren Energie, als auch zu einer
héheren Unordnung, dann lauft sie immer freiwillig

schwierig wird es, wenn beide Prinzipien gegeneinander wirken, dann stellt sich die Frage,
welcher Effekt starker ist

Fur exotherme Reaktionen scheint die Erklarung einfach und plausibel. Wenn die Reaktion
einmal begonnen hat — z.B. durch die Zufiihrung von ausreichend Aktivierungs-Energie — dann
reagieren die Stoffe durch. Schlief3lich wird immer wieder Energie freigesetzt, die dem Rest-
Stoff(-Gemisch) genug Energie zum Weiterreagieren liefert. Solche Reaktionen laufen freiwil-
lig ab. Dazu gehoren z.B. Oxidationen.

Andere Beispiele sind:

Reaktion von Eisen(-Pulver) mit Schwefel

Fe + S — FeS . ArHm® = -102 kJ/mol
exotherm

katalytische Zersetzung von Wasserstoffperoxid mit Braunstein:

Kat: MnO2
HO, — H,O + %021 ;. ArHm? = -97 kJ/mol
exotherm
Reaktion von Natrium mit Chlor
2Na(s) + Clo(g) — 2NaCl(s) ; ArHm? = -466 kJ/mol
exotherm

veraltete Alchemisten-Regel
Je grofler die Reaktions-Energie, umso heftiger ist die Reaktion bzw. umso groRer ist die Affi-
nitat der Ausgangsstoffe (zueinander).
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Dies stimmt auch mit der alten Regel von BERTHELOT (1827 — 1907) iberein. In dieser formu-
lierte er, dass eine exotherme Reaktion immer freiwillig ablauft. Dies impliziert die Gegen-Aus-
sage, dass eben endotherme Reaktionen niemals freiwillig ablaufen.

| BERTELOT-Regel: Exotherme Reaktionen verlaufen immer freiwillig.

impliziert fraglichen Schilul3:

| 22?: Endotherme Reaktionen verlaufen nur erzwungenermalen.

Regel stimmt nicht fir die verschiedenen Reaktionen einer Saure mit einer Base (Neutralisa-
tion):

HCI + NaOH — H,O + NaCl . ArHm® = 52 kJ/mol
endotherm

Auch die Reaktion von Zitronensaure mit Natriumcarbonathexahydrat (z.B. auch: Auflésen ei-
ner Brause-Tablette) macht ein leicht gekiihltes Getrank:

C3H4sOH(COOH)3 + 3 Na.CO3 * 10 HLO —— > C3H4OH(COONa)s + 3 CO, + 13 H.0;
endotherm

Aber auch die folgenden Feststoff-Reaktionen sind endotherme Reaktionen, die bei Zimmer-
Temperatur freiwillig ablaufen:

Ba(OH),* 8 H,O + NH4SCN — Ba(SCN), + 2NHs; + 10H2O ; endotherm
Barium- Ammonium- Barium-
octahydroxid thiocyanat thiocyanat

Oder denken wir an die Lésungs-Enthalpie (= Lésungs-Enthalpien) zurlick. Dort haben wir
Lésungs-Vorgange kennen gelernt, die endotherm abliefen und das ganz freiwillig. Die not-
wendige Energie wurde der Umgebung entzogen. Die Losung kuhlte sich ab.

Ein weiterer Widerspruch tritt bei Kondensationen (Ubergang gasférmig nach flissig) und Er-
starrungen (Ubergang fliissig nach fest) auf. Diese missten freiwillig — also spontan — ablau-
fen:

H.0(g) — H0()) ;. ArHm? = -43 kJ/mol
exotherm

Passiert so aber nicht. Wir wissen aus Erfahrung, dass die Rickreaktion (Verdunstung) frei-
willig ablauft, obwohl der Vorgang endotherm ist.
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Frage nach der Freiwilligkeit einer chemischen Reaktion

Frage, warum einige Reaktionen bei héheren Temperaturen laufen oder aber andere nicht
mehr von statten gehen.

So muss man z.B. fUr die Reaktion von Cohlenstoff mit Wasser(-Dampf) Temperaturen von
rund 750 °C erzeugen.

C + HO —= CO + H, ;ARHmO=92 kJ/mol

Dagegen funktioniert die Reaktion von Wasserstoff mit Sauerstoff — sonst ja eigentlich ein
Muster-Beispiel von Reaktions-Freude (= Knallgas-Reaktion) — bei tiber 5800 °C nicht mehr.

Da die Reaktions-Enthalpie praktisch nicht von der Temperatur abhangt, muss der Effekt wo-
anders herkommen (siehe allgemeine Regel unten).
Ein anderes Phanomen ist die scheinbare eindeutige Richtung bestimmter Reaktionen. So
I&sst sich eine Brause-Tablette in Wasser auflésen.

3 NaHCO3 + CgHgO7 — = NazCeHsO07 + 3 H,O + 3 COzT ; ARHmO = 92 kJd/mol
Natrium- Citronen- Natrium-

hydrogen- saure citrat

carbonat

oder etwas Saure-Base-betonter:
3 NaHCOs; + C3H50(COOH)3 — C3H5O(COONa)3 + 3 HO+3COy 1

Der umgekehrte Vorgang der Ruckbildungen ist aber niemals moglich, selbst wenn man das
gebildete Cohlenstoffdioxid in einem geschlossenen System behalten wirde. (iibrigens: Auch ein
isoliertes System bréchte hier keinen Erfolg.)

Weitere Beispiele fur Reaktionen, fir die die Regel von BERTHELOT nicht gilt, sind:

H20
NHsNO3is) —— NHs'(aq) + NOs(aq) . ArHm? = 29 kJ/mol

H20
NH4ClO4s) —— NHs'(aq) + ClO4 (aq) - ArHm? = + kJ/mol

| Die Reaktions-Enthalpie ist praktisch nicht von der Temperatur abhangig.

Aufoaben:

1. Erklaren Sie mit Hilfe eines Energieninveau-Schema's, warum dies so ist!
(Wie verdndert sich das Schema bei Temperatur-Evhohung bzw. -Erniedri-
Lung?)

2. Berechnen Sie die Reaktions-Enthalpien fiiv die Erstarrung (das Frieren) und
die Verdunstung (Sublimation) von Wasser!

3. Selzen Sie die Verdunstungs-Enthalpie mit dev Kondensations-Enthalpie in
Beziehung!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

4. Vergleichen Sie Schmelz- und Verdunstungs- bzw. Siede-Enthalpie mileinan-
der! Evklaren Sie, warum sie so unterschiedlich grof sind!
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Auch das Wasche-Trocken bei niedrigen Temperaturen/ ... im Wind / Verdunsten von Wasser:

H20(s) ——— H20(g) ; ArHm® = kJ/mol

widerspricht den Erwartungen It BERTHELOT. Selbst Eis verdunstet. Die Eis-Kristalle im Ge-
frierschrank und der Gefrierbrand (an falsch oder Uberlagerten Frost-Produkten) sind alltaglich
beobachtbar.
Schauen wir uns die Vorgange bei einer Flissigkeit — wie z.B. eben dem Wasser — etwas
genauer an.
In einem (ab-)geschlossenem System bildet sich ein
Gleichgewicht zwischen der gasférmigen und flussi- \ /
gen Phase aus. Im Gas-Zustand finden wir vorrangig \“1 /-1 1 1
3

Teilchen (Nr. 1) mit einer groReren Energie (Ge-

schwindigkeit). Nur mit dieser konnten sie (z.B. Nr. 2)

die zwischenmolekularen Anziehungs-Kréfte in der  |af ? l \. RS SN
flissigen Phase lberwinden und die Phase verlas- L || ¢ ol e
sen. Manche Teilchen (3) haben genau so viel Ener- [ * ¢ - “w, o e
gie, dass sie sich im Gleichgewicht von Kondensieren  |-% © e s .-
und Verdampfen / Verdunsten befinden. Teilchen (4), e T ii e i!

die in der gasférmigen Phase ihre Energie an andere T Tos < Tas

Ubertragen haben, fallen in die flissige Phase zurtck. =

Die meisten Teilchen in der flissigen Phase (5 + 6)

haben eine mittlere Energie.
Sie reicht fur die Bewegung in Form einer Flussigkeit, aber nicht fur den Gas-Zustand. Einige
wenige Teilchen (7) haben zeitweilige nur sehr wenig oder keine bewegungs-Energie. Mit dem
nachsten Zusammenstol? bekommen sie diese von anderen Teilchen. Im Schnitt bleibt die
Energie im abgeschlossenen System konstant.
In einem offenen System kénnen die Teilchen mit der hoheren Energie (1) den Nahbereich
verlassen. Sie werden kaum wieder in die flissige Phase zuriickkehren. Da immer nur die
Teilchen mit der hohen Energie austreten und dann "verschwinden", nimmt die mittlere Ener-
gie (Geschwindigkeit) immer mehr ab. Zurlck bleiben die Teilchen mit einer ungenigenden
Energie fir den Phasen-Ubergang. Die sinkende mittlere Energie (Geschwindigkeit) prasen-
tiert sich uns als sinkende Temperatur. Durch Verdunstung sinkt also die Temperatur des of-
fenen Systems (Tos) im Vergleich zur Temperatur eines abgeschlossenem System's (Tgs).

Aufoaben:

1. Soll Wasser bei 25 °C verdampfen (vVerdunsten) ist dafiir eine Energie von 44.
kl/mol notwendig. Berechnen Sie die Temperatur des Wasser's, wenn aus ei-
nem sonst Energie-isolierten Gefafs 10 ml Wasser verdampft sind!

2. Durch die Sonnenstrahlung gelangt eine wirksame Energie rund 350 W pro
Quadratmeler auf die Evde. Welche Menge Wasser muss verdunsket werden,
damit bei:

a) einem Tiimpel mit einer Wasser-Fliche von 78,5 nv’
b) einem Laubblalt mit 20 cnv’
¢) einem Baum mit einem Kronen-Durchmesser von 10 m
die (Oberflachen-)Temperatur konstant bleibl?
3. Diskulieren Sie, ob man Aufgabe 2c) wirklich berechnen kann!
4. Warum fordert Wind eigentlich den Trocknungs-Prozefs von Wische?
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Daraus kdnnen wir schlieen, dass die Regel von BERTHELOT mehr eine Orientierung ist.
Spater wurde durch BOLTZMANN eine neue — Energie-aquivalente — GréRe die Ordnung —
oder besser die Unordnung — erkannt. In der Thermodynamik wird dieses Mal fiir die Unord-
nung Entropie (= das MaR fur die Unordnung — die Entropie ) genannt.

ergdinzende Betrachtungen zur Schmelzwirme

Schmelzwarme (exakt: Schmelz-Enthalpie Hrs; auch: Schmelz-Energie)
ist die zuzufihrende Warmemenge, die bendtigt wird, um einen Stoff vom festen in den fllssi-
gen Zustand zu Uberflhren

spezifische Schmelz-Enthalpie hyys:
Rer o = Hrus
fus m

molare Schmelz-Enthalpie Hum fus:

Hfus
Hm,fus = n

Schmelz-Enthalpie AusH:
ApysH =Hgy = Hs)

AquU = U(l) — U(S) H = U+p -V
AfusH = AfusU +p '(V(l) - V(s))

die Erstarrungswarme ist der negative Wert der Schmelzwarme

ergdnzende Betrachtungen zur Verdampfungswirme

Verdampfungswarme (exakt: Verdampfungs-Enthalpie Hy; auch: Verdampfungs-Energie Qv)
ist die zuzufihrende Warmemenge, die benétigt wird, um einen Stoff vom flissigen in den
gasférmigen Zustand zu Gberfiihren

spezifische Verdampfungs-Enthalpie hv:
H
h'V = v
m

molare Verdampfungs-Enthalpie Hnv:
Hy

H =
m\V n

Schmelz-Enthalpie AvH:
AvH =Hg — Hq

AyU = Uy — Ugy H=U+pV

AyH = AyU +p - (Vigy — V)
die Kondensationswirme AxH ist der negative Wert der Verdampfungswarme (AvH = - AxH)
die Sublimationswarme ist die Energie, die bendtigt wird, um einen Stoff vom festen direkt in

den gasférmigen Zustand zu Uberflihren, sie ist die Summe aus Schmelz- und Verdampfungs-
warme
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Aufoaben zu folgendem Schiiler-Experiment:

1. Lesen Sie sich die folgende Experimentier-Anordnung durch!

2. Erstellen Sie ein Prolokoll bis cinschlieflich Durchfiihrung! (IKann noch

Kladde sein, wird vom Kursleiler abgezeichnel. Muss aber unverandert in die
Reinschrift iibernommen werden!)
In den Vorbetrachtungen gehen Sie davauf ein, wie sich die zentvale Auflose-
und Zerselzungs-Reakltion von Nalviumhydrogencarbonal mit Cifronensaure
u.a. zu Nalviumcitral und Cohlenstoffdioxid thermodynamisch verhall! Ana-
lysieren Sie fiir alle Stoffe Aggregatzustand, Volumen, Masse und Stoffinenge!
Berechnen Sie die zu erwartende Reaklions-Enthalpie! Stellen Sie cine pas-
sende experimentelle These (am Ende der Vorbelvachtungen) auf!

3. Fiihren Sie das Experiment durch!

4. Vervollstindigen Sie das Profokoll!

Auflosen einer Brause-Tablette

Materialien / Geriite:

einfaches Kalorimeter (optimal doppelwandiges Glas-Gefal} (Isolier-Becher / -Tasse) mit Sty-
ropor-Deckel); Brause-Tabelle, (Digital-)Thermometer (Auflésung maoglichst 0,1 K); Trinkwas-
ser (mit Zimmer-Temperatur)

Durchfiihrung / Ablauf:

- optimales Volumen des Trinkwasser's in das Kalorimeter einfillen

- mit Thermometer beobachten, bis konstante Temperatur vorhanden ist

- Brause-Tablette einwerfen und im Abstand von 15 s Temperatur messen

- Versuch 2 min nachdem sich die Tablette vollstandig aufgeldst hat oder sich die Temperatur
nur noch gleichmaRig verandert, abbrechen

Berechnungen:
- Reaktions-Enthalpie bestimmen

TW+: AgHn[CeHsO7]=-1'544 kJ/mol; AgHm[NazCeHs07]=-1'880 kJ/mol;

Feststoff-Reaktion von Natriumcarbonat mit wasserhaltigem Eisennitrat

Materialien / Geriite:

Eisen(lll)-nitratnonhydrat; Natriumcarbonat; Reibschale + Pistill; Filterpapier; Porzellan-Schale
(besser —Becher)

alternative Feststoff-Kombination: Bariumhydroxidoktahydrat und Ammoniumnitrat

Durchfiihrung / Ablauf:

- beide Salze separat fein zerreiben

- schnell auf Filterpapier mischen und in ein Porzellan-Gefal geben
- sofort und im Abstand von 15 s die Temperatur messen

- nach rund 3 min kann man auf 30 s Mess-Abstand wechseln
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die Entropie — das MaR fiir die Unordnung

”,

Der Name Entropie leitet sich aus dem griech. en fur "in" bzw. "an" sowie von #rope fur "Wen-
dung" ab. Es handelt sich um eine extensive Zustands-GroRe, die sich proportional zur Stoff-
menge verhalt.

Aus der Alltags-Erfahrung wissen wir, dass sich bestimmte Vorgange nicht wieder riickgangig
machen lassen. Rollt z.B. ein rohes Ei von einem Tisch und schlagt auf dem Boden auf, dann
wird es in den meisten Fallen zerbrechen und seinen Inhalt freisetzen.

Niemand wir ernsthaft behaupten, er hatte schon mal das Zusammenflielien von Eiklar und
Eigelb beobachtet. Daneben muisste auch noch eine heile Kalkschalen aus den vielen Bruch-
teilen entstehen, das Ei vom Boden auf den Tisch "springen" und an den Ausgangs-Punkt
zuruckrollen. Nichts davon wird passieren!

Oder nehmen wir das Auflésen einer Brause-Tablette in einem Wasserglas. Wenn die Tablette
ins Wasser eintaucht, beginnt sofort eine heftige Blasen-Bildung. Das Wassser tribt sich ein
— oft ist es auch noch leicht gefarbt. Am Ende I6st sich die Tablette vollstandig auf. Auch in
diesem Fall ist die Umkehrung nicht denkbar. Selbst, wenn es uns gelingen wiirde, das Wasser
verdunsten zu lassen, die Masse, die Ubrig bleiben wiirde, stimmt nicht mit der urspriinglichen
Brause-Tablette Gberein. Auch / Vor allem das gebildete Cohlendioxid lasst sich nicht wieder
einfangen.

Beiden Vorgangen ist gemeinsam, dass aus einem strukturierten, geordneten System ein cha-
otisches, ungeordnetes entsteht. Diese Verlaufs-Richtung scheint irgendwie das Normale zu
sein.

Unordnung (kaputtes Ei bzw. aufgeldste Tablette) ist wohl ein sehr stabiler und wahrscheinlich
Energie-armer Zustand. Irgendwie missen Unordnung und Energie miteinander in Verbindung
stehen.

Die Beziehung kennt praktisch jeder von sich zuhause (z.B. das eigene Zimmer). Unordnung
entsteht praktisch von ganz allein (herumliegende Dinge), da braucht es nicht viel Hilfe. Wenn
man dagegen aber wieder Ordnung erzeugen, dann bedarf es einer mehr oder weniger groRen
Menge an Energie. Das passiert nicht wirklich von allein.

BOLTZMANN (1844 - 1906) — der Begrlinder der statistischen Thermodynamik — interpretierte
die Entropie S als Wahrscheinlichkeit der mdglichen Mikro-Zustande eines Systems (dem
(Makro)-Zustand). Die Mikro-Zustande liegen in den Teilchen selbst oder deren Anordnung /
Struktur.

Er schlug die Formel:

S=k -InW
vor. In dieser ist W die thermodynami-
sche Wahrscheinlichkeit eines Sys- g
tem's und k die sogenannte BoOLTZ- & AOQ0O - ADCO
- . it: 3 (0506 S IE00TE)
MANN-Konstante (auch: ks) mit: 3 HOO00 o
. 2 /@000 QEAAT",
— _ —-23 = ; 00000 AR0OD
k=-=138-10""J/K g ©0006 COTEO ROBOD HABHO
< 00060 0000 CHHOD ARDOD
Als Modell kdnnen wir eine Sammlung 50000 000D DODAD..
von 5 Minzen verwenden. Jede 192960 00000 CO9C®
Munze hat ein Bild oder eine Zahl auf- Makro-Zustand

gepragt. Bei jedem Wurf zeigen die
Munzen einer der beiden Seiten.
Diese interpretieren wir als (Mikro-)Zustéande.
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Weiterhin gelten noch nebenstehende Zusammenhange beziglich der

Entropie. AS = AQ
Die wahrend einer Reaktion stattfindende Entropie-Anderung AgS lasst
— ganz aquivalent zu den Enthalpien aus der Differenz der Entropien der
Reaktionsprodukte und der Ausgangsstoffe berechnen:

ARS = Y. S [Prod] — Y S [Eduk]

Fur die Stoffe sind fur Standard-Bedingungen bestimmte Werte als molare Grofie tabelliert. Im
Gegensatz zur Bildungs-Enthalpie hat jeder Stoff eine Entropie.

Sinkt bei einem Vorgang die Entropie (die Ordnung wird gréRer), dann sprechen wir von einem
exotropen Vorgang. Dagegen steigt bei einem endotropen Vorgang die Entropie (die Ordnung
wird geringer).

Abschatzen der Veranderung der Entropie

Schon beim Aufstellen von chemischen Gleichungen Sst?;:?_l Entro-
erhalt man erste Informationen zur Entropie-Ande- menae ie
rung. Nehmen die Menge an Teilchen (bzw. Stoffen PT
/ Stoffmengen) zu, dann ist eine Zunahme der Entro- ‘
pie anzunehmen. | |
Das ist auch gut zu erklaren. Je weniger Stoffe vor- 5 |
handen sind, umso weniger System-Zustande sind e ', f
denkbar. Mit jedem weiteren Stoff sind mehr Zu- '| I\'
stande vorhanden — die Entropie steigt. |
Liegen z.B. Stoffe einzeln vor, dann haben sie weni- "
ger Entropie, als wenn sie gemischt sind. Je feiner X bzw. n S
die Verteilung, umso groRRer die Entropie.
Auch mit der Temperatur verandert sich die Entropie. Tem- Entro-
Bei einer steigenden Temperatur ist immer eine Zu- peratur ie
nahme der Entropie zu beobachten. Hier ist die im- PT
mer mehr steigende Beweglichkeit der Teilchen die ‘
entscheidende Ursache. Je beweglicher die Teilchen ‘ J
sind, umso mehr unterschiedliche System-Zustande 5 f
sind méglich. = |
Eine weitere Abschatzung zur Entropie ist Uber die '| |‘|
Aggregat-Zustande mdglich. Der feste Aggregat-Zu- ‘Il"
stand ist noch durch eine hohe Ordnung — also ge- "
ringe Entropie - charakterisiert. T S
Die Teilchen konnen nur an ihren Beweglichkeit Entro-
Gitter-Platzen hin- und her- der Teilchen ie
schwingen. Da sind nicht viele fHrmi Pj
L o : gasformig
Variations-Mdglichkeiten vorhan- ‘
den. Im flissigen Zustand neh- ‘ |'
men die moglichen System-Zu- I, |
stande schon deutlich zu. Dies ist = | |/
eben mit einer gréReren Entropie fliissig "| ||‘
(Unordnung) verbunden. Im Gas fest I
sind alle Bewegungs-Schranken "
Aggregatzustand S

aufgehoben. Die Entropie ist jetzt
am groften.

Physikalische und chemische Prozesse verlaufen immer in die Richtung, in der die Gesamt-
Entropie (des stofflichen System's) zunimmt (AS > 0).
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Aufoaben:

1. Vergleichen Sie die Standard-Enlropie-Werte aus dem Tabellenbuch fiiv die
Stoffe Brom, Iod und Wasser in verschiedenen Aggregaltzustinden! (Belvach-
ten Sie die Stoffe fiir sich und auch im Vergleich zueinander])

2. Ein Schiiler schlagt in einem besonders heiffen Sommer vor, einfach in einem
geschlossenen Raum den Kiihlschrank zu offnen, um den Raum abzukiihlen.
Selzen Sie sich mit dem Vorschlag auseinander!

3. Evklaren Sie, warum aber Klima-Anlagen (prakltisch auch nur Kiihlschrank-
Systeme) funktionieren!

In offenen oder geschlossenen Systemen kann die Entropie auch abnehmen (A4S < 0). Dies
ist immer mit einer Warme- / Energie-Aufnahme aus der Umgebung verbunden.
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Wie adndert sich die Entropie beim Erwiarmen eines Stoff's?

8
<

TIK

& Temperatu
<

188

1004

S =0J/K mol

Jeder Stoff hat beim absoluten
Null-Punkt der Temperatur (T =0
K; t = -273°C) eine Entropie von
Null (s.a. Abb. links).

Eine steigende Temperatur ist ur-
sachlich mit einer steigenden Be-
wegungs-Energie der Teilchen
verbunden. Da viele Stoff bei so
niedrigen Temperaturen noch fest
sind, konnen sich die Teilchen nur
an der Gitter-Platzen bewegen.
Im Fall von Chlorwasserstoff kann
man die Temperatur bis knapp
unter 159 K (-114 °C) erhéhen. Bis
hierhin ist es ein Feststoff. Die er-
hdhte Beweglichkeit der Teilchen

A

300+
T
2
o
@
a
E
]
[y
2004

188

64 J/K mol
15&_ Schmelztemperatur

1004

erwirmen
AS = 64 J/K mol

S =0 J/K mol
zugefiihrte Warmemengé

wird als gestiegene Entropie deutlich.

Die Entropie-Anderung (AS) lasst sich leicht
berechnen. Der positive Wert passt zu unseren
Erwartungen einer steigenden Unordnung der
Teilchen.

Irgendwann wird bei steigender Warmezufuhr
die Beweglichkeit so grol3, dass die Teilchen
sich von den Gitter-Platzen I6sen und freier
beweglich werden.

Wir sprechen dann vom flissigen Aggregat-
zustand.

Eine weitere Energie-Zufuhr [a3t den Stoff
vollstdndig schmelzen. Da erst der gesamte
Feststoff in eine Flussigkeit gewandelt werden
muss, bevor die Temperatur weiter steigen
kann, verbleibt der Stoff auf diesem Energie-

A

TIK
=
g
a
5
=4
2004
168
64 J/K mol
159- Schmelzfemperatur

schmelzen |50 00
AS =13 /K mol

100

erwdrmen
AS = 64 J/K mol

S =0 J/K mol
zugefilhrte Wirmemenge =~

—

Niveau. Was sich aber immer noch andert, ist die Entropie.

Die frei beweglich Teilchen nehmen
anteilmafig immer mehr zu, bis alle
dem flussigen Zustand ent-
sprechen.

Nun wirkt sich eine zunehmende
Energie-Zufuhr wieder auf eine stei- 004
gende Temperatu aus. Auch die 128
Entropie steigt weiter. 159
Bei 188 K (-85 °C) ist die Bewe-
gungs-Energie der Teilchen so
grol3, dass sie sich von anderen im
flissigen Zustand I6sen kdnnen. Sie
nehmen nun den gasférmigen 1
Zustand ein.

Die Temperatur bleibt trotz weiterer

A
3004
TIK]
5

298

Temperat

b

100

Siedetemperalur

i Schmelztemperatur

Standardiemperaiur

64 J/IK mol

! erwx'ifmenl .
77 JIK mol

—- |
. | schmelzen |50
AS = 13 JJK mol

erwirmen
AS = 64 J/K mol

S =0JKmol

Energie-Zufuhr bei der Siede-
Temperatur stehen.
Erst wenn alle Teilchen "verdampft" sind, kann die

Y

zugefiihrte Wiarmemenge

Temperatur wieder weiter steigen.
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Der letzte klar definierte Punkt ist die Standard-Temperatur (25 °C = 298 K). Der jetzt erreichte
und klar definierte Entropie-Wert ist die Standard-Entropie.

SOGﬁSwnn‘ammpmrur S%=187 JJIK mol |& 2
TK| 2
5
g
2 erwiirmen
§ AS = 14 J/K mol
l_
203; Sisdstemperatur 87 JIK mol | =2 % < 173 JIK mol
64 J/K mol =t o verdampfen L%
159 — erwarmen AS = 86 J/K mol
| Schmelztemperatur schmelzen |52504] 77 JK mol f
AS =13 JJK mol
100
erwiirmen
AS = 64 J/K mol
0 S =0 J/K mol

Y

zugefilhrte Warmemenge

Nachfolgend kann weiter Energie zugefuhrt werden. Die Entropie wird weiter steigen. Es
kommt aber zu keiner Veranderung des Aggregatzustandes mehr.

Aufoaben:

1. Notieren Sie sich fiir ein Schema die drei Aggregalzuslande in einem weilen
Dreieck! Geben Sie zwischen den Zustinden die Namen der Uberginge (z.B.
schmelzen) an und nolieren Sie dazu, ob es sich um einen exolropen oder
endoftropen Vorgang handelt!

2. Erstellen Sie jeweils ein passendes Diagramm zu den Mikro~- und Makro-
Zustanden fiir ein 4- und 6-Miinz-Modell (Es reicht nur K und B oder z.B. 0
und 1 fiir die Elementar-Zustinde zu benutzenl)! Was kénnen Sie daraus fiiv
grofe Miinz-Zahlen (2 Teilchen-Zahlen) ableilen?

3. Laufen die folgenden Reakltionen unler Entropie-Zu- oder Abnahme ab? Be-
griinden Sie sowohl mit Informalionen aus der Reakltions-Gleichung als auch
mit genauen berechneten Werten!

a) Haxg) + Cl(g ——— 2HClqg)

b) Pas) + 6 Haxg) 4 PHs(g) (Monophosphan-Bildung)
c)  Ammoniumnitrat reagiert zu Distickstoffoxid und Wasser(-Dampf)

4. Wieso funktionieren Klima-Gerile im Vergleich zum gedfjneten Kiihlschrank
in einem Raum, um diesen abzukiihlen? Recherchieren Sie und erskellen Sie
eine Erklarung!

5. Vergleichen Sie das Entropie-Diagramm (fiir die Aggegalzustinde) mit einem
passenden Enthalpie-Diagramm! Interprelieren Sie beide Diagramme im Ver-
bund!
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Entropie ist die physikalische (thermodynamische) GroRRe, die fiur einen beobachteten
Makro-Zustand Aussagen Uber die moglichen Mikro-Zustande macht.

Die Entropie ist das Mal fiir die Unordnung.

Die Information ist das Gegenstiick zur Entropie. Je geordneter ein System ist, umso mehr
Information enthalt es. Auch hier kann man sich das Minz-Modell zur Erklarung heranziehen:
Die haufigen Mikro-Zustande mit ein, zwei umgedrehten Minzen sind sehr wahrscheinlich.
Dass sie auftreten, ist mit wenig Information verbunden. Liegt aber eine Situation mit jeweils
gleichen Munz-Symbolen vor, dann ist dies schon etwas Besonderes. Diese Mikro-Zustande
sind selten und haben also einen hohen Informations-Gehalt (= kleine Entropie = groRe Ordnung).

Aufoaben fiir die gehobene Anspruchsebene:

1. Recherchieren Sie, inwieweil die Gravilalion eine Gegenkraft zur postulierten
Tendenz der Enlropie-Evrhéhung im Weltall ist!

2. ljbet'legen Sie sich allgemeine Aussagen (ahnlich wie bei der Enlropie) zum
Abschiéltzen der Verinderung der Informalion wihvend eines Vorgang's!

3. Wenn die Entropie einem Maximum zushvebl, dann miisste doch die Informa-
tion minimal werden. Heifl das nun, dass die Intelligenz immer mehr ab-
nimmlt? Und wenn es immer mehr Menschen auf der Evde gibl, nimmt die
Intelligenz des Einzelnen schon deshalb immer weiler ab? Selzen Sie sich mit
den Aussagen / Fragen auseinander!

Information ist eine der Entropie entgegengesetzte physikalische / thermodynamische
Grole.

Information ist Unwissenheit beim Empfanger.

Information ist das Wissen, welches von einem Sender zu einem Empfanger Gber einen
oder mehrere Kanale transportiert wird.

Information ist derjenige Anteil einer Nachricht, der fir den Empfanger einen Wert hat.

Information ist der Kontext-bezogene Bedutungsgehalt einer Aussage, Beschreibung, An-
weisung, Mitteilung oder Nachricht.

Information ist der erfolgreiche Transfer von Wissen an einen Rezipienten / Empfanger /
NutznielRer.

Information ist Wissen in Aktion.
KUHLEN
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die Gisss-Heimnorrz-Gleichung

nas ﬂ

Verbindung von thermodynamischen GroRRen, die den Ablauf einer chemischen Reaktion cha-
rakterisieren.

verknipft die energetischen Anteile Enthalpie und Entropie mit der Temperatur

macht Aussage, ob eine Reaktion (unter bestimmten Bedingungen) (freiwillig) ablauft

Malf ist die Freie Enthalpie G oder GiBBS-Energie

Etwas popular gesprochen ist die Freie Enthalpie ein Mal flr AG=n-F - AE
die Arbeits-Fahigkeit eines System's. Sie nimmt i.A. mit steigen- ) .
der Entropie (Unordnung) ab. G ... freie Enthalpie

n ... Gesamt-Enthalpie
F ... Temperatur

nach GIBBS kann nur ein (bestimmter) Teil der Reaktions-Warme in Arbeit (2 AG) umgesetzt
werden. Der andere Teil verbleibt in der Struktur (= T*4S:

AH = AG + T-AS

... freie Enthalpie
... Gesamt-Enthalpie

w-HI®

Enthalpie =  fiur Arbeit + in der Struktur ... Temperatur
verfugbare gebundene .. Entropie
Energie Energie

Mit der in der Struktur gebundenen Energie kdnnen wir Chemiker erst einmal nichts anfangen.
Uns interessiert der Teil der Energie, den wir nutzen kdnnen — also die Freie Enthalpie G:

A G — A H — T . A S G ... freie Enthalpie
H ... Gesamt-Enthalpie
fur Arbeit ver- = (Gesamt-) - in der Struktur T ... Temperatur
fligbare Ener- Enthalpie gebundene S ... Entropie
gie Energie

Interpretation als der Teil der Enthalpie / Energie, die bei der Reaktion wirklich umgesetzt wer-
den kann, der also nicht in der Struktur verbleibt
Ziel des Systems ist und bleibt ein moéglichst geringer Gesamt-Energie-Zustand (Energie-Tal)

Ist die Freie Enthalpie kleiner Null, dann lauft die chemische Reaktion freiwillig ab. Wir nennen
sie dann exergon. Dagegen verlaufen endergone Reaktionen nicht freiwillig. Sie sind durch
eine Freie Enthalpie groRer als Null gekennzeichnet.

Als Stellschraube eignet sich die Temperatur.

Die And_erung der Gesamt-Entropie eines Reaktions-System's ist immer umgekehrt proportio-
nal zur Anderung der freien Enthalpie.
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AH <0 AH >0

exotherm endotherm
exotrop 4G <0 ARG >0

exergon endergon
AS <0 nur begrenzt freiwillig nie freiwillig
Entropie- . .
éﬁ’:;‘r:‘:zeder SOGIEE Temﬁasehlndert ReElE steigende Temp. behindert Reaktion
Ordnung)

Ruck-Reaktion erzwingbar Ruckreaktion geférdert

endotrop ARG <0 4G >0

exergon endergon
AS >0 immer freiwillig erzwingbar
Entropie-
a‘;x::;e dor | Steigende Temp. férdert Reaktion steigende Temp. férdert Reaktion
Ordnung)

Ruckreaktion behindert Ruckreaktion begrenzt freiwillig

Die freie oder HELMHOLTZ-Energie F od. A ist der Teil der inneren Energie, der zur Leistung

von Arbeit (durch das System) verflgbar ist.
(Fur die Chemie wird It. IUPAC das Formelzeichen A empfohlen, die Physik nutzt It. IUPAP weiterhin F.)

Die freie Energie ist der Teil der Energie, die bei Energie-Umwandlungen in eine andere
Form umgewandelt werden kann.

Die freie Energie ist die Energie, die man bendtigt, um einen Korper zu erschaffen, der mit
seiner Umgebung im thermodynamischen Gleichgewicht steht.

Die freie Enthalpie ist die Energie, die maximal in Arbeit (ohne Volumen-Arbeit) umgewan-
delt werden kann.

Die freie Enthalpie kann als das chemisch nutzbare Potential eines System's betrachtet wer-
den.

Die freie Enthalpie ist die thermodynamische GroRRe, die angibt, ob eine Reaktion (spontan)
freiwillig ablauft oder nicht.

Die freie Enthalpie ist das Mal fur die Triebkraft einer chemischen Reaktion.

-125 -
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Ein bisschen salopp gesagt, ist die freie Energie der brauchbare Anteil an Energie, der bei
einem Prozess anfallt. Der Rest steckt entweder im System selbst fest oder wird als Warme
abgegeben.

Nimmt im Laufe einer Reaktion die freie Enthalpie ab, dann heif’t die Reaktion exergonisch.
Exergonische Reaktionen laufen freiwillig ab.

Eine exergonische Reaktion ist durch die Abnahme der freien Enthalpie gekennzeichnet.
Sie konnen Arbeit leisten bzw. Energie abgeben.

Nimmt im Laufe einer Reaktion die freie Enthalpie zu, dann hei3t die Reaktion endergonisch.
Endergonische Reaktionen muissen (durch Arbeit / Energie-Zufuhr) erzwungen werden.

Eine endergonische Reaktion ist durch die Zunahme der freien Enthalpie gekennzeichnet.

Aus der klassischen Physik wissen wir noch, dass alle Systeme den Zustand minimaler Ener-
gie anstreben. Dies ist aber nur die halbe Wahrheit. In die exakten Betrachtungen mussen wir
auch die Unordnung mit einbeziehen. Systeme streben namlich den Zustand minimaler Ener-
gie und maximaler Unordnung an. Dies wird auch die folgende Gleichung ausgedruckt:

F — E — T . S F ... freie Energie
H ... Gesamt-Energie
fiir Arbeit verfiig- = (Gesamt-) - in der Struktur g Ee:npe.rat“r
bare (freie) Ener- Energie gebundene ... ENtropie
gie Energie

Die gemeinsame Betrachtung von struktureller und freier Energie ist nun auch fir die Bewer-
tung der Freiwilligkeit von Reaktionen notwendig.

Video's:
https://av.tib.eu/media/15667 (SciFox)

Ein System befindet sich im (thermodynamischen) Gleichgewicht,
wenn sich die freie Energie G im Minimum befindet.

G — U — T . S F ... freie Energie
H ... Gesamt-Energie
fiir Arbeit verfiigbare = innere - in der Struktur -Sr 'Igertnpelratur
(freie) Enthalpie Energie gebundene ... ENtropie
Energie
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Temperatur-Abhangigkeit der freien Enthalpie, der inneren Energie und des Ent-

ropie-Ausdruck’s fiir die Aggregatzustinde

hier imaginarer Stoff betrachtet, der bei allen
Temperaturen existieren kann

hier nur fester und flissiger Zustand be-
trachtet

Modell-haft ist hier nur eine Veranderung
der Temperatur zulassig
es gilt also G = G(T)

bei der T = 0 K ist auch der Ausdruck T * S
(struktur-gebundene Energie) gleich 0

Vergleicht man z.B. den Ausdruck T * S fir
den festen und den flissigen Zustand, dann
ist der flur den flissigen Zustand immer gré-
3er, da ja auch die Unordnung (gréRere Entro-
pie) in der Flussigkeit deutlich groRer ist als
im Feststoff.

Auch die innere Energie ist in der Flussigkeit
gréRRer. Das kommt zum einen durch die ho-
here kinetische Energie (schnellere Bewegung)
und zum anderen durch freie Bindungs- und
Haftungs-Maoglichkeiten bedingt.

Es gibt immer eine Temperatur — die
Schmelz-Temperatur (hier Tm), bei der
die freie Energie (Grussig) kleiner ist als
die freie Energie der festen Phase (Grest).
Das bedeutet, dass Stoffe schmelzen
bzw. gefrieren (erstarren), weil die die
freie Energie der jeweiligen Phase im
Vergleich zur anderen Phase kleiner ist.

Fir den Ubergang von fliissig zu gasfor-
mig gelten die obigen Betrachtungen

Energie

h innere Energie U
struktur-geb. Energie T-S
Freie Enthalpie G

Energie
innere Energie U
A struktur-geb. Energie T+S
Freie Enthalpie G T-8.~
u_.
et fliissig
Temperaturr'l'
Energie
innere Energie U
A struktur-geb. Energie T-S
Freie Enthalpie G T 5
u.-
“T-8
-=~"U
fliissig
fest
Tm Temperatur T

analog.
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Aufoaben:
1.

2. Uberlegen Sie sich, wie das lelzte Diagramm mil Einbeziehung des gasformi-
gen Zusland's aussehen miisste! Evlautern Sie Thre Uberlegungen und Skiz-

zieren Sie ein passendes Diagramm!

Konzentrations-Abhangigkeit der freien Enthalpie; Abhangigkeit von der Sys-

tem-Zusammensetzung

Bei einem vollstandigen Stoff-Umsatz nimmt
die freie Enthalpie G immer weiter ab, bis sie
ihr Minimum in den Produkten erreicht hat.
Solange noch Edukte vorhanden sind, so-
lange besteht ein chemisches Potential zur
Reaktion.

Bildlich kann man sich die Tendenz des Sys-
tem's als Ball auf dem Graphen vorstellen.
Dieser rollt bis zum Endpunkt (100% Pro-
dukte) und bleibt dort.

A A
L&)
ﬁ
2
&
@
2
I T >
&% 56 % Anteil Produkte 1868 %
~ T 1
186 % Anteil Edukie 58 % 8%
Bei einem unvollstdndigen Stoff-Umsatz

strebt die freie Enthalpie G einem Minimum
zu, dass durch eine spezielle Zusammenset-
zung des chemischen System's charakteri-
siert ist.

Hier wirde der "G-Ball" im Minimum des
Graphen hangen bleiben.

-
r

freie Enthalpie G

I T >
8% 56 % Anteil Produkte 188 %
- T 1
186 % Antedl Edukie 58 % 8%

Wirde die freie Enthalpie G mit zunehmen-
dem Anteil von Produkten steigen, dann er-
folgt keine Reaktion.

Bei einer moglichen Rlck-Reaktion wirde
diese vollstandig ablaufen und am Ende nur
Edukte vorliegen.

A A
[
L,
&
o
=
£
w
&
£
I T >
B % 56 % Anteil Produkte 188 %
- T 1
190%  AntellEdukte 58 % 8%
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Aufoaben:

1. Stellen Sie eine begriindele Hypothese auf der Basis des lelzfen Diagramm's
auf, die eine Aussage zur Lage des chemischen System's / Stavke von Hin-
und Riick-Reaktion macht!

2. Gegeben ist ein chemisches Sysfem (A === B) mil ¢ciner Hinveaklion, die
eine freie Enthalpie von 20 kJ/mol hat und einer Riickreaktion mit G = 4,5
kJ/mol. Erstellen Sie mil einer Hypothese auch ein passendes Diagramm, dass
die freie Enthalpie in Abhangigkeit von der Zusammenselzung des System's
zeigl!

3. Skizzieren Sie ein Diagramm, dass den umgekehrten Fall zu Aufoabe 1 zeigl!
Erlautern Sie das Diagramm!

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 129 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Freie Enthalpie oder Welche Reaktionen laufen nhun wann freiwillig?

A -
SN LA

L, h
o
/ \

exotherme Reaktionen mit Entropie-Zunahme (AH < 0¥; AS > 0 &)

exotherm + endotrop

Bei solchen Reaktionen sind alle Verlaufs-
Parameter optimal. Die Energie-Abgabe
ermdglicht einen niedrigeren Energie-Zu-
stand fir die Produkte. Auch die Entropie-
Anderung verlauft den "natirlichen" Weg.
Typische Reaktionen sind Oxidationen
(Verbrennungen, ...) von organischen
Stoffen.

Bei der nebenstehend betrachteten Mo-
dell-Reaktion liegt die Freie Enthalpie Uber
den gesamten betrachteten Temperatur-
Bereich von -50 bis 350 °C (rund 220 — 620
K) unter Null. Damit [3uft hier die Reaktion
immer freiwillig.

In einem Diagramm, in dem die Anderung

der Freien Enthalpie (Graph: D G = AG)
gegen die Temperatur aufgetragen ist,
sieht man sehr schon, dass die Freie Ent-
halpie immer unter Null liegt.

Betrachtet man die Verhaltnisse im Ener-
gieniveau-Schema, dann ergibt sich das
folgende Bild:

Energie

GO
UVU

40

N
[«=]

é

vy
E=)
©

Temperatur [°C]
(DH = AH; T*D S = T*4S

Modell-Werte:

ArH = -30 kd/mol; A4S = 75 J/mol K

A
E
|AS
AH <0 o
ras % .

Die negativen Ausdricke fur die Enthalpie
und das Temperatur-Entropie-Produkt er-
ganzen sich zu einem hohen Wert flir die
Freie Enthalpie (oranger Pfeil). Die Reak-
tion ist exergon und lauft damit immer frei-
willig ab.

Das lasst sich auch gut ableiten, wenn man
im Diagramm einen — durch eine steigende
Temperatur —immer gréRer werden Tempe-
ratur-Entropie-Wert  eintragt (s.a. Abb.
rechts). Die Freie Enthalpie wird immer gro-
Rer ( ).

Die Reaktions-Produkte haben nun einen
anderen Wert der inneren Energie. Dieser
liegt niedriger als der Standard-Wert.

exotherm + endotrop - exergon

E

(AS®
AgH =10 ‘
AglG =0
a?'.ﬁ,‘.s‘.-.: D¢ .I
X RPD

Temperatur-
Erhdhung

exotherm + Entropie-

Zunahme
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Beispiele:
vollstandige Oxidation (Verbrennung) von Butan:

CiHio + 6%0, —= 4C0O, + 5H,O0 :; AgG =-kJ/mol
p . ArH = kJ/mol
~J AS = J/imol K

Berechnung der freien Enthalpie (GiBBS-Enthalpie) fur die Beispiel-Reaktion bei Standard-Be-
dingungen:

AG=AH — T-AS

ARH = Y AgH [Prod] — Y AgH [Eduk]
ARH = 4 ) ABH [COZ] + 5 - ABH [Hzo] - (1 ) ABH [C4,H10] + 6,5 ) ABH [02])
AgH = 4--393+ 5--285— (1-—1245+ 6,5-0) L]

mol

AgH = —2997 — (—124,5) [%]

AgrH

—2872,5 4
mol

AS = Y AS[Prod] — ) AS [Eduk]
AS = 4-AS[CO, ]+ 5-AS[H,0]— (1-AS[CiHiol + 6,5-AS[0,])
AS = 4-214+ 5-70 — (1-310,5+ 6,5-205) [

mol ‘K

AS = 1206 — (1643)  [——]

mol ‘K

AS = —437 2

mol -K

AG=AH - T-AS

AG= —28725-L _ 208K . —437 1
mol mol'K
AG= —28725"L _ 130226
mol mol

AG= —287252L + 130X,
mol mol

AG= —-2742, 5% 2> AG <0 > exergonisch (freiwillig)
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bose Fraven zwischendurch:

1. Wann schneidet der Graph des Ausdruck's

raftur-Achse?

!IT P

D S eigentlich die Tempe-

2. Wo liegt eigentlich unser immer jeweils berechneler Standard-Wert der Freien

Enthalpie im Diagramm?

Aufoabe:

1. Berechnen Sie die GIBBS-Energie und bewerten Sie die Freiwilligkeit der ...
a) volistindigen Oxidalion von Penftan

b) volistindigen Verbrennung von

Oktan!

exotherme Reaktionen mit Entropie-Abnahme (AH<0¥; AS <0 W)

exotherm + exotrop
bei niedrigen Temperaturen freiwillig

da aber die Abnahme der Entropie (ent-
spricht Zunahme der Ordnung) dem Tem-
peratur-Verhalten der Teilchen (Zunahme
der Unordnung) entgegenwirkt, beobach-
tet man bei einer bestimmten Temperatur
(im Modell rund 220 °C) ein Ubergang zur
Unfreiwilligkeit.

beschrankt freiwillig

steigende Temperaturen férdern i.A. die
Zersetzung der Stoffe

viele Oxidationen, besonders von anorga-
nischen Stoffen

Additionen kommen in Frage, weil sie eine
Verkleinerung der Teilchen-Zahl bedeuten

Energie

=4

—0
0

~--DH
T*DS

eamssD G

=
(8,

.

N
o

TN

N
(8,

Temperatur [°C]

Im linken Diagramm ist wieder die Energie-
Situation bei Standard-Bedingungen darge-
stellt. Das Produkt aus Temperatur und Ent-
ropie-Anderung wirkt hier der Enthalpe-An-
derung entgegen. Die Reaktion ist noch
exergon.

Erhdht man allerdings die Temperatur (s.a.
Abb. rechts), dann kommt es irgendwann
zum Umschlagen der Reaktion in einen
endergonen Vorgang. Er lauft nun nicht
mehr freiwillig ab.

exotherm + exotrop - begrenzt exergon

E

Modell-Werte: AgH = -20 kJ/mol; AS = -40 J/mol K

A

Temperatur.
Erhdking
AS* T
[A.G <0
d 0
vu<o| |V RP°
LT 8,8 >0

exotherm + Entropie-

Abnahme
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Beispiele:
Oxidation (Verbrennung) von Wasserstoff

2 H> + 0O, E— 2H0 ; ARG = -472 kd/mol
AgH = -570 kJ/mol
O O AS =-327 J/mol K

Berechnung der freien Enthapie (GiBBS-Enthalpie) fir die Beispiel-Reaktion bei Standard-Be-
dingungen:

AG=AH — T-AS

ARH = Y AgH [Prod] — ¥ AgH [Eduk]
ARH = 2 ABH [H20] - (2 ABH [Hz] + 1 'ABH [02])
AgH = 2--285— (2-0+ 1-0) =<4

mol

ARH = =570 —(0)  [<4]

mol

AgH = —570 L

mol

AS = Y AS[Prod] — Y AS [Eduk]
AS = 2-AS[H,0]— (2-AS[Hy,]+ 1-AS[0,])
AS = 2-70 — (2-131+ 1-205) ——]

mol ‘K

AS = 140 — (467)  [——]

mol ‘K

AS = —327 2

mol ‘K
AG=AH — T-AS
AG= —5702L — 208K . —3271
mol mol'‘K
AG= —5702L _ _97446 L
mol mol

AG= —5702L + 9755,
mol

k
mol

AG

—472% 2> AG<0 = exergonisch (freiwillig)

Weitere Beispiele fur exotherm und exotrop sind die Umwandlung von Stickstoffdioxid in Dis-
tickstofftetraoxid, ...
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Aufoabe:

1. Berechnen Sie die GIBBS-Energie und bewerfen Sie die Freiwilligkeit der ...

a) Oxidalion von Magnesium
b) Oxidation von Eisen(Il/III)-Oxid!

endotherme Reaktionen mit Entropie-Zunahme (AH > 0 A\; AS > 0 AN)

endotherm + endotrop

fur endotherme Reaktionen ist eine
"Start"-Temperatur typisch (im Modell:
rund 130 °C). Ab dieser Temperatur
lauft die Reaktion "freiwillig", sie wurde
naturlich durch die Temperatur-Erho-

hung erzwungen.
Die Freie Enthalpie ist

stimmten Grenz-Temperatur dann ne-

gativ.
A
E
""" TAS<0
AgH =10 RP
AS . Ay =0

Energie
A0

U

N

[ =
=4

N

uber einer be-

(e \ t; ﬁP
\

[REY

Temperatur [°C]

Modell-Werte: AgH = 20 kJ/mol; AS = 50 J/mol K

Fur eine endotherme Reaktion mit Entropie-
Zunahme sind Wirk-Richtungen der Enthal-
pie und des (negativen) Temperatur-Entro-
pie-Produkt's entgegengesetzt. Erst einmal
verlaufen diese Reaktionen endergon — also
nicht freiwillig.

Mittels Temperatur-Erhdhung lasst sich
aber das Energie-Aquivalent der Entropie
vergrofRern (s.a. Abb. rechts). Dadurch kann
die Reaktion (bei erhdhter Temperatur) in
den freiwilligen Verlauf Ubergehen.

endotherm + endotrop - endergon (, aber erzwingbar exergon)

E

A

""" Iras<o
sd=0l Y| RP°
1 avG >0
AS? i

Temperatur-
Erhdhung

endotherm + Entropie-

Zunahme
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Beispiele:
Verdunstung von Wasser:

HO1) — H0() . ARG = kJ/mol
ArH = kJ/mol
m] AS = J/mol K

thermischer Zerfall von Distickstoffpentoxid:

2 N2Os —3= 4NO; + O ; ARG = - kJ/mol
AgH = 131 kJ/mol
AS = J/imol K

Wassergas-Herstellung:

H.O + C — CO + Hy ; AG=92kJ/mol (T=298K)
a ArH = 132 kJ/mol
= m| AS =134 J/mol K

Berechnung der freien Enthapie (GiBBS-Enthalpie) fur die Beispiel-Reaktion bei Standard-Be-
dingungen:

AG=AH — T-AS

ARH = Y AgH [Prod] — Y AgH [Eduk]
AH = 1-AgH[COl+ 1-AgH [Hy]— (1-AgH [H,0]+ 1-AzH[C])
AgH = 1-—-1105+ 1:0— (1-—-242+ 1-0) L]

mol

AgH = —110,5 — (—242) [%]

131,5 *L

mol

AgH

AS = ¥ AS[Prod] — YAS [Eduk]
AS = 1-AS[CO]+ 1-AS[H,]— (1-AS[H,0]+ 1-AS[C]
AS = 1-198+ 1-131 — (1-189+ 1-6) —]

mol ‘K

AS =329-(195) [—14]

mol ‘K

_ J
AS =134 ——
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AG=AH - T-AS

AG= 13152, — 208K 1342
mol

mol-K

AG = 131,52, — 399324 L
mol mol

AG= 13152, _ 399X
mol

mol

AG = 91,6% 2> AG>0 - endergonisch (nicht freiwillig)

Weitere Beispiele sind die etwas ungewdhnlichen Reaktionen von Cobalt(Il)-chloridhexahydrat
(CoCl>*6 H20) mit Phosgen (COCI.) bzw. Thionylchlorid (SOCI.) zu Wasser-freiem Cobalt(ll)-
chlorid, Chlorwasserstoff und Cohlenstoffdioxid bzw. Schwefeldioxid.

CoClh*6 H,O + 6COCly, — C(CoCl, + 12HCI + 6 CO

rosal/violett (Phosgen) blaulich

Aufoabe:

1. Berechnen Sie die GIBBS-Energie und bewerten Sie die Freiwilligkeil der ...
a) Reaktion von Wasser-haltigem Cobalt(II)-chlorid (CoCl:*6 H:0; Co-

baltID)-chloridhexahydral) mit Phosgen zu Wasser-freiem Cobalt(II)-chlo-
rid und Chlorwassersloff und Cohlensloffdioxid
b)!

2. Berechnen Sie fiir die Reaktionen von Aufgabe 1 die GIBBS-FEnergie fiir eine
Temperatur von 0 °C! Vergleichen Sie diese mit den Werten von Aufgabe 1!
Welche Schliisse hinsichtlich der Freiwilligkeit der Reaktion bei 0°C im Ver-
gleich zu Slandard-Bedingungen kdénnen gezogen werden?
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endotherme Reaktionen mit Entropie-Abnahme (AH > 0 A\: AS <0 W)
endotherm + exotrop

_ _ _ Energie
Endotherme Reaktionen mit Entropie- 30
Abnahme laufen niemals freiwillig ab.
Auch hier widerspricht das thermische
Verhalten der Teilchen bei steigenden |
Temperaturen (wegen der notwendigen -==DH
Energie-Zufuhr) der angestrebten Entro- T*DS
pie-Abnahme

e D G

(2]
(=]

H
o

N
(=)

Erzwingung durch Katalysatoren (also
anderen Reaktions-Weg) oder bei ande-

ren Bedingungen und / oder anderer T
Form der (notwendigen) Energie-Zufuhr

Temperatur [°C]
Modell-Werte: AgH =30 kJ/mol; AS = -75 J/mol K

Bei endothermen Reaktionen, die mit einer
A Entropie-Abnahme verbunden sind, sum-
E mieren sich die Energie-Aquivalente von — E | e,

_________ RP. Enthalpie und dem Temperatur-Entropie- . RP°
. 4 M P[odgkt auf sghr hohe Wertg. A ‘”’1
p Fir die Reaktions-Produkte ist es energe- gt
AgH >0 AgG>0 tisch gunstiger, zuruck in den Zustand der AgH >0 AyG>0

Ausgangsstoffe zu gehen. (In diesem Fall gilt

AS | | ja: exotherme Reaktion mit Entropie-Zunahme. Und Aso
fur diesem Fall haben wir ja schon die immerwah-

rende Freiwilligkeit festgestellt.)

Fur endotherme Reaktionen mit Entropie-
Abnahme ist eine Temperatur-Erhéhung
schadlich. Sie verstarkt den Effekt weiter.

endotherm + Entropie-
Abnahme

endotherm + exotrop > endergon

Beispiele:
Umwandlung von Sauerstoff in Ozon

30; e 205 ArG = 327 kJ/mol

ArH = 286 kJ/mol
AS =-137 J/mol K

Berechnung der freien Enthapie (GiBBS-Enthalpie) fir die Beispiel-Reaktion bei Standard-Be-
dingungen:

AG=AH — T-AS
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ARH = Y AgH [Prod] — ¥ AgH [Eduk]
AgH = 2-AgH [0s] — (3-4pH [0,])
AgH = 2-143— (3-0) 2]
ARH = 286—(0)  [-L]

mol

AgH = 286 -L
m

AS = ¥ AS[Prod] — Y AS [Eduk]
AS = 2-AS[0s]— (3-AS[0,])
AS = 2-239 — (3-205) —]

mol ‘K

AS = 478 —(615)  [—1]

mol ‘K

AS = —137 .

mol ‘K

AG=AH - T-AS

AG = 2862, _ 208K . —137—1
mol mol-K
AG = 2862 — _40826-
mol mol
AG = 2862 + 4081
mol mol

AG = 326% 2> AG >0 - endergonisch (nicht freiwillig)

Aufoabe:

1. Berechnen Sie die GIBBS-Energie und bewerten Sie die Freiwilligkeil der
folgenden Reaklionen!:
a) C(s) + H20(g) CO(g) + HaAg)
b) CoHa(g) + Haog) ——— CaHe(9)
c) 2Na + HO — 2NaOH(s)
d) 6H0 + 6CO; ———* CeHi20s + 602
e) CeH1206 + 60Oy — 6H,O + 6CO;
f) Zellatmung
g) Photosynthese
h) alkoholischen Garung
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Berechnung der Grenz-Temperatur / Umschlags-Temperatur

Oft brauchen wir die Temperatur, bei der eine endergone in eine exergone Reaktion um-
schlagt. Bei dieser Temperatur befindet sich die Reaktion quasi in einem Gleichgewicht. Von
aullen betrachtet passiert nichts mehr. Im Inneren laufen Hin- und Rickreaktion in gleicher
Starke ab. Die GIBBS-Enthalpie betragt an diesem Punkt 0 kJ/mol.

Zur Berechnung der Umschlags-Temperatur nutzen wir die GiBBS-HELMHOLTZ-Gleichung und

setzen AG gleich Null.
0=AH-T-AS

Diese Formel stellen wir dann schrittweise nach T um:
T-AS=AH

und erhalten: .
H ... Gesamt-Enthalpie

T = AH T ... Temperatur
AS S ... Entropie
Beispiele:

Wassergas-Herstellung:

H.O + C —= CO + H, : AgG =92 kJ/mol (T=298 K)
ArH =132 kd/mol  AgS = 134 J/mol K
AH
T as
__ 132k] mol K
T 134 mol

1321000 J mol K
134 ] mol

T =

T=985K = 712°C - Uuber 712 °C lauft die Reaktion "freiwillig"

Umwandlung von Sauerstoff in Ozon
30, ——= 20; ; ArG =327 kd/mol (T=298 K)
AgrH = 286 kJ/mol AS =-137 J/mol K

__ 286k] mol K
T -137) mol
T - 28611000 mol K
- -137 ] mol
T =-2088K - negative KELVIN-Temperatur (T < 0 K) unzulassig

(bei keiner Temperatur erfolgt ein Umschlag
von endergon nach exergon)
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Aufoaben:

1. In einem isobar gefiihrten System soll festes Coball(Il)-chlorvidhexahydral
(rosa bis violett) mit fliissigem Thionylchlorid (SOCl; $U = 216 J/K mol) re-
agieren. Berechnen Sie die molare Reaklions-Enthalpie, die I'Jntropie%‘\'nde-
rung und die Freie Enthalpie fiir Standarvdbedingungen! Charaklerisieren Sie
die Freiwilligkeit dieser Reaklion! Bei dieser elwas ungewohnlichen Reaklion
werden neben dem Wasser-fieien Cobalt(Il)-chlorid (bliulich) auch noch
Chlorwassersloff und Schwefeldioxid gebildel.

2. Berechnen Sie die freie Enthalpie fiir die folgenden Reaklionen unler Stan-
dard-Bedingungen!

a) 2HCI — H, + Cl

b)  Wasserstoff reagiert mit Schwefeltrioxid zu Wasser und Schwefeldioxid

c¢) Ethanol wird Uber einem Cupfer-Katalysator zu Ethen und Wasser umgesetzt

d)  Bildung von Chlorwasserstoff-Gas aus den Elementen (Chlor-Knallgas-Reaktion)

3. Berechnen Sie die freie Enthalpie fiiv die folgenden Reakltionen bei den ange-

gebenen Temperaltur-Bedingungen!
a) CHs + H0 CO + 3H: (Dampfreforming)
b)  Reaktion von Stickstoff mit Wasserstoff bei 500°C  (Ammoniak-Synthese)
¢) Reduktion von Eisen(lll)-oxid mit Cohlenstoffmonoxid bei 2‘000°C  (Hochofen-
Prozess)
d)  Verbrennung von Ethin mit Sauerstoff bei 1'800°C  (Schweil3en)

4. Laufen die folgenden Reaktionen unter Enlvopie-Zu- oder -Abnahme ab? Be-
griinden Sie sowohl mit Informalionen aus der Reakltions-Gleichung als auch
mit genauen berechnelen Werten!

a) Ag*(aq) + Cl(aq) AgClis) | (Fallung von Silberchlorid (lonen-Nachweis))
b) Pas) + 6Hxg —* 4PH;3g) (Monophosphan-Bildung)
c) Ba(OH)2*8HxO(s) + 2NH4SCN) ——=
Ba’*(aq) + 2 SCN(aq) + 2 NHa(g) + 10 H.O()
CaO + H,O (Abbinden von Beton (zement-Wasser-Gemisch))

d)  Ca(OH)

5. Berechnen Sie die Grenz-Temperaluren fiir die folgenden Reaklionen und
machen Sie Aussagen dazu, ob zum exergonen bzw. endergonen Verlauf
tibergegangen wird!

a) 4Fe + 30, —* 2Fex0s
b)  Natrium reagiert mit Brom zu Natriumbromid

c)  Reaktion von Magnesium mit / in Chlor
d) Oxidation von Cohlenstoffmonoxid

Exkurs: Gibt es ein Perpetuum mobile? (2)
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Enthalpie- | Entropie- | Temperatur Anderung der | Reaktion ... steigende
Anderung | Anderung | T freien  Enthalpie Tempera-
AH AS AG tur...
>0 egal <0 - exergonisch spontan / freiwillig
<0 Zunahme
exotherm <0 klein / niedrig <0 - exergonisch spontan / freiwillig
Abnahme | grof / hoch =0 - endergonisch | erzwingbar
>0 egal 20 - endergonisch | erzwingbar
>0 Zunahme
endotherm | <0 klein / niedrig | 20 = endergonisch | erzwingbar
Abnahme | grofd / hoch <0 - exergonisch spontan / freiwillig

SCHOPENHAUERSs Entropie-Gesetz:

Wenn man einen Teeloffel Wein in eine Fall Jauche giel3t,
ist das Resultat Jauche.

Wenn man einen Teeloffel Jauche in ein Falk Wein giel3t,
ist das Resultat ebenfalls Jauche.

2. Hauptsatz der Thermodynamik (Entropie-Satz):
Die Entropie eines abgeschlossenen System's nimmt immer zu / strebt dem Maximum
entgegen / strebt dem vollstandigen thermodynamischen Gleichgewicht's entgegen.

anders ausgedrickt:
Die Warme-Energie eines System's kann nicht vollstandig in andere Energie-Formen umge-
wandet werden.

Es gibt kein Perpetuum mobile 2. Ordnung (System, dass Arbeit aus der Umgebung-Warme aufnimmt,
ohne dass ein (sténdig aufrechtzuerhaltenes) Temperatur-Gefélle vorhanden ist)

Es gibt keine periodisch arbeitende Maschine, die Arbeit verrichtet und die AbkUhlung eines
Warme-Reservoirs bewirkt.

Die Umwandlung einer Energie-Form in eine andere ist nicht vollstdndig umkehrbar.
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alternative Formulierungen der thermodynamischen Hauptsiitze:

Stehen zwei Systeme jeweils mit einem dritten im thermodynamischen Gleichgewicht,
so stehen sie auch untereinander im Gleichgewicht.

Die Energie eines abgeschlossenen Systems ist konstant.

Thermische Energie ist nicht in beliebigem MalRe in andere Energiearten umwandel-
bar.

Der absolute Nullpunkt der Temperatur ist unerreichbar.
Q: de.wikipedia.org

Der Energieinhalt der Welt ist konstant.
Die Entropie der Welt strebt einem Maximum zu.

Q: Rudolf CLAUSIUS

Die verrichtete Arbeit ist gleich der Differenz aus der zugefiihrten und der abgebenen
Warme-Energie.

In einem isolierten System verlaufen freiwillige Prozesse immer in Richtung abneh-
mender Ordnung (zunehmender Unordnung / Entropie).

Die innere Energie eines isolierten System's ist konstant.
— W =Qzu_Qab:Ti_T2
Qzu Qzu ]11

Energie lasst sich nur teilweise in Nicht-Warme-Energie umwandeln. Es entsteht im-
mer Abwarme bei der Umwandlung. Der Nutzungsgrad n einer Warme-Maschine ist
immer Kleiner 1.

Es kann kein Perpetuum mobile (1. Art) geben, dass mehr Energie bereitstellt als ihm
(insgesamt) Energie zugefiuhrt wurde.

Q: diverse

interessante Links:

zum Thema und Begriff "Energie": (Prof. LEScH in der Sendung "alpha-Centauri" (BR o))
http://www.br-online.de/br-alpha/alpha-centauri/alpha-centauri-energie-2002-ID1208353667920.xml
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Aufgaben (Wiederholung, Ubung, Vorbereitung auf Klausur):

1.

2. Erstellen Sie ein MindiMap zum Thema "chemische Reaklion aus energeli-
scher Sicht"!

3.

4. Ethin wird z.B. fiir Schweiff-Zwecke in einem Druck-Behalter hergestelll.
Dieser wird mit efwas Calciumcarbid und Wasser befiillt und verschlossen.
Nebenprodukt ist Calciumhydroxid.

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiiv den Vorgang auf!

b) Berechnen Sie die nolwendige Masse des Calciumcarbid's, wenn man vom
Ethin 35 | (unter Standard-Bedingungen) herstellen mochie!

¢) Berechnen Sie die Energiemenge, die bei der vollstindigen Oxidalion /
Verbrennung der 35 | Ethin freigeselzt werden!

d) Welches Volumen Wasser kann mil der freigeselzten Energie von 15 auf
45 °C erwarmlt werden?

¢) Berechnen Sie fiir die vollstindige Verbrennung des Ethin's (35 1) die mo-
lave Reaktionsenthalpie und die molare Volumen-Arbeil!

P Evldutern Sie am Beispiel der vollstindigen Verbrennung des Ethin's den
1. Hauplsatz der Thermodynamik!

5.

6. Um groffechnisch Methan herzustellen, kann man Cohlenstoff mit Wasser-
sloff reagieren lassen.

a) Stellen Sie die chemische Gleichung fiir den Vorgang auf!

b) Priifen Sie, ob es sich wirklich um eine chemische Reakltion handell!

¢) Berechnen Sie die freie Standarvd-Enthalpie! (2 -51 kJ)

d) Berechnen Sie die freie Enthalpie fiiv den Fall, dass die Reaktion bei 1'000
K gefiihrt wird! (2 7 kJ)

¢) Evmiftteln Sie, ab welcher Temperalur in °C und K die Reaktion endergo-
nisch ablauft! (=2 915 K; 642 °C)

7.

8. Berechnen Sie die 1.osungs-FEnthalpie von Kaliumchlorid und enlscheiden
Sie, ob der L.6sungs-Vorgang endotherm oder exotherm ablauft!

9.

10. Cohlenmonoxid und Wasser.gtoﬁ sind Grundchemikalien der technischen
Chemie. Sie lassen sich durch Uberleiten von Wasser(-Dampf) iiber gliihende
Kohlen herstellen.

a) Geben Sie die Reakltions-Gleichung an!
b) Berechnen Sie die freie Standarvd-Enthalpie! (2 91 kJ)
¢) Berechnen Sie die freie Enthalpie fiir den Fall, dass die Reaktion bei 1'000
K gefiihvt wird! (2 -3 kJ)
d) Bei welcher Temperatur erfolgt ein Umschlag zwischen endergonisch und
exergonisch? (2 978 K)
11.
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Aufoaben fiir die gehobene Anspruchsebene:

12. MAXWELL ersann folgendes Modell, das im Widerspruch zum 2. Hauplsalz
der Thermodynamik stehl. In einem gelkeillen Raum befindet sich in der
Trennwand ein Fensker, welches von einem Damon belaltigt wird. Immer
wenn e¢in schnelles Teilchen zzykommt, Offnet er das Fenster und lisst das
Teilchen auf die andere Seile. Ahnlich, aber mit den langsamen Teilchen ver-
[ahrt er, wenn sie von der anderen Seite kommen. Somit sammeln sich auf
der einen Seile die langsamen Teilchen und auf der anderen die schnelleren.
Thermodynamisch geschen steigt die Temperatur auf der einen Seile.

Wo liegt der Fehler im MAXWELLschen Damonen-iModell? Begriinden Sie
Thre Meinung!

13. Erstellen Sie ein ConceptiMiap mit Hilfe eines Compuler-Programms (z.B.:
CmapTools) zu den Eckthemen "chemische Reaktion" und "Energie"! (Achlen
Sie darauf, dass hier wirklich ein ConcepliMap — mil verbindenden Zusam-
menhangen — enistehl.)
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Formeln und Kennwerte der Thermodynamik (Auszuqgq aus dem Tafelwerk)

Tempera- Druck Tem- mol. Volumen
tur p [kPa] | peratur Vm [I / mol]
T [K] [°C]
Standard-Bedingungen 298 101,3 25 24,2
Norm-Bedingungen 273 101,3 0 22,4
Stoff mol. Standard- | mol. Stan-
Bildungsent- dard-Entropie
halpie
ABHOI‘I‘I som
Name Formel Zustand | [kJ / mol] [J/ Kmol]
Aluminiumoxid Al,O3 s
Aluminiumchlorid AlICl3 S
Benzen (Benzol) CeHs I
Calciumhydroxid Ca(OH). s
Chlorwasserstoff HCI g -92 187
Cobalt(l)-chlorid CoCl2 S -313 109
Cobalt(ll)-chloridhexahydrat CoClx*6 H.O s -2115 343
Phosgen COCl, I
Schwefeldioxid SO. g -297 248
Thionylchlorid SOCl; I -206 216
freies Tafelwerk im Internet:
https://www.tafelwerk.de
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https://www.tafelwerk.de/

GUGGENHEIM (1901 - 1970) -S U \Y/
beschaftigte sich intensiv mit - : :

der Thermodynamik und neg. Entropie innere Energie Volumen
veroffentlichte ein weit aner- H F
kanntes L.ehrb.uch. Von ihm Enthalphie freie Energie
stammt ein Hilfsschema zu

den Beziehungen von ther- -p G T
modynamischen Groften. Im neg. Druck freie Enthalpie Temperatur

GUGGENHEIM-Quadrat (GUG-

GENHEIM-Schema) sind die

wichtigsten thermodynamischen Grélien zusammengestellit.

Zum leichten Merken des Schema's gibt es verschiedene Eselsbricken.

Eine davon ist z.B.:

Gute Physiker haben stets eine Vorliebe fur Thermodynamik.

Aus dem GUGGENHEIM-Quadrat lassen sich die Zusam-

menhange zwischen den Groen ableiten.

Nehmen wir z.B. die innere Energie U. Sie ist von den
Grolken abhangig, die in den gegenuberliegenden Ecken

des Quadrates stehen:

?. dU=-p*d?+T*d?

entgegengesetzten Grofken ab. Beim Druck ist dies das

Volumen V und bei der Temperatur die Entropie.
Somit ergibt sich:

?. dU=-p*dV + T*d-S

Da die Entropie S im Differential steht, wird das Vorzei-

chen gestrichen.
?. dU=-p*dV + T*d-S

Die so erhaltene Differential-Gleichung wird noch
um den Ausdruck p * N (Produkt aus chemischen
Potential und der Teilchenanzahl N) erweitert.
Das Endergebnis lautet dann:

duU=-p*V + T*dS + p*N

Das GUGGENHEIM-Schema lasst sich als Basis
fur die sogenannten MAXWELL-Relationen nut-
zen. Hierbei kommen dann partielle Differentiale
zum Tragen.

Der Thermodynamische Oktaeder betrachtet
drei Freiheits-Grade. Die thermodynamischen
Potentiale / GroRen sind dann in den Flachen der
Figur zu finden.

7N

dm

N

-S

U
H/\F
|

Die fehlenden Differentiale leiten sich von den diagonal P

-S U Vv
-

H F
/] N

-p G T

Thermodynamisches Oktaeder
Q: de.wikipedia.org (Joél Gubler)
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komplexe Aufoaben (zur Vorbereilung auf cine Klausur):

1.

Fiir Gas-Camping-IKocher und -Lampen gibt es ein Kartuschen-System. Die

Kartuschen bestehen aus Weissblech und haben ein Fassungs-Vermdgen von

400 ml. Im Allgemeinen wird ein Gemisch aus 20 % Propan und 80 % Bulan

gehandelt. Propan hat einen Heizwert (HW, H,) von 46,35 Ml/kg und einen

Brennwert (BW, Hs, H.,) von 50,35 Ml/ky. Bei Bufan liegen die Werfe bei

45,72 Ml/kg und 49,57 Mi/kg.

Wir gehen hier vereinfacht davon aus, dass reines Bulan verfiillt wurde.

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiirv die vollstindige Verbrennung von
Butan auf!

b) Berechnen Sie das Volumen des Fiillgases bei Novmaldruck und 20 °C!

¢) Berechnen Sie die Energie, die theorelisch aus den Kartuschen der folgen-
den Angebole gewonnen werden konnlte (keine Energie-Riickgewinnung
durch die Kondensation von Wasserdampf)! Welches Angebot bietet das
besfte Preis-Leistungs-Verhalinis?

Angebot Fiill-Gewicht Gebinde-GroRe Gebinde-Preis (Brutto)
1 500 g 4 22,89 €
2 190 g 6 14,80 €
3 227 g 12 34,90 €
4 190 g 8 21,97 €

d) Unter welchem Druck stehen die einzelnen Kartuschen, wenn diese bei 15
°C und Normaldruck gelagert werden?

¢) Berechnen Sie die Volumen-Arbeit beim vollstindigen Verbrennen des Ga-
ses aus einer Kartusche des Angebol's 2!

P Berechnen Sie fiiv das Angebot 1 die Standard-Verbrennungs-Enthalpie fiir
die reele Mischfiillung!

ABHO so ABHO so
Stoff [kJ/mol] | [K/(mol*K)] Stoff [kJ/mol] | [K/(mol*K)]
Cohlenstoff 0 6 Methan -75 186
Cohlenstoffmonoxid -110 198 Ethan -85 230
Cohlenstoffdioxid -393 214 Butan -126 310
Wasser (1) -285 70 Pentan -146 349
Wasser (g) -242 189 Propan -104 270

. Bei vielen Reaktionen wird neben der Aufnahme von Wairme-Energie auch

Volumen-Arbeit vervichlel,

a) Geben Sie die Vorausselzungen / Bedingungen an unter denen Volumen-
Arbeit vervichlelt bzw. aufgenommen wird!

b) Nennen Sie jeweils ecin Beispiel mil Angabe ciner Reaklionsgleichung!

¢) Berechnen Sie die Volumen-Arbeil, die bei dev vollstindigen Oxidalion von
Penlan mit der Umgebung ausgelauscht wird!

. Entwickeln Sie die Reaklionsgleichungen fiiv die Bildung folgender Stoffe und

geben Sie Standard-Bildungs-Enthalpien aller belkeiligter Stoffe an!

a) Hzo b) COz
c) Eisen(ll,111)-oxid d)  Schwefeltrioxid
e)  (NH4):HPO4 f) Ammoniumdihydrogenphosphat
g) Propan h)  Propansaure
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4. Ubernehmen Sie die folgende Tabelle und fiillen Sie diese aus!

Name / Fachbegriff fiir ...
GroRe Bezeichnung Einheit negativen Wert | positiven Wert
AgH°
Interpretation / chemische Bedeutung | Energie-Abgabe
ARSO JIK
Interpretation / chemische Bedeutung
ArG? endergonisch
Interpretation / chemische Bedeutung

5. Schalzen Sie die Veranderung derv Entropie fiiv die folgenden Gleichungen /
Reaklionen ab! Begriinden Sie jeweils kurz!
a) 2H, + O H20(g)
b 2H, + O — H0()
c) N2 + 3H, — > 2NHj(g)
d) Cca* + CO¥ ——= CaCOs
e) elektrolytische Zerlegung von Wasser

f) Rosten von Eisen (zu Eisen(ll,lII)-oxid)
g Hx + Cl —— 2HCl(g)

6. Berechnen Sie die Verdnderung der Enltropie unter Standard-Bedingungen!

a) CoHs + 3%20, — = 2CO, + 3H20(g)
b) CuHe + 20, —= C + CO + 3H.0(@)
b 2H, + O H20()

c) Nz + 3H; 2 NHs(g)

d) Ca* + COs¥ — (CaCO;

7. Berechnen Sie die Veranderung derv Enfropie bei der Umwandlung von Dia-
mant in Graphit! Interprelieren Sie den berechneten Wert! Evkliren Sie, wa-
rum sich Diamant nicht in Graphil umwandell!

8. Im Labor wird ein Kalorimefer verwendel, auf dem jemand "C[KAL] = 1,4
VK; VIH;O] = 0,5 1" notiert hat. In diesem Kalovimeter werden 0,4 g Phenol
bei konstantem Druck verbrannt. Im Labor ist iiber die Klima-Anlage eine
Temperatur von 22 °C und eine Luflfeuchligkeil von 60 % eingstelll.

a) Stellen Sie die Reaktions-Gleichung auf!

b) Evkliren Sie, wozu die Notizen auf dem Kalorimefer dienen!

¢) Evklaren Sie, wiec man C[IKAL] bestimmlt!

d) Berechnen Sie die Verbrennungs-Enthalpie! ()

¢) Berechnen Sie die (experimentell ermiltelle) Slandardbildungs-Enthalpie
fiir Phenol!

P Berechnen Sie aus den labellierfen Werien fiir die Standardbildungs-Eni-
halpien von Wasser(g) (-242 kJ/(mol*K)) und Cohlenstoffdioxid (-394
kl/(mol*K)) die Standardbildungs-Enthalpie von Phenol! Vergleichen Sie
den theoretischen Wert mit dem praktischen und bevechnen Sie den pro-
zenlualen Fehler!
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9. Fiir eine Kleinproduktion von Naltviumhydrogencarbonal aus Natviumchlorid,
Wasser, Ammoniak und Cohlenstoffdioxid soll eine Kiihlanlage beschafft
werden. Die molare Standard-Reaktions-Enthalpie wurde mit -104 kJ/mol an-
gegeben. Welches Volumen von 10 °C kaltem Kiihl-Wasser muss die Kiihl-
anlage pro produzierte Tonne Nalviumhydrogencarbonal umwalzen, wenn
das Kiihlwasser nicht mehr als 55 °C warm werden darf?

10. Eisen ist auch heule noch das wichtigste Gebrauchsmelall. Fiirv die Herslel-
lung von Eisen aus Erzen (Hamalbit: Fe;Os; Magneblit: FezOy) wird der Hoch-
ofen-Prozess genulzl. Derzeil ist dieser wegen seiner Klimaschadlichkeit und
des grofen Energie-Bedarfs in der Krilik. Als moderne Alfernative wird an
der Nulzung von Wassersloff anstelle von Koks gearbeifel. Das Verfahren
wird Direktreduktions-Verfahren genannt.

a) Formulieren Sie die Reaktionsgleichung fiir die Redox-Reaklion von Ei-
sen(IILIV)-oxid mit Koks zur Bildung von Roheisen!

b) Als Reduktionsmittel kommt im Hochofen praktisch Cohlensloffimonoxid
zur Anwendung. Dieses enlisteht durch die Reaklion von Cohlensloffdioxid
(aus der vollstindigen Verbrennung von Cohlenstoff) und Koks. Formulie-
ren Sie die zugehorige Reakltionsgleichung! B

¢) Ermitteln Sie unter Verwendung des Salz von HESS die Enthalpie-Ande-
rung bei der Nebenreaktion von Eisen(IIl)-oxid mit Cohlenstoffinonoxid
zu Eisen(Il/IID)-oxid! (Tabelle 1)

d) Berechnen Sie Masse und Volumen von Cohlenstoffdioxid, die bei der
Herstellung von Eisen aus Eisen(IIl)-oxid miltels "grauem Wasserstoff’ ge-
bildet werden! (Malerial 1)

fiir die gehobene Anspruchsebene:

¢) Berechnen Sie, ab welcher Temperatur die Umselzung von Eisen(IIl)-oxid
mit Wassersloff zu Eisen freiwillig ablauft!

Material 1: Grauer Wasserstoff

Der Begriff des grauen Wasserstoff's leitet sich aus der Quelle ab, aus der der Wasserstoff
gewonnen wird. Griiner Wasserstoff stammt z.B. aus der Elektrolyse von Wasser mittels Solar-
oder Wind-Strom. Grauer Wasserstoff wird durch die Umsetzung von Erdgas (hauptséachlich
Methan) mit Wasserdampf produziert. Als Nebenpprodukt entsteht hierbei Cohlenstoffdioxid.
Wird dieses CO; fur weitere chemische Prozesse genutzt, dann spricht man von blauem Was-
serstoff.

Tabelle 1: Reaktionsenthalpien

Reaktionsgleichung AH in kJ
Fe,O3 + 3CO — 2Fe + 3CO; -25
FeszOs + 4CO —® 3Fe + 3CO; -14
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3.2.2.x. Freiwilligkeit und Reaktionsgeschwindigkeit

Intuitiv wirden wir sagen, wenn eine Reaktion freiwillig ablauft, dann tut sie das auch mit gré-
Rerer Geschwindigkeit.

Aber weit gefehlt: Ein direkter und allgemeingiiltiger Zusammenhang zwischen der Frei-
willigkeit einer Reaktion (uiber ihre freie Enthalpie) und der Reaktionsgeschwindigkeit
existiert nicht.

So ist z.B. die Umwandlung von Diamant zu Graphit ein klar exergonischer Vorgang.

C(Diamanty ———* (C(Graphit) : ArRGP = -3,05 kJ/mol

Ganz offensichtlich passiert er aber nicht. Die Aktivierungs-Energie fur den Umbau der Struktur
ist so grol3, dass er praktisch nicht stattfindet.

Der Cohlenstoff in der Modifikation Diamant ist energetisch sehr stabil. Wir nennen so eine
Situation, in der eine Umwandlung zwar mdéglich, aber sehr unwahrscheinlich ist, metastabil.
Metastabile Zustande werden nur mit sehr groRem energetischem Aufwand verlassen und
sind dadurch unwahrscheinlich.

Ein direkter und allgemeingiiltiger Zusammenhang zwischen der Freiwilligkeit einer
Reaktion (tiber ihre freie Enthalpie) und der Reaktionsgeschwindigkeit existiert nicht.

Energetik und Kinetik einer Reaktion mussen also immer fir sich betrachtet werden.
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5.2.3. Katalyse

”,

In der chemischen Industrie lassen sich viele Produktionen kaum unter normalen Bedingungen
realisieren. Vielfach ist der notwendige Druck oder die Temperatur (flr die notwendige Akti-
vierungs-Energie) technisch nur schwer zu realisieren. So brauchte man z.B. fur die Ammo-
niak-Synthese:

N, + 3H, ==—— 2 NH3

einen Druck von bar bei einer Arbeits-Temperatur von °C. Das ware eine riesige technische
Herausforderung.

In der Ammoniak-Synthese, wie auch in vielen — wahrscheinlich den meisten — Produktionen
setzt man deshalb auf sogenannte Katalysatoren. Auch vom Auto kennt man den Katalysator
zu mindestens vom Begriff her.

Aber was macht nun ein Katalysator? Die schnelle Antwort ist: "Er setzt die Aktivierungs-Ener-
gie herunter." Dadurch haben mehr Teilchen die notwendige Energie fir eine Reaktion (= ).
Aber wie soll das gehen? Das riecht nach einem Verstold gegen die Energie-Erhaltung und die
thermodynamischen Hauptsatze, die wir uns so schwer erarbeitet haben.

Naturlich haben wir hier keinen Verstol3 oder gar ein mogliches Perpetuum mobile vorliegen.
Vielmehr ist die obige Schnell-Antwort nicht die vollstdndige Wahrheit. Katalysatoren gehen
mit den Ausgangsstoffen einen anderen — energetisch glinstigeren — Weg. Dieser Weg bein-
haltet kleinere Aktivierungs-Energien, als die nackte Reaktion. Besser ist deshalb vielleicht die
Aussage: "Katalysatoren setzen die Aktivierungs-Barriere herab.". Ist der Katalysator anwe-
send, dann konnen die Teilchen den energetisch glnstigeren Weg einschlagen. Trotzdem —
und das ist wesentlich — bleibt die Reaktions-Energie dabei gleich. Eine exotherme Reaktion
mit 100 kJ/mol bleibt immer eine solche Reaktion, egal, ob sie mit oder ohne Katalysator ab-
lauft. Dies entspricht ja auch ganz dem Satz von HESS.

In einer allgemeinen Betrachtung wollen wir die Reaktion:

A+B — C + D ; ArgH=-xkJ/mol

verwenden. Betrachten wir dabei den energetischen Verlauf der "normalen” Reaktion (linke
Abb.) im Vergleich zu einer mit Katalysator (rechte Abb.).
) Das linke Schema ist

E . uns langlaufig be- E
kannt.
Die Reaktion mit Kata-
lysator fallt durch klei- AR+ B
nere, daflr aber zwei
Aktivierungs-Energien A+B+K
auf.
Es ist offensichtlich,
dass der Weg Uber die
kleinen "Hugel" glnsti-
ger ist, als der ur-
sprungliche. Es gibt
deutlich mehr Teil-
chen, die den Kataly-
sator-Weg gehen.

C+D+K
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Damit ergeben sich auch geanderte Reaktionen:

A + K — AK

AK + B —— C + D + K
Zusammengefasst ware das:

A+B+K — C+ D + K

was wiederum, wegen des Verbot's gleicher Stoffe auf beiden Gleichungs-Seiten genau un-
sere "Normal"-Gleichung ergibt.

A+ B —— = C + D

Die Reaktion hat sich also praktisch nicht geandert, nur der Weg ist anders. Dadurch, dass
nun viel mehr Teilchen reagieren kdnnen erhoht sich die Reaktions-Geschwindigkeit. Aber
Achtung, es wird nicht die Geschwindigkeit der urspringlichen Reaktion verandert, sondern
der neue Weg ist schneller!

Recht praktisch ist, dass der Katalysator nach der Reaktion unverandert vorliegt. Er kann also

immer wieder benutzt werden.

In der industriellen Praxis stimmt das aber nicht 100 %ig. Durch Nebenprodukte, Verunreinigungen in den Aus-
gangsstoffen und Alterungs-Prozessen ist die Lebensdauer eines Kontaktes — so wird der Katalysator hier genannt
— praktisch begrenzt. Man spricht von einer Vergiftung des Katalysator's / Kontaktes. Die mégliche Nutzungs-Dauer
von Katalysatoren ist aber immer recht grof3.

Eine chemische Reaktion, deren Verlauf mit einem Katalysator beeinflusst wird heif3t Kata-
lyse.

Katalysen sind chemische Reaktionen, bei denen der Reaktionsweg durch einen zusatzli-
chen Stoff — den Katalysator — verandert wurde.

Katalysatoren sind Stoffe, welche die Reaktions-Geschwindigkeit einer chemischen Reak-
tion verandern und nach der Reaktion wieder unverbraucht vorliegen.

Im Allgemeinen meint man bei der Bezeichnung Katalysator einen Stoff, der eine Reaktion
beférdert. Sachlich kann ein Katalysator aber auch eine Reaktion verlangsamen. In diesem
Fall spricht man Hemmstoffen oder Inhibitoren. Inhibitoren werden z.B. dazu eingesetzt, um
Reaktion zu verhindern. Das konnte z.B. eine Selbstzersetzung sein.

Beschleunigende Katalysatoren werden als Aktivatoren bezeichnet. Man spricht auch vom Ka-
talysator im engeren Sinn.

Die Gesamtheit aller Katalysatoren sind dann die Katalysatoren im weiteren Sinn.

Die Suche nach einem geeigneten Katalysator ist ein aufwandiger Such-Prozess. Oft sind
ganz spezielle Kombinationen von Metallen und / oder Metalloxiden notwendig. Chemiker su-
chen u.U. ihr ganzes Arbeitsleben vergebens nach einem geeigneten Praxis-geeigneten Stoff.
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katalysierte Reaktionen von Cohlenmonoxid und Wasserstoff

Katalysator (weitere) Produkte
Reaktions-Bedingungen

Cu- od. Zn-Cr-Katalysator | 300 — 400 atm Ethanaol

Cu- od. Zn-Cr-Katalysator | 300 — 400 atm; Alkali-lonen hohere Alkohole

Ni-Katalysator 250 °C Ethansaure

Ni-Katalysator 250 °C; Normal-Druck Methan

Fe-, Ni-, Co-Katalysatoren | 10 — 20 atm Benzin (Parafine, Olefine)

Ru-Katalysator 150 atm feste Parafine

Al-Th- bzw. Zn-Th-Kataly- | 300 atm iso-Parafine

sator

Katalysatoren (im tblichen Sprachgebrauch) / Aktivatoren sind Stoffe, welche die Reaktions-Ge-
schwindigkeit einer chemischen Reaktion erhéhen und nach der Reaktion wieder unver-
braucht vorliegen.

Aktivatoren sind Katalysatoren, welche die Reaktions-Geschwindigkeit einer chemischen
Reaktion erhohen.

Hemmstoffe sind Stoffe, welche die Reaktions-Geschwindigkeit (einer Ziel-Reaktion) verrin-
gern und nach der Reaktion wieder unverbraucht vorliegen.

Hemmestoffe sind Katalysatoren, welche die Reaktions-Geschwindigkeit einer chemischen
Reaktion verringern.

Eine der ersten Definitionen fir den Begriff Katalysator stammt von Wilhelm OSTWALD (1853
—1932). Er verglich Katalysatoren auch gerne mit dem Schmierstoff in Zahnrad-Getrieben. Fur
die herausragenden Forschungen zum Thema Katalyse erhielt OSTWALD 1909 den NOBEL-
Preis fir Chemie. Auch in der weiteren Folge wurden immer wieder Katalyse-Forscher mit dem
Preis ausgezeichnet.

Katalyse ist die Beschleunigung eines langsam verlaufenden chemischen Vorgangs durch
die Gegenwart eines fremden Stoffes.

(1894 — OSTWALD)

Ein Katalysator ist jeder Stoff, der, ohne im Endprodukt einer chemischen Reaktion zu er-
scheinen, ihre Geschwindigkeit verandert.

1901 — OSTWALD)
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Aufoaben:
1. Erstellen Sie eine Gedankenkarte (Mind-Map od. ) zum Thema Kalalyse!
2. Gegeben ist der folgende Ablauf ciner Kalalyse:

Ziel-Reaktion:
Katalyse:

M+ N ——= O + P

N +H —= L

L+ M ——= O +H+P
Skizzieren Sie das Energie-Niveau-Schema fiir den Fall, dass der Kalalysalor
ein Hemmsfoff ist! Diskutieren Sie die ev. unterschiedlichen Vorschlige Ihrer
Lern-Gruppe!

3. Analysieren Sie die Tabelle der kalalysierten Reaklionen von Cohlenmonoxid
und Wasserstoff! Warum bestimmt dev Kalalysafor so entscheidend iiber die

: ArH= - x kJ/mol

Reaktions-Produkle mit? Geben Sie eine vollslandige Evklarung!

Reaktionen

gebrduchliche Katalysatoren

Oxidationen

V, V20s, Ag, Cu, Fe203, MnO2, Ag20, CuO

Hydrierungen
Dehydrierungen

Pt, Pd, Ni, Co, Fe, Cu, auch deren Oxide
RANEY-Metalle, versch. Oxide von Cr, Zn, V, W, Mo
z.T. auf Al2O3 od. anderen Tonerden

Hydratisierungen
Dehydratisierungen

Al203, dotiertes SiO2, Hydroxide, Phophate, TiO2, BeO, ZrOz,
ZnQ, Alumosilikate, Misch-Oxide

Isomerisierungen

Cu, Ni, Hydroxide, Oxide von Al, Mo, Mg, Ca, Ba

Halogenierungen

Fe-, Cu- u. Al-Halogenide, Phosphoerhalogenide, lod

Kondensationen

Al2O3, ThO2, WOs, Tonerden, CuSQOs4, AICl3, Na2S04, MgClz,
BF3-Alkalien

Spaltung zu niederen Olefinen und Paraf-
inen

Cracken, Pt, Ni, Cu

Spaltung C-C und C-H bis C, H2 u. CH4

Cracken, AICl3, FeCls, ZnClz, Cr203, Kohle, Al203
Zerfalls- u. Kondensations-Produkte

Cracken, Oxide u. Sulfide von Mo u. V

Polymersationen

Al- u. Ti-Halogenide, Cr-Oxide

Q: /23, S. 160/
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(ausgewadhlte) Meilensteine der technischen Katalyse

Jahr/ Reaktion / Verfahren Entdecker Katalysator
Zeitraum (Firma)
1793 Herstellung von Ethen aus Ethanol PRIESTLEY Aluminiumoxid
1806 Synthese von Schwefelsaure DESORMES, CLE- | Stickoxide (NOx)
(Bleikammer-Verfahren) MENT
1867 Herstellung von Chlor aus Chlorwasser- DEACON Aluminiumchlorid
stoff(-Gas)
1890er | Synthese von Schwefelsaure Platin-Kat.
(Kontakt-Verfahren) BASF
1902 Oxidation von Ammoniak zu Stickstoffmo- | OSTWALD
noxid (fir die Sapltersdure-Produktion)
1913 Ammoniak-Synthese MITTASCH, HA- Eisen++
BER, BOSCH
1913 Synthese von Acetaldehyd aus Ethin und | WACKER Quecksillber-Kat.
Wasser
1923 Synthese von Methanol aus Cohlenstoff- MITTASCH Cupfer + Zinkoxid + Alu-
monoxid und Waserstoff miniumoxid
1927 Kohle-Verflissigung BERGIUS, PIER Nickel- + Cobalt- + (Mo-
lybdan- +) Thoriumoxid
1937 Cracken von Kohlenwasserstoffen HOUNDRY Alumosilikate
1938 Hydroformylierung von Alkenen mit Coh- ROELEN Cobalt-Kat.
lenstoffmonoxid und Wasserstoff zu Alde-
hyden
1954 Polymerisierung von Alkenen ZIEGLER, NATTA | Ubergangs-Metalle++
(z.B. Titantetrachlorid
mit Triethylaluminium)
1957 (Auto-)Abgas-Reinigung (bei Kraftwerken) Eisen- od. Cupfersulfid
(Entstickung) (Engelhard
Corp.)
1960 (teilweise) Oxidation von Propen (uber SOHIO Bismut-Molybdanoxid +
Propenal) zu Acrylsaure Molybdan-Vanadi-
umoxid
1973 Synthese von Ethansdure aus Methanol Rhodium- od. Iridium mit
und Cohlenstoffmonoxid (MONSANTO) Methyliodid
1973 Dreiwege-Katalyse bei Auto-Abgasen KEITH, MOONEY | Platin-Rhodium

Methanol-Erzeugung aus Synthese-Gas

Cupfer-Zinkoxid-Alumi-
niumoxid
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Exkurs: Wilhelm OSTWALD — Philosoph und Energetiker

geb. 1853 in Riga

gest. 1932 in Leipzig

deutsch-baltischer Chemiker, Philosoph. Wissenschaftstheoretiker, Wissenschaftshistoriker
gilt als einer der Begrunder der Physikalischen Chemie

OSTWALD lehnte die Theorie von den Atomen ab. Er vertrat die These, dass es sich bei der
Mateire nur um eine besondere Form der Energie handelt.

Trotzdem benutzte er als Chemiker standig die Atome usw. fir seine Arbeiten und war sogar
Mitglied der Atomgewichts-Kommission (1906 — 1916).

philosophische Richtung > Energismus

OSTWALD's (energetische) Prinzipien (1895):

o Alles Geschehen ist in letzter Instanz nichts anderes als eine Veranderung der Energie.

o Zwei Gebilde, die einzeln mit einem dritten im Energiegleichgewicht sind, sind auch un-
tereinander im Gleichgewicht.

e Ein perpetuum mobile zweiter Art ist unmaglich.

e Die Energiearten sind untereinander nach festen Regeln, ausgedrtickt in Gleichungen,
verknipft, so dal® die eine nicht geandert werden kann, ohne die anderen in Mitleiden-
schaft zu ziehen.

¢ Die Bedeutung der Dissipationserscheinungen liegt darin, daf3 durch sie den meisten na-
turlichen Vorgangen eine eindeutige naturliche Richtung gegeben ist.

o Die Energiesatze sind zwar notwendig, aber nicht hinreichend fiir die Beschreibung von
Erscheinungen. In der Regel mussen sie durch aufgabenspezifische Satze erganzt wer-
den.

Dissipation -> Zerstreuung, Verteilung

es kam zum heftigen Streit mit BOLTMANN. auch NERNST
(als ein Schuler von OSTWALD) und SOMMERFELD vertraten
zur gleichen Zeit den atomistischen Ansatz der Thermody-
namik
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5.2.3.1. homogene Katalysen

Liegen Katalysator und Edukte in der gleichen Phase vor, dann spricht man von einer ho-
mogenen Katalyse.

z.B. Veresterung einer organischen Saure mit einem Alkohol mit konzentrierter Schwefelsaure
als Katalysator

z.B. (saure) Hydrolyse eines Ester's mit konzentrierter Schwefelsaure

z.B. Hydrolyse und Verseifung von Fetten / Fettsauren mit Natriumhydroxid

z.B. Polymerisierungen (radikalisch, ionisch)
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5.2.3.2. heterogene Katalysen

Mechanismus heterogener Katalysen
¢ Andiffusion der Ausgangsstoffe aus dem Umgebungsmedium an die Oberflache
des Katalysators (Zuwanderung)

e Adsorption aktive Anlagerung eines od. mehrerer Ausgangsstoffe an den Kataly-
sator (Anhaftung)
e Umsatz der Ausgangsstoffe zu Reaktionsprodukten (chemische Reaktion) in

der Adsorptions-Schicht

Desorption der Reaktionsprodukte von der Katalysator-Oberflache (Ablosung)

Abdiffusion der Reaktionsprodukte in das Umgebungsmedium (Abwanderung)

Liegen Katalysator und Edukte in der verschiedenen Phasen / Aggregatzustanden vor, dann
spricht man von einer heterogenen Katalyse.
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LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus

RiDEAL-ELEY-Mechanismus

Aufoaben:

I\A‘\ =4 I/Au'é\
WEY
® ® ®-B)
Katalysator

LANGMUIR-HINSHELWOOD-Mechanismus
einer heterogenen Katalyse

@ ® ®—~B)

Katalysator
RIDEAL-ELEY-Mechanismus
einer heterogenen Katalyse

1. Vergleichen Sie die beiden dargestellfen Mechanismen!

2. Welche unterschiedlichen Anforderungen ergeben sich fiir die Kalalysatoren
der beiden Mechanismen? Evlautern Sie Ihre Gedankengange!

3. Sind die beiden Mechanismen auch fiir homogene Kalalysen denkbar? Be-

griinden Sie Ihre Meinung!
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Auto-Katalysator

wahrscheinlich jedem vom Namen her bekannt
3-Wege-Katalysator zur Abgas-Nachbehandlung

1956 zum Patent angemeldet

konten aber zuerst nicht eingesetzt werden,
da viele Treibstoff-Sorten noch das Antiklopf-
mittel Tetraethylblei enthielten

das Blei vergiftete den Kat

Q: de.wikipedia.org ()

fein-poriger Keramik-Trager (Waben-férmige Struktur) mit Beschichtung, die verschiedene

Edel-Metall enthalt u.a. Platin, Palladium und Rhodium

zuerst werden Stickoxide mit dem vorhandenen CO zu Stickstoff reduziert
es folgt die Oxidation der Kohlenwasserstoffe sowie CO zu CO>

meist geregelt

zur Analyse der Abgase aus dem Katalysator dient die
Lambda-Sonde (analysiert den Rest-Sauerstoff-Gehalt)
Lambda-Regelung beeinflusst das Luft-Brennstoff-Ver-
haltnis, welches im Vergaser erzeugt wird

Name kommt vom Verbrennungs-Luft-Verhaltnis A
Sonde spielt auch eine Rolle in heimischen Verbrennungs- / Hei-
zungs-Ofen und sogar in Backéfen

Heizungs-Sonde mul} regelmaRig vom Schornsteinfeger kontrolliert
werden

funktioniert elektro-chemisch (s.a. allgemeine Che-
mie — Reaktionen Teil b)

0,2-0,8V
_( )_ Heizung
Nernstzelle (optional)
(
e *
c
= e
o] o
173} = v
n QL S
@© = 4
> E
O =
< =
g
=
N
y
y
Elektroden Heizung
(gasdurchlassig) (optional)

Bau-Prinzip einer
NERST-Lambda-Sonde
Q: de.wikipedia.org (Michael Handrich)
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5.2.3.3. Autokatalyse

A

; h
F, )

wahrend der Reaktion bildet sich ein Stoff (Zwischen- oder Reaktions-Produkt), welcher kata-
lytisch auf einer der (vorlaufenden) Reaktions-Schritte wirkt:

der Verlauf der Konzentrations-Veranderung ist eine Mischung aus der "normalen" - langsa-
men Reaktion und der gleichen Reaktion mit einem klassischen Katalysator. Hier verlauft die
Reaktion schneller bzw. das Gleichgewicht stellt sich schneller ein.

Die Konzentrations-Kurve einer Autokatalyse folgt zuerst der normalen Reaktion. Es ist noch
kein selbst-gebildeter Katalysator vorhanden. Nach und nach steigt dessen Konzentration und
Dmit auch der Katalysator-Effekt. Nun wird die Reaktion immer schneller. Letztendlich ndhert
sich die Konzentration dem Graphen, den man mit einem "normalen" Katalysator erreicht
hatte.

Beispiel: Reaktion von Oxalsaure mit Kaliumpermanganat (Oxidation von Oxalsaure)
HOOC-COOH — = 2CO; + 2e + 2H" (x5) Oxid.

MnOs +8H" + 5 — = Mn?* + 4H,0 (x2) Red.

5HOOC-COOH + 2MnO4 +6H* — 10CO, + Mn* + 4 H,O

Mn2+

5HOOC-COOH + 2MnOs +6H* =™ 10CO; + Mn* + 4H,0

langsame Reaktion

autokatalytisehe Reaktion

Bei dieser Reaktion ist auch ein niederer pH-Wert forderlich fir eine hohere Reaktions-Ge-
schwindigkeit. In einer basischen Lésung fehlen die notwendigen Protonen (Oxonium-lonen)
fur die Reduktion des Manganat's.
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5.2.3.4. Bio-Katalysen — Enzyme als Katalysatoren

Die effektivsten Katalysatoren haben aber nicht wir Men-
schen geschaffen, sondern die Natur. Die Lebewesen sind
mit ihren zellularen Stoffwechseln quasi die Kénige der Ka-
talyse. In jeder Zelle beeinflussen Tausende von Bio-Kata-
lysatoren die Umwandlungs-Prozesse von Stoffen. Die Ka-
talysatoren der Zelle heillen Enzyme und gehdéren zur Stoff-
klasse der Proteine. Die besondere Leistung liegt zum Einen
in der Winzigkeit der Vorgange, als auch in dem Vermogen,
die chemischen Reaktionen allesamt bei normalen Lebens-
bzw. Zell-Bedingungen durchfiihren zu kénnen.

Man stelle sich nur mal vor die Zellatmung — also die voll-
standige Verbrennung von Glucose — wirde wie Ublich ab-
laufen. Da mussten hohe Temperaturen zu Aktivierung auf-
gebracht und dann die grolden freiwerdenden Energien sinn-
voll umgesetzt werden. Beim zellularen Stoffwechsel liegt
das Geheimnis im abgewandelten Reaktions-Weg.

Viele kleine Reaktions-Schritte er-

setzen die direkte Reaktion. Man Siycolyse

Enzym (blau)
mit Substraten (rot)

nennt die Gesamtheit der Reaktio- 1x ‘:frp Glucose Glu
nen dann Metabolismus. Jeder ein- ADP) Hexokinase

zelne Schritt wird von einem En-

.. . . . 1x Cg Glucose-6-phosphat GEP ]
zym durchgefiihrt. Dabei wird die s
Gesamt-ReaktionS—Energie in klei- Glucosephosphatisomerase -§
. . . . =
g.eren POFtIO[IZeI; frelA'||y|1->el|St Sm_d 1x Cg Fructose-6-phosphat F6P %
lese sO grols, dass as uni- ATP
verseller Energie-Trager der Zelle ADPD Phosphofructokinase
dabei geblldet werden kann. 1x Cg Fructose-1,6-bisphosphat F-1,6-bP -
Aus wissenschaftlicher Sicht han- Aldolase S
delt es sich bei Enzym-Reaktionen ‘E
: _ 1x C3 Glycerolaldehyd- 1x C3 Dihydroxy- “
um mlkro heterogene Katalysen: 3- phosphat nmephmp!mr- sacelor?u’phosghat
Im Skript Stoff- und Energie- isomerase DHAP
wechsel gehen wir ausfuhrlicher 2x H,0
auf die genauen Abl&ufe ein. ZxPh Rk by 5
. .. 2x NAD* 5
Bei der Systematisierung der En- X dehydrogenase ,‘§
zyme hat sich die folgende Klassi- Zx ’;“Dc':z Sveoisaure.t 3bisphossh g
. . . t Bisphospho-
fizierung international durchge- o Agp ycerplsdure- 13.0BP  giyootat
SetZt 2x ATP Phosphoglyceratkinase
2x C3 Glycerolsaure-3-| phosphﬁgtp?é;—PMOSphogcherat —
Phosphoglyceratmutase
2x C3 Glycerolsaure-2-phosphat 2-Phosphoglycerat| £
2-PG =
Enolase '§
H20 3
2x C3 Phosphosnolbrenztraubensaure Phospho- ~
2x {ADP+ph)j' PEP " enolpyrovat
Pyrovatkinase
2x ATP.
2x Cs3 Brenztraubenséaure BTS Pyrovat L
erster Teil der energetischen Verwertung
von Glucose in Zellen
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Enzym-Klasse

Reaktions-Spektrum

Beispiele, ...

1. Oxireduktasen
(Oxidoreduktasen)

Ubertragung von H ...

e direkt auf O (- Oxidasen)

e auf org. Akzeptoren (- Dehyd-
rogenasen)

(Ubertragung von Elekronen)

2. Transferasen

Ubertragung von Molekul-Gruppen

z.B.

e -CHjs (= Methyltransferasen)

e -H,POs (> Phosphotransfera-
sen)

e -NH2 (Aminotransferasen)

3. Hydrolasen

hydrolytische Spaltung von ...

e C-0O-Bindungen (= Glycosid-
hydrolasen; Ester(hydro)lasen)

e C—-N-Bindungen (> Peptidhyd-
rolasen)

4. Lyasen

Spaltung von ...

e C—C-Bindungen (=)

e C-N-Bindungen (2 )
C-0O-Bindungen (=)
C-S-Bindungen (=)
C—Halogen-Bindungen (= )

5. Isomerasen

e Uberflhrung optisch aktiver
Substrate in Racemate (>
Racemerasen)

e cis-trans-Umlagerungen (- cis-
trans-lsomerasen)

e Umlagerungen an der CO-
Gruppe von Monosacchariden
(= Epimerasen)

6. Ligasen (Synthetasen)

Kndpfen neuer Bindungen
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Bio-Katalysen sind solche chemischen Reaktionen, die unter Anwesenheit von Enzymen —
zumeist in (biologischen) Zellen — ablaufen.

Enzyme sind katalytisch wirkende Proteine. Sie ermdglichen die Durchfiihrung von be-
stimmten chemischen Reaktionen / Ablaufen und normalen Zell-Bedingungen (Kérper-Tempe-
ratur bzw. Temperaturen zwischen Ublicherweise 0 bis 50 °C; wassriges Milieu; pH-Wert neutral bis sauer, selten
basisch; kleine Energie-Portionen (z.B. ATP)).

Biokatalysen vorrangig von den folgenden Faktoren abhangig:
e Temperatur
pH-Wert
Substrat-Konzentration
Enzym-Konzentration
Aktivatoren, Inhibitoren (Hemmestoffe), Gifte, Medikamente, ...
Strahlung

Aufoaben:

1. Welchen Einfluf haben Kalalysatoren auf die Enthalpie eciner Reaklion? Er-
klaren Sie ausfiihrlich!

2. Ein Milschiiler behauplel, da Ausgangsloffe und Reaklionsprodukle bei ciner
Reaklion ohne und mil Kalalysator gleich sind, fiihren Kalalysaloren be-
stimmle Reakltionen nur hervbei, sind selbst aber nichtl an den Reaklionen be-
teiligt. Diskulieren Sie die Behauptung!

3. Vor dem Auto-Kalalysator enthalfen die Verbrennungsgase des Mofor's Coh-
lenstoffimonoxid, Cohlensloffdioxid, Stickstoffinonoxid, Sauerstoff, Stickstoff,
Wasser und niedere Kohlenwasserstoffe (Benzin-Bestandlteile). Nach dem
Kalalysalor bestehen die Abgase fast ausschlieflich aus Cohlenstoffdioxid,
Wasser, Stickstoff und atomarem Sauerstoff.

Stellen Sie 5 Reakltions-Gleichungen auf, die die Reaktionen am Kalalysalor
beschreiben!
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tik durchgefiihrt werden!

’ Dieses Spiel kann ev. besser erst nach der Besprechung der Grundlagen der Kine-
® Es ist aber an dieser Stelle wegen der inhaltlichen Passung aufgefiihrt.

Aufoaben (zum Experiment / Spiel):
1. Lesen Sie sich die Beschreibung des Spiel’s (Modell-Experiment's) durch!
Modell-Reaktion: A ——= Z B

2. Wie wird aus Ihver Sicht ein abgeleitefes Diagvamm aussehen, in dem fiiv die
Spielziige (Takle) die Anzahlen dev Evbsen A, B und Z dargestellt werden?

3. Skizzieren Sie ein passendes Diagramm und begriinden Sie die vermulele
Kurven-Form! (Sollten mehrere Moglichkeilen bestehen (z.B. Schwankungen
od.a.), dann kennzeichnen Sie das in der Skizze durch mehrere diinnere Kur-
ven oder einen schaltierten Bereich.)

4. Fiihren Sie das Modell-Experiment / Spiel einmal durch!

5. Erstellen Sie ein passendes Diagramm auf Millimeler-Papier!

6. Evklirven Sie den Verlauf Ihrer Kurve!

7. Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit denen anderver Kurs-Teilnehmer / Team's!

Modell-Experiment / Spiel: Erbsen (Kaskade)

Bendtigt werden:
e 50 gelbe Erbsen - A; 50 griine Erbsen - B; 50 rote (/ gefarbte) Erbsen
o (alternativ: unterschiedlich gefarbte Kugeln, Bohnen gleicher Grole)
o hoher undurchsichtiger Becher oder Becherglas mit Papier-Umrandung (als Sicht-
schutz) oder ahnliches als (Stochastik-)"Urne"
e Wiirfel

Ablauf:
1. Beflllen der Urne mit den gelben Erbsen
2. Festlegen der Anzahl der Ziehungen (Spielztige) (z.B. 50 (besser 100)) > Takte
3. Festlegen des minimalen Punktwertes auf dem Wiirfel (z.B. 2) > Zielwert fir Uber-
gang gelb nach rot
4. Festlegen des minimalen Punktwertes auf dem Wirfel (z.B. 3) > Zielwert fir Uber-
gang rot nach grun
5. Ziehen einer Erbse aus der Urne
6. WENN die Erbse grin ist, DANN weiter bei 7.
a. bei Erbse gelb: einmal Wiirfel; SONST weiter bei 6¢.
b. WENN Wurfelwert groRer od. gleich ist wie der festgelegte Zielwert, DANN
Austausch der gelben Erbse durch eine rote; weiter bei 7.
bei Erbse rot: einmal Wirfel; SONST weiter bei 7.
WENN Wairfelwert grofRer od. gleich ist wie der festgelegte Zielwert, DANN
Austausch der roten Erbse durch eine griine
7. ev. Veranderung und neue Anzahlen (fir jede Ziehung (jeden Spielzug, Takt)) notie-
ren
8. weiter bei 5. bis Anzahl gewunschte Ziehungen erreicht ist

oo

Hinweis: Ev. kann bei 6b auf das "weiter mit 7." verzichtet werden und gleich bei 6¢ weiterge-
macht werden!

Alternativ kann die Anzahl der Spielztige (auch im Vergleich zu weiteren noch folgenden Spie-
len) erhéht / verdoppelt werden.

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 165 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



fuir die ovehobene Anspruchsebene:
J

. Selzen Sie das Modell-Experiment in eine Tabellenkalkulation um (siehe z.B.
ADbb.) und lassen Sie sich ein passendes Diagramm erskellen!

A B C D E F G H 1 J K L M N o P Q
Modell-Experiment Erbsen (Katalyse; stochastisch, spielerisch)

1

2

3 Ablauf 1. Erbse zuféllig wihlen {aus undurchsichtiger Urne)

a 2. erwarfeln einer Energie

5 3. bewerten der Erbse (richtig (A} und mindestens notw.

6 1. EA (Aktivierungs-Energie)), dann Austausch gegen Z (ZwischenProdukt)

7 4. wenn Erbse Z gezogen, dann priifen, ob min. 2. EA erreicht ist, dann umwandeln nach B
8
El

min EA (1-->6)

10 (a—>2] 2

1 T [ Z—>el 2

12 als Vergleichs-Basis

13 Takt  |Erbsen A" |ErbsenB' Erbse [erwiirfelte Energ. |Umsatz Erbsen A |Erbsen Z |Erbsen B |zufallsz. Erbse  [erwiirfelte Energ. |Umsatz A-->Z |Umsatz 7Z-->B _|Erbsen 2:8
14 0] 30| 0 A 6 1 30 0 @ A 1 0 0 0|
15 1 29 1] A 3 30 0f 0 & A 1 0 0 0|
16 2| 29 1] A 5 1 30 0f 0 26 A 6 1 0 0|
17 3 28 2| A 6 1 29 1 0 10 A 3 1 0 1
18 4 27| 3 A 2 o 28| 2| 0| 18 A 4 1 0 2
19 5 27| 3 A 5 1 27| 3 0| 18 A 6 1 0 3
20 6| 26 L A 5 1 26| 4 0 15 A 3 1 0 4]
21 7| 25 5 B 2 0 25 5 0| 24 A 2 1 0 s
22 8| 25 5 B 5 0 24| 6| o 7 A 6 1 0 8|
23 3 25 3 A 4 0 23 7| 0 2 A 4 1 0 7
24 10| 25 3 A 4 0 22 8| 0 325 4 6 0 1 8|
2= a1 o= = " 2 n = B n =

Ausschnitt (Anfané) einer stochastischen Simulation
mit einer Tabellenkalkulation

Ein deterministisches Modell kénnte so aussehen. Erklarung folgt spater.

B & D E F G H o P
1 Modell-Experiment Erbsen (Katalyse; deterministisch)
2
3 Ablauf 1. Berechnung "gezogener" Erbsen A (gemittelt)
4 2. ermitteln der "Reaktions-fihigen" Erbsen A (Anteil, gemittelt) und Umwandeln zu ZwischenProdukt Z
5 3. ermitteln der "Reaktions-fahigen" Erbsen Z (Anteil, gemittel) und Umwandeln zu B
[
7
8 [start | | insg.  [minEA [1--26) | [minEa(1--26)  [minEa(1-36) |
9 | 300 0 10| 5 L d I 2[ 1]
10 als Vergleichs-Basis
11 Takt Erbsen A’ |Erbsen B’ Erbsen A |Anteil reag. Erbsen Erbsen A [Erbsen Z |[Erbsen B |gez. Erbsen A |521. Erbsen Z |gez ErbsenB |Ant.reag.Erbsen A [Ant.reag. Erbsen Z |Erbsen2+8
12 0 300,0] 0,0 10,00 3,33 300,0] 0,0 0,0 10,00 0,00 0,00 8,33 0,00 0,0]
13 1 296,7 3,3 9,39 3,30 291,7 8,3 0,0 9,72 0,28 2,00 8,10 0,28 33
14 2 293,4 6,6 9,78 3,26 283,6 16,2 0,3 9,45 0,54 0,01 7,88 0,54 18,4
15 3 290,1 9,9 9,67 3,22 275,7 23,5 0,8 9,19 0,78 0,03 7,66 0,78 243
16 Fl 286,9 13,1 9,56 3,19 268,0 30,4 1,6 8,93 1,01 0,05 7,45 1,01 32,0
17 5 283,7 16,3 9,46 3,15 260,6 36,8 2,6 8,69 1,23 0,09 7,24 1,23 39,4
18 6| 280,5 19,5 9,35 3,12 253,3 42,3 3,8 8,49 1,43 013 7,04 1,43 267
19 7 277,4 22,6/ 9,25 3,08 246,3 48,4 5,3 8,21 1,61 018 6,84 1,61 53,7
20 8 274,3 25,7, 9,14 3,05 239,5 53,7 6,9 7,98 1,79 0,23 6,65 1,79 60,5
21 9 271,3 28,7 9,04 3,01 232,8 58,5 3,7, 7,76 1,95 5,29 6,47 1,95 672
22 10 268,3 31,7 8,94 2,98 226,3 63,0 10,6 7,54 2,10 0,35 6,29 2,10 73,7

Ausschnitt (Anfang) einer deterministischen Simulation
mit einer Tabellenkalkulation
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5.2.3.4.1. Organo-Katalysatoren — Bio-Katalysatoren minimal

Das Prinzip des Einsatzes von Enzymen fur Synthesen Iasst sich teilweise auf kleinere Mole-
kille als Katalysatoren herunter brechen. So reichen z.B. schon einzelne Aminosauren mit
ihren zwei funktionellen Gruppen flir das Erreichen von katalytischen Effekten. Ein zusatzlicher
Vorteil ist oft die vorrangige Bildung von bestimmten Enantiomeren. Das sind Spiegelbild-Iso-
mere. Oft sind nur bestimmte Enantiomere interessant. Z.B. beim Einsatz als Medikamente,
Schadlings-Bekampfungsmitteln und bei Duft-und Aroma-Stoffen.

Mit den friher Ublichen Metall-Katalysatoren gelingt das nur sehr selten. Oft mussen die Enan-
tiomere nach der Bildung aufwendig getrennt werden. Meist ist das andere Enantiomer auch
gar nicht nutzbar, so dass es entsorgt oder umgearbeitet werden muss. Das ist oft sehr Kos-
ten-intensiv.

Organo-Katalysen sind solche chemischen Reaktionen, die unter Anwesenheit von einfa-
chen organischen Molekllen ablaufen.

Nachteilig sind die eingeschrankten Reaktions-Bedingungen. Eigentlich ist immer eine wass-
rige Phase notwendig und die Temperaturen missen auch unter 100 °C liegen. Im Aligemei-
nen sind Organo-Katalysen langsamer als klassische Katalysen. Mit diesem Sachverhalt kann
man aber in der Produktion gut umgehen.

Organo-Katalysatoren sind (meist kleine) organische Molekile, die (zumeist organische)
Reaktionen katalysieren.

Beispiel: Enamin-Katalyse mit Prolin als Katalysator

Prolin ¥

o]
. HOPK 0 l)kR o J— /\ ! % Q 0o HOSL 0s R,
2 u p -
Rz 2 R, . RaH Rz H 2 H
Ry R, R, R R ‘)=o' Ry =0 R, =0 R, OH
Ry 3 :

Keton H.0O E i
2 namin
(Edukt) R
RF? 0 Upergangs- Produkt

ustan
Aldehyd
(Edukt)

nach Q: technimax 30 (Sommer 2022)
"Magische Molekile — organische Katalysatoren befliigeln die Chemie"
(www.max-wissen.de)

Wo soll die Reise hingehen?

Da die Organo-Katalysatoren meist biologisch abbaubar, vielfach deutlich billiger und vor allem
ungefahrlicher (meinst nicht giftig wie einige Metalle) sind, méchte man madglichst viele Pro-
duktionen darauf umstellen.
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Mit IDP-Katalysatoren lassen sich sogar lokal Sdure-Starken realiseren, die 1'000'000 starker
als Schwefelsaure sind.

Neuerdings sind auch reaktionen moglich, die lange als "unmdglich" galten. Dazu gehort z.B.
die Reaktion von Neral zu Isopiperitenol. Bei dieser Reation ist ein sehr saures Milieu notwen-
dig, das Produkt ist aber sehr Saure-empfindlich.

Heute arbeitet man am regio-selektivem Cracken. Dabei werden die langkettigen Alkane —
nicht wie beim thermischen Cracken zufallig gespalten — sondern an ganz bestimmten C-Ato-
men. Dadurch sind Produkte mit sehr viel engeren C-Ketten-Lange herstellbar — z.B. fir Ben-
zin.

Auch die katalytische Protonisierung von Alkanen wird beforscht. Durch diese Reaktionen wer-
den Alkane an — meist definierten C-Positionen — zusatzlich Protonen angebunden, um sie so
reaktionsfahiger zu machen.

Auch die (kunstliche) Photosynthese ist ein eviges Thema. So ist man an den folgenden Re-
aktionen interessiert:

nCO; + nHO — (CH),O), + nO3 (klassische Photosynthese)
(vor allem: Dunkel-Reaktionen)

CO;, + HHO — CO + H2 + Oz (Synthesegas-Produktion)
Synthese-Gas

Durch diese Reaktionen kdnnten wir mit dem CO,-Uberschul gut fertigwerden.

Aufoaben:

1. Recherchieren Sie nach chemischen Substanzen (Medikamenten, Inseklen-
schulzmittel, ...), bei denen die FEnanltiomere (Spiegelbild-Isomere) unler-
schiedliche Wirkungen haben!

2. Nolieren Sie die Struktur-FFormeln von 1L~ und D-Prolin! Bauen Sie die Mo-
lekiile mit einem Molekiil-Baukasten nach! Geben Sie eine Evklarung an, wa-
rum z.B. die beiden Prolin-Enantiomere unferschiedliche Produkfe bei einer
von ihnen kalalysierfen Reakltion hervorbringen konnen!

3. Ordnen Sie den einzelnen Reaktions-Schrilten im Beispiel geeignele Reakli-
ons-Typen zu und begriinden Sie Ihre Wahl!

fiir die gehobene Anspruchebene:

4. Sind eigentlich beide Prolin-Enantiomere in der lebenden Nalur gleichmapio
(also als Racemal) verteill? Evklaren Sie die von IThnen gefundene / beskitigle
Verteilung der Enantiomere! Welche biologische Bedeutung hat das?
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5.3. die Kinetik chemischer Reaktionen

5.3.1. einfache Kinetik chemischer Reaktionen

offensichtlich gibt es verschieden schnelle chemische Reaktionen

als Einteilungs-Kriterium wird die Halbwertszeit 11, benutzt (Erklarung zu der GroRe folgt!)

sehr schnell sind (11,~0,000.000.000.1 — 1 s):
¢ Detonationen (Sprengstoff-Reaktionen)
¢ Fallungs-Reaktionen (1,,~0,000.1 s)
¢ Neutralisationen (11,~0,000.000.1 — 0,000.000.000.1 s)
e Bildung von Wasserstoff-Brucken

schnelle Reaktionen sind (1x~1 s — 1 min):
e biochemische Reaktionen (ty~1 s)
o Redox-Reaktionen

als maRig schnell betrachtet man (t4,=1 — 100 min):
e technische Reaktionen (mit Katalysatoren und unter speziellen Bedingungen) (t1,~0,01
— 1 min)

mafRig langsam laufen z.B. ab (t~1 -100 h):
e Hydrolyse von Fetten und Estern (t4=1 h)
[ ]

langsam laufen z.B. ab (ty»=1 — 100 d):
e Verderb von Lebensmittel

sehr langsam laufen z.B. ab (ty»=1 — 1.000 a):
e Korrosion / Rosten von Metallen

extrem langsam (t~10.000 — 1.000.000 a):
e geochemische Vorgange (laufen in 10.000 bis 1.000.000 Jahren ab)

gewissermalen gar nicht reagieren (t~1.000.000 — 1.000.000.000 a):
o Wasserstoff und lod (bendtigen ein Zehntel des Alters des Universums)

in einer ersten Vermutung kénnte man die thermodynamischen Verhaltnisse fir die unter-
schiedlichen Geschwindigkeiten verantwortlich machen wollen

wenn der Energie-Gewinn besonders hoch (stark exotherme / stark exergone Reaktion), dann
sollte doch die Reaktion besonders intensiv und vielleicht auch schnell ablaufen

endotherme (endergone) Reaktionen missten demnach (besonders) langsam ablaufen
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dies trifft aber kaum allgemein zu

gegen die These spricht auch, dass Reaktionen unter dem Einfluf3 von Katalysatoren deutlich
schneller oder eben langsamer verlaufen, obwohl der gleiche Energie-Betrag umgesetzt wird
(= Satz von HESS)

es muss scheinbar andere Effekte geben, welche die Reaktions-Geschwindigkeit beeinflussen

dazu gehoren:
o die Strukturen der beteiligten Stoffe (sterische Behinderungen an den Reaktions-Or-
ten)
o Energien, die in speziellen Bewegungen enthalten sind (Rotationen, Schwingungen,
)

e Potential-Felder (CouLomB-Wechselwirkungen, LONDON-Krafte, ...)

Der Zweig der Chemie, der sich mit den Reaktions-Ablaufen und —Geschwindigkeiten beschaf-
tigt, wird Kinetik genannt. Hier ist auch der deutlich Bezug zur Physik mit seinen Ablaufen und
Bewegungen (einschlieRlich Geschwindigkeiten) zu erkennen.

Beschrei- Reak.- Reaktion Aktivie-
bung Zeit rungs-
ti Energie
[kJ/mol]
meta- 1010
stabile
Zusténde 108 Hz + |2 —3= 2HI
108 Jahr(e) 120
extrem 104 geochemische Prozesse
langsam 102
1 80
2Ce* + TI" — 20Ce¥ + TP
langsam 1 Stunde(n) | RCOOCH3 + OH" =3 RCOO" + CH3OH
technische Ablaufe
1 bichemische Reaktionen 40
10 Hamoglobin ==== Oxyhamoglobin
schnell 10 NHs + H:0 === NH.* + OHW
10 | Sekunde(n) | H,O0 + H.0 === H;O0* + OH"
106 Ba’* + SO —3 BaSO4!
extrem 108 HsCe + <CHs —3 H3C-CHs
schnell 10-10 H+ + OH —= H,0 0
Molekil-Schwingungen

Q:/24,8S8.70/
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Aufoaben (zum Experiment / Spiel):

1. Lesen Sie sich die Beschreibung des Spiel’s (Modell-Experiment's) durch!
Modell-Reaktion: A — B

2. Wie wird aus Ihver Sicht ein abgeleitefes Diagramm aussehen, in dem fiiv die
Spielziige (Takle) die Anzahlen derv Erbsen A und B dargestellt werden?

3. Skizzieren Sie ein passendes Diagramm und begriinden Sie die vermulele
Kurven-Form! (Sollten mehrere Moglichkeilten bestehen (z.B. Schwankungen
od.a.), dann kennzeichnen Sie das in der Skizze durch mehrere diinnere Kur-
ven oder einen schaltierten Bereich.)

4. Fiihren Sie das Modell-Experviment / Spiel einmal durch!

5. Erstellen Sie cin passendes Diagramm auf Millimeter-Papier!

6. Evkliren Sie den Verlauf Ihrer Kurve!

7. Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit denen anderver Kurs-Teilnehmer / Team's!

Modell-Experiment / Spiel: Erbsen (Erbsen-Einzel)

Benotigt werden:
e 50 gelbe Erbsen > A; 50 griine Erbsen > B
e (alternativ: unterschiedlich gefarbte Kugeln, Bohnen gleicher Grole)
e hoher undurchsichtiger Becher oder Becherglas mit Papier-Umrandung (als Sicht-
schutz) oder ahnliches als (Stochastik-)"Urne"

o  Wirfel
Ablauf:
1. Beflllen der Urne mit den gelben Erbsen
2. Festlegen der Anzahl der Ziehungen (Spielztige) (z.B. 50) > Takte
3. Festlegen des minimalen Punktwertes auf dem Wirfel (z.B. 5) > Zielwert
4. Ziehen einer Erbse aus der Urne
5. WENN die Erbse grin ist, DANN weiter bei 6.

a. bei Erbse gelb: einmal Wiirfel
b. WENN Waurfelwert grofer od. gleich ist wie der festgelegte Zielwert, DANN
Austausch der gelben Erbse durch eine grine
6. ev. Veranderung und neue Anzahlen (fir jede Ziehung (jeden Spielzug, Takt)) notie-
ren
7. weiter bei 4. bis Anzahl gewunschte Ziehungen erreicht ist

A B C D E F G H

T A
fiir_die gehobene An Modell-Experiment Erbsen (stochastisch, spielerisch)

spruchsebene:
Y, Sctzen Sie das Modell- Ablauf 1. Erbse zufallig wahlen (aus undurchsichtiger Urne)
- . . " 2. erwirfeln einer Energie
13;\7381’1177617’ m eine 3. bewerten der Erbse (richtig (A) und mindestens notw.
Tabe]]enk‘qlkulah'on EA (Aktivierungs-Energie)}, dann Austausch gegen B
um (siche z.B. Abb.) prv— T
und lassen Sie sich ein 30 ol 5
1)3S.S‘endes D’ﬂgral nm Takt Erbsen A |Erbsen B{gezogene Erbse |erwiirfelte Energ. |Umsatz
erstellen! 0 30 0 A 2 0
1 30 0 A 5 1
2 29 1 A 1 0
3 29 1 A 5 1
A 79 7 A = 1
Ausschnitt (Anfang) einer stochastischen Simulation

mit einer Tabellenkalkulation
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Wichtig ist es immer, sich zu verge-

Iy ) D chemische Reaktion Simulation
genwartigen, dass es sich bei Spie-

I d Simulati ! Praxis Modell
en und Simulationen immer nur um Reaktion A B

Modelle handelt. Bestimmte Ele- 5;?]sgepu-r':'ausch gelo ge-
mente aus der Realitat kbnnen Tei- Tausch A geben B in Kal-
len des Modell's zugeordnet wer- kulation
dfen. Viele Aspekte §|nd aber durch Reaktions-Zeit Anzahl Spielrunden
einfache Modelle nicht umsetzbar. )

. . . Ziehungen
Das ist aber meist auch gar nicht ge- Takt
wunscht. Wir wollen ja eine Verein- Konzentration c[A] Anzahl der gelben Erb-

fachung durch das Modell erreichen.
sen pro Urne

Aktivierungs-Energie | Wirfel-Wert

Reaktions-Geschwin-
digkeit

stochastische Simulationen
Stochastische Simulationen haben Vor- und Nachteile.
relativ nah an der Realitat, denn auch die Teilchen treffen sich zufallig

es werden flr die grundlegenden Prozesse Wahrscheinlichkeiten gebraucht, diese sind immer
direkt aus der Praxis zu bekommen

durch die begrenzte Anzahl der simulierten Objekte erhalt man meist sehr schwankende -
zittrige — Diagramme

zeigen manchmal den Verlauf so an, dass Fehldeutungen mdglich sind

erst bei einer Vielzahl von Simulationen und dem Mitteln der Ergebnisse erhalt man tragfahige
Aussagen

stochastische Simulationen mussen also immer mehrfach durchgefuhrt werden und die Er-
gebnisse / Verlaufe gemittelt werden. Das bedeutet einen relativ hohen Aufwand fir die Simu-
lation und Nachbereitung.

Ein entscheidender Vorteil liegt daran, dass die zugrunde liegenden Modelle meist sehr ein-
fach sind und vielfach intuitiv verstandlich sind.

deterministische Simulationen

Alternativ kann man nun die Simulation deterministisch — also nach festen Regeln - durchfih-
ren. Das ermdglicht es uns auch, gleich deutlich héhere Anzahlen von modellierten Teilchen
anzusetzen.

Der Vorteil deterministischer Simulationen liegt vor allem in ihrer Wiederholbarkeit. Jeder
Durchlauf wird bei gleichen Start-Bedingungen immer das gleiche Ergebnis produzieren.
Allerdings tauchen — Berechnungs-bedingt — praktisch immer gebrochene Zahlen auf. Diese
lassen sich nicht direkt umsetzen. Beachtet man aber die in Wirklichkeit reagierenden Teil-
chen-Zahlen, dann spielen die Nachkommastellen keine Rolle oder kdnnen entsprechend fur
gréBere Anzahlen interpretiert werden.
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Der Ausschnitt der nebenste-
henden Tabellenkalkulation
zeigt eine mogliche Umsetzung.
Zuerst wird fur die Anzahl der
gezogenen Erbsen (hier 10) der
statistisch gemittelte Anteil be-
rechnet ("gezogene Erbsen A").
Im nachsten Schritt wird daraus
der Anteil berechnet der reagie-
ren kann ("Anteil reag. Erbsen").
Das ermittelte Ergebnis wird
dann mit den vorhandenen Erb-
sen (A und B) verrechnet und
damit die Erbsen-Zahlen fir den
nachsten  Simulations-Schritt
festgelegt.

Bei deterministischen Simulatio-
nen kommen wir meist zu idea-
lisierten Aussagen.

1
2
3
4
3
6
7
8

9
10
1
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
22

A B

£

D

E

IF G

Modell-Experiment Erbsen [deterministische Simulation)

Ablauf 1.Berechnung "gezogener" Erbsen A (gemittelt)
2. ermitteln der "Reaktions-fahigen" Erbsen A {Anteil, gemittelt)

[start

gezogen insg.

[min EA (1-->6) |

300

[

10] 3

Takt  |Erbsen A

Erbsen B|

gezogene Erbsen A

Anteil reag. Erbsen

300,0

0,0

10,00

6,67

293,3

6,7

9,78

6,52

286,8

13,2

9,56

6,37

280,4

19,6

9,35

6,23

274,2

25,8

9,14

6,09

268,1]

319

8,94

5,96

262,2

37,8

8,74

5,83

256,3

43,7

8,94

2,70

250,6

29,4

8,35

5,57

wle|vlo|wns|w ime|o

245,1

34,9

8,17

2,45

=
=]

239,6

60,4

7,99

5,32

Ausschnﬁt (

224 2

AR 7

K3

=

Anfang) einer deterministischen Simulation
mit einer Tabellenkalkulation

Je nach Formel-Formel-Konstrukt kdnnen die Ergebnisse aber gut nachvollzogen werden.
Deshalb lassen sich die Daten aus der abgebildeten Kalkulation als Vergleich benutzen. Bei
gleichen Ausgangswerten sollte Sie auf die gleichen Zahlen kommen.

fur erforschende / erkundende Simulationen nur dann geeignet, wenn die Simulations-Formeln
nicht auf dem zu erkundenden Gesetzen beruhen
ansonsten findet man genau das, was man vorgegeben hat

gut geeignet fur Simulationen mit veranderlichen Ausgangs-Bedingungen
man kann viele unterschiedliche Simulationen durchfiihren, ohne auf ein Mitteln der Zwischen-

Ergebnisse zuruckgreifen zu missen
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5.3.1. die Reaktions-Geschwindigkeit

”,

wie wir bei der Stol3-Theorie schon gesehen haben, ist der Verlauf von chemischen Reaktio-
nen von der Anzahl der verfligbaren Teilchen und deren Verteilung im Raum abhangig

als verbindende Grdlie von Teilchen-Anzahl und Raum hat sich die Konzentration ¢ eingebir-
gert

¢ .. Konzentration [mol/I]

n .. Stoffmenge [mol] (1 mol = 6,022*1023 Teilchen)
V .. Volumen [I]

<I3

Reaktionsgeschwindigkeit RG oder v, wegen Verwechslungsgefahr mit Volumen V hier mit RG
abgekirzt und als Formelzeichen verwendet

. . e . A
in Anlehnung an die Geschwindigkeit aus der Physik (v = A—i, Geschwindigkeit ist der Quotient aus
geschafftem Weg innerhalb einer bestimmten Zeit) ist die Reaktionsgeschwindigkeit durch:

__An o RG .. Reaktionsgeschwindigkeit
- A_t bei V=const. An .. Anderung der Teilchenzahl
At .. Zeitdifferenz (abgelaufene Zeit, Zeitdnderung)

RG

definiert, was in dem Sinne auch einem Schaffen / dem Umsatz an Stoff innerhalb einer be-
stimmten Zeit entspricht. In alterer Literatur findet man auch die Bezeichnung Reaktionsrate
fur die Reaktions-Geschwindigkeit.

Die Erfassung der Stoffmenge ist aber eher problematisch.

Alternativ kann man statt der Teilchenzahl auch die Konzentration einsetzen. Dabei darf aber
keine Volumen-Veranderung bei der Reaktion eintreten.

Ac Ac .. Konzentrationsanderun
RG == A_t 9

Dieser Ausdruck ist die zentrale Gleichung fur die Reaktions-Geschwindigkeit. Von ihr lassen
sich weitere Formeln ableiten. Die typische Einheit der Reaktions-Geschwindigkeit ist:

mol

Ts andere Schreibweisen: mol - ! -s™1  od. mol/(l"5)

Bei Gasen ist die Konzentration durch den Partialdruck ersetzt werden. Dabei gelten:

p .. Druck
pV=n-R-T R .. universelle Gas-Konstante = 8,314 J/ mol K
T .. Temperatur [K]

i .. Partial-Druck eines Gas-Bestandteils
p = pilAl + pi[B]+ ..+ pi[Z] 2\ B, ... Z .. Gas-Bestandteile

Bei konstanten Volumen ist die Stoffmenge n zum (Partial-)Druck proportional. Dadurch lasst
sich auch:

A .
RG = =2
At
zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit benutzen:
Hat man es mit einer Reaktion zu tun, die z.B. ein Gas bildet bzw. aus dem Reaktions-Raum
entzieht, dann kann auch mit Volumenveranderungen bei der Ermittlung der Reaktions-
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Geschwindigkeit gearbeitet werden. SchlieRlich sind das Volumen und die Stoffmenge eines
Stoffes (bei konstantem Druck und Temperatur) ebenfalls proportional zueinander.

RG .. Reaktionsgeschwindigkeit
AV .. Volumenanderung

RG = AV bei _
== e1p = const. At .. Zeitdifferenz (abgelaufene Zeit, Zeitanderung)

At

Mit diesen Formeln lasst sich die Durchschnitts-Geschwindigkeit fir einen Zeitraum berech-

nen.

Graphisch entspricht die
Durchschnitts-Ge-
schwindigkeit der Stei-
gung der Gerade (Se-
kante bezuglich der
Kurve) zwischen den ) ty
beiden Mess-Punkten. ]
Mathematisch ist die Be- | e

rechnung von Geraden— | Bt
ihres Anstieges und des 1 e " .
Schnittpunktes auf der y- ] :
Achse - ein relativ einfa- ] At
ches Verfahren.
Der Anstieg der Gera- ' T
den ist negativ.

C2

RG = C2—C1 RG .. Reaktionsgeschwindigkeit
T t—ty Cx .. Konzentration zum Zeitpunkt x / am Mefpunkt x
tx .. Zeitpunkt x / MeRzeitpunkt x

Reaktionsgeschwindigkeit fir den Umsatz der Ausgangsstoffe besitzt nach dieser Formel ein
negatives Vorzeichen (da c1 groRer als c: ist, ergibt sich negative Differenz)

Betrachtung fur die Reaktionsprodukte
Bei der Betrachtung der
Reaktions-Geschwin- c| . t,
digkeit aus der Sicht der ] At
Reaktionsprodukte 1 C2
muss aber beachtet wer- T
den, dass jetzt eine Zu- 1 Ade
nahme der Konzentra- 1 Durchschnitts-
tion auftritt und somit die ] Geselowindigheit

Reaktionsgeschwindig-

keit einen positiven Wert

(Anstieg der Gerade) er-

halt.

In der Praxis wird die .

Reaktionsgeschwindig- t

keit als negierter Wert benutzt.
Das entspricht mehr unserem Verstandnis von Reaktionen.

cy—cq[Edukt] RG .. Reaktionsgeschwindigkeit
ty—ty Cx .. Konzentration zum Zeitpunkt x / am Mefpunkt x
tx .. Zeitpunkt x / MeRzeitpunkt x

RG[Edukt] = —
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Fur die Reaktionsgeschwindigkeit beziiglich der Produkte ergibt sich entsprechend:

RG[Produkt] = c2—c1[Produkt] RG[Produkt] = —RG[Edukt]

ta—t1

Die Durchschnitts-Geschwindigkeit einer Reaktion beschreibt den gemittelten Stoff-Umsatz
innerhalb eines bestimmten Zeit-Abschnittes.

von der Durchschnitts-Geschwindigkeit zur Momentan-Geschwindigkeit

Durch Verkleinern der Zeitabschnitte gelangen wir zur theoretischen Situation, dass die Zeit-
differenz gleich Null wird:

. Ac
RG = lim —
At—0 At

Dadurch wird aus der
Sekante eine Tangente.
Praktisch bedeutet die-
ses, dass wir statt der
Durchschnitts-Ge-
schwindigkeit nun eine
Momentan-Geschwin-
digkeit genau fur den
Berechnungszeitpunkt
erhalten. g Momentan-
Die Momentan-Ge- | / Geschwindigkeit
schwindigkeit lasst sich
nicht messen — nur be-
rechnen. o T T Ty

Unter Anwendung der
Regeln und Verfahren
der Differential-Rech-
nung kommen wir zur Be- -
rechnungs-Formel: Cx

Momenian-
d Geschwindigkeit
c

RG—dt
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die Reaktions-Geschwindigkeits-Konstante k

Durch Experimente lasst sich feststellen, von welchen Faktoren die Reaktions-Geschwindig-
keit abhangig ist. Neben den Umgebungs-Bedingungen, wie Temperatur, Druck, Licht usw.
Auf einige dieser Faktoren gehen wir spater noch ein (= 5.3.1.2. Abhangigkeit der Reaktions-
Geschwindigkeit gerichteter Reaktionen). Daneben interessieren vor allem die inneren Sys-
tem-Zusammenhange. Aus den oben besprochenen Sachverhalten kénnen wir schon voraus-
sagen, dass die eine oder andere chemische Reaktion auch von der Konzentration der Stoffe
abhangig sein wird. Die Konzentration ist ein weit verbreitetes Mal} fir den Menge von Teil-
chen. Schlielllich passieren chemische Reaktionen auf der Teilchen-Ebene (s.a. > 5.1.3. der
typische Reaktions-Ablauf).

Betrachten wir die Modell-Reaktion:

A —= B

Aus der Erfahrung wissen wir, dass eine Reaktion von der Konzentration eines Stoffes abhan-
gig ist. Diese Erfahrung kénnen wir als Annahme auch fir den Umsatz von A zu B annehmen.
Bei Annahme eines proportionalen Zusammenhang's:

RG ~ c[A]
ergibt sich fur die negativ definierte Reaktionsgeschwindigkeit:

_ dc[A] -
o = clAl

Bringt man nun einen Proportionalitats-Faktor k ein, dann ergibt sich:

_ _ dclA] _

RG = —?— k - C[A]
Der Proportionalitats-Faktor wird nun Geschwindigkeits-Konstante k genannt. Der von uns
angenommene Zusammenhang konnte in Experimenten bestatigt werden.
Mit Hilfe der fiir eine Reaktion spezifischen Geschwindigkeits-Konstanten k Iasst sich also die
Reaktions-Geschwindigkeit fur jede beliebige Konzentration berechnen.
Die obige Gleichung fur die Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit wird auch Zeitgesetz
oder Geschwindigkeits-Gleichung genannt.
Das Zeitgesetz kann nun naturlich auch zur Berechnung der Konstanten benutzt werden.

RG = 721

c[4]
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie die Reaklionsgeschwindigkeit fiiv die Reaklion:

A —= B

Es sollen die folgenden Konzentrationen belvachlet werden:

Konzentration A [mol/l]

5

2

1

0,5

0,2

0,1

0,05

Reaktionsgeschwindigkeit

Die tabellierte Geschwindigkeils-Konstante belragt: 0,062 s™*
2. Stellen Sie die in Aufg. 1 ermilfelten Dalen in einem geeignelten Diagramm

dar!

3. Bestimmen Sie die Geschwindigkeils-Ionslanke zu den folgenden experimen-

tellen Dalen:

Konzentration A [mol/l] 5 2 1 0,5 0,2 0,1 0,05
Reaktionsgeschwindigkeit 22,57 9,37 4,5 219 | 092 | 047 | 0,22
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Bei der Beispiel-Reaktion:

A+B —= C + D

wird man feststellen, dass die Reaktions-Geschwindigkeit sowohl von der Konzentration des
Stoffes A, wie auch von der des Stoffes B abhangig ist.

RG = f(cy) od. auch RG = ¢,
RG = f(cp) od. auch RG = cp

Auch der gesunde Verstand lasst uns diese Beziehung verstehen. Trotzdem muss sie natirlich
praktisch geprift werden.

Die genaue Untersuchung und der mathematischen Auswertung — mit der Suche nach einem
Zusammenhang — ergibt die gemeinsame Abhangig von beiden Konzentrationen:

RG = f(CAJCB) od. auch RG = Cq"Cp

Wie aus der Physik bekannt, suchen wir nun einen Proportionalitadts-Faktor, der die beiden
Seiten des Zusammenhanges zu einer Gleichung verbindet:

RG = k-cy -cp Reaktionsgeschwindigkeits-Gesetz

Dieser Faktor erhalt traditionell zuerst einmal die Bezeichnung k und wird ev. durch eine Stoff-
spezifische bzw. Reaktions-spezifische Grole ersetzt.

Eine gemeinsame Abhangigkeit von den Teilchenzahlen von A und B kénnen wir schon bei
Benutzen der Erkenntnisse aus der Stol3-Theorie (= 5.1.1. die StoR-Theorie) schlielen. Dort
haben wir die gegenseitige Beeinflussung mit einfachen Zahlenspielen darstellen kénnen.
Der Faktor k ist mindestens abhangig vom Anteil geeigneter (z.B. heteromolekularer Zusam-
menstéRe) und vom Anteil effektiver StoRe (Uberschreitung der Aktivierungs-Energie).

Die Werte fir k lassen sich tabellarisch erfassen. Dazu hat man sich bei den Umgebungsbe-
dingungen hinsichtlich der Temperatur auf 25 °C (298 K) und einem (Luft-)Druck von 1 at
(1013,25 hPa = 1013 mmHg = 760 Torr = 760 mmWS = 1 bar) als Vergleichswert festgelegt.
Man nennt diese deshalb auch Standard-Bedingungen. Abweichende Werte missen extra an-
gegeben werden. Das ist z.B. fur Reaktionen notwendig, die z.B. bei Zimmer-Temperatur prak-
tisch gar nicht ablaufen.

Das Prinzip lasst sich nun auf Reaktionen mit beliebig vielen Reaktions-Partnern erweitern.
Theoretisch gilt fur die Modell-Reaktion:

A+B+C+ ... ———— Z + Y +

RG =k cqg-cg - cc .. allgemeines Reaktionsgeschwindigkeits-Gesetz
allg. Zeitgesetz; allg. Geschwindigkeits-Gleichung
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Aufoaben:
1. Stellen Sie das Zeilgeselz fiir eine Reaklion mil 5 Ausgangsskoffen und 3 Re-
aktionsproduklen auf!
2. Welche Einheit hat eine Geschwindigkeils-Konslante fiir eine Reaktion mit
zwei Ausgangssloffen? Evlautern Sie Ihre Ableitung!
. Leiten Sie die Einheifen fiir die Geschwindigkeils-Konstanken fiiv Reaklionen
der folgenden Modell-Schemala ab:
a A+B+C — D+E
b) A+2B — D+E
¢) 3A+B+2C — 2D+E
4. Fiir die Reaktion:
H + Cl, —= 2 HCI

hatl man ausgehend von den Ausgangs-Konzenlvationen co[Hz] = 0,01 mol/l

und co[Clz] = 0,01 mol/l nach 10 Millisekunde die Konzentrationen ¢;[H>] =

0,0075 moll (= 7,5 mmol/l) und c;[Clz] = 0,0075 mol/l gemessen!

a) Berechnen Sie die Durchschnills-Geschwindigkeil und die Geschwindig-
keils-Konstanle!

b) Wie grop ist die Konzentration der Edukte und Produkle nach insgesamt
20 sowie nach 200 ms?

¢) Stellen Sie eine Hypothese auf, ob der Einsalz von doppelt so viel Wasser-
stoff - als billigerer und ungefahrlicherer Ausgangssloff — eine erhohle Aus-
beute bewirkl!

d) Berechnen Sie die Konzenlvalion der Reaklions-Produkle fiir die Reaktion
mit doppelfer Wassersloff-Konzenfration nach 2 ms! Vergleichen Sie die
berechnete Konzenlralion mit denen der urspriinglichen Reaklions-Bedin-
gungen! Inferprelieren Sie die Dalen beziiglich Ihrer Hypothese!

5. Geben Sie cine allgemeine Formel fiir die Bestimmunyg der Einheil einer Re-
aktion mit beliebig vielen Ausgangssitoffen an!
6. Berechnen Sie die Reaktionsgeschwindigkeit mil einer Geschwindigkeils-

Konstante von fiir die Reaktion:

A+ B C+D

Die tabellierfe Geschwindigkeils-Konstante befragt: 0,46 I*'mol” *s™

Es sollen die folgenden Konzentrationen belvachtel werden:

Konzentration A [mol/l] 5 2 1 0,5 0,2 0,1 0,05

Konzentration B [mol/l] 2 2 2 2 2 2 2
Reaktionsgeschwindigkeit

oY)

[@)]

Konzentration A [mol/l]
Konzentration B [mol/l] 5
Reaktionsgeschwindigkeit

1 0,5 0,2 0,1 0,05
1 0,5 0,2 0,1 0,05

NN

7. Berechnen Sie die Geschwindigkeils-Konstanle fiir die folgenden experimen-
tellen Befunde einer anderen Reaktion! (1,054 I*'mol! *s™)

Konzentration A [mol/l] 5 2 1 0,5 0,2 0,1 0,05
Konzentration B [mol/l] 5 5 2 2 1 1 1
Reaktionsgeschwindigkeit | 27,07 | 10,29 | 2,08 | 1,08 | 0,21 | 0,11 | 0,05
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8. In Laboren wird oft nach der Konzenlvalion von ausgewahllen Stoffen in Pro-
ben gesucht. Bei Kennlnis einer Ausgangs-Konzenlraltion (z.B. eines Nach-
weismilels) und einer beobachlelen Reakltions-Geschwindigkeit (z.B. bis zur
Enlfarbung), kann die unbekannte Konzentration des anderen Reaklions-

Pariner'’s berechnel werden.

A+ B cC +D
Die tabellierte Geschwindigkeils-IKonstante belvagt: 0,852 I*mol’! “ii’!
Konzentration A [mol/l] 5 5 5 5 2 2 2
Reaktionsgeschwindigkeit [I/(mol*h)] | 18,3 | 16,6 | 145| 60 | 0,7 | 24 | 0,4

Konzentration B [mol/l]

Berechnen Sie die unbekannlen Konzenlraltionen!
9. Ubernchmen Sie die folgende Tabelle und berechnen Sie die fehlenden

Werite! Die zugehdrige Reaklion lautel:
A+B+C —— 2D + E

Versuch 1 2 3 4 5 6 A B C
c[A] [mol/l] 10 5 1 20 20 10 20 10
c[B] [mol/l] 10 10 10 10 20 10 10
c[C] [mol/l] 10 10 10 10 20 10 20 10
c[D] [mol/l] 20 20 20
c[E] [mol/l] 10 5 10
RG [mol/(I*min] 6000 | 6000 | 6000 1480 | 6060

k [1?/(mol**min)] 1,515 | 15 1,5 1,5 1,5 1,515 | 1,505

Durchschnitt von k:

10. Geben Sie die Reaktionsgeschwindigkeiten der Versuche A bis C in den
FEinheiten mol“I'* *s! und mol“I' “Ii'! an!
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Aufoaben (zum Experiment / Spiel):
1. Lesen Sie sich die Beschreibung des Spiel's (Modell-Experiment's) durch!
Modell-Reaktion: 2A — 2B

2. Wie wird aus Ihrver Sicht ein abgeleitefes Diagramm aussehen, in dem fiir die
Spielziige (Takle) die Anzahlen dev Erbsen A und B dargestellt werden?

3. Skizzieren Sie ein passendes Diagramm und begriinden Sie die vermulele
Kurven-Form! (Sollten mehrere rioglichkeiten bestehen (z.B. Schwankungen
od.a.), dann kennzeichnen Sie das in der Skizze durch mehrere diinnere Kur-
ven oder einen schaltierten Bereich.)

4. Fiihren Sie das Modell-Experiment / Spiel einmal durch!

5. Erstellen Sie ein passendes Diagramm auf Millimeler-Papier!

6. Evklirven Sie den Verlauf Ihrer Kurve!

7. Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit denen anderver Kurs-Teilnehmer / Team's!

Modell-Experiment / Spiel: Erbsen-Doppel

Benotigt werden:
e 50 gelbe Erbsen > A; 50 griine Erbsen > B
e (alternativ: unterschiedlich gefarbte Kugeln, Bohnen gleicher Grole)
e hoher undurchsichtiger Becher oder Becherglas mit Papier-Umrandung (als Sicht-
schutz) oder ahnliches als (Stochastik-)"Urne"

o  Wirfel
Ablauf:
1. Beflillen der Urne mit den gelben Erbsen
2. Festlegen der Anzahl der Ziehungen (Spielztige) (z.B. 50) > Takte
3. Festlegen des minimalen Punktwertes auf dem Wurfel (z.B. 5) > Zielwert
4. Ziehen von 2 Erbse aus der Urne
5. WENN mindestens eine Erbse grin ist, DANN weiter bei 6.

a. bei beide Erbsen gelb: einmal Wurfel
b. WENN Wairfelwert gréRer od. gleich ist wie der festgelegte Zielwert, DANN
Austausch der gelben Erbsen durch zwei griine

6. ev. Veranderung und neue Anzahlen (fur jede Ziehung (jeden Spielzug, Takt)) notieren
7. weiter bei 4. bis Anzahl gewunschte Ziehungen erreicht ist
K33 - S
fur _die _gehobene An- Als | c o E E T
spt‘uchsebene' 1 Modell-Experiment Erbsen (stochastisch, spielerisch)
- Y 2 2A->2B
8. Selzen Sie das Modell- -,
I‘;\?’eril’zeﬂt i’] eil’e 7'1‘7_ 451 Ablauf ; 25:,2?,:;?:?:25;?;: {aus undurchsichtiger Urne)
bellenkalkulation — um 5 > o 0o
(siche z.B. Abb.) und :
lassen Sie sich cin pas- © I
R 11
SeﬂdeS Dlélg'l‘c'llnln cer- 12 Takt  |Erbsen A |Erbsen B|gezogene Erbsel |gezogene Erbse2 |erwiirfelte Energ. |Umsatz
, 13 0 30 0 A A 4 ]
slellen, 14 1 30 0 A A 5 1
15 2 28 2 A A 6 1
16 3 26 a4 A B 1 1]

ATJsschnitt (Ah\nfang) ein:ar Simulrétion
mit einer Tabellenkalkulation
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Natlrlich lasst der Sachverhalt
auch deterministisch simulieren.

Zu beachten ist natlrlich, dass das
Ereignis "es werden 2 Erbsen A ge-
zogen" unwahrscheinlicher ist, als
bei unserer ersten deterministi-
schen Erbsen-Simulation.

A B - D E F G H
1 Modell-Experiment Erbsen (deterministische Simulation)

Ablai 1. Berechnung "gezogener" Erbsen 2x A (gemittelt)
2. ermitteln der "Reaktions-fahigen" Erbsen A (Anteil, gemittelt)

|~ @ | W

|Start | |gemgen insg. ‘min EA (1-->6) |
3 | 300 0| 10| 3

11 Takt |Erbsen A|Erbsen B |gezogene Erbsen AA |Anteil reag. Erbsen
12 300,0 0,0 10,00 6,67
13 293,3 6,7 9,56 6,37
14 287,0 13,0 9,15 6,10
s RN a 141 /TR 5 a1

P T =]

Problem der Messung der Reaktions-Geschwindigkeit
je langer die Messung dauert, umso mehr handelt es sich bei der gemessenen und berechne-
ten Geschwindigkeit dann um eine Durchschnitts-Geschwindigkeit

Zur Ermittlung der Reaktions-Geschwindigkeit eignen sich statische oder dynamische Verfah-
ren / MeR-Anordnungen

statische Verfahren / Mefi-Anordnungen

Das Reaktions-Gemisch befindet sich in einem geeigneten, temperierten (z.B. 298 K) Reakti-
ons-Gefal. In festgelegten Zeit-Abschnitten werden entweder kleine Stoff-Proben entnommen
oder das gesamte Stoff-Gemisch quantitativ analysiert. Zur Verfolgung einer Reaktion (z.B. fur
die fortlaufende Beobachtung der Gesamt-Menge) eignen sich z.B. partielle Gas-Driicke, die
elektrische Leitfahigkeit, die Licht-Durchlassigkeit (Absorption), die Warme- oder die elektri-
sche Leitfahigkeit und / oder das Volumen.

Viele Grolien lassen sich auch kontinuierlich verfolgen, was die Mess-Genauigkeit deutlich
verbessert.

Die statischen Verfahren eignen sich vor allem fur langsamere Reaktionen.

Bei zeitlich aufwendigeren Analysen kann die Probe durch geeignete Verfahren “fixiert” wer-
den, damit sie nicht weiter reagiert. Dazu kann man z.B. tiefe Temperaturen, starke Verdln-
nungen oder Fixiermittel nutzen. Die Uberschissig zugesetzten Fixiermittel reagieren meist
nur mit einem der Reaktions-Partner und der andere kann dann messtechnisch erfasst wer-
den. Auch die Erfassung der mit dem Fixiermittel reagierten Stoffmengen oder des nicht ge-
brauchten Fixiermittel's sind praktisch moglich.

dynamische Verfahren / Mef-Anordnung

Bei den dynamischen Verfahren stromt das Reaktions-Gemisch an der Mess-Einrichtung vor-
bei. Hier wir direkt oder indirekt die Konzentration eines oder mehrerer Reaktions-Partner er-
fasst.

Sind mehrere Mess-Einrichtungen in einem Réhren-artigen Reaktions-Gefald dber die Lange
verteilt, dann Iasst sich die Veranderung quasi simultan erfassen.

Gibt es nur eine Mess-Einrichtung (z.B. am Rohr-Ende), dann lassen sich durch Variation der
Stromungs-Geschwindigkeit verschiedene Reaktions-Zeitpunkte erfassen.
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Aufoaben:

1. Lesen Sie sich die folgende Versuchs-Beschreibung durch!

2. Erstellen Sie ein Kurz-Protokoll mit einer Stickpunkt-artigen Vorbeltvachtung!
Gehen Sie darvauf ein, welche Teile des Modell's fiir welche chemischen Sach-
verhalte stehen sollfen! Die Vorbelvachtung sollfe weiferhin eine Skizze fiir
das vermulele Diagramm (quasi experimentelle These) und eine kurze Evkla-
runyg dafiir enthalten!

3. Fiihren Sie den Modell-Versuch durch!

4. Vervollstindigen Sie das Kurz-Profokoll (Stichwort-artig)

Modell-Experiment zum Verlauf einer chemischen Reaktion (Hebe-Modell)

Materialien / Geriite:

2 Mel3-Zylinder; Glasrohr (langer als die Hohe der MeRR-Zylinder); Leitungswasser (ev. mit Le-
bensmittel-Farbe etwas angefarbt)

Hinweise: S
- der Versuch kann zum Vergleich mit verschieden dicken '
Glasrohren gestartet werden /\

- das Glasrohr muss immer in dem einen Zylinder gefillt
und in dem anderen gelehrt werden (FlUssigkeits-Trans-
port erfolgt nur von dem einem zum anderen Zylinder!)

- Glasrohr optimalerweise am Zylinder-Glas angelegt aus- H,0
laufen lassen getaret
Durchfiihrung / Ablauf:
- der eine Zylinder wird bis zum héchsten Wert mit Wasser
gefullt

- solange Wiederholen, bis fiinfmal keine Anderungen der MeRwerte mehr aufgetreten sind
- Glasrohr bis auf den Grund in den linken Zylinder eintauchen
- Rohr mit dem Daumen verschlielRen
- Rohr zum anderen Zylinder fiihren und durch Abheben des Daumens entleeren
- leeres Rohr wieder zum anderen Zylinder zurtiickbewegen
- Wasser-Volumen in beiden Zylinder notieren

Auswertungen / Berechnungen:
- Uberlegen Sie sich, welche Details im Modell fir welche chemischen Sachverhalte stehen
- stellen Sie die MeRwerte fur beide Zylinder gegen die Arbeits-Takte in einem Diagramm dar
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Methode der Anfangsgeschwindigkeit

Da die Verfolgung von Konzentrationen oder Stoffmengen bzw. Massen wahrend einer che-
mischen Reaktion problematisch ist — man wirde einfach zu stark und zu haufig in das Ge-
schehen eingreifen — versucht man die Reaktion in ihrem Anfangs-Stadium zu beobachten.
Das hat den Vorteil, dass man vor dem Reaktionsablauf alle Stoff-MeRgréRen (Stoffmengen
usw.) in Ruhe bestimmen kann. Gunstig ist auch das Fehlen von Reaktions-Produkten, die
schon durch ihre Anwesenheit (aber auch durch ev. Riick-Reaktionen) den Reaktions-Ver-

lauf behindern wiirden.

Anfangs-
Durchschnitts-
Geschwindigkert

Dann laRt man die Reaktion
ablaufen. Nach einer bestimm-
ten Zeit unterbricht man dann
die Reaktion und vermisst neu.
Da zum Beginn einer Reaktion
die Veranderungen besonders
deutlich sind, hat man hier
auch beste MelRbedingungen.
Ein weiterer Vorteil der fast
gleichmaRige (lineare) Verlauf
der Reaktions-Geschwindig-
keit in der Anfangsphase der
Reaktion. Zumindestens kann
man von einem linearen Ver-
lauf ausgehen, muss aber ei-
nen gewissen Fehler akzeptie-
ren.

Dadurch lassen sich einfachste
mathematische Methoden zur
Auswertung heranziehen.
Geht man von unterschiedli-
chen Ausgangs-Konzentratio-
nen aus, dann kann man nach
und nach die MelRpunkte flr
die Gesamt-Reaktion ergan-
zen. Statt also die Reaktion zu
unterbrechen oder laufend zu
verfolgen, startet man die Re-
aktion

Anfangs-
Durchischnirts-
Geschwindigkeit
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fur "jede" Konzentration einfach neu.

A
c

Durch Kombination aller Mef3- und Berechnungs-Werte kommt man dann zu einem Dia-
gramm, dass schon sehr exakt den gesamten Reaktions-Verlauf darstellt.

Halbwert-Zeit t, bzw. 1,

umgesetzt hat.

Die Halbwertzeit ist die Zeit-Einheit, in der sich die Halfte der Teilchen der Ausgangs-Stoffe

,_..
Pal=
g
:
:
:
T
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3.3.1.1. Reaktionsordnung

nas ﬂ

Wenn man bestimmte chemische Reaktionen in ihren Gleichungen betrachtet und auf sie die
StoR-Theorie anwendet, dann mussen scheinbar eine grofde Zahl von Teilchen gleichzeitig
miteinander zusammentreffen, um die Reaktion ablaufen zu lassen. Dies wird auch durch die
Berechnungen der Reaktions-Geschwindigkeit und der Geschwindigkeits-Konstanten sugge-
riert. Da gehen die Konzentrationen zur x-ten Potenz ein, wenn der Stoff mit mehr als einem
Mol in der Gleichung steht.

Nehmen wir kurz das Beispiel der Ammoniak-Synthese:

N, + 3H, ———— 2 NH3

Es schaut so aus, als misste sich ein Stickstoff-Molekll mit genau drei Wasserstoff-Molekilen
treffen, um zwei Ammoniak-Molekile zu bilden. Die Reaktion misste entsprechend von allen
Konzentrationen der gleichzeitig "zusammenstoRenden" Stoffe abhangig sein. Die Reaktions-
Geschwindigkeit ergabe sich also nach der Formel:

RG =k cy, " cj

2

Praktisch stellen sich aber ganz andere Verhaltnisse heraus. Da liegt man mit der Formel:

RG =k -cy, " cy,
weitaus besser. Scheinbar reichen schon die Kontakte von zwei Teilchen (Stickstoff und Was-
serstoff) aus, um die Reaktion kinetisch zu beschreiben.

Der Widerspruch lasst sich klaren, wenn man sich vergegenwartigt, dass Reaktionen im Detail
ganz anders ablaufen. Zuerst treffen ev. sich die ersten Teilchen, reagieren zu einem Zwi-
schen-Produkt, was dann mit dem nachsten Teilchen reagiert. Dieses Teilchen kdnnte das
Reaktions-Produkt sein oder wieder nur ein Zwischen-Produkt, was noch weiter reagieren
muss.

Scheinbar komplizierte Reaktionen bestehen immer aus kleineren Teil-Reaktionen (Reakti-
ons-Schritte, Elementar-Reaktionen). Nur einige (wenige) dieser Teilschritte bestimmen dann
wirklich Uber die Geschwindigkeit der Gesamt-Reaktion.

0,0001 s 0,2s 0,0002 s =0,2003 s
A —= B —= —3= D
0,05 % 99,85 % 0,1% =100%

Die anderen — schnelleren Reaktionen beeinflussen die Gesamt-Geschwindigkeit kaum. Letzt-
endlich ist die Gesamt-Geschwindigkeit praktisch nur von den Konzentrationen der Stoffe wirk-
lich abhangig, die an der langsamen Teil-Reaktion beteiligt sind. Wir sprechen hier vom Ge-

schwindigkeits-bestimmenden Schritt.

Fir die obige Reaktions-Kette heil3t das, dass nur die Konzentration von B entscheidend ist. Ist A vorhenden, wird
dieses sehr schnell in B umgewandelt, wo sich nun die Reaktions-Kette staut. Ist dann (etwas) C gebildet, wird es
sofort wieder in D umgewandelt.

Wenn z.B. eine Reaktion unter Beteiligung von Wasser verlauft, dann ist / misste diese Re-
aktion von der Menge des Wassers abhangig sein. Spielt sich die Reaktion real in einer wass-
rigen Losung ab, dann ist Wasser praktisch immer und reichlich vorhanden; seine Menge spielt
dann praktisch keine Rolle mehr. Ist ist praktisch unendlich vorhanden.

Mit der Reaktions-Ordnung werden die Reaktionen dahingehend unterschieden, von wievielen
Teilchen / Stoffen der Geschwindigkeits-bestimmende Reaktions-Schritt abhangig ist.
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Die Reaktions-Ordnung beschreibt die Anzahl von Teilchen, die fir den Ablauf einer Reak-
tion zusammenkommen mussen.

Die Reaktions-Ordnung ist die Summe der Exponenten aus der Geschwindigkeits-Glei-

chung.
Dies ist dquivalent mit der Summe der Exponenten der Konzentration der Ausgangsstoffe im Massenwirkungs-
Gesetz.

Die Reaktions-Ordnung ist der empirisch ermittelte Zusammengang zwischen Reaktions-
Geschwindigkeit und der Konzentration.

Die Reaktions-Ordnung beschreibt die Anzahl von Teilchen / Molekdlen, die fur den Ablauf
des Geschwindigkeits-bestimmenden Schrittes einer Reaktion notwendig sind.

Die Molekularitat beschreibt den Ablauf einer chemischen Reaktion beziiglich der beteiligten
Teilchen(-Zahlen).

1.‘ —Reak. 0. Ord.
Reaktionsge-
schwindigkeit ==Reak. 1. Ord.

Reak. 2. Ord.
T =—Reak. 3. Ord.

Konzentration
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Reaktion 0. Ordnung

z.B. photochemische Reaktionen

RG = f(0)
RG =k

“Zeitgesetz 0.0rdnung*®

Reaktions-Geschwindigkeit ist nicht von Kon-
zentration des (Ausgangs-)Stoffes abhangig.

Reakt

lons-
Geschwindigkeit

\

PO (N T N T T .

k- .

T T T T T T T T T T
Konzentration AS

Die Geschwindgkeits-Konstante hat somit einer der folgenden Einheiten, je nach Berechnung
Uber die Konzentration oder die Stoffmenge:

mol] . [mol]
l.sl’ Ls
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Reaktion 1. Ordnung

Katalytische Reaktionen und radioaktive Zerfalls-Prozesse gehéren zu den monomolekularen
Reaktionen, z.B.:

A —= B
A — B + C

Sie sind nur von der Konzentration eines bzw.

. Reaktions-
des Ausgangsstoffes abhangig. Geschwindigkeit
Unsere zu betrachtete Reaktions-Geschwindig- 1
keit ist somit (nur) von Konzentration des Aus-
gangs-Stoffes abhangig:

O (N T T T

RG = f(ca)
Konzentration und Reaktions-Geschwindigkeit
verhalten sich proportional zueinander: L L B I L e e e
Konzentration AS
RG = k - CA

Far eine bestimmte Konzentration konnen wir i i =mx+n
die Reaktionsgeschwindigkeit direkt aus einem abhdngige Grofle Y msara Funidon
Konzentrations-Geschwindigkeits-Diagramm
ablesen. Zum Berechnen bendtigen wir k — die
Geschwindigkeits-Konstante (entspr. dem Proporti-
onalitats-Faktor). Diese lasst sich als Anstieg m
der linearen Funktion (Gerade) schnell berech-
nen.
Zur Erinnerung zeigen wir hier auch noch mal L B B B B B LR B
die Zusammenhange fur eine lineare Funktion verinderliche GroRe
in einem Diagramm (Abb. rechts).
Fir das tagliche Arbeiten interessieren uns aber die zeitlichen Verlaufe der Reaktionen und
die dabei zu beobachtenden Konzentrations-Veranderungen.
Leider sind hier die Verlaufe nicht linear. Zuerst
nimmt die Konzentration sehr schnell ab. Mit Anoaangastol
immer geringer werdender (restlicher) Konzen-
tration wird auch die Anderung immer geringer.
Heute kann man solche Funktionen mit Schul-
taschenrechnern I0sen. Fruher musste alles
handisch erledigt werden. Da griff man dann auf
das einfache L&sungs-Prinzip von linearen
Gleichungen zurlck. . e
Man muss dazu "nur" den ursprunglichen Zu- Zeit
sammenhang in einen linearen transferieren.
Das gelang durch die logarithmische Darstellung der Konzentration.
In diesem Diagramm konnte dann die Reakti-
ons-Geschwindigkeit (k bzw. RG) als Steigung Aoogangastott
der Geraden und die Ausgangs-Konzentration
(co) als Schnittpunkt auf der y-Achse (Abzisse)
abgelesen werden.
Spater konnte man das dann auch mathema-
tisch herleiten.

logarithmisch

| L e .
linear Zeit

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 190 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Wir erinnern uns dazu an die Aussagen zur Reaktionsgeschwindigkeit:

RG = dela] = —k 'C[A] fiir Mathe-Getreue hier die schrittweise
dat Integration:
. . . gemeint ist hier immer die Konzentration
Im Fall einer monomolekularen Reaktion spricht des Ausgangsstoffes
man auch vom Zeitgesetz 1. Ordnung.
. P dc
Durch Integrieren (- siehe nebenan -) erhalt man: — = —k-dt
Inc [A] —Incy [A] = —ky -t fctﬂ = —k ffdt — k-t
Co ¢ 0
. ce [A] _
oder: lnm— —ky -t Inc, —Inc, = an—Z = —k-t
Diese Form des Reaktionsgeschwindigkeits-Geset- G =cy - ekt
zes heil’t entsprechend integriertes (Reaktions-
)Geschwindigkeits-Gesetz.

Praktisch interessiert uns haufig die Konzentration eines Stoffes nach einer bestimmten Warte-
Zeit. Z.B will man gerne wissen, wie grof3 noch die Konzentration des Stoffes nach einer be-
stimmten Lager-Zeit ist.

Naturlich interessiert auch bei einer Bildungs-Reaktion, welche Konzentration des Stoffes noch
nach einer bestimmten Zeit vorliegt. Daraus kénnen wir ja sehr einfach auf die Konzentration
von irgendwelchen Reaktions-Produkten schlielen.

Durch Umstellen lasst sich die Konzentration — ausgehend von einer bekannten Ausgangs-
Konzentration - zu jeder beliebigen Reaktions-Zeit berechnen:

Inc[A] = —k, -t +1ncy [A]  bzw.: ¢,[A] = e kat-+ing[4]

Die erste Gleichung hat den Vorteil, dass wir hier quasi eine lineare Gleichung vorliegen ha-
ben, die nun auch gut graphisch dargestellt und weiter verwertet werden kann. Eben genau
die, die wir vorne schon durch "Probieren" ermittelt hatten. Fur lineare Gleichungen sind viele
Berechnungen wesentlich einfacher, als z.B. flr potentielle Funktionen.

Inc[A] = —k4 -t +1ncy [A]
y = mx + n

Ein anderes Szenario ist die Frage nach der Warte-Zeit, bis eine bestimmte Konzentration
erreicht ist. Das kénnte ein Mindestgehalt an Wirkstoffen in einem Medikament sein oder auch
die Menge an giftigen Abbau-Produkten. Die Haltbarkeits-Aussagen fur Lebensmittel beruhen
z.B. ebenfalls auf diesem Ansatz. Hierzu stellen wir das integrierte Geschwindigkeits-Gesetz
nach der Zeit t um:

Inci[4]-In cold] _ AuSgangssto
-k | S

Als charakteristisches Mal gilt hier die Halbwert- ]
zeit t, bzw. 1v. Zur Berechnung nutzen wir die l 1cy

Ausgangs-Konzentration und dessen halbierten ]
Wert: ] :

co LI LI N B L N R BN B N R
In=>[A]-In ¢o[A] 4 Zeit
= =t/
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Je groler die Halbwertzeit, umso langsamer ist n K ati
die Reaktion. Sie braucht langer, um auf die Ausgangsstoff
Halfte der (Ausgangs-)Konzentration zu kom- A

men. |
Kleinere Halbwertzeiten stehen fiir Reaktionen, .
die schneller auf den halben Konzentrations- | 3Co

Wert kommen. . \
Schlussendlich mussen wir auch irgendwie die ]

Geschwindigkeits-Kontante ermitteln. Mit unse- -t
rem integrierten Ansatz brauchen wir nun nur L Zeit
noch zwei Konzentrationen und die abgelaufene

Zeit:

In c¢[A]-1n cy[A]
-t

=k

In der Praxis nimmt man natdrlich viele Werte — auch fiir die unterschiedlichsten Konzentrati-
onen — auf, um so die Reaktions-Ordnung zu prifen und das Ergebnis fUr die Konstante aus-
reichend statistisch zu sichern.

Links:
http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC2/Kap I/Reak 1 Ord.htm

Berechnungen mit Logarithmen:
Vielfach ist der nattrliche Logarithmus (In x, Logarithmus zur Basis €) nicht ohne wei-
teres verfugbar. In Tabellenkalkulationen (z.B. EXCEL od. CALC) kann man die LOG-
+~  Funktion nutzen. Gibt man nur einen Parameter an, dann ist der Logarithmus zur Basis
10 (= dekadischer Logarithmus; Ig x) gemeint. Gibt man einen zweiten Parameter an,
dann wird dieser als Basis interpretiert.
Mit dem Aufruf LOG(3,5 ; 2,7183) erhalt man so den naturlichen Logarithmus von 3,5.
Kennt man die Naherung von der EULERschen Zahl e nicht, dann hilft ein anderer Trick. Wir berechnen
einfach die Expotential-Funktion mit dem Parameter 1 — also e'. In EXCEL ist das der Term EXP(1).
Ansonsten lasst sich der natlrliche Logarithmus in den dekadischen Uber die folgende Beziehung um-
rechnen:

=In10 = 2,3026

1 . 1
Inx = Elgx mit I
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Aufoaben:

1. Fiir eine Reaktion A —» 2 B sl die Reaklionsgeschwindigkeils-IKonslante
k mit 0,000’7 mol*h! bekannt. Zum Anfang lag eine Konzenlration von 25
mol/l vor. Berechnen Sie ...

a) die Konzentration, die nach 10 Stunden noch vorliegt, (24,826)

b) die Zeil, bis eine Konzenlvation von 24 mol/l erveichtist, (2d 10 h 19 min)

¢) die mogliche Lager-Zeit von A, wenn die Reinheil mit mindestens 98 % als
akzepltabel angesehen wird, (28 h 52 min)

d) die Reaktions-Zeil, an der eine Konzenlvation von 1 mol/l von B im Behal-
fer vorhanden ist, (28,861 h)

¢) die Anfangs-Konzenlration, wenn nach 3 Tagen noch 12,5 mol/l beobach-
fel wurden! (13,15)

2. In einen gleichméfig kalfen Bergsee mit einem Wasserkorper von 1287 nv’
mit einer durchschnittlichen Temperatur von 10 °C wurden durch eine Hava-
rie 650 myg cines Inseklizid's mil der molaren Masse von 263 g/mol und einer
Dichte von 1,21 g/cnveingelragen. Dessen Zevfallsvalte (Reak. 1. Ord.) wurde
mit 1,62 g*a! bestimmi.

a) Berechnen Sie die (Massen-)Konzenlration (Masse pro Volumen) des In-
seklizids nach einem bzw. zwei Jahren! (9,995710°¢; 1,978%10%)

b) Wie lange muss der See fiir Besucher gespervt werden, bis die Konzenlva-
tion den maximal zulissigen Wert von 1,25 * 1077 mg/l erveicht hat? (315
d)

¢) Geben Sie das Teilchen-Verhdlinis (in ppm) an, unfer der Annahme das im
See sonst nur Wasser ist! (44,5)

3. Ist eigentlich zweimal die Halbwert-Zeit diec Gesamit-Zeit der Reakltion? Er-
klaren Sie die Zusammenhange so, dass ein chemischer Laie sie versteht!

4. Diskutlieren Sie, ob es sich bei der folgenden Reaklion um eine Reaklion 1.

oder 2. Ordnung handell!
2N,0Os — 4NO, + O
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Reaktionsgeschwindigkeit einer Metall-Saure-Reaktion

Materialien / Geriite:

einfaches Kalorimeter (optimal doppelwandiges Glas-Gefal} (Isolier-Becher / -Tasse) mit Sty-
ropor-Deckel); Gas-Entwickler (RG mit seitlichem Ansatz und Schlauch + Stopfen) mit ange-
schlossenem Kolbenprober oder pneumatischem Auffang (mit Standzylinder od. grob geeich-
ten groRem Reagenzglas); 50 ml verdinnte Salzsaure; Metall (Magnesium-Band od. Zink-
Stick); Stop-Uhr

Durchfiihrung / Ablauf:

- Salzsaure in den Gas-Entwickler fillen

- Gas-Entwickler in ein halb mit Wasser (20 °C) befilltes Kalorimeter positionieren und den
Gas-Auffang sicher stellen

- Metall-Stiick in den Gas-Entwicker geben, sofort verschlielien und Zeit-Messung starten

- notieren der Zeit, nachdem jeweils 10 ml Gas gebildet wurden

Auswertungen / Berechnungen:

- Stellen Sie das gebildete Volumen gegen die Zeit graphisch dar!

- Berechnen Sie die gebildete Stoffmenge an Wasserstoff und daraus die verbrauchte Stoff-
menge an Metall!

Verfolgung einer Reaktion tber den pH-Wert

Materialien / Geridite:
Becherglas 100 ml; Ruhrgerat od. Glasstab; 200 mg Magnesium-Band od. —Spane; verdinnte
Salzsaure 0,01 mol/l; konzentriertere Salzsaure; pH-Messgerat; Uhr

Durchfiihrung / Ablauf:

- Becherglas auf Rihrgerat stellen und das Rihrstabchen (Rihrfisch) hinzugeben

- wenn kein Ruhrgerat verfugbar ist, immer regelmafig mit dem Glasstab umrihren

- 40 ml der verd. Salzsaure in das Becherglas geben

- pH-Elektrode so positionieren, dass es von dem Ruhrstabchen / Glasstab nicht beschadigt
wird

- ev. den pH-Wert mit der konzentrierteren Salzsaure auf knapp unter 2 bringen

- Magnesium-Stiicke in das Becherglas geben und mit der Daten-Aufnahme beginnen, wenn
der pH-Wert bei 2,0 liegt

- der pH-Wert wird nun alle 30 s gemessen, bis der Wert 3,0 erreicht wird

Auswertungen / Berechnungen:

- der pH-Wert wird mit Hilfe der Formel c[H+] = 10-pH in die Konzentration der Wasserstoff-
lonen (Oxonium-lonen) umgerechnet

- erstellen Sie ein Diagramm, in dem Sie den pH-Wert gegen die Zeit darstellen

- erstellen Sie ein weiteres Diagramm, in dem Sie die Wasserstoff-lonen-Konzentration gegen
die Zeit darstellen (achten Sie dabei auf vergleichbare x-Achsen)
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Die Geschwindgkeits-Konstante flir eine Reaktion 1. Ordnung hat somit einer der folgenden
Einheiten, je nach Berechnung uber die Konzentration oder die Stoffmenge:

7l < [

dokumentierte Geschwindigkeits-Konstanten (Reaktion 1. Ord.)

Reaktion (Beschreibung Gleichung Konstante
[s™]

Distickstoffpentoxid zerfallt zu Stickstoffdi- | N2Os — NO, + NO3 1,2 *10"°

oxid und Stickstofftrioxid

Umwandlung von Isocyanomethan (Methyl- | CHsNC — CH3;CN 3,8 *10™

isocyanid, Methylisonitril) in Methylcyanid (Ace-
tonnitril, Cyanomethan)

—_—
Distickstoffpentoxid wird termisch zersetzt | 2 N;Os — 4 NO; + O3 6,31 * 10"
zu Stickstoffdioxid und Sauerstoff

Diagramm zur thermischen Zersetzung von Distickstoffpentoxid zu Stickstoffdioxid und
Sauerstoff

In(co/ct)
5

0 2 4 6 8 10
Zeit t [ms]
Daten-Q: http://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC2/Kap_|/Reak_1_Ord.htm
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Aufoaben (zum Experiment / Spiel):

1. Lesen Sie sich die Beschreibung des Spiel's (Modell-Experiment's) durch!

2. Wie wird aus Ihrver Sicht ein abgeleitefes Diagvamm aussehen, in dem fiir die
Spielziige (Takle) die Anzahlen der Evbsen A, B, C und D dargestellt wer-
den?

. Skizzieren Sie ein passendes Diagramm und begriinden Sie die vermulele
Kurven-Form! (Sollten mehrere Moglichkeilten bestehen (z.B. Schwankungen
od.a.), dann kennzeichnen Sie das in der Skizze durch mehrere diinnere Kur-
ven oder einen schalfierfen Bereich.)

4. Fiihren Sie das Modell-Experviment / Spiel einmal durch!

5. Erstellen Sie ein passendes Diagramm auf Millimeler-Papier!

6. Evklaren Sie den Verlauf Ihver Kurve!

7. Vergleichen Sie Ihr Ergebnis mit denen anderver Kurs-Teilnehmer / Team's!

oY)

Modell-Experiment / Spiel: Erbsen-Quartet

Benotigt werden:
e 50 gelbe Erbsen > A; 50 griine Erbsen > B
e 50 rote Erbsen = C; 50 blaue Erbsen > D
e (alternativ: unterschiedlich gefarbte Kugeln, Bohnen gleicher Grole)
e hoher undurchsichtiger Becher oder Becherglas mit Papier-Umrandung (als Sicht-
schutz) oder ahnliches als (Stochastik-)"Urne"

o  Wirfel
Ablauf:
1. Beflllen der Urne mit den gelben und griinen Erbsen
2. Festlegen der Anzahl der Ziehungen (Spielztige) (z.B. 50 (besser 100)) > Takte
3. Festlegen des minimalen Punktwertes auf dem Wiurfel (z.B. 5) - Zielwert
4. Ziehen von 2 Erbsen aus der Urne
5. WENN eine Erbse griin und die andere gelb ist, DANN weiter bei 5a, SONST weiter

bei 6.
a. einmal Wurfeln
b. WENN Wairfelwert gréRer od. gleich ist wie der festgelegte Zielwert, DANN
Austausch der Erbsen durch eine rote und eine blaue
6. ev. Veranderung und neue Anzahlen (fur jede Ziehung (jeden Spielzug, Takt)) notie-
ren
7. weiter bei 4. bis Anzahl gewunschte Ziehungen erreicht ist

fiir die gehobene Anspruchsebene:
8. Selzen Sie das Modell-Experiment in eine Tabellenkalkulation um (siche z.B.
ADbb. nachste Seilte) und lassen Sie sich ein passendes Diagramm erstellen!
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A B & D E F G H | J K L M
1 Modell-Experiment Erbsen (stochastisch, spielerisch)
2 A+B->C+D
3
4 Ablauf 1.2 Erbsen zufillig wihlen (aus undurchsichtiger Urne)
5 2. erwiirfeln einer Energie
6 3. bewerten der Erbsen (richtig (2x A) und mindestens notw.
7 EA (Aktivierungs-Energie)), dann Austausch gegen 2x B
8
9 Start min EA (1--6)
10 30 30] o] o| 3
11
12 Takt  |Erbsen A|Erbsen B|Erbsen C|Erbsen D|zufalll |2ufali2| gezogene Erbsel|gezogene Erbse2|erwiirfelte Energ. |Umsatz
12 0 30 30 0 0 1 24 A A 3 0
14 1 30 30 0 0f = 7 A A 4 0
15 2 30 30 0 0| 10 29 A A 6 0
16 3 30 30 0 0| 27 14 A A 5 0
17 4 30 30 0 0f 22 21 B A 4 1
13 3 29 29 1 1| 30 53 B C 1 0
19 6 29 29 1 1| 23 41 A B 4 1
20 7 28 28 2 2| 37 47 B B 3 0
21 8 28 28 2 2| as 41 B B 1 0
22 9 28 28 2 2| 17 16 A A 1 0
23 10 28 28 2 2| 52 31 B B 4 0
24 11 28 28 2 2| 13 5 A A 3 0
25 12 28 28 2 2| 16 23 A A 5 0
26 13 28 28 2 2| 38 56 B B 2 0
27 14 28 28 2 2| s8 16 C A 6 0
e 1 oo 1

Hinweis zu meiner Losung zur Ermittlung der "gewiirfelten"
Erbse:

Ich habe mir die Erbsen (aus der Urne) immer als sortierten Sta-
pel vorgestellt. Zu Anfang sind also unten die 30 Erbsen A (z.B.
gelbe) und daruber die 30 Erbsen B (z.B. griine) angeordnet.
Jetzt werden zwei Zufallszahlen gewdurfelt, die zwischen 1 und
der Gesamtanzahl von Erbsen liegen. Dann werden die jeweils
erwtrfelten Erbsen aus dem Stapel enthommen.

Je weiter die Simulation fortgeschritten ist, umso mehr andern
sich die Entscheidungs-Grenzen fiir die verschiedenen Erbsen.
Bei Takt 14 habe ich unten 28 gelbe, dann 28 griine, gefolgt von
je 2 Erbsen C und D. Die Zufallszahl 1 (hier: 58) bewirkt nun
dass es eine "Erbse C" wird.

In der Tabellenkalkulation braucht man dann z.B. firr "gezogene
Erbse 1" drei geschachtelte WENN()-Funktionen.

Al]osschnitt (An?ar;g) einer Sirl;ﬁulation mif einer Tabe‘IIenkaIkuIation

60
2x Erbse D

58
2x Erbse C

56
28 Erbsen B

28
28 Erbsen A

1

Erbsenstapel

Situation bei Takt 14
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Reaktion 2. Ordnung

Reaktionen 2. Ordnung sind bimolekulare Reaktionen. Sie stellen den haufigsten Fall in der
Chemie dar. Mdgliche Reaktions-Schemata sind z.B.:

A+B — C
A+B — C+ D
A+B — C+ D+ E

Die Reaktions-Geschwindigkeit ist von den Konzentrationen beider Ausgangs-Stoffe abhan-
gig.

RG = f(cy,cB) od. nur fir A: RG = f(cy) bzw. nur fur B: RG = f(cp)
RG:k'CA'CB RG:k'CAZ RG:k'CBZ

Bei Reaktionen mit mehr als zwei Reaktions-Partnern ermittelt man haufig eine Reaktion 2.
Ordnung. Hier dominiert meist ein Einzel-Schritt (= Elementar-Reaktion) den gesamten Re-
aktions-Verlauf. MeRR-technisch wird dann genau diese Elementar-Reaktion primar erfasst (s.a.
weiter vorn). Die anderen Reaktionen sind (blicherweise so schnell, dass sie das Geschehen
kaum beeinflussen.

Die Gleichung flr ein (spater noch zu besprechendes) Massenwirkungs-Gesetz (- 5.3.2.1.
das Massenwirkungs-Gesetz) kann fir die klassische Muster-Reaktion:

A+B —— = C + D

wie Ublich aufgestellt werden:
c[C] - c[D]
¢ 7 cla]-c[B]

Geht man von gleichen Stoffmengen fur die Aus-
Konzentration

gangsstoffe aus, dann kann auf: Ausgangsstoff
_ cler?
Ke = c[a)?

vereinfacht werden. Der Stoff A kann gegen B
und / oder C gegen D ausgetauscht werden.

Die Momentan-Geschwindigkeit ist damit — und wir
auch schon friiher abgeleitet haben:

Dies bezeichnen wir auch als Zeitgesetz 2. Ordnung.
Die Reaktions-Geschwindigkeit und das Quadrat )
der Konzentration eines Reaktanten bzw. dem Beahwindigkeit
Produkt beider Reaktanten verhalten sich pro- A
portional zueinander.
Das Integrieren bringt uns: -

.
L L LN BN et

H - H o 1] = L] 1 L) 1 U ] L) ]
als integriertes Zeit-Gesetz fiir Reaktionen 2. (Konzentration ASY

Ordnung.

Die ausfuhrliche Integration ist unter dem Link /I/ verfligbar. Die Mathematik ist da schon sehr
anspruchsvoll.
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Es besteht ein linearer Zusammenhang zwi-

: : 1/ Konzentration
schen der Zeit und dem Reziproken der Konzent- Ausgangsstoff
ration eines Reaktanten:

l:_k.t_{_i

Co cA

Die Halbwerts-Zeit leiten wir ebenfalls tiber die Ausgangs-Konzentration ¢y und ihren halbier-
ten Wert (die aktuelle Konzentration ca) ab:

Co 1/ Konzentration
also: Cyp = ey Ausgangsstoff

A

2 1 ¢ |

k- co k-cg 12 (%)~

1 r1_-,t

t =T = \g;)

1/2 K co i
. - . . L] 1 T T T '| T I T I [] '[ T I T '[ ::'
Stellt man die Veranderung der Konzentration in L Zeit

der Zeit mit reziproken Konzentrationen dar,

dann liegt die halbe Ausgangs-Konzentration

Uber der Ausgangs-Konzentration.
Die bisher gemachten Aussagen gingen immer mehr oder weniger stillschweigend davon aus,
dass die Ausgangsstoffe in gleichen Konzentrationen vorliegen. In der Produktion versucht
man aber durch den Uberschuss des — billigeren oder leichter verfligbaren — Ausgangsstoffes
die Ausbeute zu verbessern. Alle Teilchen des anderen Reaktions-Partner's haben dadurch
eine deutlich bessere Reaktions-Chance.
Damit kommen wir in die Situation, dass die Konzentration des vermehrt eingesetzten Stoffes
praktisch wahrend der Reaktion konstant bleibt. Der verbrauchte Stoff wird immer wieder nach-
geliefert. Somit ist die Reaktions-Geschwindigkeit nur noch von der Konzentration des geringer
konzentrierten Stoffes abhangig. Aus einer Reaktion 2. Ordnung wird so scheinbar eine 1.
Ordnung. Um den sachlichen Unterschied klar zu machen — es bleibt natirlich eine bimoleku-
lare Reaktion — aber sie erscheint als monomolekular. Man spricht dann auch von einer Reak-
tion Pseudo-1. Ordnung. Fir die Berechnungen oder die graphische Darstellung in Diagram-
men muss man dann auf die Erkenntnisse zu den Reaktionen 1. Ordnung zurlckgreifen. Die
sich aus unterschiedlichen Konzentrationen ergebenden Effekte besprechen wir spater (>
5.3.2.1. das Massenwirkungs-Gesetz).
Die Geschwindgkeits-Konstante fiir eine Reaktion 2. Ordnung hat einer der folgenden Einhei-
ten, je nach Berechnung Uber die Konzentration oder die Stoffmenge:

[l o]

mogliche beobachtbare Reaktion:

Malachitgriin (M = 365 g/mol) mit Hydroxid-lonen (mit Stop-Uhr oder Uber Extinktion (Licht-
Durchlassigkeit bei 590 nm ()) verfolgbar (liber mehrere Minuten))

Malachitgrun ist im stark saueren Bereich gelb (pH<= 0,2)

im Bereich von 0,2 bis 13,2 ergeben sich verschiedene Griin-Téne

Uber pH = 13,2 ist Malachitgrin farblos

Stamm-L6sung 0,1 mol/l (36,5 g Malachitgrin fir 1 | Losung)
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Aufoaben:

1.

Fiir eine chemische Reakltion von Nalviumethanolat (C:HsONa) mit Iodme-
than (CH;sI) in Ethanol hat man die Geschwindkeils-Konstante 2,4 * 101 | *

mol? * s ermitlell.

a) Stellen Sie unfer Verwendung von vollstindigen Shukturformeln die Re-
aktionsgleichuny fiir die Bildung des Ethylmethylether's auf! (Tip: Neben-
produkt ist Nal)

b) Berechnen Sie die Reaklionsgeschwindigkeit fiir die Anfangs-IKonzenlra-
ton beider Reaktantfen von 3 moll! ((-)2,16%10% mol * T #s)

¢) Auf wieviel Prozent andert sich die Reaktionsgeschwindkeil, wenn die an-
fangliche Konzenftration vom Nalviumethanolat und Nalviumiodid mit 0,5
mol/l gemessen wird? (3 %)

d) Berechnen Sie die Konzentration vom Nalviumethanolal, wenn bei einer
Todmethan-Konzentvation von 0,3 mol/l eine Reaktionsgeschwindigkeit

von (-)1,8 * 10" mol * I'' * s ermittelt wurde! (0,25)

. In einem See mit 1287 n? Wasserkdrper (reinstes Wasser) und durchgehen-

der Temperalur von 10 °C sind jeweils 1 mol der zwei gut loslichen Salze

Natviumchlorid und Silbernitval eingelragen worden. Diese haben sich sich

mil der Schneeschmelze (angenommen schlagartio) im See verieill.

a) Berechnen Sie die Masse der beiden Reaklanten! (58,5; 170)

b) Stellen Sie die Reaklionsgleichunyg fiir die Bildung des schwerloslichen Sil-
berchlorid's auf!

¢) Berechnen Sie die Anfangs-Konzenlrationen beider Salze im See (zum
Zeilpunkt) der vollstindigen Vermischung! (0,777 *107°)

d) Berechnen Sie die Anfangs-Geschwindigkeil fiir die Fallung, wenn die
Halbwertszeit mit 0,2% 10° s bekannt ist!

¢) Berechnen Sie Konzentration der Silber- und Chlovid-Ionen nach 2 Tagen!
(Geschwindigkeils-Konslante 6,44 * 107 1 * mol'! *s) (0,9°1071%)

P Die Nachweis-Grenze fiir Chlovid-Ionen liegt bei 7 mmol/l. Wann wird
diese Grenze unlerschrilfen? (?)

Links:
I/ hitp://www.pci.tu-bs.de/aggericke/PC2/Kap I/Reak 2 Ord.htm
/Il https://www.axel-schunk.de/experiment/edm0805.html (Exp.: Konzentrations-abhangigkeit der Re-

aktion von Natriumthiosulfat und Salzsaure (Fallungs-Reaktion))

weitere (etwas speziellere) Beispiele fiir Reaktionen 2. Ordnung

Abbau des OH-Radikal's in der Athmosphare

“OH + sOH ——= H,0 + +O-

Bildung von Wasserstoffperoxid aus HO.-Radikalen

HOze + HOpe ——= H,0, + O

athmosparische Reaktion von Cohlenstoffmonoxid mit OH-Radikalen

CO + «OH —— CO2 + He
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Reaktion 3. Ordnung

A
trimolekulare Reaktion
sehr selten
Grundtypen:

3A —= .

2A + B ——=

A+B+ C ——=

A+B+C —— D

A +B+ C —— D + E

A+B+C —— D+ E + F

A+B+C —— D+ E + F + G

RG = f(cy,c,¢c) od. RG = f(cy) bzw. furB:. RG = f(cp)

RG=k-cy-cp-cc RG =k c,3 RG =k - cg3
aber auch mdglich

RG = f(CAI CB) Od RG = f(CA, CB)

RG:k'CAZ'CB RG:k'CA'CBZ

RG = f(CA'CC) Od RG = f(CA!CC)

RG=k'CA2'CC RG=k'CA'CC2

RG = f(CB'CC) Od RG = f(CB, Cc)

RG=k'CBZ'CC RG=k'CB'CC2

Reaktions-Geschwindigkeit ist von den Konzentrationen aller drei Ausgangs-Stoffe abhangig.

Beispiele fur trimolekulare Reaktionen:
2NO + O —= 2NO,
2NO + Br, — 2 NOBr
2NO + Clp — 2 NOCI

Reaktionen hoherer Ordnung

praktisch kaum mdglich, meist verstecken sich dahinter mehrschrittige Reaktionen, die u.U.
noch nicht zerlegbar sind bzw. zeitlich so "ungunstig" ablaufen, dass sie schlecht in ihren Ab-
laufen nachvollziehbar bzw. beobachtbar sind

z.B. bei der Kombination einer sehr langsamen mit einer sehr schnellen Teil-Reaktion

wenn die langsame Reaktion dann mal wirklich abgelaufen ist, schlief3t sich unmittelbar sofort
die schnelle an, das Zwischen-Produkt der sehr langsamen Reaktion ist nicht erfassbar, weil
es von der sehr schnellen — praktisch sofort — weiter umgesetzt wird
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Als Analogie-Modell fir eine Folge-Reaktion kann man sich die Reihen-Schaltung von Wider-
standen vorstellen. In der Reihen-Schaltung bestimmt der gréflite Widerstand den Gesamt-
Widerstand. Auf die Folge-Reaktion betrachtet heil3t dies, dass die langsamste Reaktion die
Gesamt-Geschwindigkeit bestimmit.

Das Gegenstiick zur Folge-Reaktion ware die Parallel-Reaktion. Als Analogie kann man nun
die Parallel-Schaltung von Widerstanden nutzen. In einem solchen Strom-Kreislauf bestimmt
der kleinste Widerstand den Gesamt-Widerstand. D.h. die schnellste Reaktion bestimmt den
Verlauf der Reaktionen.
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Bestimmung der Reaktions-Ordnung

allgemein gilt:

RG = — ddcis = kc n ... Reaktionsordnung
nl—1 n1—1 = (n—Dk -t
€a 0

fur die Reaktion 1. Ordnung haben wir den folgenden Zusammenhang gefunden:

Inc[A] = —k4 -t +1ncy [A]

y mx + n

Die Entsprechung in einer linearen Funktion sehen wir darunter. Diese ermdglicht es uns, die
Geschwindigkeit-Konstante recht einfach zu ermitteln.

Der entsprechende Zusammenhang fur eine Reaktion 2. Ordnung lautet:

i = k-t + l
Ca Co
y = mx + n
Liegen nun z.B. Messwerte (Zeit t und Konzentration c;) t Ct

eines Versuches vor, dann konnen wir sehr effektiv die
vorliegende Ordnung bestimmen, in dem wir nach dem
besten linearen Zusammenhang suchen. Dazu kann man
sehr gut Tabellenkalkulations-Programme — wie EXCEL
oder CALC benutzen.

Mittels der Tabellenkalkulations-Programme lassen sehr einfach Diagramme aus den Daten
erzeugen.

Fir die Reaktion 1. Ordnung mussen Zeit und der naturli-
che Logarithmus der aktuellen Konzentration eine lineare t Ct Ince | 1/c

Funktion ergeben.

(Aus dem Schnittpunkt mit der y-Achse kdnnen die Ausgangs-Konzent-
ration ermitteln. Dabei missen wir nur bedenken, dass die y-Achse lo-
garithmische Werte beinhaltet.)

Bei der Reaktion 2. Ordnung mussen Zeit und das Rezip-

roke der aktuellen Konzentration eine Gerade liefern.
(Auch hier Iasst sich die Ausgangs-Konzentration ermitteln. Die Skalierung der y-Achse mit den reziproken Werten
muss hier entsprechend beachtet werden.)

Das Verfahren lasst sich fir andere Reaktions-Ordnungen fortsetzen. Bei einer eventuell vor-
liegenden 3. Ordnung musste zwischen der Zeit und den Reziproken der Quadrate der Kon-
zentrationen ein linearer Zusammenhang bestehen.
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie die Geschwindigkeits-Konslanke fiir die Reaktion:

A+2B+C — D + E

Am Messpunkt hal man die Konzenlraltionen fiiv A mit 0,32 mol/l, fiivr B mit

0, 738 mol/l und fiir C mit 0,55 mol/l bestimmit.
2. Bei rund 500 K zerfallt Stickstoffdioxid in Stickstoffinonoxid und Sauersloff.
Dabei wurden die folgenden Werfe aufgenommen:

Zeit [s]

0

50

100

150

200

250

300

Konzentration NO2 [mol/l]

0,0200

0,0157

0,0130

0,0119

0,0096

0,0090

0,0076

a) Stellen Sie die Reaktions-Gleichung auf!

b) Stellen Sie begriindefe Voraussagen zur Reaktions-Ordnung und der Frei-
willigkeil der Reaktion auf!

¢) Berechnen Sie die GIBBS-Enthalpie und selzen Sie diese zu Ihrer Vermu-
tung zur Freiwilligkeit in Beziehung! (63,5 kJ/mol[NO:])

d) Ist die Reaklion eigentlich endo- oder exotherm? Begriinden Sie!

¢) Ubernehmen Sie die obigen Werle in eine Tabellenkalkulation und stellen
Sie diese graphisch dar!

P Ermilteln Sie rechnerisch oder graphisch oder iiber Funklionen der Tabel-
lenkalkulation welche Ordnung die Reaktion hat! Vergleichen Sie diese
dann mit Ihrer Voraussage!

2) Berechnen Sie die Konzenlvalion aller Gase nach 500 s Reaklionszeil!

(0,053

3. Interprelieren Sie das folgende Diagramm!

3
HCI Zn2+ XxXxxi:pl - 1400

=z oo 1200

3

S .-'..

£, 2 1000
= C o’ =
S g 800 &
) 1,5 =
[ ° o
. 4 . -
Ot - 600 ®
I N 1 ._° — 3
c Cc
S o - 400 &
s S . s
©© 05 . .
= ' - 200 c
c Cc [}]
SN S
c C 0 T T T T 0 2
S 500 1000 1500 2000 2500 S

Zeit [s]

4. Bestimmen Sie die "Reaktions-Ovdnung” fiiv das "™Modell-Experiment zum
Verlauf einer chemischen Reaktion” (Hebe-Modell)!
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5. Fiir die Reaktion von Peroxidisulfat-Ionen mit Iodid-Ionen gilt die folgende

Gleichung:
82082- + 271

E— 28042- + |

In Versuchen wurden verschiedene Konzentraltionen zur Reaktion gebracht

und die reele Reaklionsgeschwindigkeit bestimmt (siche Tabelle).

a) Stellen Sie das Geschwindkeils-Ge-
selz fiiv diese Reaktion auf!

b) Konnen Sie aus den Dalen enineh-
men, welche Ordnung der Reaklion
hier vorliegt? Begriinden Sie!

¢ [S205%] cl RG
inmol/l | inmolll | inmol/l*h
0,0001 0,010 3,9*10°
0,0002 0,010 7,8*10°
0,0002 0,005 3,910

0.

¢) Berechnen Sie dic Geschwindig-
keils-Konstanle k!
Fiir die Reaktion:
2N,0Os — 4NO, + O
wurden bei 70 °C zu verschiedenen Ausgangs-IKonzenfraltionen die Anfangs-
Geschwindigkeilen bestimmil.

a) Enitscheiden Sie, ob es sich hierbei um eine Re- Co [N205] RG
aktion 1. oder 2. Ordnung handell! Begriinden in mol/l | in mol/l*s
Sie! 0,18 1,61*107

b) Stellen Sie das Geschwindkeils-Geselz fiir diese 0,12 1,09%1073
Reaktion :zuﬂ 0.08 0,71*1073

¢) Bestimmen Sie die zu erwarlende Reaklions- 0:03 0.27*107
Geschwindigkeit fiir eine Ausgangs-Konzentra- 0,01 0,0910°3

tion von 0,05 mol/l!

7. Bestimmen Sie fiir die Reaklionen die Reaklions-Ovdnung mil Hilfe der kine-

tischen Messdalen! Stellen Sie dazu auch jeweils cine Reaklions-Gleichung

auf und erlautern Sie aus dieser heraus, die zu erwartende Reaklions-Ord-

nung! Stimmen die Aussagen der Erwarlung mil den Messdalen iiberein?

a) Zerselzung von Stickstoffdioxid (zu Slickstoffimonoxid und Sauerstoff in
der Gasphase bei 300 °C)

t [min] 0 50 | 100 | 150 | 200 | 300 | 400 | 500
c[NO2] [mmol/l] 15011191 97 | 84 | 72 | 57 | 46 | 42

b) Verscifung eines Esters mil Natronlauge (zu Alkansaure und Alkanol)

t [min] 0 5 10 15 20 25 30 40 60
c[OH"] [mmol/l] 150112311041 89 | 78 | 70 | 63 | 53 | 41
8.
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9. In einer Compuler-Simulation wurden zwei Reaklionen gegeniibergesltelll.

Reaktion 1 ist eine Reaklion 1. Ordnung nach dem Schema: A

B.

In der Simulation wurde k = 0,0963 Z.E. benulzl. Fiir die Reaklion veer-
wendelte man k = 0,1 K.E'°Z.E!. Das angenommene Reaklions-Schema soll:

A — B [aulen.
Die Simulation er-
zeugle die im Dia-
gramm dargeskell-
fen Dalen.

a) Inlerpretieren
Sie das Dia-
gramm! Be-
Irachlen Sie zu-
erst die Reaklio-
nen e¢inzeln und
dann im Ver-
gleich!

b) Bestimmen Sie
die  Halbwerl-
Zeil v der 1.
Reaktion!

Konzentration

1,1

1
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

0

[K.E.]

Reak. 1.0rd. -

==s==Reak. 2.0rd.

T ———

10

15 20

25 zeit [Z.E.]3 0

¢) Zeigen Sie fiir die 1. Reaklion, dass die Halbwerizeil Konzenltralions-un-

abhangig ist!

d) Priifen Sie, ob dies auch fiir die Reaktion 2. Ordnung gill!

10. Fiir die Zerselzung von Harnsloff (in Hexanol):

fanden PEE und JUNGERS die folgenden Geschwindigkeils-Konslanten:

8 [°C]

131,5

139,5

147,5

160,5

k [min™]

2,44*10°3

5,00*10°3

10,52*10°°

31,5*10°3

a) Ubernehmen Sie die (horizonltale) Tabelle in vertikaler Form in Ihre Un-
terlagen! Erweitern Sie die Tabelle um die Spalten "T" [K]", "1/T [1/K]" und
"In k"I Berechnen Sie die fehlenden Werte!

b) Zeichnen Sie ein Diagramm, in dem Sie die reziproke KELVIN-Temperaltur
gegen den naliirlichen Logarithmus der Geschwindigkeils-Konstanlten dar-

stellen!

¢) Legen Sie eine Gerade durch die Daten-Punkle und ermilteln Sie graphisch
die Steigung der Geraden!
d) Berechnen Sie die exaklten Ansliege zwischen den Dalen-Punklen und rMil-
teln Sie diese! Vergleichen Sie den berechneten Wert mit dem graphisch

ermiltelten!

¢) Berechnen Sie die Aklivierungs-Energie der Reaklion miltels ARRHENIUS-

Gleichung!

fiir das vehobene Anspruchsniveau:

11. Bearbeiten Sie die Aufe. 10 vollstandig mit Hilfe einer Tabellenkalkulation!
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|ati

Geschwindig-

eits-Konstante

A

L0 Reak. 0. Ord.
4 1. Ord.
'_ 2. Ord.
0.04—— rrrrrrrr L
0.0 1.0
relativer Umsatz
Halbwertzeiten von Reaktionen:
Anfangs-Konzentration co = 0,1 mol / |
Reaktion Temperatur | Halbwertzeit
K]
H* + OHH — H,0 298 6,710 s
2] ——= |, 296 1,4*10° s
2N O — 2N, + O 1000 09s
2NO;, — ™ 2NO + O 573 18,5s
CH,COOC;Hs + OH" ———= CH3CO0” + C,HsOH 293 9,2 min
Cyclopropan —* Propan 773 16,6 min
2N 0Os — = 4NO; + O 298 6,1 h
CHsBr + OH —= CH;OH + Br 298 9,9h
CioH22044 + H,O — = 2 CgH1204 290 3,7h
Ho + I, ————= 2HI 500 269d
600 6,3 h
700 2,6 min
800 3,8s
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Ord. allg. Schema Zeitgesetz integrierte Form Halbwertzeit Einheit linearer Zusam-
Geschwindigkeits-Gesetz von k menhang zw. ...
A —= B (+ Q)
0 - ddc‘t‘s = co— ¢ = k-t = ZC—(,’{ mol /' s (c = const und t)
A—>» B0 . - _ 2
1 RG = k ¢4 dC:S— k cys lnc_=l(;1c0—kt =OZ£ 1/s Inc und t
k
A+ B —» C (+ D)
2 RG = k¢, -cy ddc‘f: k ¢ %_?10: k-t = I/(mols) | 1/c und t
A+B+C — D (+ E)
3 RG = k ¢, -y - ddc‘f = kc Cij— % = 2k -t = ZKS,C(% >/ (mol’s) | 1/c? und t
nur theoretisch
n ddcis = kel - C;_l = (n—-Dk ¢ = (nz_"l)f‘ci I/(mol™'s) | 1/c™" und t
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Umkehrbarkeit chemischer Reaktionen

Aufoaben:

1. Die Bildung und die Zerselzung von Wasser sind vielseilig vealisierfe Reakhi-
onen. Welche konkreten Reaktionen / Anwendungen fiir diese Reaktionen
kennen Sie? Geben Sie auch vergleichend an, wie grof die Reaklions-Energie
Jeweils ist!

2. Der Chemie-Freak des Kurses behauplel, dass die Bildung und Zerselzung
von Kohlensaure fiiv uns praktisch alltaglich ist. Stellen Sie die chemischen
Gleichungen auf und geben Sie an, unler welchen Bedingungen die Reaklio-
nen ablaufen!

Von Akkumulatoren wissen wir, dass man sie recht haufig laden und entladen lassen kann.
Nehmen wir den klassischen Blei-Akkumulator. Er besteht aus einer Blei- und einer Blei(IV)-
oxid-Elektrode, die in Schwefelsaure eingetaucht sind. Am negativen Pol lauft beim Entladen
die folgende chemische Reaktion ab:

Pb + SO,2 —— PbSO;s + 2¢
Blei Blei(ll)-sulfat

Die freigesetzten Elektronen bilden den Strom, der zum Plus-Pol flieRen kann. Dort passiert
dann gleichzeitig:

PbO, + 2H" + S04 + 2¢ —— PbSO, + 2H.0
Blei(IV)-oxid Blei(ll)-sulfat

Wenn der Akku entladen ist, Uberwiegt das Blei(ll)-sulfat. Es ist als schwer I8sliches Salz zwi-
schen den Elektroden abgelagert.

Die Reaktionen sind exergon. Der Akku liefert uns Energie. Im klassischen Auto mit Verbren-
nungs-Motor wird der Anlasser, das Autoradio und die Beleuchtung damit betrieben. Eine ein-
zelne Zelle im Akku liefert eine Spannung von 2 V. Um auf die Ublichen 12 V zu kommen,
werden einfach 6 Zellen in Reihe geschaltet.

Der entscheidende Vorteil von Akkumulatoren liegt nun darin, dass nach dem Entladen das
System nicht entsorgt werden muss, sondern durch Energie-Zufuhr wieder in den Ausgangs-
Zustand zuriickversetzt werden kann. Der Vorgang lauft nur durch auf3ere Energie-Zufuhr Gber
das Ladegerat. Der Vorgang ist also endergon. Chemisch laufen die oben aufgezeigten Re-
aktionen genau entgegengesetzt ab. Am Minus-Pol (des Akku's) wird Blei(ll)-sulfat nun wieder
zu Blei zuriickgewandelt:

PbSO, + 20 ——*= Pb + SO~
Blei(ll)-sulfat Blei

Gleichzeitig 1auft am Plus-Pol die Umsetzung vom Blei(ll)-sulfat zu Blei(lV)-oxid:

PbSO;s + 2HO — PbO, + 2H" + 8042- + 2¢e
Blei(ll)-sulfat Blei(IV)-oxid

Entlade- und Lade-Vorgang laufen zeitlich versetzt ab.
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Um die Vorgange etwas Ubersichtlicher darzustellen, fassen wir zuerst einmal die Elektroden-
Reaktionen zu einer Gleichung zusammen:

Entladen: Pb + PO, + 2H,SO4y —= 2PbSOs + 2H)0
Laden: 2 PbSO, + 2 H,O —™ Pb + PbO, + 2H,SO,

Beide Gleichungen lassen sich durch Umkehren der einen Gleichung praktisch zusammen-
fassen:

— e

Pb + PbO, + 2H,SO, - 2PbS0Os + 2H.0

Die Kombination der beiden Reaktions-Pfeile ergibt ein neues chemisches Symbol — den Dop-
pel-Pfeil. Um die zeitliche Versetzung zu kennzeichnen, darf man tber bzw. unter den Pfeilen
Notizen machen:

Entladen

Pb + PbO2, + 2H,SO4 ==—— 2PbSOs + 2H20

Laden

Man kann nun die Reaktionen auch nach der Richtung unterscheiden. Die Reaktion von links
nach rechts wird als Hin-Reaktion genannt. Die entgegengesetzte Reaktion (von rechts nach
links) ist die Ruick-Reaktion.

Reaktionen, die sowohl in die eine, aber auch in die entgegengesetzte Richtung laufen kon-
nen, werden umkehrbare Reaktionen genannt. Welche Richtung gerade eingeschlagen ist,
wird durch die aktuellen Bedingungen bestimmt. Das Entladen lauft freiwillig ab. Das Laden —
als endergoner Prozess — muss eben durch das Ladegerat erzwungen werden.

Ein weiteres Beispiel kommt aus dem Haushalt. Jeder kennt den Effekt, wenn man eine Spru-
del- / Selter-Flasche nicht ganz dicht zudreht. Schon nach wenigen Stunden / Tagen ist die
Kohlensaure raus:

H,CO; —= H,0 + CO;T bei einer getdffneten Flasche;
CO; kann entweichen

Dieser Vorgang ist freiwillig (exergon). Mit steigender Temperatur wird er deutlich beschleu-
nigt.

Aber wie entsteht die Kohlensaure? Die Getranke-Hersteller pressen unter hohem Druck Coh-
lenstoffdioxid in das Wasser. Das Gas I6st sowohl physikalisch als auch chemisch. Im letzteren
Fall entsteht die schwache Kohlensaure:

HO + CO2 — HCOs

Sie kann dissozieren und dabei eben Oxonium- und Carbonat-lonen bilden:
H.CO; + H,O =—— H30* + COs%

In dieser Reaktions-Gleichung sehen wir schon einen Doppel-Pfeil, der uns die Dissoziation
anzeigen soll. Scheinbar ist auch diese Reaktion umkehrbar.

Aber kehren wir zur urspriinglichen Reaktion von Cohlenstoffdixid, Wasser zu Kohlensaure
zurtick. Auch hier kdnnen wir beide Reaktionen (Begasen und Entgasen) in einer Reaktions-
Gleichung notieren:

HO + CO, ==— H.CO3
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Wenn die Reaktion allerdings, wie oben angegeben, in einem offenen System ablaufen, dann
verschwindet das Cohlenstoffdioxid aus dem Reaktions-Bereich. Dadurch wird die Reaktion
nicht mehr direkt umkehrbar sein.

Mit Ausnahme photochemischer und radioaktiver Vorgange sind die meisten chemischen Re-
aktionen umkehrbar.

es kann aber sein, dass die Rlck-Reaktion so selten oder so energetisch unglinstig ablauft,
dass diese dann nicht mehr beobachtbar ist; auch sterische Sachverhalte kbnnen gegen eine
Ruick-Reaktion sprechen, z.B. wenn ein Reaktions-Produkt aus dem Reaktions-Gefal entwei-

chen kann (z.B. ein gebildetes Gas), dann steht es u.U. nicht mehr fiir die Riick-Reaktion zur
Verfugung

H,CO; =——= H,0 + CO, in der geschlossen Selters-Flasche

H,.CO3 —= H,0 + CO;7 bei einer gedffneten Flasche; CO; kann
entweichen und steht nicht mehr fur die
Ruckreaktion zur Verfligung
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3.3.1.2. Abhdiingigkeit der Reaktions-Geschwindigkeit gerichteter Reaktio-
nen

nas ﬂ

Gerichtete Reaktion — also Reaktionen ohne Rick-Reaktion — sind ein theoretisches Gebilde.
Bis auf wenige Reaktion (z.B. photo-chemische Vorgange) sind alle Reaktionen umkehrbar,
d.h. es gibt auch eine Riick-Reaktion. In vielen Fallen spielt die Rlick-Reaktion aber einfach
keine Rolle — es scheint so, als ware die Reaktion gerichtet. In den folgenden Betrachtungen
gehen wir zuerst einmal von gerichteten Reaktionen aus, um uns die Grundzusammenhange
zu gegenwartigen. Mit diesen Erkenntnisse konnen wir uns dann an die chemischen Gleich-
gewichte machen (= 5.3.2. das chemische Gleichgewicht bzw. 5.3.2.x. Abhangigkeit und Be-
einflussung des chemischen Gleichgewichtes).

Konzentrations-Abhangigkeit

Zum Klaren des Einflusses der Konzentration auf den Reaktions-Ablauf haben wir schon ver-
schiedene Aspekte kennengelernt. Die StoR-Theorie hat uns gezeigt, dass die Teilchen-An-
zahl und das Verhaltnis der Teilchen zueinander die Haufigkeit der effektiven Stolie beein-
flusst. Diese Haufigkeit hat einen direkten Einfluss auf die Reaktions-Geschwindigkeit.

Deren Berechnung wiederum stellt ja auch einen propor-

tionalen Zusammenhang von effektiven Stoff-Kontakten RG

in einer Zeit-Einheit her:

Ac
At

n n
Ac=cy—cr=F—

RG =
Aber auch ohne tiefgreifende mathematische Berech-
nungen kann man sich aus den schon beschriebenen
Zusammenhangen und beobachteten Phdnomenen ein c
gutes Regelwerk zusammenstellen.

A + B —_— C + D

Gibt man zu einer chemischen Reaktion mehr Ausgangsstoffe, dann werden sich auch mehr
Reaktionsprodukte bilden. Es kédnnen sich einfach mehr Teilchen treffen und dann auch um-
setzen. Vor unseren Betrachtungen in der Sto3-Theorie wissen wir auch, dass auch schon
ausreicht, wenn man nur einen Stoff in der Konzentration / der Menge erhéht. Auch hierdurch
steigt die Chance auf mehr Zusammensté3e mit anderen Teilchen und damit wiederum der
Stoffumsatz.
Ursache
Zufuhr / Erhéhung der Konzentration

A d/od B
und / oder
7 .

A + B —- C + D

Erhéhung der Konzentration
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Auch Uber die Entnahme von C und / oder D Iasst sich die Reaktions-Geschwindigkeit zuguns-
ten des Umsatzes von A und B erhdhen. Dies passiert indirekt dadurch, dass die gebildeten
Teilchen von C und D nicht behindernd zwischen den Teilchen der Ausgangsstoffe herumlie-
gen. Die Ausgangsstoffe konnen sich praktisch ungehindert treffen.

Ursache
Verringerung der Konzentration // Entnahme
D
s und / oder s
A + B — C + D
7. B 7
C D
Erhdhung der relativen Konzentration zusatzlicher Umsatz
Folge

Wahrend die Zugabe von Ausgangsstoffen (bei ausreichend groRen Reaktions-GefaRen) kein prakti-
sches Problem darstellt, muss man bei der Entnahme der Reaktionsprodukte zumeist irgend-
welche Abtrenn-Verfahren anwenden. In vielen Reaktionen hilft die Natur der Sache schon
ausreichend mit. Man denke an Reaktionen, bei denen sich (aus Flissigkeiten und / oder Feststoffen)
Gase bilden. Andere glinstige Reaktionen laufen unter dem Absetzen eines Stoffes (Roheisen-
Herstellung, Fallungs-Reaktionen) ab. Die technische Chemie hat hier die verschiedensten
Verfahren entwickelt, so dass kaum ein Stoff-Gemisch nicht effektiv getrennt werden kann.
Selbst Gemische, die der Inbegriff von Nicht-Trennbarkeit sind (z.B. azeotrope Gemische, wie Etha-
nol und Wasser) lassen sich dann doch durch einen cleveren Trick auseinanderbringen (Zusatz
eines Schlepp-Mittels).

Temperatur-Abhangigkeit

VAN'T-HOFFsche Regel / RGT-Regel (ReaktionsGeschwindigkeits-Temperatur-Regel)
Steigert man die Temperatur um 10 K (friher: 10 grd), dann erhéht sich die Reaktions-Ge-
schwindigkeit zumeist um das zwei- bis dreifache. In seltenen Fallen kann die Geschwindigkeit
bis zum zehnfachen steigen.

alternativ: Steigt die Temperatur einer Reaktion um

10 K, dann drittelt bis halbiert sich zumeist die Re- RG‘

aktionszeit. In seltenen Fallen kann die Reaktions-

zeit auch nur noch ein Zehntel betragen.

Q10-Wert: Verhaltnis der Reaktionsgeschwindigkeit
bei Temperaturveranderung um 10 K

10K

_ RGT+AT ar >
QIO_( RG, J 3
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Erhoéht man die Temperatur um 10 K (10 grd), dann erhéht sich die Reaktions-Geschwin-
digkeit einer Reaktion (durchschnittlich) um das Zwei- bis Drei-fache. Selten kann die Ge-
schwindigkeits-Erhéhung auch bis zum Zehn-fachen betragen.

Mit Hilfe eines Energie-Schema's
kénnen wir den Reaktions-férdern-
den Effekt einer Temperatur-Erhé-
hung auch gut erklaren.

Um die Temperatur-Erhéhung zu er-
reichen, muss den Ausgangsstoffen
Energie zugeflihrt worden sein. Dies
wird in einem erhdhten Energie-Ni-
veau sichtbar. Das urspringliche
Energie-Niveau ist fur Standard-Be- [ ~~=~=~"=a """~~~
dingungen (T=25 °C = 298 K;
p=101,325 kPa = 1 atm) festgelegt.

A
Energie [C O,]*

rH> -393 kJ/mol

Durch den hoheren Energie-Level C + T=398 K
nach der Temperatur-Erhdhung ha- aH%= 0 kJimol T9=998 K

ben nun mehr Teilchen die notwen-

dige Aktivierungs-Energie (s.a. MAX- CcO,
WELL-BOLTZMANN-Diagramm > T®=208 K 4sH= 393 kJimol

Warme-Bewequng der  Teilchen
(BROWNSsche Molekular-Bewe-
gung)), um die Reaktion auszufiih-
ren.
Mit anderen Worten flr Cohlenstoff und Sauerstoff ist es nun leichter Gber den Berg zu kom-
men als vorher.
Mehr Teilchen, die reagieren kdnnen, bedeuten eine groRere Reaktions-Geschwindigkeit fur
sonst vergleichbare Bedingungen.

2,5 ;
Teilchen- —T=298K
Anzahl [%] =—T=398K

) /N

/ \
/—' Aktivierungs-
\ Energie einer

¢ Reaktion

1,5

0,5 \\\\
! N T~
T ~—

\ \
\

0+
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Teilchen-Geschwindigkeit [m/s]

Verteilung der Teilchen in Abhangigkeit von ihrer Geschwindigkeit
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(= Energie) (BOLTZMANN-Verteilung)

Einen genauen Zusammenhang leitete Svante ARRHENIUS (1859 — 1927) ab. Die entwickelte
Funktion wird ihm zu Ehren ARRHENIUS-Gleichung genannt:

k=A-e RrRT mit: A ... Aktivierungs-Konstante (Frequenz-Faktor)

Die molare Aktivierungs-Energie Ea (ARRHENIUS-Energie) berechnet sich dabei aus der mole-
kularen Aktivierungs-Energie € und der AVOGADRO-Konstante Na. Innerhalb der chemischen
Reaktion — auf Teilchen-Ebene — spielt nur die molekulare Aktivierungs-Energie eine Rolle.
Sie entspricht im Wesentlichen der kinetischen Sto3-Energie der Teilchen.

Auch VAN'T HOFF beschaftigte sich intensiv mit der Temperatur-Abhangigkeit der Reaktions-
Geschwindigkeit. Er fand den folgenden Zusammenhang:

ke _ _ARH (1 1
1nk1_ R (Tz Tl)

dessen Verallgemeinerung in der nach ihm benannte Regel (auch als RGT-Regel bezeichnet)
ihren Widerhall findet.

Erhoht man die Temperatur um 10 K (= 10 grd), dann steigt die Reaktionsgeschwindig-
keit um das 2- bis 3-fache (selten bis zum 10-fachen).

Aufoaben:

1. Stellen Sie in einem Diagramm die Reaktions-Geschwindigkeil gegen die
Temperalur (Bereich von 250 bis 350 K) dar, wenn der Steigerungs-Fakfor
bei 2,4 liegt und die Geschwindigkeit bei 250 K mit 0,02 mol's?! ermittelt
wurde. Mil welcher Achsen-Skalierung erhalfen Sie eine lineare Funktion?)

2. Stellen Sie die Energieniveau-Diagramme von einer Reaklion mit hoher Ge-
schwindigkeil und einer mil niedriger Geschwindigkeil vergleichend gegen-
tiber!

3. Priifen Sie die Giiltigkeit der RGT-Regel (VAN'T HOFFsche Regel) miltels
ARRHENIUS-Gleichung! (Beispiclhaft konnen Sie eine Aklivierungs-Energic
von 75 kJ/mol und die Temperatur-Evhohung von 20 auf 30 °C sowie von 50
auf 60 °C benutzen.)

4. Finden Sie praklische Anwendungen fiir die RGT-Regel in Schule und Haus-
halt!

fiir das gehobene Anspruchsniveau:

5. Gilt die VAN'T HOFFsche Regel eigentlich auch, wenn man die Temperatur
von 90 auf 110 °C erhdoht?

6. Formulieren Sie eine RGT-Regel fiiv den Temperatur-Anslieg von 20 K!
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Temperatur-Abhéngigkeit der Auflose-Zeit von SuRBstoff-Tabletten

Materialien / Geriite:

Sufstoff-Tabletten, 5 Reagenzglaser (1 reicht praktisch), Becherglas, Filzstift; (digitales) Ther-
mometer, Stopp-Uhr (z.B. vom Smartphone); Topf mit heilem Wasser (80 — 90 °C); Leitungs-
wasser

Hinweise:

- es kdnnen mit Eiswurfeln auch tiefere Temperaturen als 20 °C erzielt und benutzt werden,
dann ist aber damit zu rechnen, dass der exakte Aufldse-Zeitpunkt schwerer zu beobachten
ist (ev. mehrere gemittelte Versuche machen)

- wenn exakte Temperatur-Spriinge als Start-Temperatur genutzt werden sollen, dann bietet
sich das Erwarmen der beflillten Reagenzglaser im Wasser-Bad unter Temperatur-Beobach-
tung an

Durchfiihrung / Ablauf:

- kennzeichnen Sie sich an den Reagenzglasern eine einheitliche Héhe (4 — 5 cm)

- mischen Sie sich fiir jeden Versuch aus dem heiRem und dem Leitungswasser in einem
Becherglas Probenwasser mit 5 unterschiedlichen Temperaturen (optimal zwischen 20 und
80 °C; beliebige Werte moglich)

- fillen Sie das Reagenzglas bis zum Hoéhenstrich und messen Sie die Wasser-Temperatur

- lassen Sie nun eine SiuRstoff-Tablette in das Wasser fallen und stoppen Sie die Zeit bis zur
vollstdndigen Aufldsung

Auswertungen / Berechnungen:

- sammeln Sie die MeRBwerte im Kurs und werten Sie diese dann als ein Datensatz aus

- stellen Sie die Reaktions-Zeiten (Auflose-Zeiten) gegen die Temperatur graphisch dar

- als Einheit fur berechnete Reaktions-Geschwindigkeiten bietet sich [ 1 (Tabletten-Auflésung
bzw. Umsatz) pro Zeit] an
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Berechnung der Aktivierungs-Energie (ARRHENIUS-Gleichung)

setzt Kenntnisse zur Reaktions-Kinetik voraus

die Aktivierungs-Energie steht im Zusammenhang zur Reaktions-Geschwindigkeit

die Aktivierungs-Energie ist die Energie, die minimal fir den aktivierten Ubergangs-Zustand

notwendig ist

dabei ist es egal von welcher Ausgangs-Temperatur (hier T1
bzw. T2) die Reaktion startet

natdrlich sind es mehr der Teilchen A, die ausgehend von der
Ausgangs-Temperatur T2 die notwendige Energie haben, als
von den Teilchen mit dem Ausgangs-Niveau T1

Reaktions-Geschwindigkeits-Konstante k, praexpotentieller
Frequenz-Faktor A, Aktivierungs-Energie Ea, allgemeine Gas-
Konstante R, Temperatur T

-E

“EA
k= A - erT

Statt dem Aktivitats-Faktor wird auch gern die Konstante kO ge-
nutzt. Sie beschreibt ??77.
Nach einem Logarithmieren ergibt sich:

In(k) = In(4) — 24 .2 bzw.. Ini= —Zal

A .
R T A R-T

Hierhinter versteckt sich eine Geraden-Gleichung der

Form: k

y = n + m-x

Die Geraden-Gleichung wurde schon von ARRHENIUS
zur Bestimmung der Aktivierungs-Energie benutzt. Der
Schnittpunkt mit der Y-Achse liefert uns dann Informati-
onen zum Aktivierungs-Konstanten A (auch: pra-expotenti-
eller Frequenz-Faktor).

Haben wir den Anstieg der Geraden, dann kénnen kon-
nen daraus die Aktivierungs-Energie berechnen. Um
den Anstieg zu berechnen, bendtigen wir mindestens
zwei Geschwindigkeits-Konstanten fur zwei Tempera-
tur-Punkte.

Far weitere Vereinfachungen kann man nun den Tem-
peratur-unabhangigen Faktor A mit in die Konstante ein-
beziehen und bekommt so:

E
Ink = — =2 4+ const
R-T

Praktisch kommt bei der Darstellung von In k gegen 1/T
in einem Diagramm eine Gerade heraus, die eine

An |

An

energetische Grundlage
fur die Bestimmung

der Aktivierungs-Energie
nach ARRHENIUS

Ink

T

direkter Zusammenhang zwischen

der Temperatur und

der Geschwindigkeits-Konstanten

\

1/T

ARRHENIUS-Graph
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Bestimmung von Ea ermdglicht. Ein solches Diagramm
wird ARRHENIUS-Graph genannt.

Fur zwei verschiedene Temperaturen lassen sich ent-
sprechend zwei eigene Berechnungs-Gleichungen auf-
stellen.

—Ea ~Eg
ky= A - eRT1 k,= A - eRT2

Diese beiden Gleichungen lassen sich nun benutzen,
um Ea zu ermitteln:

.} t.} Ea Ea
ﬁ=% Q=L;2 k2 _ e_R-T2+R-T1
f A eR'—fi fa eﬁ fa
Uber den natiirlichen Logarithmus erhalten wir dann:
lnﬁ—— Eq Ea _ Ex T2-T
ky,  RT, RT, R T, Ty
Am Ende stellen wir nach Ea um und erhalten:
—p .20 g,k
E,=R ooT, nk1
Aufoaben:
1. Logarithmieren Sie die folgenden Ausdriicke!
a) a*b=c*d b) a*b/c c) 4*x3
d) a*b/(c*d) e) a/cd f) 5a*b*/(3c*d®)

2. Erstellen Sie in einer Tabellen-Kalkulalion
eine  Funktions-Tabelle nach folgendem
Schema! Lassen Sie die fehlenden Werfe be-
rechnen! (weifere Zwischenwerte fiir x sind
moglich)

3. Erstellen Sie in der Tabellen-Kalkulalion die
folgenden drei Diagramme!

a) X und y als klassisches Funktions-Diagramm

b) x gegen lo vy als klassisches Funktions-Dia-
gramm

¢) in einem kopierfen Diagramm von a) wird dic
y-Achse in die logarithmische Skalierung for-
malfiert

4. Welchen Sinn macht das Logarithmieren hier?

X

y=x* |lgy

0,1

0,2

0,5

1

2

5

10

20

1000
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relative Geschwindig-
keits-Konstante

ST K
Temperatur

Teilchen und Aktivierungs-Energie
betroffene Bindung Ea Ea
[kcal/mol] | [kJ/mol]

H-H 104 435
F-F 37 155
Cl-ClI 58 243
Br—Br 46 193
=1 36 151
HsC — CHs 88 368
HoN — NH, 56 234
HO - OH 51 214
H3C — HgCH3 50 209
CH3—CHz — CH,—CH3s 87 364
(CH3)2,CH — CH(CH5s), 78 327
CeHs—CH2 — CH>—CeHs 47 197
(CH3)3—CO — CO—(CHs3)3 37 155
CsHs—COO — COO-CgHs 30 126
H3C—N=N — CHjs 46 193
NC—-C(CHs3)>—N=N — C(CHs),—CN 31 130

Die hier notierten Aktivierungs-Energien flr die homolytische Spaltung der markierten Bindung
entsprechen den molaren Dissoziations-Energien.
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Aufoaben:
1.

2. Nennen Sie die RGT-Regel! Evklaren Sie, wie diese Regel physikalisch funk-
Honiert!

3. Ein Milschiiler behauplel, dass auch die folgende Formulierungen fiir die
RGT-Regel giiltig sind. Selzen Sie sich mit der Aussage auseinander!

"Erhéht man in einem chemischen System die Temperatur auf 10 °C, dann steigt die
Reaktions-Geschwindigkeit immer um das zweifache."

4. Eine Schiilerin behauplel, dass Kiihlschranke eigentlich Gerale sind, deren
Nutzeffekt auf der RGT-Regel beruhen. Beurteilen Sie den Wahrheils-Gehalt
dieser Behauplung! Begriinden Sie ausfiihrlich!

5. In einem Sloff~-Gemisch aus zwei Reaklanten (z.B. A und B) besitzen die
Teilchen II. der gemessenen Temperalur cine kinelische Energie von 146 J.
Die Reaktion (z.B. zum Produkt C) verbraucht pro Teilchen-Umsalz 5 J. Fiir
die Auslosung der Reaklion wird eine kinelische Energie von 150) gebrauchl.
Uberlegen Sie sich, was im Reakltions-Gefaf passieren wird! Lauft die Reak-
Hon ab oder nicht (belrachkel auf eine beliebig lange Zeil; es wird bei Stan-
dard-Bedingungen gearbeilel; alle Stoffe sind gasformig oder fliissig)? Stellen
Sie cine Hypothese auf! Evklaren und begriinden Sie ausfiihrlich!
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Druck-Abhangigkeit

praktisch sind nur Reaktionen, die mit Volumen-Veranderungen verbunden sind, auch fir die
Einflussnahme durch Druck empfindlich

dies trifft immer dann zu, wenn Gase gebildet oder als Ausgangsstoff(e) verbraucht werden
bei Flissigkeiten und Feststoffen bewirken Driicke kaum effektive Volumen-Veranderungen;
damit andert sich auch die Konzentration nur geringfligig

in den meisten Betrachtungen kann man auch die Volumina von Flussigkeiten und Feststoffen
vernachlassigen, da diese im Vergleich zu Gas-Volumen minimal sind

Im Prinzip handelt es sich um eine Beeinflussung der Konzentration, da die Teilchen bei Druck-
Erhéhung einfach dichter liegen und damit die Chancen flr Teilchen-Kontakte steigen

Vergleich der molaren Volumen
von Feststoffen, Flissigkeiten
und Gasen (schematisch)

m < B <<

Feststoff Flissigkeit Gas

Aufoaben:

1. Ermitteln Sie in den folgenden Reaklionen die Aggregalzustande der Stoffe
bei Standard-Bedingungen! Nolieren Sie die vollstindigen Reaklions-Glei-
chungen!

a) 2H, + O — 2H,0

b) N, + 3H, ———= 2 NHs3

¢) Neutralisation einer Salzsdure-Lésung mit Natriumhydroxid-Platzchen

d) Calciumcarbonat wird mit Salzsaure-Losung versetzt; es bildet sich u.a. Cohlen-
stoffdioxid

e) Oxidation von Eisen unter Bildung von Eisen(ll,ll1)-oxid

f) Elektrolyse von Wasser

2. Priifen Sie, ob die folgenden Reakltionen auf Druck-Erhohung oder Druck-

Erniedrioung ansprechen! Ziel ist eine hohere Ausbeule. Es gellen, wenn
nicht anders angegeben, Slandard-Bedingungen!

a)  H,COs + H,0 === H,0" HCOs

b)  MgCOs + 2HClagg ——= Mg? + 2CI + HO + COz1

c) C+ HO — CO + H, ;bei600°C

d) Reduktion von Eisen(lll)-oxid mit Koks im Hochofen

e) thermischer Zerfall von Distickstoffpentoxid in Stickstoffdioxid und Sauerstoff
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Stoff Symbol / | Dichte molares Molaritat
Formel [kgll] Volumen | [mol/l]
[I/mol]
Aluminium Al 2,7
Ammoniak (g) NHs 0,000.77 224 0,0446
Blei Pb 11,34
Cohlenstoff (Graphit) C
Cohlen(stoff)dioxid CO2 0,001.98 224 0,0446
Cohlen(stoff)monoxid CO 0,001.25 22,4 0,0446
Eisen Fe 7,86
Gold Au 19,3
Platin Pt 21,45
Phosphor (weil) P 1,82
Sauerstoff 02 0,001.43 22,4 0,0446
Stickstoff N2 0,001.25 224 0,0446
Schwefel S 2,06
Wasser H20 1,0
Wasserstoff Ho 0,000.09 22,4 0,0446
Zink Zn 7,13
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Verfolgung chemischer Reaktionen iiber den Druck

nas ﬂ

Wir haben schon festgestellt, dass Gase ein besonders herausragendes Volumen bezlglich
einer Stoffmenge bzw. eine Stoff-Masse haben. Arbeit man in geschlossenen GefalRen, dann
das Volumen sich selten ausdehnen. Somit muss der Druck steigen.

Kommt es also zu Reaktionen mit Veran-

derungen der Aggregatzustande hin p*V=n*R*T

oder weg zu gasférmig, kann man diese

in geschlossenen Systemen mit konstan- R*T="frr

ten Volumen anhand der Druck-Veran-

derungen beobachten. p*V=n*frr

Erfassbar werden die einzelnen Gase

mit selektiven Sonden, welche die An- p*V~n

teile der Reaktions-Stoffe erfassen kon-

nen.
Wir kommen dann an die Partialdriicke, also den Druck-Anteil des einzelnen Gases am Ge-
samtdruck. Der Gesamtdruck ist die Summe der Partialdriicke der einzelnen Gase im Ge-
misch.

Pees = Pi[St] + pi[Sto] + pi[Sts] + ... + pi[Stq]

Aber auch einige Gas-Reaktionen lassen sich Uber den Druck beobachten. Voraussetzung ist
aber, dass sich unterschiedliche molare Volumen flr die Ausgangsstoffe und die Reaktions-
Produkte ergeben.

Eine Reaktion, bei der z.B. aus 2 mol Gase wieder 2 mol Gase entstehen, bewirken keine
Druck-Veranderungen.

H, . I . 2 HI

Die Reaktion wirde praktisch ohne Volumen- oder
Druck-Veranderungen ablaufen. Konnte man zu den t
einzelnen Reaktions-Zeitpunkten die Volumen selektie- 0
ren, dann ergabe sich in etwa das folgende Bild. Dabei
gehen wir auch davon aus, dass bei der Reaktion nur Prel 1 0 1
die Bildung stattfindet.
Eine eventuelle Riick-Reaktion soll es nicht geben. (Dazu spater mehr = .)
Die Mengen-Verhaltnisse lassen sich sowohl tUber die Stoffmenge als auch Uber die Partial-
Dricke betrachten. Gehen wir von anfanglich je einer Druck-Einheit beider Ausgangsstoffe
aus. Vom Reaktions-Produkt gibt es noch nichts. Das bedeutet dessen Partial-Druck betragt
0 Einheiten.

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 223 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Nach einer bestimmten Zeit hat schon ein Teil der beiden
Ausgangsstoffe miteinander reagiert. Genau diese An- t
teile werden jetzt durch die gebildeten Reaktions-Pro- 1
dukte ausgefullt.

Die Partial-Driicke der Ausgangsstoffe haben sich ver- Prel 1-x u=2x 1-x
ringert, da sie sich gemeinsam umgewandelt haben.
Diese neu gebildete Menge wird durch u beschrieben.
Je eine Halfte stammt von je einem der Ausgangsstoffe.

Aus rechen-praktischen Griinden umschreiben wir u t2

gleich durch 2 x. Soe kénnen wir ein x jeweils bei einem

der Ausgangsstoffe abziehen.. Prei 1-x 2% 1-x
Wieder etwas spater ist der Anteil der Reaktions-Pro-

dukte weiter gestiegen. Daflir nimmt proportional der An- .

teil der Ausgangsstoffe ab.
Aus unseren Betrachtungen zur StoR-Theorie wissen
wir, dass es im Verlauf der Reaktion immer seltener zu

effektiven Treffen der beiden Ausgangs-Stoffe kommt. tn

Also werden die Veranderungen an den Anteilen auch

immer geringfligiger ausfallen. Prei 1-x 2x 1-x
Theoretisch wird es niemals zum vollstandigen Umsatz

kommen.

Die kleinen Rest-Anteile der Ausgangsstoffe kbnnen wir aber irgendwann vernachlassigen.
Unterstellen wir den vollstandigen Umsatz, dann haben

wir irgendwann nur noch Reaktions-Produkt im Reakti- t
ons-Gefal. °
Am Ende haben wird der Gesamtdruck nur noch durch
die beiden Stoffmengen des Reaktions-Produktes gebil- Prel 0 2 0
det.

Far ein imaginares Teilchen-Modell mit jeweils 1000 Teilchen jedes Ausgangsstoffs ergaben

sich bei einem Umsatzfaktor von 0,2 die folgenden Teilchen-Zahlen:

Zeit 0 1 2 3 4 5 6 n ©
H. 1'000 800 640 512 | 410 328 262 No * fn 0
I2 1'000 800 640 512 | 410 328 262 No * fn 0

AS 2'000 | 1'600 | 1'280 | 1024 | 820 656 524 No * fn 0
HI 0| 400 720 976 | 1180 | 1'344 | 1'476 N - No[AS] * fr | 2'000
RP 0| 400 720 976 | 1'180 | 1'344 | 1'476 N - No[AS] * f* | 2'000

Beachtet man die Umkehrbarkeit von chemischen Reaktionen, dann wird das Modell etwas
komplizierter. Dazu spater mehr (= 5.3.2. das chemische Gleichgewicht).

Aufoaben:

1. Erstellen Sie eine Dalen-Tabelle fiiv ein Teilchen-iodell, dass mit 10'000
Teilchen jedes Ausgangsloffes beginnt! Der Stoff-Umsalz liegt zwischen den
Takten immer bei 0,15 %. Gehen Sie von 20 Zeil-Takken aus!

2. Erstellen Sie aus derv Dalen-Tabelle ein passendes Diagramm!

3. Selzen Sie die Tabelle sich selbst kalkulierend in einer Tabellenkalkulation
um (z.B. microsoft Office Excel od. libreOffice.org Calc! Erstellen Sie aus der
Tabelle ein passendes Diagramm!
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Exkurs: Partial-Druck und Konzentration

Der Partial-Druck ist der Anteil einer Komponente am Gesamt-Druck eines Gases.
Stellen wir uns ein Gas-Gemisch — wie z.B. die Luft — vor.
Die einzelnen Gase bringen immer eine bestimmte Teilchen-Anzahl im Gas-Gemisch mit:

Nyes[Luft] = N[N,] + N[0,] + N[Ar] + N[CO,] + N[Ne]+ ..

Da die Teilchen-Zahlen (Nges[Luft] = 6,022 * 10%/mol) sehr gro® und wenig lbersichtlich sind,
arbeiten wir lieber mit den (Volumen-)Prozent-Anteilen:

100% = 78,08 % + 0,94 % + 0,93 % + 0,04 % + .. ° o o ° 9
o o © o [}

Modellhaft reduzieren wir hier mal auf die beiden Haupt-Komponenten ° °° ° e %y
Stickstoff und Sauerstoff und runden auch die Prozente auf 80 und 20 f° ° o °
%. ° ® ©
Die Teilchen (Molekiile) bewegen sich im Raum. Dabei stoRen sie so- |°® ° 00 %o °,
wohl mit ihresgleichen wie auch mit andersartigen zusammen. Dabei | * e o P .
wird standig Energie ausgetauscht. Die Stoélke an die Raum-Grenze % L °o
machen den Gasdruck (Gesamt-Druck) aus. Zu 80 % kommt der Druck =

Modell-Luft (zusatzlich

somit von Stickstoff-Molekllen und zu 20 % vom Sauerstoff. Das wiirde -
auf 2D reduziert)

fur unsere Modell-Luft bedeuten:

. DoesLuft]-80 % DPgeslLuft] - 20 %
PgeslLuft] = pi[No] +pi[02]  mit p;[N,] = ==———— und p;[0,] ===———

Letzendlich qilt also:
PgeslLuft] = pi[N2] + pi[02] + pi[Ar] + p;[CO,] + p;[Ne]+ ..

Da sich alle Teilchen im gleichen (Gesamt-)Volumen befinden, kdnnen wir auch Aussagen zu
den Konzentrationen der Komponenten machen.

Gehen wir dabei vom molaren Volumen (Vu) von Gasen mit 22,4 I/mol aus, dann befinden sich
in 22,4 Liter genau 6,022 * 10%° Teilchen — also 1 mol. Die Gesamt-Teilchen-Konzentration
betragt 0,0446 mol/l.

In unserer Modell-Luft sind mit 80 % Stickstoff — also 0,8 mol —und 20 % Sauerstoff — also 0,2
mol - enthalten.

Die Konzentration einer Komponente kann dann tber die klasische Konzentrations-Berech-
nung ermittelt werden:

Es ergeben sich nun fur unsere Modell-Luft die Konzentrationen ihrer Komponenten:

_ mn[N;] _ 08mol _ mol : _ n[o] _ 02mol _ mol
cIN] = ois = Soor = 003575 sowie c[0,]= ;2. = 27 =0,00897

Die Gesamt-Konzentration (aller Komponenten-Teilchen) ist die Summe der Einzel-Konzent-
artionen. Insgesamt also:

CgeslLuft] = c[N;] + c[0;] + c[Ar] + c[CO;] + c[Ne]+ ..

Teilchen-Zahlen, Stoffmengen, Volumen, Konzentrationen und Driicke der Einzel-Komponen-
ten ergeben summiert immer den Gesamtwert flir das Gas-Gemisch. Die GréRen kénnen in
Berechnungen aquivalent benutzt werden.
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Aufoaben (zum LExkurs):

Hinweis!: Die Ergebnisse der nachfolgenden Berechnungen (Aufoaben 1 - 5)

konnen Sie auch in einer passenden Tabelle zusammenskellen!

1. Recherchieren Sie die exakle Zusammenselzung der Luft!

2. Berechnen Sie die Teilchen-Anzahl jeder Komponente in einem Mol Luft!
Geben Sie die Ergebnisse auch in ppm an!

3. Berechnen Sie die Partial-Driicke aller Komponenten fiir einen Luftdruck von
1 alm sowie fiir 1013,25 hPa!

4. Berechnen Sie die Teilchen-Anzahl der ecinzelnen Luft-Komponenten in ci-
nem Liter Luft!

5. Berechnen Sie die Partial-Volumen aller Komponenten fiiv 1 mol Luft!

6. Gellen die Belrachltungen auch fiiv diec Massen-Anleile der Komponenlen in
der Luft? Wie muss hier vorgegangen werden?

7. Auf einer Hohe von 4000 m belvagt der Luft-Druck 0,614 bar (Q: bergliste.at).
Berechnen Sie fiir die 5 wichtigsten Komponenten die Konzentralionen sowie
die Partial-Driicke in einer veguliven Einheit! (Wir gehen hier davon aus, dass
sich die Zusammenseltzung der Luft in der Hohe nicht verandert.)

fiir die gehobene Anspruchsebene:

8. Erklaren Sie, warum das Almen in einer Hohe von 4'000 m fiir viele Men-
schen zum Problem wird!

9. Bei 4'000 m liegt der Sauerstoff-Anteil mit 38 Vol% deullich héher als auf
Meeresspiegel-Hohe. Gleicht der hohe Anfeil den geringen Partial-Druck
aus?
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5.3.2. das chemische Gleichgewicht

Zu fast jeder chemischen Reaktion gibt es eine Rick-Reaktion. Aus den Produkten werden
wieder die Edukte. Da die Produkte, in dem Augenblick, wo sie neu gebildet wurden auch
wieder miteinander reagieren kdnnen, beginnt praktisch sofort nach der Produkt-Bildung auch
wieder die Rick-Bildung der Edukte.

Hinreaktion

Edukte _ Produkte

Riickreaktion

Chemische Reaktionen sind im Allgemeinen umkehrbar, d.h. Hin- und die Rick-Reaktion lau-
fen gleichzeitig ab. Ausnahmen gibt es z.B. bei photochemischen Reaktionen.
Wie wir schon gese-

hen haben, ist die Stoffmenge Reaktion A <===>B

Reaktions-Ge- l

schwindigkeit beson- 100,00 \ Al
ders von der Kon- \ Bl
zentration der Stoffe \ —

abhangig. \

Die Umwandlung des
/ der Ausgangsstoffe 50,00
beginnt ganz typisch

und unterscheidet / —
sich erst einmal nicht /

von den gerichteten

Reaktionen. 0,00

Zeit
Zu Anfang sind keine

oder nur wenige Pro-

dukte vorhanden, so

dass die Rick-Reaktion auch nur schleppend anlauft. Je mehr dann aber von den Produkten
da sind, umso starker ist auch die Ruck-Reaktion.

Irgendwann ist der

Punkt erreicht, in Reaktionsge- Reaktion A <===>B

dem die Geschwin- schwindigkeit

digkeiten von Hin- 2 —
und  Riick-Reaktion = Hinreaktion
genau identisch sind. 20 =Rickreaktion | |
Wir sprechen dann

vom chemischen 15

Gleichgewicht. Die-

ses ist ein dynami- \

sches Gleichgewicht. 10 \

Standig werden ir-

gendwo im Reakti- 5

ons-Gefal neue Pro- "

dukte gebildet, wah-

rend woanders wie- 0 Zeit

der Produkte die
Rick-Reaktion ein-
gehen.
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Betrachtet man die Konzentrationen der reagierenden Stoffe, dann erkennt man das chemi-
sche Gleichgewicht am waagerechten und parallelen Verlauf der Graphen zueinander. Auch
aus der Sicht der Konzentrationen ist das Gleichgewicht dynamisch. Zwar werden standig
neue Teilchen gebildet, aber der Zerfall (aller Teilchen) der Reaktionsprodukte ist genauso
grof’. Beide Konzentrationen andern sich nicht, werden aber standig durch neue / andere Teil-
chen aufrechterhalten.

Bei einer umkehrbaren chemischen Reaktion gibt es zur gegebenen (Hin-)Reaktion eine
genau entgegengesetzte Riick-Reaktion.

Eine chemische Reaktion ist umkehrbar, wenn es zur besagten Reaktion eine gibt, bei der
die Reaktionsprodukte mit den Ausgangsstoffen getauscht sind.

Das chemische Gleichgewicht ist der Zustand, bei dem sich auferlich keine Veranderungen
der Stoff-Konzentrationen mehr feststellen lassen.

Das chemische Gleichgewicht ist die zeitliche Phase einer chemischen Reaktion, bei der
Hin- und Riick-Reaktion gleichstark ablaufen.

RG (Hinreaktion] = RG [Ruckreaktion]

Ein chemisches Gleichgewicht ist die dynamische Ausgeglichenheit einer umkehrbaren che-
mischen Reaktion mindestens in einem geschlossenen System.

klassisches Beispiel: Bildung von lodwasserstoff aus den Elementen (alle Stoffe gasformig)

lb + Hp —= 2HI : ArH = -10 kJ / mol (exotherm)
2H — |, + H, : ArH = +10 kJ / mol (endotherm)
l, + Hy == 2H] : ArH = -10 kJ / mol (exotherm)

Wie sehen die Diagramme fur chemische Gleichgewichte mit unterschiedlicher Starke der Hin-
bzw. Rick-Reaktion aus?

Betrachten wir zuerst die besonders starke Hin-Reaktion. In einer allgemeinen Reaktion und
der zugehdrigen Gleichung séhe das so aus:

A + B *—'C+D
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Die Ausgangs-
stoffe verbrau-
chen sich sehr
schnell. Dem-
entsprechend
liegt auch
ziemlich
schnell eine
grolde Kon-
zentration von
Reaktions-
Produkten vor.
Wir erhalten —
ein "typisches"
Diagramm mit
sich  schnei-
denden Kon-

zentrations-
Kurven.
Das Dia-

gramm fur den
Verlauf der
Reaktions-Ge-
schwindigkeit
zeigt eine typi-
sche niedrige
Lage der
Gleichge-
wichts-Ge-
schwindigkeit.
Fir die Reakti-
ons-Produkte
ist schon per
Bedingung so.
Bei den Aus-
gangsstoffen
ist die Kon-
zentration
mittlerweile

so klein, dass die effektive Geschwindigkeit nur noch gering sein kann.

Aufoaben fir dic oechobene Anspruchsebene:

Konzentration

\

\ — —AB |
\ d —C D |
/ .

// S~

1. Warum unterscheiden sich die Schniftpunkte der Kurven zeillich so deutlich?
Erklaren Sie!
2. Evmitteln Sie das Verhiltnis der beiden Geschwindigkeils-Konstanfen zuei-

nander!

Zeit
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Als nachstes betrachten wir eine Reaktion, bei der die Hin- und Ruck-Reaktionen ungefahr
gleich stark ausgepragt sind:

A +B =—— C + D

Fir die Model-
lierung wurde
sogar von
gleich starken
Hin- und Riick-
Reaktionen
ausgegangen.
In diesem Fall
treffen sich die
zur  gleichen
Zeit.

In dem Augen-
blick, wenn die
Ausgangs-
stoff-Konzent-
ration halbiert
wurde, ist die
der Produkte
auf ebenfalls
50 % der maxi-
mal zu erwar-
tenden gestie-
gen. Fur beide
Reaktions-
Richtungen er-
geben sich
jetzt  gleiche
Stoff-Umsatze
und somit glei-
che Momen-
tan-Geschwin-
digkeiten.

Konzentration

e A B

C,D
\
‘\\\\‘
\
//
7
/
/
0
Zeit
RG
1 e A B
| ; e C, D
—
L
/
/
Zeit

Der letzte — zu betrachtende Fall — geht von einer starken Rick-Reaktion aus:
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Auffallig far
das Konzent-
rations-Zeit-

Diagramm st
der fehlende
Schnittpunkt

der Kurven.

Dieses Mal ist
der Stoff-Um-
satz fur die
Hin-Reaktion

zu Anfang -
trotz hoher
Stoff-Konzent-
ration sehr
klein. Dies ge-
nau besagt ja
die Ausgangs-

Konzentration

Annahme einer bevorteilten Rick-Reaktion.

Die Rick-Re-
aktion ist
durch  einen
hohen Umsatz
— auch schon
bei kleineren
Produkt-Kon-
zentrationen
charakteri-
siert.

Die Gleichge-
wichts-Ge-
schwindigkeit
ist somit im-
mer sehr grof}.

Aufoaben:

RG

Zeit

A B _

=—C,D |

Zeit

1.
2.
3¢
Versuch 1
Stoff Ausgangs-Kon- | Konzentration
zentration nach
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Aufoaben:

1. Lesen Sie sich die folgende Versuchs-Beschreibung durch!

2. Erstellen Sie ein Kurz-Protokoll mit einer Stickpunkt-artigen Vorbeltvachtung!
Gehen Sie darvauf ein, welche Teile des Modell's fiir welche chemischen Sach-
verhalte stehen sollfen! Die Vorbelvachtung sollte weilerhin eine Skizze fiir
das vermulele Diagramm (quasi experimentelle These) und eine kurze Erkla-
runyg dafiir enthalten!

3. Fiihren Sie den Modell-Versuch durch!

4. Vervollstindigen Sie das Kurz-Profokoll (Stichwort-artig)

Modell-Versuch zum chemischen Gleichgewicht (Hebe-Modell)

Materialien / Geriite:
2 Mef-Zylinder; 2 unterschiedlich dicke Glasrohre (langer als die Hohe der Mel3-Zylinder);
Leitungswasser (ev. mit Lebensmittel-Farbe etwas angefarbt)
Hinweise: o e
- der Versuch kann zum Vergleich auch reziprok (mit ge- n eine Richiurg
tauschten Glasrohren) gestartet werden
- die Glasrohre mussen immer gleich in dem einen Zylin-
der geflllt und in dem anderen gelehrt werden (die Glas- iy
rohre durfen nicht getauscht werden! ev. kennzeichnen)

Durchfiihrung / Ablauf:

) . H,0
- der eine Zylinder wird bis zum hochsten Wert mit Was- gef‘f,,rm\
ser geflllt
- Start-Wasser-Volumen in beiden Zylinder notieren — P

- solange Wiederholen (Glasrohr-Volumen Ubertragen)
bis dreimal keine Anderungen der Messwerte mehr auf-
getreten sind
- mit der einen (linken) Hand das eine Glasrohr bis auf den Grund in den linken Zylinder
eintauchen; mit der anderen Hand das andere Glasrohr in den anderen Zylinder ein-
tauchen - Rohre mit dem Daumen verschlie3en
- Rohre Uber Kreuz zum anderen Zylinder fihren und durch Abheben des Daumens
entleeren
- leere Rohre wieder zum anderen Zylinder zuriickbewegen
- Wasser-Volumen in beiden Zylinder notieren

Auswertungen / Berechnungen:
- Uberlegen Sie sich, welche Details im Modell fiir welche chemischen Sachverhalte stehen
- stellen Sie die Messwerte fiir beide Zylinder gegen die Arbeits-Takte in einem Diagramm dar
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3.3.2.1. das Massenwirkungs-Gesetg

nas ﬂ

Das Massenwirkungs-Gesetz wurde von Cato Maximilian GULDBACH und Peter WAAGE (1864
/ 1867) entwickelt und verdffentlicht. Die Datierung Iasst erahnen, dass die Chemie damals in
ihren Anfangen steckte und die Verfolgung chemischer Reaktionen nur dann moglich war,
wenn sie ausreichend langsam abliefen und tUber Masse- oder Volumen-Veranderungen be-
obachtbar waren.

Schon damals erkannten viele Chemiker den Charakter von umkehrbaren Reaktionen und
dem dahintersteckenden chemischen Gleichgewichten.

GuULDBACH und WAAGE gingen bei ihren Betrachtungen noch von der sogenannten aktiven
Masse aus — heute nutzen wir die Konzentration als Basis-Grof3e. Letztendlich deutet der
Name immer noch auf diese Urspriinge hin.

Zu Anfang wurden ihre Erkenntnisse kaum beachtet. Erst als JELLETT (1873) und VAN'T HOFF
(1877) zu ahnlichen Ergebnissen kamen, besann man sich wieder auf GULDBACH und WAAGE.
Fir das Massenwirkungs-Gesetz gibt es bestimmte Bedingungen. So muss die chemische
Reaktion umkehrbar sein, in einem abgeschlossenen (od. auch isolierten) System ablaufen
und sich das chemische Gleichgewicht eingestellt haben (Hin- und Riick-Reaktion sind gleichschnell).
Weiterhin sollte es sich um ein homogenes System handeln.

A + B - C + D

Es gelten fur die Geschwindigkeiten der Hin- und

der Rick-Reaktionen die bekannten Gleichungen RGy =ky "¢, - cp
(siehe rechts).
Da im chemischen Gleichgewicht Hin- und Rick- RGr =kg cc "¢p
Reaktionen gleich grof3 (It. Definition des Chem.
Gleichgewichts) sind, kdnnen die wir die Ge- RGy = RGyg
schwindigkeits-Gleichungen gleich setzen.
Durch* Umformen bringen wir die Geschwindig- ky ~ci rcg=kg -cc cp
keits-Konstanten auf die eine und die Konzentra-
tionen auf die andere Seite. RGy _ kg _ cccp
Letztendlich definieren wir uns eine neue Kon- a " kp  ca-cp
stante Kc, die Gleichgewichts-Konstante bezogen
auf gegebene Konzentrationen. (Wir werden spater K. = b

s

zeigen, dass man auch Driicke fir die Berechnungen benut-
zen kann. Diese Konstante wird dann K, genannt.)
Die so abgeleitete Formel wird Massenwirkungs-
Gesetz (MWG) genannt.

Der Wert von Kc liefert uns einige wichtige Informationen zur Lage des Gleichgewichts.

Cq'CB

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 233 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Nehmen wir den klassischen Fall, dass die Hin-Reaktion starker ist als die Rick-Reaktion.

Hin-Reaktion bevorzugt

A + B b — C + D

Bei diesen Reaktionen beobachten wir einen

K¢ > 1. Das liegt daran, dass der Zahler (/ die

Produkte) groRer ist, als der Nenner (/ die Edu- vor Reak.
kte). Das Gleichgewicht liegt auf der Seite A B
der Produkte (hier C und D).

Wir sprechen von einem rechts liegenden

Gleichgewicht.

Die Stoffmengen der Produkte Uberwiegen

die der Edukte. Bei Gas-Reaktionen kénnen ~ im Gleichgew.
wir uns die Anteile auch als Volumen vorstel- A|B C D
len.

Bei Konstanten, die groRer als 10* sind, kon-

nen wir sogar feststellen, dass sie zu

Uber 99 % auf der Seite der Reaktions-Produkte liegen.

Bei einem Gleichgewichts-Konstante K. < 1 ist dage-

gen die Seite der Edukte bevorteilt. Jetzt ergibt sich to | A | B |
der Quotient aus dem kleineren Produkt (der Reakti-
ons-Produkte) und dem groRen Produkt (der Aus-
gangsstoffe). Ist der Wert der Konstanten kleiner als t=
10, dann kann man sagen, dass die Reaktion nur zu A B Cc|D
weniger als 1% abgelaufen ist. Uber 99 % der Stoffe
sind auf der Seite der Edukte (hier A und B) zu finden.
Das Gleichgewicht ist links liegend.

A + B e — C + D
Riick-Reaktion bevorzugt

Im unwahrscheinlichen Fall, dass die Reaktionsge-
schwindigkeits-Konstanten gleich gro3 sind — also
quasi im stochiometrischen (Modell-)Gleichgewicht
die Edukte und die Produkte gleich konzentriert
sind, dann betragt K; = 1.

Alle Stoffe unserer Modell-Reaktion waren dann
gleichverteilt.

to | A | B |

A + B - C + D

Bezogen auf die Stoffmengen heildt dies, dass die Ausgangsstoffe und die Reaktions-Produkte
ungefahr im gleichen Verhaltnis zueinander vorliegen.
Typische Beispiele fiir Reaktion des Modell-Typs A+B === C+D sind:

lod-Wasserstoff-Gleichgewicht:
Hy + I, =— 2HI ; AgH= 52kJ/mol ; K.=50

Veresterung von Ameisensaure mit Methanol / Bildung von Methansauremethylester:
HCOOH + CH;OH ==——= HCOOCH; + HO0 ; ArH= ?kJ/mol ; K.=3,9
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Reaktion von Fluorwasserstoff mit Wasser / Bildung von Fluorwasserstoffsaure:
HF + H,O =—— H;0* + F ; AsH= ?kJ/mol ; K.=0,000°01

Eine Reaktion von Stickstoff mit Sauerstoff zu Stickstoffmonoxid ist (bei Standard-Bedingun-
gen) durch eine so kleine Gleichgewichts-Konstante charakterisiert, dass diese Reaktion prak-
tisch nicht stattfindet.

N2 + O =—— 2NO ; ArH = 180 kJ/mol ; K. =1,0* 10

Die folgende Reaktion ist ein im Labor sehr haufig untersuchtes Gleichgewicht:

Ho + I2(g) _— 2 Hi

Das liegt vor allem daran, dass man bei gut zu beherrschenden Temperaturen Gleichgewichte
erhalt, in denen alle Stoffe in messbaren Konzentrationen vorkommen.

bei 9 =490 °C
Anfangs- / Start-Konzentration Gleichgewichts-Konzentration
oc [mol/l] =Cc [mol/l]
H» I HI H> P HI Ke

1,00 1,00 0,00 0,228 0,228 1,544 45,86
2,00 2,00 0,00 0,457 0,457 3,086 45,60
0,00 0,00 2,00 0,229 0,229 1,542 45,34
0,00 0,00 1,00 0,114 0,114 0,771 45,74
1,00 0,00 1,00 1,020 0,020 0,960 45,18

Durchschnitt: 45,54

Da Reaktions-Geschwindigkeiten i.A. von der Temperatur abhangen, darf hier der Hinweis
nicht fehlen, dass die allgemeinen Konstanten nur fiir 25 °C (also Standard-Bedingungen) oder
eine spezielle Temperatur gelten.

Fir andere Reaktions-Schemata (z.B.: A + B === C) muss das MWG jeweils angepasst
werden, Es gilt, dass sich die Konzentrations-bezogene Gleichgewichts-Konstante K. aus dem
Quotienten des Produktes der Konzentrationen der Reaktions-Produkte und des Produktes
der Konzentrationen der Edukte ergibt.

npy  NMp  Mpn
K. = CP1 Cpy < "o 'Cpy
c — ng1, MEg2, . MEn
Cpi "Cgy " Cpp,

Etwas universeller ist ein Term Uber die Produkt-Formeln:

K, = [Tcrp

[Tcas

Fur Massenwirkungs-Gleichungen mit gleich vielen Stoffmengen-Konzentrationen auf der Pro-
dukte-, wie auch der Edukte-Seite, sind Einheiten-los. Fur andere Gleichungs-Typen ergeben
sich andere Einheiten. Allgemein Iasst sich die Einheit mit der Formel:

[mol/I] ¢+d-ab fir aA + bB === cC + dD

bestimmen. Naturlich erhalten wir diese Einheit auch beim ordentlichen Einsetzen in das MWG
oder beim separaten Ableiten neben der reinen Zahlen-Rechnung.
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Hat das MWG nun eigentlich tberhaupt was mit Massen zu tun? Woher kommt der
Name?

Konzentrationen an sich sind schwer zu messen. Da klappt eventuell fir farbige Stoffe tber
Absorptions-Messungen oder Aquivalenz-Messungen a'la Titrationen. Vor dem Problem stan-
den auch GULDBACH und WAAGE.

Relativ einfach — und dabei auch noch recht genau — ist von alters her die Masse-Bestimmung.
Also wurde zuerst auch auf die Masse gesetzt.

Die Verwendung der Masse ist auch kein Problem, da die folgenden Beziehungen:

n
c= — n=
%4

SE|

zu folgendem MWG fiihren:

mC . mp
McV Mp -V
KC - my . mp

Myv MgV

Da die molaren Massen unabhangig und konstant sind, kdnnen sie zu einer Konstante zusam-
mengefasst werden. Das Volumen aller Stoffe ergibt ein gemeinsames Volumen (- wir befin-
den uns ja in einem abgeschlossenen System -). Da dieses Volumen in allen Teilausdriicken
auftaucht, kann es raus gekurzt werden. Es bleibt eine Formel, in der praktisch die Massen-
Produkte zueinander im Verhaltnis stehen.

Aufoaben:

1. Kann man eigentlich auch ein chemisches Gleichgewicht in einem geschlos-
senen System beobachten? Stellen Sie cine Hypothese auf und erlautern Sie
diese!

2. Recherchieren Sie, wie das Massenwirkungs-Geselz urspriinglich formuliert
war und klaren Sie die enthallenen Grofen und Rechen-Operalionen auf!
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Gleichgewicht erreicht?

Mit dem MWG kénnen wir nun auch prifen,
ob sich ein Stoff-Gemisch im chemischen
Gleichgewicht befindet.

Haben wir die jeweiligen Konzentrationen
und den Zielwert der Gleichgewichts-Kon-
stanten vorliegen, dann reicht die Berech-
nung des aktuellen Wertes der Konstanten
aus, um diese dann mit dem Zielwert zu ver-
gleichen. Sind beide Werte (annahernd)
gleich, dann befindet sich das Gemisch im
chemischen Gleichgewicht.

Weichen die Konstanten voneinander ab, ist
das Gas-Gemisch erst auf dem Weg zum
Gleichgewicht.

In unserem Beispiel ist die aktuelle Ge-
schwindigkeits-Konstante (besser das aktuelle
Geschwindigkeits-Verhaltnis)  kleiner als die
Gleichgewichts-Konstante.

Reaktion: A+B =—= C+D

geg.: c[A]=0,192 mol/l
c[B]=0,083 mol/l
¢[C]=0,601 mol/Il
c[D]=0,601 mol/l

Ke=90 (TW)
ges.: Kakt
Losung:
K. = c[c]- ¢[D] _ 0r601m7m-0,601m7"’
akt = cla]-c[B] 0,192"17‘”-0,033"17‘”
Kokt = 22,7
Kakt < K(_‘

Das bedeutet, dass das System noch nicht im Gleichgewicht ist. Wenn man die Betrachtungen
von Vorhersage der Reaktions-Richtung mit beachtet, dann ist die kleinere Geschwindigkeits-
Konstante ein Zeichen fir Tendenz System's sich von der Ausgangsstoff-Seite in Richtung

Gleichgewicht zu bewegen.

Ein anderes Problem ist die Bestimmung von Stoff-Konzentrationen im Gleichgewicht. In st6-
chiometrischen Gemischen reicht uns die Kenntnis einer oder mehrerer Stoff-Konzentrationen,

um andere zu berechnen.

Diese Berechnungen werden im Abschnitt Vorschlag eines Lésungs-Schema's fur Berechnun-

gen zum chemischen Gleichgewicht Schritt-weise vorgestellt, weil sie doch recht komplex sind.

Ausbeute

Die Ausbeute n (sprich: eta) fur ein Gleichgewicht gibt an, in

_n[RP
welchem Verhaltnis ein im Gleichgewicht erzeugtes — uns inte- n = Z[[AS}
ressierendes — Produkt zur Ausgangs-Situation steht. Fr 0
exakte Ausbeute-Werte muss die Stoffmenge betrachtet wer- —n[RP]
den. M= s 100%

U.U kénnen je nach gegebenen Daten und Bedingungen auch Konzentration,

Stoffmengen, Volumen oder Partialdriicke einsetzen werden.

Ublicherweise wird die Ausbeute in Prozent angegeben.

Es lassen sich auch immer aktuelle Ausbeuten berechnen. Damit hat man zumindest eine
Aussage, wieweit man sich noch vom Gleichgewicht entfernt befindet.

Wird Reaktionsprodukt aus dem Gleichgewicht entfernt, dann stellt sich mit dem neuen Gleich-

gewicht wieder die gleiche Ausbeute ein.
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Aufoaben:
1. Stellen Sie das MWG fiiv die Reaktion von Fluorwasserstoff mit Wasser auf!
2. Enlwickeln Sie die Reaktions-Gleichunyg fiir die Reaktion von Ethan mit Brom
und stellen Sie das zugehorige MWG auf!
3. Geben Sie die Massenwirkungs-Geselze fiiv die folgenden Reaktionen an!
a) 2A =—>= 3B
b) A + 2B + 2C7 4D + 3E
€)  CeHi0s + 60, =——> 6CO; + 6H0

4. Berechnen Sie die Gleichgewichts-Konstanle fiiv das Gleichgewicht:

— e

a) A == ; =C [A] = 1,2 mol/l ; =c [B] = 0,5 mol/l
b) 2A B ;oc[A]=1,2molll; -c[B]=0,5moll
¢) Methanol reagiert mit Propansdure zum Ester
=c [Eduk] = 6,4 mol/l ; =c [Prod] = 2,8 mol/I
5. Ermilteln Sie die Gleichgewichls-Konzenlraltion fiir Methanol innervhalb der
Bildungs-Reaktion von Methansauremelthylester aus Methansaure und Me-
thanol! Das Ester und das Wasser haben jeweils eine Konzentration von 5,7
mol/l
6. Priifen Sie, ob sich das folgende Gas-Gemisch im Gleichgewicht befindel!
c[CQO] = 2,4 mol/l c[CO2] = 1,8 mol/l c[H2] = 4,3 mol/l c[H20] = 6,9 mol/l
7. Sind die folgenden Massenwirkungs-Geselze exakt? Begriinden Sie Ihre iMei-
nung!

a _ ¢ [H,0]
) Ke = c[Hy]-c[0;]
b — __clsosl
) ke = c[50,1-0,5¢[0;]
c) K. = ¢ [Oxalsaurediethylester | - c [Wasser]?
.=

¢ [ Oxalsaure]? - c [Ethanol |

Betrachtet man fur eine Reaktion: (z.B. Bildungs-Reaktion von C und / oder D)

A + B _— C + D
die Ruck-Reaktion: (z.B.: zugehdrige Zersetzungs-Reaktion von C und / oder D)

C + D e A + B

dann ergibt sich eine neue Berechnung des MWG. Praktisch sind Edukte und Produkte ge-
tauscht. Das Ergebnis ist eine andere Konzentrations-bezogene Gleichgewichts-Konstante —
eben die fUr die Ruck-Reaktion. Beide Konstanten verhalten sich reziprok zueinander, d.h. die
Konstante fir z.B. das Bildungs-Gleichgewicht ist gleich dem Kehrwert der Konstanten von
der zugehdrigen Zersetzungs-Gleichgewicht. Kennen wir den einen Wert, kdnnen wir uns den
anderen leicht berechnen.
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Abwandlungen des Massenwirkungs-Gesetz

”,

Vor allem in Gas-Gemischen sind die Konzentrationen der einzelnen Stoffe schwierig zu er-
mitteln. Mittels spezieller Sensoren sind aber z.B. die Anteile der Einzel-Gase zuganglich. Sol-
che Sensoren messen den Partial-Druck eines Gases.

Der Partial-Druck eines Stoffes — Ublicherweise nur fur Gase betrachtet — gibt seinen Anteil
am Gesamt-Druck des Stoff-Gemisches wieder.

Pges = Pi [A]+p; [B]+..+pi[Z]

Um nicht mehrfach zu induzieren, verwende ich hier die alternative Schreibweise, bei der die
Stoffe jeweils hinter den Formel-Zeichen in eckige Klammern geschrieben werden. Vor allem,
wenn man mit grofReren Stoff-Formeln arbeiten muss, dann bietet sich diese Schreibweise aus
Griinden der Ubersichtlichkeit an.

Ohne weiteres konnen wir aber nicht Konzentration und Partial-Druck gegeneinander austau-
schen. Vielmehr such wir eine Beziehung, die eine Umrechnung von Konzentration und Par-
tial-Druck erlaubt.

Die Konzentration ist als Quotient aus Stoffmenge und Volumen definiert:

c= =
%

Bei der Suche einer Formel fiur Driicke, die einen Bezug zur Konzentration oder zu ihren De-
finitions-GroRen beinhaltet, findet sich im Tafelwerk die Zustands-Gleichung idealer Gase:

p-V=n-R-T

Stellen wir diese nun so um, dass wir den Quotienten aus Stoffmenge und Volumen anzielen,
dann bekommen wir:

Es gibt also eine Umrechnungs-Mdoglichkeit zwischen Konzentration und Druck. Der Umrech-
nungs-Faktor ist fir eine Reaktion / eine Temperatur konstant und kann vor dem Einsetzen in
das MWG bestimmt werden.

Setzen wir nun statt der Konzentration den Partial-Druck eines Stoffes in das MWG ein, erhal-
ten wir (fiir die Modell-Gleichung A+B ==—2= C +D):

K - == [C]- 7= pi [D]
——=pi [A]- =D [B]
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Diese Gleichgewichts-Konstante ist jetzt aber nicht Konzentrations-bezogen. Wir missen eine
neue — Druck-basierte — definieren.

K - == [C] - 77 P [D]
P —=pi[4] 5=pi[B]

Naturlich fallt gleich auf, dass unser Proportionalitats-Faktor (1/RT) recht haufig im MWG vor-
kommt und sich unter Umstanden rauskirzen lasst. Das muss aber fir jeden Ansatz genau
gepruft werden. Fur unsere Modell-Gleichung kénnen wir alle Faktoren rauskurzen.

Es bleibt eine Formel Ubrig, welche die Berechnung einer Gleichgewichts-Konstanten ermdg-
lich, die auf den Partial-Dricke der EinzelGase basiert.

i [C]* p;i [D]
K — pl l
b pi[Al* p;[B]

K. und K, unterscheiden sich ein wenig, kdbnnen aber ineinander umgerechnet werden.

1
Ke=Kp ~ 27

Berechnungen im chemischen Gleichgewicht

Reaktions-Quotient RQ oder Q als Quotient aus dem Produkt der Ausgangs-Konzentrationen
der Reaktions-Produkte und dem Produkt der Ausgangs-Konzentrationen der Ausgangs-
Stoffe

fur die Partial-Dricke ist der Ausdruck aquivalent

zur sicheren Unterscheidung von der Warmemenge Q verwende ich hier Q. und Q, je nach
Werte-Quelle.

00 = I1 oc [Prod] 0, = Il op; [Prod]
€7 I oc [Eduk] P 11 opi [Eduk]

im Vergleich dazu nochmal die die Gleichgewichts-Konstanten:

I =c [Prod] I =p;i [Prod]

KC [T =c [Eduk] p [T =p; [Eduk]

Gleichgewichts-Ausdruck (MWG-Formel) mit eingesetzten Ausgangs-Konzentrationen bzw.
Partialdricken
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Losungs-Schema fiir Berechnungen zum chemischen Gleichgewicht

Beispicl-Aufgabe:

Beim Wassergas-Gleichgewicht reagieren Cohlenmonoxid und Wasserdampf zu
Cohlendioxid und Wasserstoff. Die Konzentrations-Gleichgewichls-Konsltante
betragt 3. Berechnen Sie die Gleichgewichls-Konzenlvalionen fiir alle Reakli-
ons-Produkle, wenn man von jeweils 3 mol/l der Ausgangssitoffe ausgeht!

1. Aufstellen der chemischen Gleichung

Wassergas-Gleichgewicht (Wassergas-Shift-Reaktion (WGS); Wassergas-Konvertierungs-Reaktion;
Kohlenoxid-Konvertierung)

CO + HHO =——— CO; + H, ; ArH=-41,2kJ/ mol

2. Analyse der gegebenen und gesuchten GroRen

geg.: oc[CO] =3 mol/l ges.: =c[CO,]
oc[H20] = 3 mol/l =C[H2]
Ke=3

3. Finden der Berechnungs-Gleichung

Da Gleichgewichts-Konzentrationen gesucht werden, aber nur Ausgangs-Konzentrationen ge-
geben sind, missen wir auf das Massenwirkungs-Gesetz zurtickgreifen. Es ist praktisch die
einzige Formel zur Berechnung von Gleichgewichts-Konzentrationen. Daftir spricht auch, dass
wir eine Gleichgewichts-Konstante unter den gegebenen Werten zur Verfligung haben.

_ c[COoz]- c[H,]
Ke = c[co] - c[H,0]

Das Problem ist aber, dass wir nur Ausgangs-Konzentrationen gegeben haben. Wir missen
also versuchen, uns die Gleichgewichts-Konzentrationen aus diesen heraus abzuleiten. Die
Struktur chemischer Gleichungen sowie unser allgemeines Wissen Uber Reaktions-Verlaufe
ermdglicht es uns, viele zusatzliche Sachverhalte in die Berechnungen einflieen zu lassen.
Z.B. wissen wir, das in "normalen" Reaktionen zu Anfang kein Reaktions-Produkt vorhanden
ist.

4. Charakterisieren der Ausgangs-Situation
CO + H20 _— CO: + Ha
to: 0c[CO] = 3 mol/l oc[H20] = 3 mol/l oc[CO2] =0 oc[H2] =0

Sollten zu Anfang z.B. schon Reste von Reaktions-Produkten vorhanden sein, dann kénnen
diese hier gleich eingetragen werden.
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5. Beschreiben der Veranderungen

Nun kennzeichnen wir die Veranderungen, die sich fir die einzelnen Konzentrationen ergeben.
Die Gleichgewichts-Konzentrationen der Reaktions-Produkte kénnen bei gleicher Stdchiomet-
rie frei ausgetauscht werden.

cO + H,O e — COs + H>
to: oC[CO] =3 mol/l oc[Hzo] = 3 mol/l 00[002] =0 00[H2] =0
Umsatz - c[CO] - -c[H2] + -c[CO,] + =c[H2]
oder
[H2] [CO-] [H2] [CO-]

Die aufgehellten Elemente sind Alternativen. In den weiteren Schemata-Schritten werden wir
sie hier nicht mitschleppen.

6. Charakterisieren der Gleichgewichts-Situation

In diesem Schritt legen wir nun Formeln fir die Berechnung der Gleichgewichts-Konzentratio-
nen flr das MWG fest. Die Konzentrationen fir die Reaktions-Produkte sind in dieser Aufga-
ben-Konstellation klar. Anders sieht es bei den Edukten aus. Fir sie mussen wir Differenzen
bilden.

CcoO + H.0 == CO. + H>
to: oC[CO] oC[HzO] 00[002] =0 ()C[Hz] =0
Umsatz - =c[CO,] - -c[H2] + -c[CO] + =C[H2]
t.: oC[CO] - =C[C02] oC[HzO] —=Cc[H2] =C[COz] =C[H2]
oder
[CO] [H2] [H20] [CO]
_c[CO] _c[H20]

Die Differenzen werden dann spater fir die Gleichgewichts-Konzentrationen (blau gekenn-
zeichnet) ins MWG eingesetzt.

7. Reduktion auf wenige Variablen (Konzentrationen)

Eine wichtige Aufgabe ist es nun die Anzahl der Variablen zu reduzieren. Bei Reaktionen kon-
nen wir von stochiometrischen Umsétzen ausgehen. Dabei spielen ev. Uberschiisse von ei-
nem Stoff zuerst einmal keine Rolle.

Man erkennt z.B., dass die Konzentrationen von Cohlenstoffdioxid und Wasserstoff in unserem
Gleichgewicht genau gleich grof3 sind.
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te: oc[CO] — =c[CO2] oc[H20] — =c[H2] -c[COg] =  =c[H2]
Sie werden zur Variable -c[RP] vereinfacht:
te: oc[CO] — =c[CO2] oc[H20] — =c[H2] =C[RP] =C[RP]

Diese kdnnen wir nun auch in die Differenzen bei den Ausgangsstoffen einsetzen. Aullerdem
erkenn wir die Gleichheit der Variablen fir beide Ausgangsstoffe (siehe auch Schritte 3 bzw.
4).

te: oc[CO] —=c[CO2] = oc[H20]—=c[Hz] =C[RP] =C[RP]
Somit ergibt sich insgesamt:
te: oc[AS] — =c[RP] oC[AS] — =c[RP] =C[RP] =C[RP]

Um die Effektivitat der Variablen-Reduktion beurteilen zu kénnen, setzen wir gleich hier die
bekannt Grofien ein. Praktisch bendtigen wir ja einen Therm mit nur noch einer Variablen.

to: 3 mol/l — -¢[RP] 3 mol/l — -c[RP] _c[RP] _c[RP]
c[CO] ~c[H:0]

8. eigentliche Berechnungen

Und das ist uns gelungen. Nun tragen wir die Ausdriicke in das MWG ein. Die Ausdrucke fur
das Produkt der Ausgangsstoffe sind nochmals blau gekennzeichnet:

c[CO,] - c[Hy]

Ke = c[cOo] - c[H,0]

c[RP] - c[RP]
(3™ c[rP]) (3% c[RP])

K. =

Der Einfachheit halber setzen wir auch gleich den bekannten Wert fur K. ein und multiplizieren
den gesamten Nenner auf die linke Seite:

l l
3 -(3%% -c[RP])- (3% - c[RP]) = c[RP)?

Spatestens jetzt bietet sich eine Umbenennung der sperrigen Variable c[RP] z.B. in x um. Das

gelbte mathematische Auge sieht ja schon, dass der Ausdruck auf eine quadratische Funktion

herauslauft und mit der passenden Lésungs-Formel berechnet werden muss. Desweiteren

merken wir uns die Einheit mol/l und lassen sie in den folgenden Berechnungen weg:

3 -B-x)-B-—x)=x?

Das sieht wesentlich tbersichtlicher aus. Nun bleibt uns das Ausmultiplizieren der beiden Kon-
zentrations-Ausdricke der linken Seite Uber die bionomische Formel:

3 -(x2—6x+9)= x?
3x%2 — 18x + 27 = x?

Das Umstellen in die Normal-Form (und Tauschen der Seiten) ergibt:
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0=2x% — 18x+ 27

0=x% —9x+ 13,5

vy [P g g [
X12 = _E + T— = 2 + 2 13,5
X, = 1,901
X, = 7,098

In chemischen Gleichgewichten ist immer nur eine der Losungen brauchbar. Hier ist das x1,
da x2 gar nicht méglich ist. Bei einer Reaktion, die durch einen teilweisen Verbrauch von Aus-
gangsstoffen charakterisiert ist, kann — nattrlich unter Berlicksichtigung der Stéchiometrie —
keine hohere Konzentration, als die Ausgangs-Konzentration, herauskommen. Auch die nach-
folgenden Berechnungen zu den Ausdriicken der Ausgangsstoffe wiirden zu negativen Kon-
zentrationen fuhren.

Die Variable x1 steht ja direkt fir die Gleichgewichts-Konzentration c[RP] jedes Reaktions-
Produktes. Die Ausgangsstoff-Konzentrationen berechnen wir Gber den Ausdruck:

mol mol mol mol

37— X1 = 3T— 1,901T = 1,0997
Zusammengefasst auf unsere Reaktions-Gleichung stellt sich das dann so dar:
(0{0) + H.O e — CO; + H2

te: 1,099 mol/l 1,099 mol/l 1,901 mol/l 1,901 mol/l

9. Probe (fakultativ)

Der skeptische Chemiker / Mathematiker wirde vielleicht noch mal prifen, in dem er die ge-
rade berechneten Gleichgewichts-Konzentrationen ins MWG einsetzt:

1,901’”701 -1,901mT"l
c = mol mol = 2'992

1,0997 '1,0997

Die geringe Abweichung zum gegebenen K. = 3 kdnnen wir sicher tolerieren.
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Aber geht das nicht einfacher?

Ja schon. In der Schulchemie findet man das folgende vereinfachte Schema. Dabei werden
Werte gleich eingesetzt oder als einfache Variablen gefuhrt (hier: a und b als Ausgangs-Kon-
zentrationen) und der Umsatz mit x und ev. noch mit y bezeichnet:

A + B —_— C + D
to: a b mol/l 0 0
Umsatz - X - X + X + X
te! a—x b-x X X
=c[A] =c[B] =c[C] =c[D]

Bei veranderten Ansatzen oder Ausgangs-Bedingungen muss man natirlich genau Uberlegen,
was sich wie verandert.

Aufoaben:

1. Geben Sie fiir jeden mathemalischen Schritt in der vorseiligen Berechnungs-
Folge die Rechen- bzw. Umsltellungs-Operalion (vVon Zeile zu Zeile) an!

2. Bei der Veresterung von Essigsaure mit Ethanol hat man die Gleichgewichls-
Konslante 4 ermilfell. Berechnen Sie die Gleichgewichlis-Konzentrationen
von Essigsaureethylester und Wasser, wenn von einer 17 ™M Essigsaure und
17 © Ethanol ausgegangen wurde! (je RP: 11,33 1)

3. Die Veresterung von Propanol mit Propansaure soll mit jeweils 0,2 | konzen-
trierter Losung durchgefiihrt werden. Die Gleichgewichls-IKonslanke belvagt
bei Standard-Bedingungen 4,2. Berechnen Sie alle Gleichgewichls-Konzent-
rationen! (co[Propanol] = 13,29 M; co[Propansaure] = 13,33 My
c=[Propanol] = 4,345 »i; c-[Propansaure] = 4,385 i'i;
c-[Propansaurepropylester] = 8,945 M; c-[Waser] = 8,945 )

4. Berechnen Sie die Ausbeule (beziiglich Propansaure) fiiv den Ester (Aufg. 3)!
(67,1 %)

5. Stellen Sie eine begriindete Hypothese auf, ob derv Zusalz von 0,1 | kon-
zenlvierfemn Propanol zum Ansalz in Aufgabe 3 eine hohere Ausbeule an Es-
ter bringt!

6. Berechnen Sie die Ausbeule fiir Aufoabe 5!
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Ein weiteres Rechen-Beispiel kdnnte so aussehen:

Ein Gas-Gemisch enthalt jeweils 30 mol Cohlendioxid und Wasserstoff. Durch zusatzlichen
Einsatz von Wasser(-Dampf) soll nun das Gleichgewicht so beeinflusst werden, dass 90% des
Cohlenmonoxid's aus dem Gleichgewicht entfernt werden. Die Arbeits-Temperatur liegt bei
900 °C und die Gleichgewichts-Konstante ist dort mit 3 ermittelt worden.

CO + H.O
to: oc[CO] oc[H20]
=30 =X

Laut der Zielstellung soll 90 % des CO entfernt wer-
den. Diese (Gleichgewichts-)Konzentration be-
rechnen wir zuerst.

In den obigen Grund-Ansatz arbeiten wir diesen
Wert nun ein. Es ergeben sich dadurch notwendige
Stoffmengen-Veranderungen. Was auf der Aus-
gangsstoff-Seite abgehen soll, muss im Gleichge-
wicht auf der Seite der Reaktions-Produkte zuge-
schlagen werden. Schliellich soll ja das Gleichge-
wicht durch die zusatzliche Gabe von Wasser-
Dampf verschoben werden.

(0{0) + H-0
to: oc[CO] oc[H20]
30 X
Ziel: 3
Veranderung: -27 -27
te: oc[CO] - =C[C02] oC[HzO] - =C[H2]
3 x - 27
-c[CO] =C[H20]

Nun haben wir alle Angaben fur das MWG zusam-
men.

Das Einsetzen, Umstellen und Ausrechnen ist hier
sogar einfacher, da wir eine einfache lineare Funk-
tion vorliegen haben.

Somit ergibt sich:

Um in einem Gas-Gemisch aus jeweils 30 mol CO
und Hz den CO-Gehalt um 90% zu reduzieren,
missen 198 mol Wasser-Dampf zugesetzt wer-
den.

T ——
e T——,

CO; + Ho
oc[CO2] =0 oc[H2] =0
=0 =30

geg.: Kc =3 [900 K]
oc [CO], oc [H2] = 30 mol

ges.: =c [CO, H20, CO,, H2]

Lsg.:

CO: c_=c¢cy—¢y-09
c-=30-30-09

c-=30- 27
c-=3
CO; + H,
oC[COz] =0 oC[Hz] =0
0 30
+27 +27
=C[C02] =C[H2]
27 57
K. = €lcos] clHy]
C ™ ¢[co]c[H,0]
2757
KC =
3. (x-27)
1539
Ke = 5o

1539 = K, - (3x — 81)
1539 = 3 - (3x — 81)
1539 = 9x — 243
1539 + 243 = 9x

9x = 1782

x= 198
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Aufoaben:

1. Machen Sie die Probe zur obigen Berechnung!

2. Beim Wassergas-Gleichgewicht veagieren Cohlenmonoxid und Wasserdampf
zu Cohlendioxid und Wassersloff: Die Konzentvations-Gleichgewichis-Kon-
slante belvagt 2,85. Berechnen Sie die Gleichgewichls-Konzenltvalionen fiiv
alle fehlenden Stoffe, wenn man 7,5 mol/l Cohlendioxid und 9,3 mol/l Was-
ser-Dampf im Gleichgewichl sowie 4,2 mol/l vom Cohlenmonoxid vorfindet!
(14,84 mol/l)

3. Ein Wassergas-Gleichgewicht mit einer Gleichgewichls-Konstante von 2,83
wurde mil einem Synthesegas aus 1,2 mol/l Cohlenstoffdioxid, 14,8 mol/l
Wasser-Dampf und 8,7 mol/l Cohlenstoffinonoxid gestarfel. Berechnen Sie
die Gleichgewichis-Konzentrationen! (CO = 2,16 »; H:0 = 8,27 M; CO:z =
o, 74 ri; Hz = 6,54 )

4. Berechnen Sie die Gleichgewichis-Konstanle fiir eine Reakltion, bei der 3
Ausgangssloffe zu 2 Reaklionsproduklen reagieren, wenn die Ausgangsioffe
mitl jeweils 3,1 mol/l und die Reaklionsprodukte mit jeweils 4,8 mol/l im
Gleichgewicht gemessen wurden! (0,773 l/mol)

5. Bei der Reaktion von A und B zu C und D hat man cine Gleichgewichls-
Konstante von 0,922 ermiftell. Durch einen Messfehler sind nur die Gleich-
gewichis-IKonzenlralionen von A mil 3,5 mol/l und D mit 2,2 mol/l bekannt.
Berechnen Sie die fehlenden Gleichgewichls-Konzenlvalionen (C=2,2 mol/l ;
B=1,5 moll;) sowie die Ausgangs-Konzenlrationen im reinen Gemisch aus
A und B (A= 5,7 mol/l; B= 3,7 mol/l)!
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BouDOUARD-Gleichgewicht (z.B. bei der Kohle-Vergasung)

C + CO2

mit Teil-Reaktionen:

- 2CO

0.6 -

0.4 -

Molenbruch von CO

2C + 0, =—* 2CO
C + HHO =——= CO + H,
Tin°C Anteil Anteil
CO2 [%] | CO [%]
450 98 2
600 77 23
700 42 58
800 6 94
900 3 97
1000 1 99
p =10 kPa

; ArH =172,4 kJ / mol

. AgH =-221 kJ / mol
- AgH =131,3 kJ / mol

Boudouard-Gleichgewicht

o o ) °
(=] g 8]

Molenbruch von CO,

o
o

LRI I B B L 1

600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400

Temperatur in K

BOUDOUARD-Gleichgewicht bei 10 kPa
Q: de.wikipedia.org (Chemcip)
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Betrachten wir als Nachstes eine Reaktion in der Luft:

—
—gf—————

N> + 0O 2 NO
Die Luft soll nur aus Stickstoff und Sauerstoff bestehen und die beiden im klassischen Verhalt-
nis von 80 % zu 20 % vorliegen. Andere Gase sind nicht vorhanden. In einem geschlossenen

System werden bei rund 2500 °C in einem Volumen von 200 Liter Luft beobachtet:

N2 + 0. —_— 2NO
to: oC[N2] oc[O2] oc[NO] =0
Vv 2001
oV[N2] =160 | oV[O2] =401 oVINO] =01

Ein ahnliches Bild ergibt sich bei der Betrachtung der Stoffmengen. Insgesamt enthalten die
200 Liter 200 mol Luft. Da Gase praktisch das gleiche Volumen bei gleicher Stoffmenge ein-
nehmen, erhalten wir eine ahnliche Verteilung, wie fir das Volumen:

n 200 mol

on[N2] = 160 mol on[O2] = 40 mol on[NO] = 0 mol
Es kommt im Gleichgewicht zur Bildung von ungefahr 4,5 mol bzw. 4,5 Liter Stickstoffmonoxid.
Dabei missen wir naturlich beachten, dass das doppelte Volumen Stickstoffmonoxid entsteht,

also in Wirklichkeit nur 2,25 mol (bzw. ) von den Ausgangsstoffen umgesetzt wurden:

N2 + 02 _ 2NO
to: oC[Nz] oC[Oz] 00[NO] =0
n on[N2] = 160 mol on[O2] = 40 mol on[NO] = 0 mol
\' oV[N2] =160 | oV[O2] =401 oVINO] =01
t-: =C[N2] =c[O2] =c[NO]
n on[N2] on[02] on[NO]
= 4,5 mol
=160 - 2,25 [mol] =40 - 2,25 [mol] =2,25 + 2,25 [mol]
= 157,75 mol = 37,75 mol
\' oV[N2] oV[O2] oVINO]
=451
=1601-2,251 =401-2,251 =2,251+2,251
=157,751 =37,751
t:: C =C[N2] =C[OZ] =C[NO]
=157,75 mol / 200 | =37,75mol /200 | =4,5mol /200 I
c =C[N2] = 0,789 mol/l =c[O2] = 0,189 mol/l =C[NO] = 0,023 mol/l

Somit konnen wir das MWG aufstellen und K. be-

rechnen.

Der recht kleine Wer deutet auf einen geringen
Umsatz hin. Mit anderen Worten, das Gleichge-
wicht liegt auf der Seite der Ausgangsstoffe.

c[NO]?
K, = 08
c[N]-c[0]
__0,02252
C ™ 0,789-0,189
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Weiter vorne haben wir schon gesehen, dass man
auch die Partial-Driicke bei Gas-Gleichgewichten
fur die Berechnung einer MWG-Konstanten benut-
zen kann. Auch die Stoffmengen konnten genutzt
werden.

Eignen sich bei Gasen sich nun auch die Stoff-Volumina?

Setzt man diese ein, dann erhalten wir genau das
gleiche Ergebnis. Sie nehmen ein gemeinsames
Volumen ein, was zur Berechnung der Konzentra-
tionen benutzt werden kdnnte. Vielfach kirzen sich
die Volumen dann aber wieder heraus.

Bei Gasen sind also Konzentrationen, die Partial-
Dricke, wie auch die partiellen Volumen oder die
Stoffmengen gleichermallen geeignet, um eine
Gleichgewichts-Konstante zu bestimmen.

interessante Links:

__0,0005
€™ 0,149
K. = 0,0034
V[NO]?
K, = [NO]
V[N;]-V[0;]
4,52
KC - -
157,75 -37,75
20,25
KC =
5955,1
K. = 0,0034

https://av.tib.eu/media/15706 (Video zum Berechnungs-Verfahren)
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Aufoaben:

1. Welche Stoffinenge von Propanol muss man einselzen, um 12 mol Bulansaure
zu 70 % umzuselzen? Die Gleichgewichls-Konstanke belvigt 2,3.

2. Bei iiber 2'000 °C reagieren Stickstoff und Sauerstoff dev Luft zu Sticksltoff-
monoxid. In den Reakforen wird dazu gereinigte Luft verwendel, die neben
Stickstoff noch 21 % Sauerstoff enthall. Aus 100 I Luft bilden sich im Gleich-
gewicht 2,1 | Stickstoffimonoxid, genauso, wie sich aus 100 mol Luft 2,1 mol
NO bilden.

a) Berechnen Sie die Konzentrations-Gleichgewichis-IKonslante!
b) Priifen Sie, ob auch ein Einselzen der Sloffimengen bzw. der Gas-Teil-
Volumen ein vergleichbares Frgebnis erbringt!

3. In einer Versuchs-Serie mil immer jeweils 3 mol Essigsiure sollen die maxi-
mal erreichbaren Ester-Sloffinengen vorberechnel werden. Die Serie slartel
mit 1 mol Ethanol. Bei den nachfolgenden Ansatzen wird immer jeweils 1 mol
Ethanol mehr zugeselzt, bis man bei 10 mol angekommen isl. Es wird ein-
heitlich bei 25 °C gearbeilel, wo der K. mil 4 ermiltelt wurde. Die verschlos-
senen Ansalze haben reichlich Zeil ein Gleichgewicht auszubilden.

Stellen Sie die maximal moglichen Ester-Mengen in einem gecignelen Dia-
gramm (kleinkariertes Papier veichl) dar! Inlerprelieren Sie das Diagramm!
fiir die gehobene Anspruchsebene:

4. In einer abgewandelten Versuchserie soll derv Effekt von unterschiedlichen
Mengen Wasser (von 1 bis 10 mol in 1 mol-Schritfen) untersucht werden.
Der Vergleich-Versuch starfet nur mit 3 mol Essigsaure und 3 mol Ethanol.
Berechnen Sie die maximal moglichen Ausbeulten und erstellen Sie gecigneles
Diagramm zur Veranschaulichung des Sachverhalls!
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H> + 2 —_— 2 HI

to: 1 1 0
teo: 1-x 1-Xx u=2x

Konzentrations-Ansatz:

H-> + lo —_— 2 HI
to: oc[Hz] ocll2] 0
te: oc[H2] — ¥z =c[HI] oc[l2] - 2 =C -c[HI]
[HI]
-Cc[H2] =C[l2]

fir allgemeine Gleichung:

A + B _— C + D
to: oC[A] oc[B] oc[C]=0 oc[D]=0
! oc[A] — =C[C] opi[B] - =c[D] =c[C] =c[D]
oc[A] — =c[D] opi[B] - =c[C]
oc[A] oc[B]

vereinfachtes Schema
fur Losungs-Schema (= Lésungs-Schema fur Berechnungen zum chemischen Gleichgewicht)

A + B —_— C + D
to: a b mol/l c d
Umsatz - X - X + X + X
te: a—x b—x C+X d+Xx
-c[A] =c[B] =c[C] =c[D]

Einen praktisch &quivalenten Ansatz kann man auch Uber die Partial-Dricke in einem chemi-
schen Gleichgewicht aufstellen (2 ). Kc und Kp stehen dabei in einem linearen Zusammen-
hang zueinander (= Beziehungen zwischen Kc und Kp):

Kc~KP KC*R*T=KP
A + B e — C + D
to: oP[A] op[B] op[C] =0 op[D] = 0
t: op[A] — -p[C] oP[B] - -p[D] =p[C] =p[D]
op[A] — =p[D] op[B] - =p[C]
oP[A] op[B]
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CcO + H.O —— CO; + H,

to: op[CO] op[H20] opP[CO] =0 op[H2] =0
=30 =X =0 =30
Veranderung: -27 -27 +27 +27
te: op[CO] — =-p[CO2] op[H20] - =p[H2] =p[CO2] =p[H2]
=30-27 =x-=-27 =27 =57
=3
-p[CO] -p[H20]

Betrachten wir die Berechnung einer Gleichgewichts-Konstanten aus den Partial-Dricken im
Gleichgewicht.

Als Beispiel wahlen wir hier die Methanol-Synthese. Bei ihr wird bei 600 K und 10 MPa Coh-
lenmonoxid mit Wasserstoff umgesetzt. Im Ausgangs-Gasgemisch hat man fir CO einen Par-
tial-Druck von 1 MPa und fur Wasserstoff von 2 MPa gemessen. Innerhalb des chemischen
Gleichgewicht's betrug der Partial-Druck fiir Cohlenmonoxid dann 0,2 MPa.

Ansatz It. Lsg. Abi 2018 MV

CcO + 2 H> e — CHs;0OH
to: op[Ha] op[Hz] 0
te: op[CO] - 2 op[Hz2] — /2 -p[CH30H] -p[CH3OH]
=p[CH3OH]
-p[CO] =p[H2]

? Warum nur %2 ?

richtig musste sein:

co + 2 Hy _— CHsOH
to: op[H2] op[H2] 0
t: op[CO] — =p[CH30H] op[Hz2] — %2 =p[CH3OH] -p[CH30OH]
-p[CO] =p[H2]
co + 2H, _— CH3OH
to: po[H2] Po[H2] 0
te: Po[CO] — =p[CH3OH] Po[H2] — =p[CH3OH] -p[CH30OH]
-p[CO] =p[Hz]
=0,2=1-a =2-a =2
a=0,8 =1,2 =0,8
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priifen!!! 10 MPa noch nicht beriicksich-
tigt! K = p [CH30H]
p oTHA
plCO] - p[H:]

0,8
K, = -
p 0,2-1,2

K, = 3,3333 MPa~!

H-> + lo _—— 2 HI
to: Co[H2] Co[l2] 0
=1 =1
te: co[Hz2] — ¥2 =c[HI] Co[l2] - /2 =C =C[HI]
[HI]
_c[Hs] _c[l7]
=1-"%y =1-"%y =y
=1-X =1-X =2Xx

Tauchen Stoffe mehrere (stdchiometrisch)
grolRere Stoffmengen in der Gleichung auf,
dann muss man genau unterscheiden. Be-
trachtet man die Gesamt-Konzentration bzw.
den Partial-Druck fur den gesamten Stoff (im
obigen Ansatz: y) oder meint man nur die ein-
fache Stoffmenge (im obigen Ansatz: x).
Dabei muss man beachten, dass die einfache
Stoffmenge im Gleichgewicht selbst keine
Bedeutung hat. Hier wirkt der Stoff immer als
Ganzes.

Aufgaben:

1. GroBrechnisch wird Methanol z.B. aus Cohlenstoffinonoxid und Wasserstoff
hergestellt. Beide Gas werden im Prozess im stochiomelvischen Verhilinis bei
300 °C und einem Druck von 1,013 MPa zur Reakltion gebrachl.

Berechnen Sie die Gleichgewichts-Konstanle fiiv die Situaltion, dass 30 % des
Wassersloff's reagiert haben! (1,26%10)
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3.3.2.2. Abhiingigkeit und Beeinflussung des chemischen Gleichgewichtes

- ﬂ

Chemische Reaktionen sind von einer Vielzahl von Faktoren abhangig. Bei Betrachtungen des
chemischen Gleichgewicht's sind es weniger die Faktoren, welche die Geschwindigkeit der
chemischen Reaktionen bestimmen. Vielmehr interessieren die Faktoren, mit denen man die
Lage des Gleichgewichts verandern kann. Es geht dabei meist um die Erhéhung der Ausbeute.
Fur das chemische Gleichgewicht sind es vor allem die Konzentrationen, die Temperatur.
Kommt es im Verlauf der Reaktion zu Volumen-Veranderungen, dann hat auch der Druck ei-
nen Einflul auf die Lage des Gleichgewichts.

Aufoaben:

1. Tragen Sie die Fakforen zusammen, mil denen die Reaklions-Geschwindig-
keit beeinflusst werden konnen! Erlaufern Sie immer kurz die Zusammen-
hinge und / oder Wirkmechanismen!

5.3.2.2.1. Konzentrations-Abhangigkeit

nan ﬂ

Das Massenwirkungs-Gesetz postuliert uns ja eindringlich die Abhangigkeit der Lage des che-
mischen Gleichgewichts von den Konzentrationen der Reaktions-Produkte und Ausgangs-
stoffe.

Bei umkehrbaren Reaktionen mit Farb-Veranderungen lassen sich Veranderungen der Kon-
zentrations-Verhaltnisse meist gut beobachten.

Fe3* + SCN =——— [Fe(SCN)]*'
gelb- farblos rétlich
braunlich

Das Reaktions-Produkt — Eisen(lll)-thiocyanat —
ist eine Komplex-Verbindung.

Setzt man nun zusatzlich von den farblosen Thi-
ocyanid-lonen hinzu, dann wirde man auf den
ersten Blick einen Verdunnungs-Effekt erwar-
ten. Die rétliche Farbe sollte geringer werden.
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Es passiert aber etwas Anderes: Die rétliche
Farbe verstarkt sich. Dies bedeutet, dass der
Anteil des Eisenthiocyanat-Komplexes gestie-
gen sein muss. Das Gleichgewicht wurde durch
die Erhéhung der Thiocyanat-lonen in Richtung
Reaktions-Produkt verschoben.

+ SCN (farblos)
——

Fe* + SCN° =———™ [Fe(SCN)]?*
gelb- farblos tief rot
braunlich

Im Gegen-Test setzen wir nun zur Ursprungs-
Losung Eisen(lll)-lonen zu. Auch hierbei be-
obachten wir den gleichen Effekt:

+ Fe3* (gelbbr.)

Fe* + SCN° =— [Fe(SCN)}*

gelb- farblos tief rot
braunlich

Aufoaben:

1. Erstellen Sie im Vorfeld des folgenden Versuches ein ausfiihrliches Protokoll
(Aufgabe, Vorbelfrachtung, Durchfiihrung)! Lassen Sie sich das Protokoll

vom Kurs-Leiter abzeichnen!

2. Fiihren Sie die folgende Experiment-Serie durch und profokollieren Sie IThre

Beobachtungen ausfiihrlich!

3. Vervolistindigen Sie Ihr Protokoll (Auswertfung, Fehlerbetrachtung)!
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Verhalten eines Gleichgewichts unter veranderten Bedingungen

Materialien / Geriite:

mind. 9 Reagenzglaser (RG), Reagenzglas-Stander fir mind. 9 RG, verd. Eisen(lll)-chlorid-
Lésung (0,02 mol/l), verd. Kaliumthiocyanat-Losung (0,02 mol/l), Pipetten, Becherglas (50 ml),
Mess-Zylinder (50 ml), verd. Salzsaure (HCI, 0,1Mm), Ascorbinsdure (fest), verd. Natronlauge
(NaOH, 0,1m), demineralisiertes Wasser, Wasserbad 50 — 60 °C, Wasserbad 0 °C (Becherglas
mit kaltem Wasser und einigen Eis-Wirfeln)

Hinweise:
Eisenchlorid und Natronlauge sind atzend. Es wird mit einer Schutzbrille gearbeitet.

Vorbereitung:
die Eisen(lll)-chlorid-Lésung wird frisch angesetzt.

Durchfiihrung / Ablauf:

- 25 ml der Eisenchlorid-Lésung und 25 ml des Kaliumthiocyanat werden im Becherglas ge-
mischt, dies ist die Stamm-Ldsung fur die weiteren Versuche

- von der Stamm-L6&sung werden nun immer ungefahr 3 mlin 9 RG’s gefillt und auf definierte
Platze des RG-Standers verteilt; die Losung im letzten RG bleibt zu Vergleichs-Zwecken un-
verandert

- die restlichen RG’s werden wie folgt mit Zusatzen versehen oder veranderten Bedingungen
ausgesetzt:

. Zusatz von 1 ml Wasser (demineralisiert)

. Zusatz von 1 ml Eisenchlorid-Losung

. Zusatz von 1 ml Kaliumthiocyanat-L6sung

. Zusatz von 1 ml verdinnte Natriumhydroxid-Losung (Natronlauge)

. Zusatz von 1 ml verdinnte Chlorwasserstoffsaure (Salzsaure)

. Zusatz von einigen Kristallen Ascorbinsaure (1 Spatelspitze, Vitamin-C)

. Uberfiihren des RG in ein Warmebad (optimal 50 °C)

. Uberfiihren des RG in ein Kaltebad (optimal 0 °C)

ONO PR WN -
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Fir allgemeine Aussagen und Regeln betrachten wir die Modell-Reaktion:
A + B —_— C + D

Um die einzelnen Wirk-Mechanismen und die Ursache-Wirkungs-Zusammenhange besser zu
veranschaulichen benutzen wir hier im Skript die folgende Kennzeichnung. Die Ursachen wer-
den blau markiert. Mit Tendenz-Pfeilen soll die Veranderungs-Richtung sichtbar gemacht wer-
den. Pfeile nach oben kennzeichnen eine Erhdhung / Vergroerung.

A + B C + D
. . -
A B
Zufuhr / Erhéhung der Konzentration
Ursache

Hier wurden also sowohl die Konzentration von A und B erhéht. Damit kommt es zu einer
Beeinflussung der Anteile von Hin- und Ruck-Reaktionen. Mit anderen Worten die Lage des
chemischen Gleichgewichts andert sich. Dies machen wir durch unterschiedliche Starken der
Reaktions-Pfeile deutlich. Dabei muss aber beachtet werden, dass hier nur die Veranderung
veranschaulicht wird. Eine Reaktion bei der normal die Riick-Reaktion bevorteilt ist, kann trotz
verstarkter Hin-Reaktion immer noch die starkere Reaktion sein.

A + B b — C + D
A B
Zufuhr / Erhéhung der Konzentration
Ursache

Interessant sind dann die Wirkungen. Fur sie benutzen wir orangene Pfeile.

* Erhéhung der Konzentration
A + B _— C + D
A B
Zufuhr / Erhéhung der Konzentration
Ursache

Im Beispiel steigen also durch die verstarkte Hin-Reaktion die Konzentartionen von C und D.
Eine vollstandige Ubersicht nennen wir Ursache-Wirkungs-Schema.

Wichtig ist es, immer zu beachten, dass sich die Reaktionen vor der Beeinflussung in ihrem
Gleichgewicht befunden haben. Wo das genau liegt ist nicht so entscheidend. Es geht uns
letztendlich nur um die Veranderungen durch die Beeinflussung.
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Zur Absicherung und Verallgemeinerung kann man auch die entgegengesetzte Beeinflussung
testen:

Ursache
Verringerung / Erniedrigung der Konzentration
A
und /
N e N
A + B -_— C + D

Verringerung / Erniedrigung der Konzentration

Ob die Faktoren oder Wirkungen oberhalb oder unterhalb notiert werden, hat eher asthetische
Grinde. Das obliegt dem Analysator. Wichtig ist ausschlie3lich die Richtung der Pfeile.
Wie man an diesem einfachen Beispiel schon sieht, scheint es so als wiirde das Gleichege-

wicht der Beeinflussung ausweichen.
Am Ende kann man dann eine oder mehrere Regel formulieren:

Eine Erhéhung der Konzentrationen der Ausgangs-Stoffe bewirkt eine VergroRerung der Kon-
zentrationen der Reaktions-Produkte (bei gleichzeitiger Verringerung der Konzentration der Ausgangs-

Stoffe).

und / oder:

Die Erhéhung der Konzentrationen der Ausgangs-Stoffe bewirkt eine Verstarkung der Hinre-
aktion (bis das Gleichgewicht zwischen Hin- und Riick-Reaktion wieder hergestellt ist).
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Aufoaben:

1. Formulieren Sie die Regeln fiir die Vervingerung der Konzenlvationen!

2. Geben Sie die Regeln fiir die Beeinflussung immer nur einer Konzentration
(in einer Reaktion mil mind. 2. Ordnung) an! Beachlen Sie alle Stoffe!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

3. Fir das Gleichgewicht bei der Bildung von Propansaurepropylester wurde
die Gleichgewichls-Konslante K. = 5,2 ermilfell.
Mit welchem Ansalz erhalfen Sie beste Ausbeute? Welchen Ansalz wiirden
Sie einselzen, wenn man fiiv Propansaure doppell so viel bezahlen muss wie
fiir Propanol? Begviinden Sie Ihre Wahl!

Stoffmengen-Verhaltnis (Saure : Alkohol) | v [] 5:1 2:1 1111 1:2]1:5
Ausgangsstoffmenge ...

... Alkohol n [mol] 1

... Sdure n [mol] 1
Gleichgewichts-Konstante Kc[] 5,2

im Gleichgewicht ...

... Stoffmenge Alkohol n [mol]

... Stoffmenge Saure n[mol] | 0,045 4,044
... Stoffmenge Ester n [mol] 0,871

... Stoffmenge Wasser n [mol] 0,871

Ester-Ausbeute bezogen auf ...

... Alkohol N [%] 69,52

... Saure n [%]
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5.3.2.2.2. Temperatur-Abhangigkeit

Bei der Bewertung des Einflusses einer Temperatur-Veranderung auf ein chemisches Gleich-

gewicht missen wir immer zwei Effekte beachten. Diese kdénnen sich verstarken aber auch

gegenseitig ausgleichen.
Der erste Effekt ist die allgemeine A
Beschleunigung einer Reaktion mit Energie *
der Erhéhung der Temperatur. Die- g IC H0]
sen Effekt kennen wir schon unter
der Bezeichnung "RGT-Regel". Er-
hoht man die Temperatur um 10 K|
dann erhoht sich die Reaktions-
Geschwindigkeit durchschnittlich
um das Zwei- bis Drei-fache. Zu T=398 K
beachten ist aber, dass dieser Ef-  f---------- -
fekt sowohl fir die Hin- als auch fir

Temperatur-

die RiUck-Reaktion gilt. Beide wer- Erhéhung
den bei einer Temperatur-Erho-
hung also schneller und bei einer _(_j__'"__I:IZQ_

Erniedrigung langsamer. Die Ener-
gie-Niveaus der Ausgangs-Stoffe
und der Reaktions-Produkte sind
jeweils angehoben bzw. gesenkt.
Im nebenstehenden Energie-Ni-
veau-Schema ist dies fur eine
Temperatur-Erhéhung um 100 K
angedeutet.

Fir Hin- und Ruck-Reaktion sind die zu Uberwindenden Berge (Aktivierungs-Energien) deut-

lich kleiner geworden. Die Dynamik im Gleichgewicht wird somit wesentlich gréRer. Die Lage

des Gleichgewichts aber bleibt gleich.

Die Anwendung der RGT-Regel ist vor allem dann interessant, wenn man eine gréere oder

kleinere Dynamik winscht. Werden z.B. standig Reaktions-Produkte aus dem Gleichgewicht

entfernt, dann kann eine schnelle(re) Nachbildung im Sinne der Synthese-Planer sein.

Der zweite Effekt betrifft die Warme-Tonung der Reaktion. Ist in einem chemischen Gleichge-

wicht z.B. die Hin-Reaktion endotherm, dann muss (- wegen dem Energie-Erhaltungs-Satz -)

die Ruck-Reaktion exotherm sein.

z.B.: endotherm
A + B i C + D

exotherm

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 261 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Flr eine endotherme Reaktion ist eine Temperatur-Erhéhung forderlich.

Erhéhung der Konzentration

z.B.: endotherm
A + B —= — C + D
exotherm
A B
Warme-Zufuhr / Erhéhung der Temperatur
Ursache

Die exotherme Ruck-Reaktion wird durch eine Temperatur-Erhéhung aber behindert. Die Re-
aktions-Partner wollen eigentlich Energie loswerden, eine Temperatur-Erhdohung wirkt diesem
aber entgegen.

Ursache
Verringerung / Erniedrigung der Temperatur
A o B
un

N e N

z.B.: endotherm

A + B —_— C + D
exotherm

Verringerung / Erniedrigung der Konzentration

Aufgaben:
1. Entwickeln Sie die Ursache-Wirkungs-Schemala fiiv ein chemisches Gleich-
gewichl, bei dem die Hin-Reakltion exotherm ist!

Thermische Dissoziation / Zerlegung von Distickstofftetr(a)oxid

N.Os, ==— 2NO, ; ARH= kJ/mol
farblos rotbraun
T [°C] 0 8,7 25 35 45 50 86,5 101,5 | 130,8

Ka [atm] 0,0177 | 0,0374 | 0,147 | 0,302 | 0,628 | 0,863 | 7,499 | 16,18 | 59,43

Q: de.wikipedia.org [Dissoziationskonstante]

Die Dissoziations-Konstante (abgeleitet aus dem MWG (> 5.3.2.1. das Massenwirkungs-Ge-
setz))
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_ P?[NO,]
@7 pIN,04]

gibt an, auf welcher Seite sich das Dissoziations-Gleichgewicht einstellt. Je groRer Kq, umso
mehr liegt das Gleichgewicht auf der Seite der dissoziierten Teilchen (also der Reaktions-Pro-
dukte). Ein kleiner K4 zeigt eine geringe Dissoziation an. Das Gleichgewicht liegt auf der Seite
der Ausgangsstoffe (Edukte) — also der nicht-dissoziierten Teilchen.

Beim Auspacken von elektronischen Geraten

stolpert man eigentlich immer Uber kleine Tat-

chen mit einem kornigen Inhalt. Dabei handelt

es sich um Trocknungs-Mittel (z.B. pordse

Kieselsaure), die daflr sorgen sollen, dass

sich kein Kondenswasser in den Packungen

bildet.

Meist ist Silica-Gel (auch "Blaugel" genannt) in den Tutchen enthalten. Dabei wird Cobalt(ll)-
chlorid als Farb-Indikator benutzt. Wenn das Silica-Gel mit Wasser gesattigt ist, nimmt das
Trocknungs-Mittel eine blaue Farbe an. Trockenes Silica-Gel ist blass-rosa, was meist eher
farblos erscheint.

Gibt man Cobalt(Il)-chlorid in verdiunnte Salzsdure, dann kommt es zu einer unter Standard-
Bedingungen leicht endothermen Reaktion unter Bildung von tetraedrischen Cobaltchlorid-lo-
nen.

gekiihit Zimmer-Temperatur erwarmt
278 K/5°c 298 K/ 25°C 338K/45°C
HCI
\_/ \_/ -,
[Co(H20)]> + 4CIT =" [CoClJ* + 6H0
wil—— _— _—

S0 B o ¥ ¥
R &6
€ 2 s &

Kihlt man das Gemisch, dann stellt sich eine blass-rosa Farbe ein. Die Cobalt-lonen werden
von sechs Wasser-Molekillen umlagert und bilden einen Aqua-Komplex. Mit steigender Tem-
peratur zerfallen diese Komplexe und es bilden sich immer mehr Cobalt-Chlorid-Komplexe.
Sie sind blau gefarbt und tUberlagern das Blass-Rosa sehr schnell.

Aufgaben fiir die gehobene Anspruchsebene:

1. Ubernehmen Sie die obigen Teilchen-Darstellungen! Skizzieren Sie die an-
gegebenen Teilchen in den gleichen Farben und elwas weiler auseinander
gezogen!

2. Erweilern Sie Sie nun die Skizzen um die jeweils fehlenden (farblosen) Teil-
chen! Zeichen Sie diese mit Bleistift ein!
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Temperatur-Abhéngigkeit der Reaktion von Cobalt(ll)-chlorid in Salzsaure

Materialien / Geriite:
Cobalt(Il)-chlorid; verd. Salzsaure; Reagenglas; Eis-Wirfel; Heizplatte
od. heil’es Wasser; Becherglas

Durchfiihrung / Ablauf:

- Cobalt(Il)-chlorid in verdinnter Salzsaure 16sen

- Temperatur messen

- Farbe Uber die Skala identifizieren (ev. Probe fir Farbvergleich in ei-
nem extra Reagenzglas zuriickhalten)

- Reaktions-Gemisch in einem Becherglas mit Eis-Wasser abkihlen
lassen

- Temperatur messen

- Farbe Uber die Skala identifizieren

- Reaktions-Gemisch erwarmen (z.B. in einem Becherglas mit heillem
Wasser)

- Temperatur messen

Farbe Uber die Skala identifizieren (ev. Probe fur Farbvergleich in ei-
nem extra Reagenzglas zuriickhalten)

o o ~p W N

exakt gilt fur die Temperatur-Abhangigkeit der Gleichgewichts-Kon- diinTK” = RA.’;Z
stanten die Gleichung von VAN'T HOFF:
dInK; _ AU
dT ~ R-T?
, . . ) KplT.] _  OH (1 1 . .
in der integrierten Form: ngp[Tl] = =i (Tz T1) fur AH in cal

4573 Ty T, 1 Kp(T2]
T,-Typ Kp[T1]

AH =
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5.3.2.2.3. Druck-Abhéangigkeit

”,

Damit eine Druck-Veranderung tberhaupt eine Wirkung in einem chemischen System hat,
muss dieses eine Volumen-Veranderung durchmachen. Praktisch haben wir das nur bei Re-
aktionen mit Gasen. Weiterhin missen sich die Volumen von Ausgangs-Stoffen und Reakti-
ons-Produkten unterscheiden.

Naturlich wirkt der Druck auch auf feste oder flissige Stoffe. Nur ist hier die Wirkung — wegen der sehr geringen

Kompressibilitdt — extrem (vernachléssigbar) gering. Wir kénnen im Normal-Fall die Druck-Abhéngigkeit solcher
Reaktionen ignorieren.

Die Reaktion:
CcO + Hzo(g) —_— COs + H->

kann durch Druck-Veranderungen nicht beeinflusst werden, da auf beiden Seiten der Glei-
chung gleich grofRe Volumina stehen:

V:

CO + H20(g) —_— CO:2 + H:

Bei Reaktionen mit unveranderlichen Volumen kommt es z.B. durch eine Druck-Erhéhung zu einer Konzentrations-
Erhdhung im Gefal3. Das Volumen wird ja kleiner und die Stoffmenge bleibt gleich. Praktisch verandern sich die
Geschwindigkeiten fur die Hin- und Rick-Reaktion, was wiederum nur die Dynamik des Gleichgewichtes beein-
flusst, aber nicht seine Lage.

Annlich verhalt es sich bei Gleichgewichten, in den Flissigkeiten und / oder Feststoffe reagie-
ren. Wir brauchen hier nur die Gas-Volumen betrachten, da die anderen Stoffe praktisch nicht
kompressibel sind.

V:

] ]

+ _— +

Beachten Sie bitte, dass die Andeutung der GréRen-Verhaltnisse bei den verschiedenen Aggregat-Zustanden nur
schematisch ist. In der Praxis haben Gase ein rund 200x gréReres Volumen pro Mol als Flissigkeiten und Fest-
stoffe. Der Unterschied zwischen Feststoffen und Flissigkeiten ist minimal und minimal!
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Ein schones Beispiel fur die Beeinflussbarkeit des Gleichgewichtes durch den Druck ist die
Ammoniak-Synthese:

V:

N2 + 3 H, —_— 2 NH3

Die Ausgangs-Stoffe bendtigen / beanspruchen das doppelte Volumen, wie die Reaktions-
Produkte. Erhéht man nun z.B. den Druck so, dass die Ausgangs-Stoffe mit der Halfte des
Volumens auskommen miussten, dann kann man sich gut vorstellen, dass die Teilchen (im
Gleichgewicht) lieber in dem Zustand sind, der genau diesen zwei Volumen-Einheiten ent-
spricht. Und das ist das Reaktions-Produkt Ammoniak. Es ist einfach energetisch gunstiger in
der "Ammoniak"-komprimierten Form zu existieren, als in der expandierten Form der Aus-
gangs-Stoffe, wo eine extreme Drangelei besteht.

V:

PVO| |8 D
(30| |@e

+ 3 H2 E = 2N
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Ursache

Verringerung / Erniedrigung der Konzentration Erhdéhung der Konzentration
A B
und /
N N
A + B —_— C + D
A B
Zufuhr / Erhéhung der Konzentration Verringerung / Erniedrigung der Konzentration
Ursache
Beispiele

Bildung von Phosgen aus Cohlenmonoxid und Chlor

CO + Cl, =——— COCl, ; 4gH=-109 kJ/mol

Umwandlung von Blei(ll,lll)-oxid in Blei(ll)-oxid

2PbsOy =—— 6PbO + O, ; AgH= + kJ/mol

Reaktion von Nickel mit Cohlenmonoxid

Ni + 4CO === Ni(CO) ;ArH=? kJ/mol

Reaktion von Schwefelwasserstoff mit Methan zu Cohlenstoffsulfid (gasférmig)

2H,S + CHy, ==— CS; + 4H ;ARH:?kJ/moI

Methanol-Synthese aus Cohlenmonoxid und Wasserstoff

CO + 2H, =——— CH3OH(g) ; ArH=-91 kJ/mol

Synthese von Ethanol aus

CH,=CH; + H)O () ==——— CH3-CH,OH (g) ; ArH=? kJ/mol
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Aufoaben:

1. Warum ist das éfﬁzen einer Mineralwasser-Flasche (mit Kohlensaure) eine
Beeinflussung des chemischen Gleichgewichls durch Druck? Evlaulern Sie
ausfiihrlich!

2. Ein Geizhals behauplel, dass er dadurch, dass er Kohlensaure-halliges Mine-
ral-Wasser aus angebrochenen Flaschen zusammenkippl, er linger Wasser
mit einem héherven Kohlensaure-Anleil evhalte (Sein Wasser soll so linger
sprudeln, als wenn man es in den angebrochen Flaschen belasst.).

Selzen Sie sich mit der Sparfuchs-Idee auseinander! Belegen oder wiederle-
gen Sie die Sparfuchs-Idee! (Alle Flaschen werden immer geschlossen und
bei gleicher Temperatur gelagert!)

3. Planen Sie cin Experimenl oder ecine Experiment-Serie, in dem die Spar-
fuchs-Idee aus Aufgabe 2 gepriift werden kann!

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 268 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Verfolgung chemischer Gleichgewichte tiber den Druck

H, . I — 2 HI

Die Reaktion wirde praktisch ohne Volumen- oder
Druck-Veranderungen ablaufen. Kénnte man zu den t
einzelnen Reaktions-Zeitpunkten die Volumen selektie- 0
ren, dann ergabe sich in etwa das folgende Bild. Dabei
gehen wir auch davon aus, dass bei der Reaktion nur Prel 1 0 1
die Bildung stattfindet.
Eine eventuelle Riick-Reaktion soll es nicht geben. (Dazu spater mehr > )
Die Mengen-Verhaltnisse lassen sich sowohl Uber die Stoffmenge als auch Uber die Partial-
Driicke betrachten. Gehen wir von anfanglich je einer Druck-Einheit beider Ausgangsstoffe
aus. Vom Reaktions-Produkt gibt es noch nichts. Das bedeutet dessen Partial-Druck betragt
0 Einheiten.
Nach einer bestimmten Zeit hat schon ein Teil der bei-
den Ausgangsstoffe miteinander reagiert. Genau diese t
Anteile werden jetzt durch die gebildeten Reaktions-Pro- 1
dukte ausgefillt.
Die Partial-Dricke der Ausgangsstoffe haben sich ver- Prel 1-x1  w=2x1  1-xq
ringert, da sie sich gemeinsam umgewandelt haben.
Diese neu gebildete Menge wird durch u beschrieben.
Je eine Halfte stammt von je einem der Ausgangsstoffe.

Aus rechen-praktischen Grinden umschreiben wir u b

gleich durch 2 x. Soe kdnnen wir ein x jeweils bei einem

der Ausgangsstoffe abziehen.. Prel 1-X> 2X, 1-x,
Wieder etwas spater ist der Anteil der Reaktions-Pro-

dukte weiter gestiegen. Daflr nimmt proportional der -

Anteil der Ausgangsstoffe ab.

Je gréRer nun der Anteil an Reaktions-Produkten wird,
umso ofter wird auch die Ruck-Reaktion stattfinden. Ir-
gendwann werden Hin- und Ruckreaktion mit dem gleich
Umsatz stattfinden. Jetzt ist das chemische Gleichge-
wicht eingestellt. AuRer zufalligen Schwankungen blei- Prel 1-Xn 2Xn 1-Xn
ben die Partial-Dricke bzw. die Stoffmengen konstant.
Theoretisch wird es niemals zum vollstandigen Umsatz

tn

kommen. t
Mit der Einstellung des Gleichgewichtes haben wir un-
veranderlich Partial-Driicke aller Stoffe. Drel 1-x- 2X- 1-x-
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Far ein imaginares Teilchen-Modell mit jeweils 1000 Teilchen jedes Ausgangsstoffs ergaben
sich bei einem Umsatzfaktor von 0,2 fur die Hinreaktion und 0,1 fir die Rickreaktion die fol-

genden Teilchen-Zahlen:

Zeit 0 1 2 3 4 5 6 8 12 20 ©
H. 1'000 820 676 561 469 395 336 251 162 110 100
[P} 1'000 820 676 561 469 395 336 251 162 110 100
AS 2'000 | 1'640 | 1'352 | 1122 938 790 672 502 324 220 200
HI 0 400 720 976 | 1'180 | 1'344 | 1'476 | 1'498 | 1'676 | 1'780 1'800
RP 0 400 720 976 | 1'180 | 1'344 | 1'476 | 1'498 | 1'676 | 1'780 1'800

Die Erkenntnisse aus den Modellen nutzen wir nun fur Berechnungen im chemischen Gleich-
gewicht. Das kénnen die Ermittlungen von Partialdricken, Stoffmengen aber auch von Reak-

tions-Konstanten sein.

H, . " B— 2 HI
to: 1 1 0
feo: 1-x 1-x u=2x
H, + b — 2 HiI
to: opi[H2] opi[l2] opi=0
t: opi[H2] — 72 =pi[HI] opi[l2] - 2 =pi[HI] =pi[HI]
opi[H2] opi[l2]

also vollig aquivalent zum Konzentrations-Ansatz:

H-> + lo —_— 2 HI
to: Co[Hz] Co[|2] 0
fe: Co[Hz] - C=[H|] Co[|2] -V C=[H|] C:[H|]
C-[Ha] c-[l2]

fur allgemeine Gleichung:

A + B e — C + D
to: oPi[A] opi[B] opi[C] =0 opi[D] =
e oPi[A] — =pi[C] oPi[B] - -pi[D] -pi[C] -pi[D]

opi[A] — =pi[D] opi[B] - =pi[C]
opilA] opi[B]

0
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Teilchen
2000
1800
1600
1400
1200
1000

800

600

400

200

0

im Ausgangs-Ansatz ist schon Reaktions-Produkt enthalten

Teilchen

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

0 T T T T T T T )

es beginnt nur mit Reaktions-Produkten
Teilchen

2000
1800
1600
1400
1200

1000

800

600 —=A
400 R
200
0 . . . : : : : .
0 5 10 15 20 25 30 35 40
Zeit
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Start mit gleichviel Ausgangs-Stoff und Reaktions-Produkt

Teilchen

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200
0 T T T T T T T )
0 5 10 15 20 25 30 40

35 |
Zeit

zurtick zu Ausgangs-Situation — jetzt mit auch mit insgesamt 2000 Teilchen Ausgangs-Stoff

Teilchen

2000 ‘
1800

1600 -
1400
1200

1000
800

600 - =+=AS
400 - ~—RP

200
0 J T T T T T T T 1

Zeit
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Dissoziations-Grad, Dissoziations-Konstante und die Gleichgewichts-Konstante K,

Gerne wird flr die Berechnung der Gleichgewichts-Konstante K, auch auf den Dissoziations-

Grad a zuruckgegriffen.

Der Dissoziations-Grad gibt an, wieviele der

—eeeee .

ursprunglichen Teilchen zerfallen / dissoziiet A ==—— B + C

sind. Die Gleichgewichts-Konstante wird dann
auch als Dissoziations-Konstante bezeich-

net.

_ c=[B] _ c[C]
T clAl T colA]

Mit dem Dissoziations-Grad erhalten wir eine
etwas abgewandelte allgemeine Zustands- p -V = ny-(1+a-(V-1)) R T

Gleichung fur Gase:

Reaktions-Schema Dissoziations-Konstante bzw. Gleichgewichts-K.

A === 2A Ky= 25 p

AB === A + B Ky= — p

AB === %A, + 1B, K= 7o-w

2AB === 2A, + B, Kfﬁ'?

2AB === 3A;, + B, Kp= 2 p?
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5.3.2.2.4. EinfluB eines Katalysator's auf das chemische Gleichgewicht

Da mit dem Katalysator ein
neuer Reaktions-Weg aufge-
macht wird, werden i.A. Hin-
und Ruck-Reaktion gleichartig
beeinflusst. Voraussetzung ist
natdrlich, dass auch beide Re-
aktionen ablaufen kénnen.Hin-
und RuUck-Reaktion werden
durch Katalysator also gemein-
sam beschleunigt oder verlang-
samt  (Hemmstoff(-Katalysa-
tor)). Praktisch wird die Lage
des chemischen Gleichge-
wicht's nicht gedndert. Die Ein-
stellzeit fir das Gleichgewicht
wird je nach Katalysator-Typ
verringert oder  verlangert
(Hemmestoff).

Mit einem (klassischen) Kataly-
sator beobachten wir auch gro-
Bere Reaktionsgeschwindig-
keiten. Es gibt einfach mehr
Teilchen, die den glnstigeren
Reaktions-Weg realisieren
kénnen. Das gilt fur Hin- und
Rick-Reaktion gleichermalen.
Genau dadurch ist das Errei-
chen des Gleichgewicht's auch
frGher moglich.

Das dynamische Gleichge-
wicht der katalysierten Reak-
tion ist viel dynamischer.

Betrachtet man die Reaktion —
das Gleichgewicht — makrosko-
pisch, dann sehen wir nur die
effektive Reaktions-Geschwin-
digkeit, die dann im Gleichge-
wicht auf Null verbleibt.

Stoffmenge

1200,0
1000,0 4

800,0

600,0

'.:‘_5:\.-c......—.......-—..

0 5 10 15 20 25 30

......... AB,(Kat) ----e... C,B,(Kat)

Simulation mit einer halb so grofen
Geschwindigkeits-Konstante fiir die Riick-Reaktion

Reaktions-Geschwindigkeit
350,0
300,0
250,0
200,0

150,0 ;:3;...............................4..........................................
v’

e \N“_L

50,0 3

0’0 /‘/‘-’—"

0 5 10 15 20 25 30

—— RG(hin) —=—RG(riick) ----®--- RG(hin)(Kat) ----e---- RG(riick)(Kat)

Katalysator-Simulation mit einer dreimal so grof3en
Geschwindigkeits-Konstante fir die Hin-Reaktion

efffektive Reaktions-Geschwindigkeit

0 5 10 15 20 25 30

—a— RG(eff)  :::+m-es RG(eff)(Kat)
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Prinzip von LE CHATELIER / BRAUN

Chemische Gleichgewichte sind durch bestimmte Gleichgewichts-Bedingungen gekennzeich-
net. Dazu gehdéren eine bestimmte Temperatur, ein bestimmter Druck und bestimmte Konzent-
rationen.

Die Lage des Gleichgewichts ist von vielen Faktoren abhan-
gig. Hierbei wird vor allem die Dynamik chemischer Gleich-
gewichte deutlich. Auch wenn es so scheint, als wirde im
Gleichgewicht nichts mehr passieren, sind intern die ver-
schiedenen Teil-Reaktionen weiter aktiv. lhre Wirkungen he-
ben sich nur gegeneinander auf.

Beim Einwirken aulierer Faktoren wirken diese aber unter-
schiedlich auf die Teil-Reaktionen. Das Gleichgewicht veran-
dert sich. Dabei erscheint es von aufien betrachtet so, als
wirde das Gleichgewicht der dul3eren Beeinflussung auswei-
chen.

Nehmen wir zu Verdeutlichung noch einmal einige Beispiele.
Erhéhen wir in einem Gleichgewicht die Konzentration eines
oder mehrerer Ausgangs-Stoffe (Ursache), dann bilden sich
als Wirkung mehr Reaktions-Produkte. Das Gleichgewicht
verlagert sich auf die Seite der Reaktions-Produkte — weg

unbeeianqutes Gleichgewicht

von den Ausgangs-Stoffen, deren Erhdhung ja die Ursache beeinflusstes Gleichgewicht
war.

Oder nehmen wir eine exotherme Hin-Reaktion. Erhéhen wir Prinzip-Modell fir das Prinzip
die Temperatur, dann wird die endotherme Riick-Reaktion von LE CHATELIER / BRAUN
gefordert.

(Den RGT-Effekt ignorieren wir hier, da er sowohl auf die Hin- als auch auf die Riick-Reaktion wirkt, wenn auch in
leicht unterschiedlicher Starke.) Das Gleichgewicht reagiert also durch eine Verschiebung der Lage
in Richtung Ausgangsstoffe.

Diese Beispiele lassen sich fortsetzen.

Aufoaben:
1. Zeigen Sie am Beispiel eines Druck-abhangigen Gleichgewichles, wie sich
die Lage bei einer auferen Beeinflussung verhall!

Henry LE CHATELIER (1884) und unabhangig von ihm auch

Ferdinand BRAUN (1888) beschaftigen sich mit eben diesen

Beeinflussungen von chemischen Gleichgewichten.

Sie formulierten als Ergebnis das Prinzip des kleinsten

Zwanges, bei dem ein Gleichgewicht einem aulReren (starke-

ren) Faktor ausweicht, um so wieder in eine neue Gleichge-

wichts-Lage zu geraten. Das System bewegt sich scheinbar -

hin zu einem kleineren / geringeren Zwang.

In Wirdigung der Leistungen wird das Prinzip auch das Prinzip von LE CHATELIER genannt.
Die gleichartige Leistung von BRAUN ist in der Geschichte leider ins Hintertreffen geraten. Man
sollte also besser vom Prinzip von LE CHATELIER und BRAUN sprechen.

Wird die Beeinflussung beendet, dann kehrt das Gleichgewicht wieder in seinen urspringli-
chen Zustand zurick.
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kungen minimiert werden.

Das Prinzip von LE CHATELIER / BRAUN besagt, dass ein chemisches Gleichgewicht bei au-
Beren Einwirkungen (Temperatur, Konzentration, Druck) diesen so ausweicht, dass die Wir-

Modell-Reaktion: A —= B

(AGP[A] - AG [B])

Kc [kcal / mol] Bemerkungen
10° -71
10* -5,7
103 -4,3
102 -2,8
10’ -1,4

10° =1 0

107 1,4
1072 2,8
107 4,3
10™ 57
107 71

Q: ALBERTS et.al.: Essential Cell Biologie — 4. Edit.;

Garland Sience; S. 98
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MaBnahme Ausgangs-Situation Ziel | Wirkung / Ergebnis Eignung der
MaBnahme
As) + Bl) = C@ + D ; ArH=+kJ A+B =™ Cc +D
7
7] ] i [m|
Erhohung y | y | Erhéhung beider Konzentrationen oder nur > Hin-Reaktion geférdert geeignet
Ausgangsstoffe | & die eines Ausgangsstoffes ? 2 Verschiebung GG
Y zu Reaktionsprod.
Verringerung A" A" Verringerung beider Konzentrationen oder €€ Riick-Reaktion geférdert ungeeignet
Ausgangsstoffe | N nur die eines Ausgangsstoffes N A\ Verschiebung GG
] zu Ausgangsst..
Verringerung Verringerung einer oder N N >> geeignet
Reaktions-Pro- beider Konzentrationen AV 7 7
dukte der Reaktionsprodukte V)
Erhohung Verringerung einer oder P 2 Ay ungeeignet
Reaktions-Pro- beider Konzentrationen Y| N N
dukte der Reaktionsprodukte 7
Druck-Erho- Reaktion mit Volumen-Zu- V: & raya ungeeignet
hung nahme ? ? N b
Druck-Verringe- | Reaktion mit Volumen-Zu-  \: & >> ungeeignet
rung nahme A Y] 7 7
Temperatur-Er- | endotherm T2 >=> Hin- und Riickreaktion beschleunigt | geeignet
héhung (Rlickreakt.: exotherm) €& (nach RGT-Regel); Gleichgew. bleibt;
= = = =  stellt sich schneller ein
endotherm T.7 >=> endotherme Reaktion bevorteilt geeignet
(Ruickreakt.: exotherm) ] N v, ]
Temperatur-Ver- | (endotherm) T3 €€ exotherme Riick-Reaktion bevorteilt | ungeeignet
ringerung Riickreakt.: exotherm 2 2 ) N
Katalysator kiinstlich gewéhlt Kat. > Hin- und Rickreakiion be- | geeignet
XS schleunigt; Gleichgew. bleibt;

stellt sich schneller ein
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Beziehungen zwischen K¢: und Kp

klassische allgemeine Reaktions-Gleichung:

aA + bB =— c¢C +

Relativ selten ist auch die auf dem
Molenbruch basierende Gleichge-
wichts-Konstante K verfligbar.

Sie lasst sich Uber die nebenstehende
Formel berechnen bzw. verwenden.

dD
_ c[c]¢-c[D]?
€ clA]®c[B]
c= % pV=n-R-T
__ nRT
p=—
_ _nv 1 p=c-R-T
n-V-R-T R-T
Ky=K.-R-T

Ke=Ky' o = Kx_(%)m

wobei An die Differenz der Stochiometrie-Faktoren der Pro-
dukte und den Edukten ist: z.B. An=(c +d)—(a +b)

K, =

Beziehungen zwischen der Gleichgewichts-Kinetik und der Thermodynamik

Abhangigkeit der Freien Enthalpie (GIBBS-
Energie; Reaktions-Antrieb) von Nicht-
Standard-Bedingungen

unter der Annahme, dass der Reaktions-
Quotient dem Gleichgewichts-Quotienten
entspricht

|&sst die Berechnung der Gleichgewichts-
Konstanten aus der Freien Enthalpie zu

ARG = ARG° + R - T - InRQ

RQ ... Reaktions-Quotient

co[Produkte]
co[Edukte]

RQ =
0= AG° + R - T - InK
ARG® = —R - T - InK

—ARG°

K = e RrRT
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Vorhersage der Reaktions-Richtung

dazu vergleicht man die Gleichgewichts-Kon-

stanten (aus dem MWG)

c=[Produkte]

ke = c_[Edukte]

mit dem Reaktions-Quotienten

der Reaktions-Quotient stellt ja praktisch die

Anfangs-Situation dar

RQ ... Reaktions-Quotient

co[Produkte]
co[Edukte]

RQ =

Gleichgewicht

Y -

0%

Ausbeute Umsatz 100%

fur praktische Abschatzung der weiteren Veranderung einer beliebigen (Ausgangs-)Situation
werden die aktuellen Konzentrationen als die Ausgangs-Konzentrationen fir den Reaktions-

Quotienten betrachtet
im Verlauf einer Gleichge-
wichts-Reaktion kommt es zu
einer Annaherung des Reakti-
ons-Quotienten an die Gleich-
gewichts-Konstante

ist Kc = RQ, dann befindet sich
das System (bereits) im Gleich-
gewicht

die "Ausgangs"-Konzentratio-
nen (von RQ) sind aquivalent zu
den Gleichgewichts-Konzentra-
tionen

bei RQ > K. ist das System der-
zeit zu den Produkten (rechte
Seite der Gleichung) verscho-
ben

A+B=s—>
Ausgangs- Einstellun,
Situan’gn von den 9
Edukten aus
Reaktions-
Richtung
_ 0
RA<<K, RA<K,

|
A+B=—=>=C+D ===C+D
Gleichgewichts- Einstellun iel-
Sirgation von den g ng.'ae {,-0,,
Produkten aus
f———"
RQ=K, RQ>K, RA>>K,

Verhaltnisse fur eine Gleichgewichts-Konstante K¢ > 1

(Hin-Reaktion bevorteilt)

die aktuellen Konzentrationen der Produkte sehr hoch (und damit die der Edukte sehr klein); dadurch

ist der RQ sehr hoch

die Rick-Reaktion lauft verstarkt ab, solange, bis die Gleichgewichts-Konzentrationen erreicht

werden

fur RQ < K¢ befindet sich das System noch auf der Seite der Ausgangsstoffe (linke Seite)

die aktuellen Konzentrationen der Edukte bestimmen das Reaktions-Geschehen und flhren
zu einer Bevorzugung der Hin-Reaktion, das fuhrt dann zu einer Annaherung der aktuellen
Konzentrationen in Richtung Gleichgewichts-Konzentrationen
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An dem Prinzip andert auch
eine andere Lage des Gleich-
gewichts — und damit eben
verbunden ein sehr kleiner K
— nichts.

Aufoaben:

A+B=e—" A+B=—=C+D =>C+D
Ausgangs- Einstellun Gleichgewichts- Einstellun iel-
Srtgaﬁ'gn von den ¥ Sﬂ‘gation 9 Ziel

von den a0
Edukten aus Produkten aus Situation

<
Reaktions- 7l
Richtung
—= = [=T1=] = He
RAL<KK, RA<K, RA=K, RA>K, RA>>K.

Verhaltnisse fir eine Gleichgewichts-Konstante K¢ < 1
(Hin-Reaktion bevorteilt)

1. Beim DEACON-Prozef3: 4 HCl + O: == 2 Cl; + 2 H:O erhélt man
bei 1 atm und 870 °C rund 24 Vol% Chlor im Gleichgewicht. Berechnen Sie
die Volumen-Prozente und die Parlial-Driicke aller Gase im Gleichgewicht!
Mit welchen Partial-Driicken ist die Reaktion geslartel? Berechnen Sie auch
K, und K. fiir dieses Gleichgewichl! (...; 0,992; 70,77)
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3.3.2.3. spezielle chemische Gleichgewichte

Viele Vorgange zeigen die Merkmale chemischer Reaktionen:

o Stoff-Umwandlung (es entstehen neue Stoffe mit neuen Eigenschaften)
e Energie-Umwandlung (aus dem System heraus)

e Teilchen-Umwandlung

¢ Umwandlung / Umbau der Bindungen

nur in einem geringen Mal3. Es ist deshalb nicht immer sinnvoll, sie als "echte" chemische
Reaktionen zu betrachten. Haufig behilft man sich mit physikalischen Modellen.

Besonders bei Losungs-Vorgangen reicht es fur viele Betrachtungen, die chemischen Vor-
gange zu "ignorieren".

Deshalb betrachten wir hier die Loslichkeits- und Verteilungs- oder Extraktions-Gleichgewichte
gesondert.

5.3.2.3.1. Loslichkeits-Gleichgewichte

”,

Im Allgemeinen meinen wir bei Losungen immer die wassrigen Lésungen. Sachlich muss man
hier aber genauer unterscheiden. Wir differenzieren nach Lésungs-Mittel (Solvenz) und ge-
|6stem Stoff (Solvat). Bei einigen Stoff-Kombinationen ist eine Unterscheidung nicht méglich,
weil sie sich z.B. in beliebigen Verhaltnissen mischen lassen.

Der Vorgang des Lésens wird auch Solvatisation oder Solvatisierung genannt.

In vielen Klassifizieren und Begriffs-Bestimmungen werden Lésungen als homogenes Ge-
misch eines anderen Stoff's (Feststoff, Flissigkeit, Gas) in einer Flissigkeit verstanden.

| geloster Stoff | spez. Namen Beispiel(e)
fest
fliissig
gasformig

Durch eine Temperatur-Erhohung bzw. —Erniedrigung wirde bei dieser Betrachtung eine Ver-
anderung der Gemisch-Art von statten gehen. Deshalb nehmen es andere Klassifizierungen
mit dem Begriff der LOsung als Flussigkeit nicht so genau. Sie betrachten nur die Art der Ver-
teilung der Stoffe ineinander. Ist diese homogen, dann spricht man hier von einer Lsung. Ist
das Gemisch heterogen aufgebaut, dann bleibt man beim Begriff (heterogenes) Gemisch.
Diese Unterscheidung hat dann das Problem, dass der Begriff Gemisch sowohl als Oberbegriff
fur heterogene und homogene Gemische benutzt wird, aber eben auch nur fir die (heteroge-
nen) Gemische. Hier wird dann von Gemischen im engeren Sinne und von solchen im weiteren
Sinne (also alle Gemische) gesprochen.

Echte Lésungen sind dadurch gekennzeichnet, dass die geldsten Teilchen — einzelne Mole-
kule oder lonen — sehr klein sind. Sie werden von den Wasser-Teilchen umringt (hydratisiert)
und verhalten sich von der Bewegung her, so wie Wasser-Teilchen. GréRere Teilchen — wie
z.B. Makro-Molekile — schwimmen eher wie U-Boote im Wasser. Sie schweben vielmehr im
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Wasser und bewegen sich kaum. Wir sprechen dann von kolloidalen Lésungen. Beispiele hier-

fur sind Starke- oder Eiweil3-Losungen.
In den Lehrbiichern — aber auch in der wissenschaftlichen Literatur — wird der Begriff der L6-
sung haufig mal so und mal so verwendet. Genaues Analysieren der Situation und der ev.

vorhandenen Begriffs-Definitionen ist also immer vorteilhaft.

geloster Stoff
Aggregat-Zustand gasformig fliissig fest
gasformig
flissig
fest

Losungs-
Mittel

In der Schul-Chemie liegt der Schwerpunkt aber eindeutig bei den wassrigen Lésungen. Wer-
den keine weiteren Angaben zum Ldsungsmittel gemacht, dann kann Wasser immer als sol-

ches angenommen werden.

Aufoaben:

1.

2. Auf der folgenden Seile finden Sie ecine Klassifizierungs-iMioglichkeil fiir Stoff.
Verandern Sie diese so, dass 1.osungen als fliissige Gemische definiert wer-
den! Beachten Sie, dass alle betrachteten Stoff-Gruppen am Ende auch in der

Klassifikaltion enthallen sein miissen!

Wiederholung wichtiger Kenngroffen von Losungen

Loslichkeit

Menge eines Stoffes (bei einer definierten Temperatur) die sich in n[Substanz]
einer bestimmten Menge Losungsmittel [0sen L = Vilosungsmittel]
gemeint ist die Stoffmenge des zu I6senden Stoffes in einem be-

stimmten Volumen Lésungsmittel

recht ahnlich zur Konzentration ¢ subst
die meint die Stoffmenge, die in einem bestimmten Volumen Lé- c= %

sung enthalten ist
Ldslichkeit unter 0,01 mol/l wird als sehr schwerléslich eingestuft
bis 0,1 mol/l gilt ein Stoff als schwer-I6slich, ab 0,1 — 1 mol/l sprechen wir von maRig léslich,

daruber von leicht l10slich

Die klassische Loslichkeit (offiziell Massen-Konzentration) geht Subst
von der Masse des zu |6senden Stoff's und einem bestimmten Vo- L = %
lumen des Lésungsmittel's aus. g

Da die Angaben sehr unterschiedlich sind, emphiehlt es sich, immer auf die Beschreibung zur
Tabelle (oder den Werten) sowie die verwendete Einheit zu achten. Meist ist dann klar, was

wirklich gemeint ist.
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Klassifizierung von Stoffen:

physikalische Trennbarkeit

/ [Gemische, Gemengej

chemische Trennbarkeit submikros-, mikros- u. makroskopische Struktur

N

/ i ] heterogene Gemische]
Verbindungen (homogene Gemmche) ( g9

GroBe der Strukturen /
metallische Eigenschaften Bindungs-Arten Aggregatzustande

e I S\ b

Metalle [Halbmetall) [Nichtmetalle] molekulare J[ ionische ] [Gas-Gemische] [Lbsungen] Legierungen] (Aerosole)[Emulsionen][Suspensionen] Schf—jume] Hartschéiume]

Aggregatzustande

Verbindungen Verbindungen

"geloster" Aggregatzustand

e
(Nevet ) (Rauch)
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5.3.2.3.1.1. Loslichkeits-Gleichgewichte in wiissrigen Losungen

Losen wir ein Salz in Wasser, dann brechen die Wasser- ves
Molekiile die lonen aus dem Kristall (lonen-Gitter). Die pth Substanz
hydratisierten lonen kénnen sich dann im gesamten Vo- | s f
lumen frei verteilen (= Diffusion). — Becherglas
NaCly = Na'ey + Clea —1— Lésungsmittel
Wasser kann von den verschiedenen lonen aber nicht S

. . . . . . . — DT U T
beliebig viele hydradisieren. Irgendwann ist die jeweilige
Kapazitat erreicht. Jetzt sprechen wir von einer gesat-
tigten LOsung. -y
Die weitere Zugabe des Salzes bewirkt einen Bodensatz '3'*
aus ungelostem Salz. Im Folgenden stellt sich ein dyna- %
misches Gleichgewicht ein. Etwas von dem Salz wird
sich auflésen und etwas vom geldésten Salz wird sich * . .
wieder zu der lonen-Verbindung zuriickbilden und dann o Losung
sich letztendlich absetzen. . .

L 7 DAt | Y R

NaCls) - Na'@aq) + Claq
Die maximal I6sliche Menge an Salz kann exakt be-
stimmt werden. Man spricht von der Loslichkeit I. Diese %
ist in Tabellen erfasst und wird meist in g / 100 g [Lsg]
angegeben. Fehlt die Angabe zum Lésungsmittel (LM), . v =] - gesattigte
dann ist Wasser gemeint. » * | Losung

Besonders beachten muss man hierbei, dass 100 g der = ° Rickstand
Lésung gemeint sind. Diese beinhaltet das geldste Salz . ’(ungemste Substanz)
und der Rest ist Losungsmittel (z.B. Wasser). Ist die eI
Ldslichkeit eines Salzes mit 20 g/ 100 g [Lsg.] angege-
ben, dann bedeutet dies, dass 80 g Wasser (Lésungs-
Mittel) sind.
Geben wir zu einer gesattigten Lésung weiterhin Salz hinzu, finden wir diesen sofort im Bo-
densatz (Rickstand, Niederschlag) wieder.
Fir das Losungs-Gleichgewicht lasst sich nun auch das Massenwirkungs-Gesetz aufstellen.

c[Nat*]- c[Cl7]
c [NacCl]

K. =

Alle Konzentrationen beziehen sich auf den freien Wasser-Kérper (bzw. Lésungsmittel-Kor-
per). Die Menge des Bodensatzes spielt fur das eigentliche Gleichgewicht keine praktische
Rolle. Das Gleichgewicht ist ja schon mit der gesattigten Lésung erreicht.

Das Massenwirkungs-Gesetz kdnnte also mit der kleinsten - denkbaren - Konzentration des
ungeldsten Salzes aufgestellt werden. Dadurch wirde sich ein zu vernachlassigender Teiler
ergeben. Die Vergrofierung des Bodensatzes bewirkt nichts im Gleichgewicht der lonen in der
Lésung. Es ergibt sich also keine Abhangigkeit. Somit kann Konzentration des ungeldsten
Salzes auch im Massenwirkungs-Gesetz gestrichen werden. Sie fliel3t praktisch in die Gleich-
gewichts-Konstante selbst ein:

K. - c[NaCl] = c[Na*] - c[Cl7]

BK_Sekll_allgChem_3aReaktion.docx - 284 - (c,p) 2009-2026 lern-soft-projekt: drews



Das MWG vereinfacht sich somit auf:
K, = c[Na*] - c[Cl7]

mit der neuen Konstante K. — dem sogenannten Loslichkeits-Produkt.

Fur mehr-ionige Salze missen die Stoffmengen entsprechend als Exponenten mit einbezogen
werden.

Das Léslichkeits-Produkt K. kann als Mal3 fur die Léslichkeit eines Salzes angesehen werden.
Allgemein gilt: Umso besser sich ein Salz 16st, desdo gréfer ist K. Schwerl6sliche Salze ha-
ben also immer sehr kleine Loslichkeits-Produkte. Je kleiner dieses ist, umso schlechter 10st
sich der Stoff.

Far die Interpretation von Tabellen-Werten gilt:

| Je gréRer das Loslichkeits-Produkt ist, umso groRer ist die Loslichkeit eines Salzes.

Aus dem Ldslichkeits-Produkt I1asst sich nun auch die Konzentration jedes geldsten lon’s eines
Salzes berechnen. Fir Natriumchlorid ergibt sich

K, = c[Na*] - c[Cl7]
Da die beiden Konzentrationen gleich grof3 sind, kdnnen wir auch schreiben:

K, = c[Na*]? bzw. K, = c[Cl™]?

c[Na*] = \/ITL bzw. clCcl™]= \/K_L

Gerade bei Salzen, die sehr schwer 16slich sind erhalten wir sehr kleine Konzentrationen fir
die geldsten lonen.

Berechnet man aus solch kleinen Konzentrationen die Loslichkeits-Produkte, dann erhalt man
Zahlen mit unubersichtlich vielen Nachkomma-Stellen. Hier benutzt man nun eine "Umrech-
nung" in eine logarithmische Skala - genauso wie man es beim pH-Wert macht.

Als Formel nutzt man:

pPK, = —IgK,

Es wird also der negative dekadische Logarithmus der Ldslichkeits-Konstanten berechnet.

Man spricht dann vom pK_-Wert oder auch Loéslichkeits-Exponenten.

Man kann die Passung von Ki- und pKiL-Wert auch immer gut priifen. Dazu betrachtet man den Exponenten in der
Potenz-Darstellung eines Loslichkeits-Produkt's sowie die Vorkomma-Zahl des pKL-Wertes. Beide Zahlen-Betrage
sollten sich nur um plus / minus 1 unterscheiden. Der Loslichkeits-Exponent soll ja auch genau diesem Exponenten
entsprechen. Die Negation dient nur dazu, dass angenehmere Zahlen vorliegen.

Die Loslichkeits-Konstante K. schwer l0slicher Salze ist das Produkt der Konzentrationen aller
lonen (auch lonen-Produkt genannt) dieses Salzes.
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Der pK.-Wert ist der negative dekadische Logarithmus der Léslichkeits-Konstante.

Fir die Interpretation von Tabellen-Werten gilt:

| Je groRer der Loslichkeits-Exponent pK, ist, um so schlechter I6st sich das Salz

Die Ruckberechnung des K. -Wertes aus dem pK_ erfolgt Uber:
K, = 107PK

Die verschiedenen Ldslichkeits-Kennwerte lassen sich folgendermalen in Beziehung setzen:
Geht man von einer Reihung der Salze mit Beispiele

steigender Loslichkeit L aus, dann steigt auch Ag:S AgCl AgNO;

das Léslichkeits-Produkt K. entlang dieser Loslichkeit /

Reihe.

Der pKi-Wert sinkt aber entlang der Reihe. |
Dafir ist die Negation innerhalb der Definition . .

verantwortlich. Diese wurde vorrangig des- Loslichkeits-Konstante K.

halb eingefiihrt, damit typischerweise posi- — ]
tive Werte fir pK. herauskommen.

Das Léslichkeits-Produkt I&sst auch wieder pK.-Wert

zur Berechnung der Loslichkeit | benutzen. |

LLA. gilt:

1[A4B,] = ”/% bzw. umgekehrt: K, [A4B,] = a® - b? - 194D [4,B,]
Eine wichtige Anwendung von Fallungs-Reaktio- . 1

nen ist die quantitative Analyse. Bei den soge-

nannten Fallungs-Titrationen werden mit Hilfe
von ausgewahlten und Gehalt-bekannten Lésun-

| Biirette
gen Niederschlage in zu untersuchenden Lésun- - |
gen bewirkt. Die MaRR-Lésung wird solange zuge- :
setzt, wie sich noch neuer Niederschlag bildet. .-

Aus der verbrauchten MaR-Loésung lasst sich
dann der Gehalt der gesuchten lonen in der

Probe berechnen.

Zur Kontrolle kann der Niederschlag abfiltriert, getrocknet
und gewogen werden. Uber die molare Masse erhalten wir
dann die Stoffmenge im Titrier-Ansatz.

Um nicht immer auf das Absetzen des Nieder-
schlag's warten zu mussen, nutzt man haufig
Farb-Indikatoren zum Verfolgen eines der be-
trachteten lonen.

[ MaR-Lésung

bekannte Konzentration
Volumen ablesbar

Probe-Losung
Volumen bzw. Anteil von
Original-Probe bekannt

[~ —
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quantitative Modell-Betrachtung zur Fillungs-Reaktion

Um die Mengen-Verhaltnisse etwas anschaulicher darzustellen, verwenden wir hier ein Be-
cherglas-Stapel-Modell. In diesem interessieren uns die reagierenden Stoffe. Das Wasser als
Lésungsmittel ignorieren wir hier, da es ja an der chemischen Reaktion nicht teilnimmt.
Die Stoffmenge jedes Stoffes wird durch die Schichthdhe verdeutlicht. In der lonen-Ansicht
sind dann auch die gel6sten lonen dargestellt. Unterschiedliche Farben stehen fur verschie-

dene Stoffe bzw. lonen.

Statt den Schichten kann man nattrlich auch mit abgezahlten lonen / Teilchen (z.B. 10) arbeiten. Hier taucht dann
u.U. das Problem auf, das sich die Teilchenzahlen z.B. verdoppeln kénnen, wenn man statt der Natriumchlorid-
Baueinheiten mit einem Mal die lonen betrachtet. Das kann unubersichtlich werden.

Natlrlich sind die Ldsungen immer vermischt. Die
Schichten geben uns aber gute Informationen Uber die
(Stoff-)Mengen-Verhaltnisse an.

Im linken Becherglas ist die Stoffmenge des geldsten
Natriumchlorid's als Schicht dargestellt. Das I6sende
Wasser ignorieren wir. (Wer will kann es natirlich — als dicke
Schicht — mit einzeichnen.) Die Darstellung der lonen erfolgt
dann im rechten Becherglas. Wir haben gleichviel Nat-
rium- wie auch Chlorid-lonen. Das kdnnten z.B. jeweils
1 mol sein.

Nun wird Silbernitrat dazugegeben (2. Becherglas-
Reihe). Die Stoffmenge betragt ebenfalls 1 mol —
schlieBlich arbeiten wir normalerweise in stéchiometri-
schen Verhaltnissen.

Alle lonen liegen jetzt mit einem Mol vor.

Die Mischungs-Darstellung zeigt die Verhaltnisse prak-
tisch vor dem Einsetzen der Reaktion. Auch dies ist na-
turlich eine Modell-Vereinbarung.

Silber- und Chlorid-lonen reagieren zum schwer-l6sli-
chen Silberchlorid (3. Becherglas-Reihe). Den geringfu-
gig geldsten Anteil ignorieren wir hier ebenfalls. In L6-
sung bleiben aber die Natrium- und Nitrat-lonen. Nur fur
die Stoff-Betrachtungen (linkes Becherglas) machen wir
daraus Natriumnitrat.

Bis hierhin macht es meist auch kein Problem sich die
Situationen vorzustellen. Schwieriger wird es, wenn
nicht stdchiometrisch gearbeitet wird. Das kdnnte ja z.B.
bei einer qualitativen Probe auf Chlorid-lonen der Fall
sein.

Nehmen wir z.B. an, dass nur ein halb so groRe Menge
an Silbernitrat zugefuhrt wurde (= im Modell halb so di-
cke Schicht im Becherglas (Abb. unten links).

Nun sind nicht ge-

~ > nug Silber-lonen
vorhanden, um das

Chlorid auszufallen.

Es bleibt also Chlo-

rid dbrig. Die rechte

AgNO; Ag® NOy Abbildung zeigt die
NaCl Na*  Cr Verhéltnisse  zum
~Zusaiz ’ Mischung Ende der Reaktion.
SHpstant (fontsch Das Natrium-lon hat

nun zwei mogliche

4 7
NaCl Na* (oly
L A - ’ . ‘ q - o
Er
(1onisch)
7 7
AgNO4 Agt  NOg
NaCl L Na* Ccr
J
7 -
sitberntrat- omiachy
Lésung
7 ’
NaNO, Na*  NOj
AgCly AgCl
J . v,
RackSon Racktion
(fonisch)
4 4
NaNO,  NOy
NaCl Na"™ —¢r
__AgCl} AgCly )
nach der nach der
Reaktion Reaktion
(ionisch)

Anionen, um ein Salz zu bilden. Diese interessieren uns nur wenig, da sie in Lésung verblei-

ben.
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Aufoaben:

1. Stellen Sie ecin Becherglas-Stapel-Modell zusammen, bei dem 1 mol Nalvi-
umchlorid- mit 2 mol Silbernifrat-1.0sung verselzt wird!

2. Fiir eine Versuchsreihe werden 10 Liter einer gesattigten Silberchlorid-1.6-
sung bendligl. Da Silber und Silbersalze sehr feuer sind, soll nur die absolut
nolwendige Menge Silberchlorid gelost werden.

a) Berechnen Sie die Konzentrationen der gelosten Ionen in einer gesaltiglen
Silberchlorid-1.0sung!

b) Ermifteln Sie die Stoffinengen fiir die gelosten Ionen in der gesattigten 1.0-
sung!

¢) Berechnen Sie die cinzuselzende Masse Silberchlorid, um die gesattiglte
Losung herzustellen!

d) Der gesattiglten 1.0sung wird nun Salzsaure zugeselzl, die exakt die gleiche
Stoffinenge Chlorid-Ionen enthall, wie in der gesattigten Silberchlorid-1.0-
sung enthallen sind. Berechnen Sie die Konzenlvalion der Salzsaure-1.6-
sung, wenn diese ein Volumen von 100 ml hat!

extra: dd) Welchen pH-Wert hat die Salzsiure-1.6sung?

¢) Berechnen Sie die neuen (theorelischen) Konzentralionen der Ionen in der
Mischung!

P Wie wirken sich die verinderten Konzentrationen auf die Ldslichkeitl des
Silberchlorid’s aus? Stellen Sie eine begriindefe These auf!

g) Berechnen Sie die lalsachliche Konzenlvation der gelosten Silber- und
Chlorid-Ionen!

h) Wenn die 1.6sung nun noch Silberchlorid aufnehmen kann, dann berech-
nen Sie die nolwendige Masse, um wieder eine gesattigte 1.0sung zu erhal-
ten! Wenn Silberchlorvid ausfalll, dann geben Sie an, wieviel Silberchlorid
sich als Niederschlag abselzl!

3. Berechnen Sie alle in dev Aufgabe 1 geforderten Werle, fiir den Fall, dass nun
125 Liter Silberiodid-1.0sung angeselzt wird!

fiir die gehobene Anspruchsebene:

4. Kann man das gleiche Vorgehen auch mit Silbernitvat (K, = 161,63 moF/F)
und einem Zusalz von Salpefersaure durchfiihren? Begriinden Sie ihren
Standpunkt! Wenn das geht, wie sidhen die Werte fiir 5 | gesattigte Silbernilval-
Ldsung aus? Wenn das nicht geht, geben Sie an, an welcher Stelle dev Be-
rechnungen nicht mehr zu realisierende Mengen auftrefen!
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der Losungs-Vorgang — thermodynamisch betrachtet

Beim Losen eines Salzes beeinflussen zwei Ener-

gien den Vorgang. A

Das eigentliche Aufldsen — also das Ubernehmen E X+ ¥
der lonen durch das Wasser und die Bildung von
hydratisierten lonen — wird durch die Hydratisie- 7 AE-~
rungs-Energie (En) charakterisiert. Zum Herauslo- S
sen aus dem lonen-Verband (lonen-Gitter) muss
die Gitter-Energie (Eg) Uberwunden werden. Sie , :
beschreibt die bindende Kraft zwischen den lonen. Loty

Sie wird frei, wenn sich die freien lonen zu einem | = sekessees —l i
Gitter vereinen.

Ob die Auflésung exotherm oder endotherm ablauft, wird durch die Differenz von Gitter- und
Hydratisierungs-Energie beschrieben:

ALH = AEH— AEG

Bei der Hydratisierungs-Energie muss die Hydratisierung aller lonen beachtet werden. Fur
eine lonen-Substanz ergibt sich die gesamte Hydratisierungs-Energie aus:

AEy = AEy[Kationen] + A Ey[Anionen] AEy > AEg

Fur die Gitter-Energie gibt einen durch beide lonen
bestimmten gemeinsamen Wert.

Dieser wird z.B. durch den lonen-Radius und die La-
dungs-Groe bestimmt.

Ist die Hydratisierungs-Energie gréRer als die Gitter-
Energie, dann ist der Lése-Vorgang exotherm. Beim
Lésen wird Warme frei.

Beispiele fir solche Salze sind Calciumchlorid X+ Y
(Wasser-frei) und Natriumcarbonat. |  Seekeeee- ——
Andere Stoffe, die sich exotherm l6sen sind z.B.

Natriumhydroxid, Calciumchlorid und Magnesium-

chlorid.

Selten ist die Hydratisierungs-Energie ungefahr genausogrof3, wie die die Gitter-Energie. Hier
ist praktisch keine Warmetdénung zu beobachten. Natriumchlorid gehért zu diesen Salzen.

Ist dagegen die Hydratisierungs-Energie kleiner als

die Gitter-Energie, dann wird weitere Energie fir das A EH < A EG

Losen gebraucht. Diese kommt aus dem Losungs-
Mittel und wird diesem in Form von Warme entzogen.
Die Lésung kuhlt sich ab. Der Lése-Vorgang ist also
endotherm.

Salze, die sich endotherm lésen sind z.B.: Calcium-
chlorid-Hexahydrat, Ammoniumnitrat, Ammonium-
chlorid, Kaliumchlorid, Kaliumcarbonat.

Harnstoff gehort zu den endotherm I6slichen Stoffen.
Bei manchen Salzen ist die Hydratisierungs-Energie
deutlich kleiner als die Gitter-Energie — also A Ey <
AE; .

Diese Salze sind dann schwerer oder schwer-I6slich.
Der Begriff Schwer-Ldslichkeit suggeriert also etwas falsch, dass das Wasser weniger lonen
(Stoff) aufnehmen kann. Es ist vielmehr die "Unwilligkeit" des Stoffes seine festen Bindung
aufbrechen zu lassen.

Bei der Loslichkeit spielt die "Aufnahme-Fahigkeit" des Losungsmittels aber auch eine Rolle.
So passen die umlagernden Wasser-Molekile in der einen Hydrat-Hille sterisch besser
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zueinander, als bei einem anderen lon. Solche Hydrat-Hillen sind dann unbestandiger. Be-
trachtet man annahernd gleich grof3e und gleich geladene lonen, dann gilt: Je stabiler eine

Hydrat-Hulle ist, umso besser ist das lon I6slich / hydratisierbar.

A
A
Inigr_essant wergen die(\g/}{;erteEder I—!yd- Kation Wer- | Radius Hydratisie-
ratisierungs-  bzw.  Gitter-Energien, tigkeit [pm] rungs-Energie
wenn man sie in Beziehung zu lonen- [kJ/mol]
z?dlus und Ladungs-GrofRe betrach- Al 3 68 4600
. 3+ -
Letztendlich basieren die Hydratisie- Ee2+ g 555/965 _gggg
rungs-Energien im Wesentlichen auf Ze2+ 5 74 2054
den Bau-Eigenschaften lonen-Radius Fn2+ 5 61/78 -1958
und Ladungs-Grofie. So lasst sich er- e o -
kennen, dass je groRer die Ladung ist, ng 2 86 -1910
umso kleiner sind im Allgemeinen die H92+ 2 102 -1820
lonen. Desweiteren sind kleine lonen Cd2+ 2 95 -1791
wieder durch grofiere Hydratisierungs- C32+ 2 114 -1580
Energien gekennzeichnet. Sr 2 132 -1430
In den nachfolgenden Tabellen sind Ba* 2 135 -1290
die lonen immer nach den Hydratisie- Hs0" 1 -1085
rungs-Energien geordnet. Li* 1 90 -510
Dann kann man gut Tendenzen ande- | Ag* 1 115 -468
rer — makroskopischer — Eigenschaf- Na* 1 116 -400
ten ableiten. K* 1 152 -325
Rb* 1 166 -300
NH4 1 143 -293
Cs* 1 167 -270
Cu* 1 77
Au* 1 137
Anion Wer- | Radius Hydratisie-
tigkeit [pm] rungs-Energie
[kJ/mol]
F 1 119 -510
CI’ 1 167 -380
OH" 1 -365
CN” 1 -349
Br 1 182 -340
I 1 206 -300
NOs” 1 -256
oz 2 126
s 2 170
H 1 154
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In der folgenden Tabelle sind sowohl die Anionen, als auch die Kationen nach der Hydratisie-
rungs-Energie geordnet. Da werden die Tendenzen der Gitter-Energie noch deutlicher.

Gitter-Energien von lonen-Verbindungen [kJ/mol] (bei 25 °C)

Anion 0% Sz F- Cl OH- Br I NOs-
Kation | AEx -510 -380 -365 -340 -300 -256
ARt -4600 15110
Be?* -2500
Mg? -1910 3933| 3255 2883 2489 2514 2314
Ca* -1580 3523 3021 2582 2197 2125 2038
Sr* -1430 3210 2874 2427 2109 2046 1954
Ba?* -1290 3125 2745 2289 1958 1937 1841
Li* -510 1029 849 804 753
Na* -400 915 781 719 743 699
K* -325 813 710 679 643
Rb* -300 779 685 656 624
Cs* -270
NH,* 684

Regeln zur Loslichkeit von Salzen
[Léslichkeit L<0,01 mol/l wird als schwerldslich eingestuft]

Nitrate sind immer gut I6slich

alle Alkali-Metall-Salze sind in Wasser l6slich

alle Ammonium-Salze sind in Wasser l6slich

alle Acetate sind I6slich

Chloride, Bromide und lodide sind in Wasser I6slich (Ausnahmen: Chloride mit Ag*,

Hg?* und Pb?*)

Sulfate sind in Wasser I6slich (Ausnahmen: Sulfate mit Sr?*, Ba?*, Hg?*, Ca?* und Pb?*)

e Sulfide sind in Wasser schwerldslich (Ausnahmen: Sulfide mit NH4*, Alkali-lonen, Ca?*,
Sr?* und Ba?*)

e Carbonate sind in Wasser schwerldslich (Ausnahmen: Carbonate mit NH4*, Alkali-lo-
nen, Ca?", Sr>* und Ba?*)

e Hydroxide sind in Wasser schwerldslich (Ausnahmen: Hydroxide mit NH4*, Alkali-lo-
nen, Ca?*, Sr>* und Ba?*)

¢ sind bei der Mischung von Salz-Lésungen neue Kombinationen schwerldslicher Salze

maoglich, dann fallen diese aus
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pKL von lonen-Verbindungen (bei 25 °C)

Anion | O | S F ClI" | OH | Br I NO;3™ |S04%| CO3% | PO4*
Kation | A Ex 510 | -380 | -365 | -340 | -300 | -256
ARt -4600 33,0
Fe3* -4485 38,8
Be?* -2500
Zn% -2054 24,7 16,5 10,2
Fe?* -1958 17,3 15,1
Mg** -1910 11,0
Hg? -1820 52,4
Ca% -1580 10,4 5,4 4.7 8,3
Sr2t -1430
Ba?* -1290 5,8 2,3 10,0 8,3| 37,2
Li* -510
Ag* -468 50,1 9,7 12,3| 16,1
Na* -400
K* -325
Rb* -300
Cs* -270
Pb?* 28,0 47| 15,2 8,1 7,7 13,1
Cu? 35,2 19,3
Mn?* 12,7

Schmelz-Temperaturen von lonen-Verbindungen [°C] (bei 25 °C)

An-
ion (oLy S F Ccr OH" Br I |NO3 PO,
Ka' A Ex
tion 510 -380 -365 340 | -300 | -256
AP -4600
Be?* -2500 2530
Zn% 872 275
Fe?* 1193
Mg* 1910 2800 708
Ca?%t -1580 2600 1423 1670
Sr?* -1430 2430
Ba% -1290 1920
Li* -510 870 613 550 460
Na* -400 992| 800 747| 650
K* 325 855 770 730 686
Rb* 300 775 720 690| 647
Cs* -270 683 645 636 626
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Bestimmung des Loslichkeits-Produkt’s von Bariumhydroxid

Grundlagen / Prinzipien:

Materialien / Geriite:

Becherglas oder ERLENMEYER-Kolben 100 ml; Birette; Pipette 10 ml; Leitfahigkeits-Prifer
oder AMPERE-Meter, Spannungs-Quelle (5 V), 3 Experimentier-Kabel und 2 Edelstahl-Elektro-
den

demineralisertes Wasser (120 ml); gesattigte Bariumhydroxid-Lésung (15 ml); Salzsaure 0,5M
(20 ml)

Hinweise:
Experiment lasst sich gut mittels Graphik-Taschenrechner verfolgen und auswerten

Vorbereitung:

Durchfiihrung / Ablauf:

- 100 ml demin. Wasser und 10 ml der ges. Bariumhydroxid-Losung in das Becherglas geben

- ev. Elektroden eintauchen (ohne, dass sie sich berthren) und einen Stromkreis mit AMPERE-
Meter aufbauen

- Leitfahigkeit bzw. Stromstarke messen

- 15 x jeweils 1 ml Salzsaure dazugeben und gut vermischen und die Leitfahigkeit bzw. Strom-
starke messen

Aufoaben:

1. Von einer gesattigten Blei(Il)-chlovid-1.dsung werden 120 ml abgefiltert und
dann vorsichlig eingedampfl. Der Bodensalz aus der eingedampften Losung
hat eine Masse von 0,57 g. Berechnen Sie das 1.0slichkeils-Produkl's des
BleiID)-chlorid's!

2. In einem Liler gesaltigter Blei(Il)-iodid-1.osung wurde der Iodid-Gehalt mit 2
mmol bestimml. Berechnen Sie das L.oslichkeits-Produkt's des Blei(Il)-iodid's
und den pK.-Wert!

3. Berechnen Sie die Masse an gelostem Blei in 350 ml einer gesattiglten Blei(Il) -
sulfat-1.6sung!
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Argentometrie

quantitative Erfassung von Chlorid-, Bromid- oder lodid-lonen

z.B.: CI

+ Ag® + NOs

=" AgCl| + NOs

Titrations-Beispiel: 100 ml einer Natriumchlorid-Losung (gesuchte / zu prifende Konzentration
an Chlorid-lonen (c[CI'] = 0,01 m))

bekannt: K [AgCI] = 1,0*107"% M?

zugegegeb. | zugesetzte Gleichgew.- resultierende Titrations-
MaR-Lsg. Menge Konzentration | Gl.-Gew.-Konz. Grad
1M Ag*-lonen der Ag*-lonen Cl-lonen
(in Probe)
Vit in mi n in mmol c[Ag*]inm c[CITinm Tin %
0,00 0,00 0 1,0* 1072 0
0,50 0,50 50
0,90 0,90 1,0*107 1,0*1078 90
0,95 0,95 95
0,99 0,99 1,0*10° 1,0*10™ 99
1,00 1,00 1,0*10° 1,0* 10 100 Aquivalenz-Pkt.
1,01 1,01 1,0*10™* 1,0* 107 101
1,05 1,05 105
1,10 1,10 1,0*103 1,0 *107 110
1,50 1,50 150
2,00 2,00 1,0* 102 1,0*1078 200
M ... molar, entspricht mol/l
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Aufoaben:

1. Ermitteln Sie das Ldslichkeits-Produkt und den zugehdrigen pKi-Wert fiiv
Silberiodid! (Die Reihenfolge dev Ermilllung ist freigestelll!)

2. Berechnen Sie die Konzenlration der Bavium- und der Fluorid-Ionen in einer
gesaltigten Barviumfluorid-1.0sung!

3. Wie grop ist das Loslichkeils-Produkt und der zugehdrige pK.-Wert fiir eine
gesattigte Silberphosphal-1.6sung mit einer Konzenlration von 0,0065 mol/l?

4. Erstellen Sie fiir die folgenden Salze (in der Reihenfolge) ein passendes Keil-
Diagramm (wie oben), fiir die Gropen pK,, 1. und K]

Calciumsulfat, AgBr, Cupferhydroxid, Cupfer(ll)-sulfid pKL [Cu(OH)2] = 19,3

5. Ubernehmen Sie die Tabelle und kennzeichnen Sie sich die vorgegebenen
Tabellen-Einltvage mit einer Farbe! Berechnen und evmiffeln Sie die fehlenden
Tabellen-Inhalfe!

Name Formel KL pKL | c [Kation(en)] | c [Anion(en)]
Calciumsulfat

CaF2 10,4

ZnS 4.467*10-13

PbCrO4 1,99*10-14
Silber(l)-sulfid 8,9125*10-%6
Eisen(lll)-hydroxid

28

6. In einem 5-Liter-Behallfer befindel sich eine gesattigte 1.osung von Silberchlo-
rvid. Nach und nach sind aus dem Behalter 3 | Wasser verdunsiel.

a) Berechnen Sie die Konzenfrationen der Losungen vor und nach dem Ver-
dunsften!

b) Welche Masse an Silberchlorid ist insgesamt ausgefallen?

¢) Wieviel Silber kénnte man daraus zuriickgewinnen?

7. Ein Niederschlag von 600 mg Silberchlorvid wivd mit 4 1 destillierfem Wasser
gewaschen, um Verunreinigungen zu enlfernen. Berechnen Sie die Masse an
Silberchlorid, die im Waschwasser gelost wird! Bestimmen Sie den prozentu-
alen Verlust an Silberchlorid duvch das Waschen! (Die Verunreinigungen ver-
nachlassigen wir!)

8. Fiir die schwerildslichen Hydroxide von Aluminium und Bavium wurden die
Siattigungs-Konzentvationen 2,5 * 10° und 0, 11 mol/l ermifttell. Berechnen Sie
die Loslichkeils-Produkte und die Loslichkeits-FExponenten fiiv die beiden
Stoffe!

9. Um das Loslichkeits-Produkt von Magnesiumhydroxid zu bestimmen skelll
man sich eine geséttigte 1.osung (in demineralisiertemn Wasser) her und misst
den pH-Wert. Berechnen Sie aus einem gemessenen pH-Wert von 10,2 das
Loslichkeits-Produkt und vergleichen Sie den praktisch ermiftelten Wert mit
dem Tabellen-Wert von 8,9%102 moP/P! Welcher pH-Wert miisste idealer-
weise gemessen werden?
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Ix. Rohsalz aus Kalisalz-Lagerstalten enthall u.a. die Minerale Halit und Sylin.
Halit ist der Mineral-Name fiir Nalviumchlorid, dass auch Steinsalz genannt
wird. SyWin ist chemisch gesehen Kaliumchlorvid. Das Kaliumchlorid wird fiir
die Diingemiffel-Produktion verwendel. Das Skeinsalz wird zu Kochsalz auf-
bereifetl und dann verkauft.

Im Robhsalz sind Halit und Sylvin Temp. | Loslichkeit in 100 g Wasser

meist sehr slark gemischl. Gebraucht [°C] NaCl [g] KClI [g]
werden die reinen Salze. Beide Salze 0 35,57 28,10
sind farblos, geruchlos und relaliv 5 29,60
gul in Wasser I6slich. Die Steinsalz- 12 39,68 3321 ,835
Lésung schmeckt Wpisch salzig, die 20 35.85 3 4:37
KCl-L.6sung ebenfalls salzig mil eci- 25 35,98
nem bilteren Nachgeschmack. Die 30 36,08 37,30
Temperatur-Abhingigkeitl der 1.0s- 40 36,36 40,20
lichkeiten unlerscheidel sich aber 50 36,70 43,00
stark (siehe Tabelle). ;38 g;gg 45,56
a) Stellen Sie die Temperatur-Ab- 75 : 49.60

hangigkeit  der  Loslichkeils- 80 38,05 50,60

Werite fiir beide Salze in einem 100 39,22 56,00

geeignelen Diagramm dar! 120 60,40

b) Berechnen Sie fiir beide Salze die Loslichkeits-Produkle fiiv die Tempera-
turvon 10, 20 und 80 °C! Machen Sie Aussagen zur Temperalur-Abhan-
gigkeil der 1.0slichkeits-Produkle und ervklaren Sie die Tendenzen!

¢) Uberlegen Sie sich ein Verfahven, mit dem Sie grofe Mengen Halit und
SyWin trennen konnen! (Verunreinigen kénnen Sie ignorieren))
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Storung des Loslichkeits-Gleichgewichts

nas ﬂ

Temperatur-Abhangigkeit

Die meisten Salze I6sen sich bei hdheren Temperaturen besser in Wasser. Es gibt aber auch
Ausnahmen. So beobachtet man bei Natriumchlorid eine eher konstante Loslichkeit bei ver-
schiedenen Wasser-Temperaturen.

Cer(lll)-sulfat 16st sich am Besten

. . . —— MNa2504
in ka_ltem Was§er_. bis l_Jngefahr 20 Solubility vs.Temperature —=—NaCl
°C sinkt die Ldslichkeit, um dann for a variety of salts —i— Ba(NO3)2
relativ konstant zu bleiben. i Ce2(S04)3.9H20
. e . —— MNaZHASO4
Ein vollig abnormes Losungs- 90 i
Verhalten zeigt Natriumsulfat. Bis 80 Fa
ungefahr 30 °C steigt die Loslich- T 70
; . = L
keit expotentiell an, um danach L. =
langsam zu fallen. 8
Entscheidend ist, ob der Lése- 5 ) e S R
Vorgang exotherm oder en- 2 40 . i ————————
dotherm ablauft. Nach dem Prin- £ 20 — 7/ 1
zip von LE CHATELIER werden 2 50 |
diese Vorgange unterschiedlich % t—a
beeinflusst. . S
Geht man von den meisten Sal- 7 ; - - " e
zen aus, dann kann man einer bei Temperature
25 °C (Standard-Temperatur) ge-
sattigten Lésung nach einer Tem- Léslichkeit ausgewahiter Salz
peratur-Erhéhung weiteres Salz bei verschiedenen Temperaturen

hinzufiigen. Es kann eben mehr Q: de.wikipedia.org (Walkerma)

Salz gel6st werden.

Wird nun so eine gesattigte Lo-

sung abgekuhlt, dann fallt das zu-

viel geldste Salz wieder aus.
Es kann aber auch sein, dass die Kristallisation nicht gleich einsetzt. Vor allem, wenn Kristal-
lisations-Keime fehlen, verbleibt das Uberschissig geldste Salz in der Losung. Diese ist nun
Ubersattigt. Die Zugabe eines einzigen Kristallisations-Keims reicht dann aus, um das Ausfal-
len zu starten. Man erhalt die klassische gesattigte Losung mit Bodensatz. Meist sind aber
schon in der Ubersattigten Lésung genug Verunreinigungen oder am GefaR kleinste Unregel-
mafigkeiten, die ausreichen, um eine Kristallisation auszuldsen.

Das Temperatur-Verhalten von Salzen kann man zum Umkristallisieren bzw. Reinigen aus-
nutzen.

Enthalt eine Lésung z.B. einige Verunreinigungen, dann kann man sich zuerst einmal durch
Verdunsten lassen oder Abdampfen (des Lésungsmittels) eine gesattigte Losung herstellen.
Lasst man diese nun abklihlen, fallt das Gberschissig geléste Salz in sehr reiner Form aus.
Die Verunreinigungen verbleiben in der Losung. Diese immer noch verunreinigte Losung kann
man nun fur weitere Reinigungs-Zyklen mittels Umkristallisation nutzen. Irgendwann wird die
Konzentration der Verunreinigungen aber zu gro3. Die Arbeits-Losung muss dann ausge-
tauscht oder die Verunreinigungen mit anderen Verfahren (z.B. Fallungen) regeneriert werden.
In der chemischen Industrie (Dlingemittel-Produktion) nutzt man dieses Verfahren z.B., um die
Konzentration des gewunschten Kaliumchlorid's in einer Roh-Lésung zu erhéhen. Die Roh-
Lésung (Sole) enthalt meist noch recht viel - unerwiinschtes - Natriumchlorid.
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Aufoaben:

1. Informieren Sie sich iiber / Recherchieren Sie das 1.osungs-Verhallen von
Kalium- und Nalviumchlorid bei unterschiedlichen Temperaluren! Erstellen
Sie ein grobes Diagramm!

2. Uberlegen Sie sich ein Verfahven, mit dem Sie eine Roh-1.6sung mit gleichviel
gelostem Nalvium- und Kaliumchlorvid weilgehend in die Beslandleile zerle-
gen konnen! Am Ende soll kristallines Salz vorliegen.

2
.

Wenn der Losungs-Vorgang eines Salzes exotherm ablauft, dann sinkt die Ldslichkeit dieses
Salzes bei Temperatur-Zufuhr.

Ist der Losungs-Vorgang endotherm, dann steigt die Loslichkeit des Salzes bei Temperatur-
Erhéhung.

Zusitze gleicher / gemeinsamer lonen

nan ﬂ

Mischt man die gesattigten Losungen von Magnesiumsulfat und Calciumsulfat, dann entsteht
schlagartig ein Niederschlag aus Calciumsulfat. Magnesiumsulfat ist relativ gut I8slich in Was-
ser. In der Lésung kommen sehr viele Sulfat-lonen (und Magnesium-lonen) vor.

MQSO4 R E— |\/|g2+ + 8042-

Das Loslichkeits-Produkt Ky ist mit 6,21 (mol/l)? recht groR. Die Sattigungs-Konzentration flr
die Sulfat-lonen liegt also bei 2,492 mol/l. Das Gleichgewicht ist somit eher auf der Seite der
dissoziierten lonen.

Calciumsulfat gehoért eher zu den schwer |6slichen Salzen. In seiner gesattigten Lésung sind
die Sulfat-lonen eher rar. Das Loslichkeits-Produkt K. wird mit 4,9 (mol/l)> angegeben. Die
Konzentration der Sulfat-lonen ist nur 0,007 mol/l grof3. Hier missen wir die Lage des Gleich-
gewichts also eher auf der Seite des undissoziierten Salzes suchen.

CaSO,; ™ C(Ca* + S04

Beim Mischen der beiden Sulfat-Ldsungen entsteht eine Misch-Konzentration bezlglich der
Sulfat-lonen. Um diese zu berechnen, brauchen wir auch die Volumen der beiden Lésungen:

(unter der Annahme, dass sich die Volumen hier naherungsweise addieren)

n[soz ] +n[soi |

MgSo4 CaS0y4
V [MgS0,4] +V[CaS0,]

c[S0% 1=

Die einzelnen Stoffmengen lassen sich wiederum aus den bekannten Sattigungs-Konzentrati-
onen und den L6sungs-Volumen berechnen:

Letztendlich erhalten wir — wie erwartet — einen mittleren Konzentrationswert. Wichtig ist fir
uns, dass dieser deutlich hoher ist als die Gleichgewichts-Konzentration des Sulfat’s flr das
schwerer |6sliche Salz. Somit kommt es zu einer Neueinstellung des chemischen Gleichge-
wichts.
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Die veranderte Konzentration wirkt sich auf das Lésungs-Gleichgewicht des Calciumsulfat’s
aus. Es kommt zur Verschiebung des Gleichgewichts in Richtung undissoziierten Calciumsul-
fat’s. Dieses fallt nun aus.

Mehr lonen der einen Art (hier: Sulfat) bedeutet im Loslichkeits-Produkt eine Verkleinerung
des anderen lon’s (hier: Calcium). Die Differenz an lonen muss in undissoziiertes Salz Uber-
gehen und dann ausfallen. In der analytischen Labor-Praxis kann man nun z.B. den Nieder-
schlag abfiltrieren und nach dem Trocknen auswiegen und so wieder Ruckschlisse auf die
enthaltenen Stoffmengen erhalten. Besonders bei sehr schwer |6slichen Salzen ist diese Me-
thode sehr genau.

Werden - wie oben - Gleichgewichte mit zusatzlichen lonen beeinflusst, die schon in der L6-
sung vorhanden sind, dann sprechen wir von gleich-ionigen Zusatzen. Bei schwerloslichen
Salzen bewirken solche gleich-ionigen Zusatze eine Loslichkeits-Verminderung.

Da das lonen-Produkt eines Salzes immer (bei ansonsten gleichen Bedingungen) konstant ist,
ist z.B. die Verdopplung der lonen-Konzentration des einen lon's immer mit der Halbierung der
Konzentration des anderen lon's verbunden. Der andere Teil muss ausfallen.

Fur ein klassisches Beispiel mit Kaliumperchlorat sieht das z.B. so aus:

KClOy(s) ™= K%aq) + ClO4(aq)
Das Loslichkeits-Produkt berechnet sich uber:
K, [KClO,) = c[K*] -c[ClO;] oder mit der Loslichkeit . K, [KClO,] = c[K*] - L[KCLO,]

Bestimmen wir zum spateren Vergleich die Loslichkeit in reinem Wasser:

Wird jetzt eine bekannte Lésung Kaliumchlorid zugesetzt, dann ergibt sich eine neue (Gesamt-
)Konzentration der Kalium-lonen fir die gebildete Mischung. Es kommt zur Aufsummierung
der Konzentrationen beider Lésungen (KCIO4 und KCI) ILA. kann die Konzentration des
schwerldslichen Salzes (hier KCIO4) vernachlassig werden, weil sie um Zehner-Potenzen klei-
ner ist. Man kann also praktisch mit der Konzentration der Kalium-lonen aus der zugesetzten
(gut-6slichen) Kaliumchlorid-Losung weiterrechnen. Somit kdnnen wir eine neue Loéslichkeit
fur das schwerldsliche Kaliumperchlorat in der Misch-Lésung berechnen:

KL[KCLO,]
c[K*]

KL[KCLO,]

l[KClo,] = gt

bzw. bei obiger Vereinfachung:  [[KCl0,] =

Vergleicht man die Ldslichkeit im reinen Wasser mit der im Gemisch (mit gleich-ionigen Zu-
satz), dann ergeben sich deutlich schlechte Lslichkeiten. Das korrespondiert mit unseren Be-
obachtungen, dass beim gleich-ionigen Zusatz neuer Niederschlag gebildet wird. Mit anderen
Worten wir verzeichnen eine Loslichkeits-Erniedrigung.

Zusatz von Séuren zu Lésungen schwerléslicher Salze

A

Hier greifen wir jetzt etwas vor. Sauren mit ihren Gleichgewichten sind erst im nachfolgenden
Abschnitt das Thema (= 5.4.1. Sdure-Base-Reaktionen).

Betrachten wir z.B. die Fallungs-Reaktion einer Calciumchlorid-Lésung mit einer Natriumfluo-
rid-Losung:
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Ca?* + 2CI" + 2Na* + 2F =—— CaF,| + 2Na* + 2CI
Das schwer-l6sliche Calciumfluorid steht dabei im folgenden Gleichgewicht:
CaF, =#—= C(Ca* + 2F

Gibt man nun Salzsaure (Chlorwasserstoff-Saure) dazu, dann kdnnen auch die dissoziierten
Wassertoff-( bzw. Oxonium-)lonen

HCI =—— H" + CI bzw.: HClI + H,O =——F HO" + CI

mit den Fluorid-lonen reagieren.

H + F =—* nF bzw.. H;0* + FF =——™ H,0 + HF

Dabei liegt das Gleichgewicht (wegen pKs= 3,14 (s.a. > 5.4.1.1.8. die Starke von Sduren und
Basen)) auf der Seite des undissozierten Fluorwasserstoff's. Die Konzentration des freien Flu-
orid's wird dadurch abgesenkt, was wiederum die Nachbildung aus dem niedergeschlagenen
Calciumfluorid induziert. Der Niederschlag kann sich so also auflésen.

Aufoaben:

1. Stellen Sie Gleichungen und Formeln fiir den Fall auf, dass zu einer Kalium-
chloral-L.osung zusatzlich Perchloral-Ionen zugegeben werden!

2. Berechnen Sie die Veranderung der Ldslichkeit bei Zugabe einer 1 M Kali-
umchlorid sowie einer 0,5 M Perchloral-1.0sung!

3. Kann man durch wiederholle Zugabe einer Kaliumchlorid-1.0sung auch wie-
derholt neue Niederschlage beobachlen? Begviinden Sie Thre Meinung!

4. Berechnen Sie die L.oslichkeit von Baviumsulfat in veinem Wasser und in einer
0,2 M Schwefelsaure!

5. Eine reichlich grofie Probe aus Eisen(Il)-sulfid wird zuerst mit 100 ml reinem
Wasser und dann mit 100 ml einer 1 M Nalviumsulfid-1.0sung gewaschen.
Berechnen Sie die jeweiligen Wasch-Verluste in mg und ug!

6. Uberlegen Sie sich, wie sich die Wasch-Verluste vervindern, wenn die Rei-
henfolge der Wasch-1.0sungen (vVon Aufg. 5) gelauscht wird! Berechnen Sie
dann die Wasch-Verluste genau und vergleichen Sie diese milt denen von
Aufg. 57

Zusétze neuer lonen

A

Setzt man zu einer gesattigten Lésung eines Salzes anders-artige lonen zu, dann kann es nun
zu neuartigen Fallungs-Reaktionen zwischen den urspriinglichen und den zugesetzten lonen
kommen.

Fur die geldsten lonen gibt es natirlich kein neu oder alt, urspringlich oder zusatzlich in der
Lésung. Sie interagieren mit den anderen geldsten lonen. Wenn dabei schwerldsliche Verbin-
dungen entstehen, dann fallen diese eben aus.
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Da die Fremd-lonen aber auch die Hydrat-Hullen der schwer-l6slichen lonen beeinflussen kén-
nen, beobachtet man auch nicht selten eine Erhéhung der Ldslichkeit des schwer-lslichen
Salzes.

selektives Ausfallen von lonen

A

Haufig mochte man bestimmte lonen aus Losungen entfernen. Z.B. méchte man lonen mit
ahnlichen Niederschlagen ((fast) gleiche Farbung) in Nachweisen (= anorganischer Tren-
nungsgang (= 5.5.3. Trennungs-Gange)) trotzdem eindeutig ermitteln.

In der Abwasser-Reinigung von z.B. Chemie-Betrieben man z.B. wertvolle Stoffe (Salze von
Edelmetallen) oder Stoffe, die wegen ihrer Giftigkeit nicht in die Natur zuriickgelangen durfen,
zuruckgewinnen / entfernen.

Jedes Mal wird die abgestufte Ldslichkeit von Salzen / Stoffen genutzt. Wir verwenden also
das gerade besprochene Zusetzen von fremden lonen zu einer Lésung (= Zusatze neuer
lonen).

Betrachten wir z.B. ein Gemisch aus gut I6slichen Cupfer- und Silber-Salzen. Das kénnten z.B.
Cu(NO3)2 und AGNO:s sein.

Setzt man dieser Losung Chlorid-lonen - z.B. als Salzsaure - zu, dann kommt es zuerst einmal
zur Ausfallung von weillem Silberchlorid.

Agt + CI ——= AgCl|

farblos  farblos weild

Cupferchlorid - was sich ja auch bilden konnte - ist selbst gut I6slich - fallt also nicht aus.

In der Losung verbleiben somit die Cu?*-lonen, die Nitrat-lonen sowie die Uberschissigen
Wasserstoff-lonen aus der Saure. Diese Lésung kédnnte man durch Filtrieren vom Silberchlorid
befreien. Will man noch die Cupfer-lonen ausfallen, dann gelingt das mit Sulfid-lonen (S%; z.B.
aus eingeleitetem Schwefelwasserstoff).

Cu** + §% ——= (CuS|
hellblau  farblos schwarz

fraktionierte Féllung

A

Sollen aus einer Losung mit zwei auszuféllenden lonen, die mit dem gleichen komplementaren
lon ausgefallt werden kdnnen, dann gelingt das schrittweise (fraktioniert) hintereinander, wenn
sich die Ldslichkeits-Exponenten um mehrere Zahler unterscheiden.

Betrachten wir das Beispiel einer Loésung mit Chlorid- und Sulfid-lonen. Als Fallungs-lon soll
Blei(ll)-lonen (aus Bleinitrat) benutzt werden.

2CI + Pb* =— PDbCl>|

S$* + Pb* = PbS|

Der Loslichkeits-Exponent von Bleisulfid ist 27,5 und der fir Bleichlorid rund 4,7.
Gibt man zu der Chlorid-Sulfid-Ldsung auch nur einen einzigen Tropfen Bleinitrat, dann bildet
sich sofort sehr schwer-I6sliches, schwarzes Bleisulfid. Die Fallung beginnt schon bei:
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c[Pb?*] = _’(CL[;’{S]]

Mit den nachsten Tropfen werden die restlichen Sulfid-lonen ausgefallt. Von den zugesetzten
Blei-lonen sind in der Losung kaum welche nachzuweisen. Steigert man die Menge an zuge-
setzten Blei-lonen weiter, dann sind irgendwann alle Sulfid-lonen ausgefallt. Jetzt steigt auch
die Konzentration der Blei-lonen in der Losung. Irgendwann fallt nun auch weilRes Bleichlorid
aus, da dann dessen Loslichkeits-Produkt von 2,12*10% M? erreicht wird. Dessen Fallung be-
ginnt bei:

K, [PbCl,]
clci—]?

c[Pb?*] =

Die Blei-lonen sind natirlich gemeinsam flir die Chlorid- und Sulfid-lonen in der Lésung ver-
fugbar. damit gilt:

K [PbCl;] _ Ki [PbS]

C[Pb2+] = clci-1z2 — c[S%-]

Hieraus lasst sich das Verhaltnis der beiden vorgelegten lonen berechnen, fir die diese frak-
tionierte Fallung funktioniert:

c[$?-] _  Kp[PbS] _ 3,4-107%8

= . —-23
C[Cl_]z - KL [PbClz] - 2,1 -10-5 - 1I6 10

Das ist bei einem so grolRen / kleinen Verhaltnis praktisch immer gegeben.

Auch Chlorid- und lodid-lonen lassen so fraktioniert ausfallen. Hier liegt das Trennungs-Ver-
haltnis allerdings bei rund 1 * 106, was nicht immer gegeben sein muss.

Allgemein gilt, dass eine fraktionierte Fallung umso besser funktioniert, je groRRer die Differenz
zwischen den Loslichkeits-Exponenten (oder auch den Ldslichkeits-Produkten) ist.

Die fraktionierte Fallung wird auch beim anorganischen Kationen-Trennungsgang (= 5.5.3.
Trennungs-Gange) ausgenutzt.

Zusatze von Komplex-Bildner

Eine tribe (weildliche) Silberchlorid-Lésung - z.B. aus einer frischen Fallung - kann mit kon-
zentrierter Ammoniak-Losung vollstandig in Losung gebracht werden:

AgCl + NH; —= [Ag(NHs)]* + CI

weild farblos farblos

Das Ammoniak umlagert dabei das Silber-lon. Es entsteht ein sogenannter Komplex (= 5.4.4.
Komplex-Reaktionen). In diesem Fall der Diamminsilber-Komplex. Das Ammoniak wirkt als
Lésungs-Vermittler. Ein Silber-lon hangt praktisch zwischen den zwei Ammoniak-Molekilen.
Die Komplex-Bindung als solche ist nicht sehr stark. Man kann sie gut mit Wasserstoff-Bru-
cken-Bindungen vergleichen. Sehr haufig verandert sich bei Komplexbildungs-Reaktionen die
Farbe der Losung, da die lockeren Komplex-Bindungen sehr bewegliche Elektronen beinhal-
ten, die nun andersartig mit dem Licht wechselwirken kénnen.

Die Reaktion von Silberchlorid mit Ammoniak kann zum Unterscheiden von den anderen Sil-
berhalogeniden Silberbromid und Silberiodid genutzt werden. Beide l16sen sich nicht unter dem
Einfluss von Ammoniak.
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Amphoterie

A

Viele Metalloxide oder Metallhydroxide sind in Wasser schlecht I6slich. Macht man die Lésung
durch Zusatz von starker Saure oder Base sauer bzw. basisch, dann I6sen sie sich auf.

Dies gelingt deshalb, weil die Metalloxide bzw. Metallhydroxide in Lésungen sowohl als Base
oder Saure reagieren kdnnen. (weitere Informationen: > 5.4.1. Saure-Base-Reaktionen)

Da die genannten Stoffe sowohl mit Sdure oder mit einer Base reagieren kénnen, nennt man
sie amphotere Stoffe.

Auflésung von schwerléslichen Silberhalogeniden iiber Komplex-Bildungen

Loslichkeit von Silberhalogeniden

Materialien / Geridite:

Reagenzglas; Pipetten od. Pipetten-Flaschchen fiur die Lésungen; Kaliumchlorid (fest); demin.
Wasser; Silbernitrat-Lésung; verdiinnte Ammoniak-L6sung; Kaliumbromid-Losung; Natrium-
thiosulfat-Losung; Kaliumiodid-Ldsung

Durchfiihrung / Ablauf:
- eine Spatelspitze Kaliumchlorid in 3 ml demin. Wasser auflésen
- Zugabe der folgenden Lésungen immer soviel, dass ein deutlicher Effekt eintritt (Nieder-
schlag oder Auflésung); Reagenzglas schitteln; jeweils immer Beobachtungen notieren
1. Silbernitrat
2. verdiinnte Ammoniak-L&sung
3. Kaliumbromid
4. Natriumthiosulfat
5. Kaliumiodid

Bildungs-Reaktionen der Silberhalogenide:

Agt + CIIT — AgCl!
pK.=9,7 AgCl AgBr Agl

*4 ()10 *1013 | Q*10-17
KL 2*10 5*10 8*10

Agt + Br ———— AgBrl!
oKL =12,3 97 | 12,3 | 16,1

PR —— ]

Agt + I —=  Agll
pKL=16,1

Komplex-Bildungen:

Aufldsung des Silberchlorid's (mit verd. Ammoniak-Ldsung)
AgCl + 2NHs@ag) — [Ag(NHz)]* + CI

Silberdiamino-Komplex

Auflésung des Silberbromid's (mit Natriumthiosulfat-Lésung)
AgBr + 2S,05%(aq) —= [Ag(8203)2]3' + CI

Thiosulfat-lon Silberdithiosulfato-Komplex
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Silberiodid 16st sich bei Zusatz von Thiosulfat-Lésung nicht auf
AgI + 2 82032-(aq) ——

Auflésung des Silberiodid's (mit Kaliumcyanid-Lésung) (kein Schul-Experiment)
Agl + 2CN — [Ag(CN),] + I’

Silbercyanito-Komplex

Links:
https://Ip.uni-goettingen.de/get/text/2011 (Versuch, Erklarung; Video's)

Strategie zur Bearbeitung von Aufgaben / Problemen rund um Loéslichkeits-Gleichge-
wichte

1. Reaktions-Gleichung(en) aufstellen

1a. ev. Kennzeichnen, welche der Teilreaktionen (Hin- oder Zuriick-) bevorteilt ist

2. Erfassen der gegebenen und gesuchten GréBen / Werte (Achtung!:Auf ev. Bedingungen zu
den Grél3en und Werten achten!)

2a. ev. vereinfachte Situations-Skizzen anfertigen

3. priifen ob ein K. oder pK. gegeben oder im Tafelwerk verfligbar ist

4. Aufstellen des Léslichkeits-Produkt's K.

5. WENN nur ein Wert in der Gleichung unbekannt ist, DANN nach diesem umstellen und den
Wert berechnen; weiter bei 8.

6. WENN mehrere Werte unbekannt sind, DANN priifen, ob Werte gleich oder zu ersetzen
sind (z.B. stéchiometrisch bedingte Konzentrationen usw. usf.); weiter bei 8.

7. WENN keine Lésung lber das Loslichkeits-Produkt méglich ist, DANN weitere Formeln /
Gleichungen aus dem Tafelwerk probieren ODER Abwandlungen der Gleichungen in Be-
tracht ziehen (sinngeméal3 weiter bei 5.)

8. Priifen, ob Aufgabe / Problem gelbst ist, DANN ENDE, SONST weiter bei 5.
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Aufoaben:

1. Stellen Sie die 1.0slichkeils-Produkfe fiir die folgenden Salze auf!

a) NaBr b)  NH4NOs c) AlCl
d) NaxSOs e) KHSO, f) Mgs(PO4),

2. Berechnen Sie die Sattigungs-Konzenlvaltionen aller Ionen fiir die folgenden

Salze!
a) CaCOs b) AgCl c) CaCl,
d) AICls e) NaHPO, f)  AgCl + Agl

3. Kesselstein ist eine der unangenehmen Ablagerungen z.B. in Warmelauschern
oder Wasserkochern! Einer der Stoffe, die hier beleiligt sind, ist Calciumcar-
bonat.

a) Stellen Sie das 1.0slichkeits-Produkl fiir Calciumcarbonatl auf!

b) Berechnen Sie die Sattigungs-IKonzenitraltionen fiiv alle Ionen!

¢) Einer gesattigten Calciumcarbonal-1.0sung wird eine gesattigte 1.6sung von
Nalviumcarbonat zugeselztl. Stellen Sie Vermutungen iiber den weilen Ver-
lauf des Vorgangs auf! Begriinden Sie diese!

d) Einer gesaltigten Calciumcarbonal-1.osung mil einem geringfiigigen Nie-
derschlag an Salz wird cine gesaltiglte L.osung aus Calciumchlorid zuge-
selzl. Stellen Sie Vermutungen iiber den weiten Verlauf des Vorgangs auf!
Begriinden Sie diese!

e) Statt dem Calciumchlorid (von Aufgabe d)) wird nun Kaliumchlorid be-
nulzt. Stellen Sie Vermutungen iiber den weiten Verlauf des Vorgangs auf!
Begriinden Sie diese!

) Berechnen Sie die L.oslichkeit | aus dem Loslichkeils-Produkt!
(verschiedene Tabellenwerte: M = g/mol; ps) = g/len?; pges. Lsg) = 1,0
gen?; K, = 4,7 * 107 (moll);

4. Mit wieviel Lifer Wasser muss man auffiillen, um 28 g Lithiumcarbonal gerade
so auflosen zu konnen?

5. In einem 10-Liter-Behalfter befinden sich 3,5 | einer L.osung aus Calciumsulfal
mil einem Bodensalz von 3 g! Kann der Bodensalz durch das vollstandige
Auffiillen mit Wasser aufgeldst werden? Berechnen Sie genau!

6. In einem mitl Calcium- und FEisen(Il)-carbonatl gesalligtem See findet man
auch entsprechende Ablagerungen. Berechnen Sie das Stoffmengen-Verhall-
nis der Calcium- und der Eisen(Il)-Ionen zucinander im See-Wasser!
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allgemeine Betrachtungen / Hinweise zur Loslichkeit von Salzen und Hydroxiden

Anionen- PSE- PSE-Periode
H t-
Salz-Gruppe Grauupppe 2 3 4 5
Sulfate | Na2804 KzSO4 szSO4 CSzSO4
| MgSO4 CaS0q4 SrSO4 BaSO,
|
Carbonate | Na,CO3; K2CO3 Rb,CO3 Cs2COs3
] MgC03 Ca003 SFC03 BaCO3
|
Chlorate | NaClO4 KCIO4 RbCIO4 CsClO4
=
1l Mg(CIO4)2 Ca(CIO4)2 SF(C|O4)2 Ba(CIO4)2
Hydroxide | NaOH KOH RbOH CsOH
T Mg(OH), Ca(OH), Sr(OH), Ba(OH),

mit zunehmender Ladung und auch mit ab-
nehmender lonen-Grole steigt der Betrag
der Gitter-Energie und auch der Betrag der

Hydratisierungs-Enthalpie

Kombination aus beiden Werten ist sehr
komplex und bestimmt die Léslichkeit, inner-
halb einer Reihe ist meist eine gleichgerich-

tete Veranderung zu beobachten

bei Salzen mit groflen Anionen verandert
sich die Gitter-Energie auch bei unter-

schiedlicher Kationen-GréRRe nur wenig

Loslichkeit sinkt i.A. mit steigender lonen-Ladung (z.B. Erdalkali-Salze schlechter I6slich als

vergleichbare Alkali-Salze)

/ Kalaq) + An’aq)

A _Ka+ + An_
E A
E(iin
KaAngs) Y I """"""
Losungs-Enthalpie

- 'ASH: + x kJ/mol (endotherm)
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Kationen- PSE- PSE-Periode

H t-
Salz-Gruppe Grauupppe 2 3 4 5

Silber Vi Ag.0 Ag.S
Chalko-
gene

Vi AgF AgClI AgBr Agl

Halogene

Lithium VI Li2O Li.S
Chalko-
gene

Vil LiF LiCl LiBr Lil

Halogene

grolie Kationen lassen sich besser deformieren und haben eine geringere Hydratisierungs-
Energie

Versuch: Leitfahigkeits- und pH-Wert-Veranderung bei einer Fallung

Durchfiihrung:

- Versuch kann gut mit einem Daten-Logger / MeBwert-Erfassungs-
System / geeignetem Taschenrechner aufgezeichnet werden

- Leitfahigkeit und pH-Wert miissen in getrennten Versuchen aufge-
zeichnet / ermittelt werden, da die Sensoren sich gegenseitig beein-
flussen!

- 30 ml gesiéttigte Calciumhydroxid-Lésung in ein hohes Becherglas oder einen ERLENMEYER-
Kolben geben und Sensor eintauchen
- Uber ein Glas-Rohr / Trink-Halm Ausatem-Luft oder reinen Cohlendioxid einleiten
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Loslichkeit ausgewihlter Verbindungen

Substanz Formel Loslichkeitsprodukt K. x fiir pKL
bei geg. Temp. [mol*/1*] Ein-
heit
Aluminiumhydroxid Al(OH); 4,00%10°3 (15°C)
1,50*%10°15 (18°C) 4
3,70¥10°15 (25°C)
Arsen(III)-sulfid As:S;3 4,00%10* (18°C) 5
Bariumcarbonat BaCO; 7,00%107 (16°C) 5
8,10%10”° (25°C)
Bariumchromat BaCrOq4 1,60*1071° (18°C) )
2,40%10'° (28°C)
Bariumfluorid BaF, 1,60*10 (10°C) 3
1,70*10° (18°C)
Bariumoxalat BaC,04 * 2H,0 1,20%107 (18°C) 2
Bariumsulfat BaSO, 8,70*10°!! (18°C)
1,08*%101° (25°C) 2
1,98*%10°'° (50°C)
Berylliumhydroxid Be(OH), 2,70%¥10°"° (25°C) 3
Bismuthydroxid Bi(OH); 4,30*%103! (18°C) 4
Bismutoxidchlorid BiOCl 1,60%1073! (25°C) 2
Bismutsulfid BixSs3 1,60%107? (18°C) 5
Blei(I)-bromid PbBr, 3,90*10° (25°C) 3
Blei(Il)-carbonat PbCO; 3,30*10°'* (25°C) 2
Blei(I)-chlorid PbCL 2,12*10° (25°C) 3
Blei(Il)-chromat PbCrO4 1,77%¥10'* (25°C) 2
Blei(IT)-fluorid PbF, 2,70*10°® (9°C) 3
3,20%10°% (18°C)
Blei(IT)-iodid Pbl, 7,50*10° (15°C) 3
1,40%10° (25°C)
Blei(I)-iodat Pb(105), 5,30%107 (9,2°C)
1,20%10°'% (18°C) 3
2,60*1013 (25,8°C)
Bleioxalat PbC,04 2,74*10°!! (18°C) 2
Bleisulfat PbSO4 1,06*10® (18°C) 2
Bleisulfid PbS 3,40*1028 (18°C) 2
Cadmiumcarbonat CdCO; 2,50%107* (25°0) 2
Cadmiumoxalat CdC,04 * 3H,0 1,53*10% (18°C) 2
Cadmiumsulfid Cds 3,60%10-° (18°C) 2
Calciumcarbonat CaCO; 4,80*10° (25°C) 2
Calciumfluorid CaF, 3,40*107!! (18°C) 3
3,95%10!! (26°C)
Calciumhydroxid Ca(OH)» 5,47*10 (18°C) 3
Calciumoxalat CaC,04 * H,O 1,78*10° (18°C) )
2,57*10° (25°C)
Calciumphosphat Ca3(POs)2 1,00%¥10> (25°C) 5
Calciumsulfat CaSO04 6,10%107 (10°C) )
2,45%10°5 (25°C)
Calciumtartrat CaC4H406 * 2H,0 7,70*%107 (25°C) 2
Cobalt(II)-carbonat CoCO; 1,00%¥10°'? (25°C) 2
Cobalt(I)-sulfid CoS 1,90*10%" (20°C) 2
Eisen(II)-carbonat FeCOs 2,50%10'" (20°C) 2
Eisen(II)-hydroxid Fe(OH), 1,64*107!4 (18°C) 3
Eisen(I1)-hydroxid Fe(OH); 1,10%107 (18°C) 4
Kaliumperchlorat KCl104 1,07%1072 (25°C) 2
Kaliumhydrogentartrat KHC4H4O¢ 3,80*10* (18°C) 3
Kaliumhexachloroplatinat(IV) K,PtClg 1,10%¥107 (18°C) 3
Kupfer(I)-bromid CuBr 4,15*108 (18-20°C) 2
Kupfer(I)-carbonat CuCO; 1,37*10°'° (25°C) 2
Kupfer(I)-chlorid CuCl 1,02*10° (18-20°C) 2
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Substanz Formel Loslichkeitsprodukt bei x fiir pKL

geg. Temp. in mol*/I* Ein-
heit

Kupfer(I)-hydroxid Cu(OH), 5,60*10%° (25°C) 3
Kupfer()-iodid Cul 5,06*10"2 (18-20°C) 2
Kupfer()-sulfid CusS 2,00%10 (18°C) 3
Kupfer(1D)-sulfid CuS 8,00¥10° (18°C) 2
Kupfer(I)-thiocyanat CuSCN 1,60%10"'" (18°C) 2
Lanthanhydroxid La(OH); ~*10-20 (25°C) 4
Lithiumcarbonat Li,CO3 1,70¥1073 (25°C) 5
Magnesiumammoniumphosphat | MgNH4PQO4 2,5%10"13 (25°C) 3
Magnesiumcarbonat MgCO; 2,60%107 (12°C) 2
Magnesiumfluorid MgF, 7,10%107 (18°C) 3
Magnesiumhydroxid Mg(OH), 1,20%10"'" (18°C) 3
Mangancarbonat MnCO:; 8,80*10°1° (18°C) 2
Mangansulfid MnS 7,00%10°'° (18°C) 2
Nickel(IT)-carbonat NiCO; 1,35%107 (25°C) 2
Nickel(I)-hydroxid Ni(OH), 1,6*104 (25°C) 3
Nickel(I)-sulfid NiS 1,00¥102° (20°C) 2
Quecksilber(I)-bromid Hg,Br, 1,30%1072! (25°C) 4
Quecksilber(I)-chlorid Hg,Clp 2,00%10°'% (25°C) 4
Quecksilber(I)-chromat Hg,CrOq4 2,00%107 (25°C) 3
Quecksilber(I)-cyanid Hgy(CN), 5,00%10° (25°C) 4
Quecksilber(I)-iodid Hgolp 1,20%1072% (25°C) 4
Quecksilber(Il)-iodid Hgl, 3,20%10"% (25°C) 3
Quecksilber(I)-oxid Hg,O 1,60%1023 (25°C) 3
Quecksilber(II)-oxid HgO 1,70%¥1072° (25°C) 2
Quecksilber(I)-sulfid HgS 1,00*10* (25°C) 3
Quecksilber(Il)-sulfid HgS 3,00%10-3* (18°C) 2
Silberarsenat AgzAsOq 1,00*10"° (25°C) 4
Silberbromid AgBr 4,10*%107"3 (18°C) )

7,70%10- (25°C)
Silberchlorid AgCl 0,21*10°1° (4,7°C)

0,37%1071° (9,7°C)

1,56*101° (25°C) 2

13,2%1071 (50°C)
215%10°1° (100°C)

Silberchromat AgrCrOy 1,20%10°'? (14,8°C) 3
9,00%10"2 (25°C)
Silberiodid Agl 0,32%107% (13°C) 5
1,50%10°' (25°C)
Silbersulfid AgS 1,60%10° (18°C) 3
Silberthiocyanat AgSCN 0,49%10°'2 (18°C) 5
1,16%10"2 (25°C)
Strontiumcarbonat SrCO3 1,60*10° (25°C) 2
Strontiumfluorid StF, 2,80%10 (25°C) 3
Strontiumoxalat SrCo04 5,60*10® (18°C) 2
Strontiumsulfat SrSO4 2,80%107 (2,9°C) 5
3,8%107 (17,4°C)
Thallium(I)-bromid TIBr 3,90*10° (25°C) 2
Thallium(I)-chlorid TICI 1,90%10 (25°C) 2
Thallium(I)-iodid TII 5,80*108 (25°C) 2
Thallium(II)-hydroxid TI(OH); 1,50*10 (25°C) 4
Thallium(I)-sulfid TS 9,00%1023 (25°C) 3
Thallium(I)-thiocyanat TISCN 2,30%10 (25°C) 2
Zinkcarbonat ZnCOs 6,00%10"'"" (25°C) 2
Zinkhydroxid Zn(OH), 1,00%10"7 (25°C) 3
alpha-Zinksulfid ZnS 6,90*%1072° (20°C) 2
beta-Znksulfid ZnS 1,10*10* (25°C) 2

Q: https://wissen.science-and-fun.de/tabellen-zur-chemie/loslichkeitsprodukt/
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5.3.2.3.2. Verteilungs- oder Extraktions-Gleichgewichte

A

Viele Stoffe I16sen sich in unterschiedlichsten Lésungsmitteln (LM). Dabei gibt es viele Stoffe,
die sich sowohl in polaren wie auch in unpolaren Lésungsmitteln 16sen. Haufig sind die Lo-
sungsmittel selbst nicht ineinander l6sbar. Fir Verteilungs-Gleichgewichte ist dies eine wich-

tige Bedingung. Die Trennung der Phasen muss machbar sein.

Gibt man die verschiedenen Lésungsmittel zusammen, dann bilden
sie zwei Phasen. Das Ldsungsmittel mit der geringeren Dichte (das
leichtere LM) setzt sich oben ab. Auch nach kraftigem Schutteln
kommt es nach einiger Zeit wieder zur vollstdndigen Entmischen
beider Phasen. In der Zwischenzeit wurde durch die Blasen-Bildung
eine beachtliche Vergrolierung der Kontaktflache zwischen beiden
Phasen erzielt. Uber diese kdnnen geldste Stoffe zwischen den Pha-
sen ausgetauscht werden. Natirlich passiert dieser Austausch auch
Uber eine ungemischte / unbewegte Phasen-Grenze, er dauert nur
deutlich langer.

Als Gerate benutzt man Ublicherweise einen sogenannten Scheide-
Trichter. Das Gerat ist oben mit einem Stopfen oder Hahn ver-
schlielRbar. Am unteren Ableitungs-Rohr befindet sich immer ein
Hahn. Durch abgestimmtes Offnen des Hahn's kdnnen einzelne
Phasen sehr genau abgelassen werden. Die Phasen kdnnen so
dann weiteren Untersuchungen zugefiihrt werden.

Phase 1

Phasen-
Grenze

Phase 2
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Aufoaben:

1. Bereiten Sie zum folgenden Experiment ein Protokoll (Aufgabe, Vorbelrach-
tung, Durchfiihrung) vor und lassen Sie es von dem Durchfiihren vom Kurs-
leiter abzeichnen!

2. Fiihren Sie die Experimente durch und prolokollieren Sie die Beobachfungen
ausfiihrlich!

3. Vervolistindigen Sie Ihr Profokoll um Auswertung und Fehlerbelrachfung?!

Verteilung von lod in verschiedenen Lésungsmitteln

Materialien / Geriite:

5 Reagenzglaser (RG), Reagenzglas-Stander mit Platz fir mind. 5 RG’s, passende Stopfen
fur die RG, Heptan, Wasser, Kaliumiodid (fest), lod (fest), MaR-Pipetten (5 ml, mit Pump-Au-
tomatik)

Hinweise:

Malf3-Pipetten sind auf Auslauf geeicht, d.h. die genau abgemessene Menge (Volumen) muss
am freien RG-Innenbereich auslaufen kénnen. Ein verbleibender Rest in der Pipetten-Spitze
ist normal und ist bei der Eichung berucksichtigt worden!

Die Vergleichs-Reagenzglaser 1 und 5 kdnnen fur die nachfolgenden Experimente weiterver-
wendet werden.

Vorbereitung:

- Herstellung einer 0,1 M-Lésung von Kaliumiodid in Wasser (= Lsg. A) (fur dieses Exp. rund
10 ml notw.; fuir das folgende Stérungs-Experiment: 25 ml; fir Temperatur-Exp.: 40 ml)

- Abtrennen von rund 2/3 der Losung A und dazu ein Zusatz von 0,01 mol/l lod (= Lsg. B) (fir
dieses Exp. rund 25 ml notw.; fur folgendes Stérungs-Experiment: 20 ml; fir Temperatur-
Exp.: 15 ml)

- Herstellung einer Lésung von 0,01 mol/l lod in Heptan (= Lsg. C) (fur dieses Exp. rund 25
ml notw.; fUr folgendes Storungs-Experiment: 30 ml; fir Temperatur-Exp.: 30 ml)

fiir alle Experimente werden gebraucht: zuerst 150 ml Kaliumiod-Lésung (= Lsg. A),

davon 70 ml fiir die Herstellung der lod-Kaliumiodid-Lésung (- Lsg. B); weiterhin rund

90 ml lod-Heptan-Lésung (2 Lsg. C)

Durchfiihrung / Ablauf:
- Flllen des 1. RG mit 10 ml lod-Kaliumiodid-Lésung (bleibt unverandert; fir Vergleichs-Zwe-
cke)
- Fillen von 10 ml lod-Heptan-Ldsung in RG 5 (bleibt unverandert; fur Vergleichs-Zwecke)
- Fullen der RG’s nach folgendem Schema:
RG 2: 5 ml lod-Kaliumiodid-Lésung (Lsg. B) und 5 ml lod-Heptan-Lésung (Lsg. C)
RG 3: 5 ml lod-Kaliumiodid-Lésung (Lsg. B) und 5 ml Heptan
RG 4: 5 ml lod-Heptan-Lésung und 5 ml Kaliumiodid-Lésung (Lsg. A)
- alle RG’s zuerst vor dem Schutteln beobachten
- RG (2 - 4) mit Stopfen verschlie3en und aus dem Handgelenk seitlich kraftig schutteln (nicht
gegen den Stopfen!) > beobachten
- RG’s im RG-Stander abstellen und 15 bis 20 min entmischen lassen - beobachten alle 5 —
10 min
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Storung des Verteilungs-Gleichgewichtes

Vorbereitung:
- Herstellung der Lésungen A, B und C - siehe vorheriges Experiment

Materialien / Geriite:
Lésungen A (Kaliumiodid-Ldsung), B (lod-Kaliumiodid-Lésung) und C (lod-Heptan-Lésung);
Reagenzglaser (RG); Reagenzglas-Stander; Pipetten

Durchfiihrung / Ablauf:
- falls mdglich nutzen Sie die Vergleichs-RG’s 1 und 5 aus dem vorherigen Experiment, sonst
anlegen:
- Fullen des 1. RG mit 10 ml lod-Kaliumiodid-Losung (bleibt unverandert; fur Vergleichs-
Zwecke)
- Flllen von 10 ml lod-Heptan-Lésung in RG 5 (bleibt unverandert; flr Vergleichs-Zwecke)
- Flllen der RG’s nach folgendem Schema:
RG 2: 5 ml Kaliumiodid-Lésung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Loésung (Lsg. C)
RG 3: 5 ml Kaliumiodid-Lésung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Loésung (Lsg. C)
RG 4: 5 ml Kaliumiodid-Lésung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Lésung (Lsg. C)
- alle RG’s zuerst vor dem Schitteln beobachten
- RG (2 - 4) mit Stopfen verschlielRen und aus dem Handgelenk seitlich kraftig schitteln (nicht
gegen den Stopfen!) > beobachten
- RG 3: nach dem Entmischen wird die wassrige Phase (alte Lsg. A) entfernt (ev. fiir folgende
Titration verwenden!) und durch (neue) 5 ml Lésung A ersetzt und erneut gemischt
- RG 4: nach dem Entmischen wird die wassrige Phase (alte Lsg. A) entfernt (ev. fiir folgende
Titration verwenden!) und durch 5 ml Lésung B ersetzt und erneut gemischt
- nach 5 min erneut beobachten
- ev. fur die Titration die neuen wéssrigen Phasen aus RG 3 und 4 (- die, nach dem Austausch
-) aufheben!

quantitative Erfassung von lod / Titration mit Thiosulfat-Lésung

Grundlagen / Prinzipien:
Far die quantitative Erfassung einer unbekannten lod-Lésung wird die Titration mit einer defi-
nierten Thiosulfat-Lésung genutzt:

o + 28,07 — 2| + S,06”

Vorhandenes lod wird mit Starke sichtbar gemacht. lod und Starke bilden eine blaue (bis
schwarze) Einlagerungs-Verbindung. Das lodid reagiert nicht mit Starke und ist farblos. Am
Aquivalenz-Punkt verschwindet die blaue lod-Starke-Farbe nach dem Verbrauch des letzten
lod’s.

Materialien / Gerite:

Proben z.B. aus vorherigem Experiment (reine Losung A; reine Losung B; wassrige Phase aus
RG 3 nach erstem Mischen; wassrige Phase aus RG 3 nach zweitem Mischen; wassrige
Phase aus RG 4 nach erstem Mischen; wassrige Phase aus RG 4 nach zweitem Mischen)
definierte Thiosulfat-Losung (0,01 mol/l € g Natriumthiosulfat auf 1 | mit demineralisiertem
Wasser aufflillen); Starke-Lésung; verd. Salzsaure (Chlorwasserstoffsaure); Burette; kleine
Becherglaser oder ERLENMEYER-Kolben fiir die Vorlage; demineralisiertes Wasser in Spritzfla-
sche
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Vorbereitung:

- die einzelnen Ausgangs-Proben werden in zwei 2ml-Proben aufgeteilt, dadurch kann man
die Titration zweimal durchfuhren (hinterher entweder nur die zweite Titration beachten oder
Mittelwert bilden)

Durchfiihrung / Ablauf:

- die 2ml-Probe wird in ein Becherglas oder einen ERLENMEYER-Kolben Uberfihrt, mit einem
Tropfen verdiinnte Salzsaure und 2 Tropfen Starke-Lésung versetzt

- WENN die Ldsung blau (bis schwarz) gefarbt wurde DANN weiter SONST ist kein freies lod
vorhanden

- Titration bis zur Entfarbung

Berechungen:
Stoffmenge n[S203%] =2 n [I7] ¢ * V [Thiosulfat-Lsg.] = ¢ *V [lod(-Lsg.) bzw. Probe]

¢V [Thiosulfat—Lsg.]
V [lod—Lsg.]

¢ [lod] =

Temperatur-Abhangigkeit eines Verteilungs-Gleichgewichtes

Vorbereitung:
- Herstellung der Losungen > siehe erstes Experiment

Materialien / Geriite:
Wasserbad (warm, 40 °C); Wasserbad (kalt, 0 °C); 5 Reagenzglaser (RG); Reagenzglas-Stan-
der

Durchfiihrung / Ablauf:
- falls méglich nutzen Sie die Vergleichs-RG’s 1 und 5 aus dem ersten Experiment, sonst an-
legen:
- Fullen des 1. RG mit 10 ml lod-Kaliumiodid-Losung (bleibt unverandert; flr Vergleichs-
Zwecke)
- Fullen von 10 ml lod-Heptan-Lésung in RG 5 (bleibt unverandert; fur Vergleichs-Zwecke)
- Fiullen der RG’s nach folgendem Schema:
RG 2: 5 ml Kaliumiodid-Losung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Lésung (Lsg. C)
RG 3: 5 ml Kaliumiodid-Losung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Lésung (Lsg. C)
RG 4: 5 ml Kaliumiodid-Lésung (Lsg. A) und 5 ml lod-Heptan-Ldsung (Lsg. C)
- alle RG’s zuerst vor dem Schutteln beobachten
- RG (2 - 4) mit Stopfen verschlielen und aus dem Handgelenk seitlich leicht schutteln (nicht
gegen den Stopfen!) > beobachten
- RG 3 ins warme Wasserbad, RG 4 ins kalte Wasserbad (RG’s kénnen zwischenzeitlich kurz
entnommen und leicht geschuttelt werden)
- alle 5 min beobachten (insgesamt 10 min)

Auswertung: )
Geben Sie auch an, ob es sich bei dem Ubergang von lod aus der lod-Kaliumiodid-Lésung
(Lsg. B) in die lod-Heptan-Lésung um einen exothermen oder endothermen Vorgang handelt!
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Exkurs: Wasser im Wein oder Wein im Wasser?

nach Q: Péppe, Christoph: Schopfungsgeschichten.-Spektrum der Wissenschaft 1/25.- S. 58 ff. (geand.: dre)

Gegeben sind zwei Glaser. In dem einen ist Wasser, in dem anderen Rot-Wein.
Nun wird aus dem einen Glas eine Kelle in das andere geschoépft und gut geriihrt. Genau so
wird es in die andere Richtung gemacht.

Interessante Fragen sind hier:

Istim Glas1 (nach der 1. Runde) mehr Wasser im Wein oder mehr Wein im Wasser?

Ist im Glas1 (nach der 1. Runde) mehr Wein im Wasser als Wasser im Wein von Glas2?
Nach wievielen solchen Schopfungs-Runden sind die Mischungen unveranderlich?

Mit wievielen Schépfungs-Runden kann man sich zufriedengeben, weil die beiden Gemische
praktisch unveranderlich sind?

Was passiert, wenn man zuerst aus dem Glas2 schdpft und dann aus Glas1 in Glas2 zurick?
Ist der Vorgang vdéllig gleich?

Nach der ersten Schépfungs-Runde ist in bei- Ve Wal = Valwal — VIK

den Glasern wieder das urspriingliche Volumen. Vl_{WZ]] _ VO[[Wa] K]
. L 1+ = Wy[We] + V[K]

Mathematisch ausgedruckt: _

Die Indizes stehen fiir die vollzogene Schépfungs-Runde). Vl[We] - V1+[We] - VIK]

Plus und Minus stehen fiir die temporaren Veranderungen Vl[Wa] = Vl_[We] + VIK]

in den Glasern. > WWa] = V;[Wal

Wie ist nach der ersten Schopfung das Mi- Vo[Wel = Vy[We]

schungs-Verhaltnis (gemeint ist hier das Volu-
men-Bruch ¢ (sprich: phi)) im Glas2 (Wein)?
Wir ignorieren hier, dass sich Wasser und Alkohol nicht 1
zu 1 mischen. Der Wein wird hier auch als einheitliches Ge-
trank verstanden.

Somit berechnet sich fiir die erste Riick-Schop-
fung die Menge von Wein und Wasser in der

Mischungs-Verhaltnis des Wasser's im Wein
(besser in der Wein-Mischung):

We] = V1K

¢1Wa[ Vi+[We]

Mischungs-Verhaltnis des Wein's im Wein:

Kelle aus deren Volumen und dem Mischungs-  ¢,,,.[We] = %
Verhaltnis: H
ViwalK1 =VIK] - ¢, [Wa] Viwe[K1 = VIK] - ¢, [We]

Bei der Rick-Schopfung enthalt die Kelle genau v, [Wal
die Mischung @1we, also ergibt sich fur das ur-
sprungliche Wasser-Glas nun: _ _

Die neue Zusammensetzung im Wasser-Glas Iljlwa _ I}/ ° [VIE;} VIKI + ViwalK]
(Glas1) ist nach dem volistandigen Mischen: 1we 1we

E:%g;tsglrﬁnghche Volumen wird dabei wieder- VWal = Viyg + Viwe = Vo[Wa]

Was man aus den Formeln leider nicht so schon sehen kann, ist dass in Glas1 nun genausoviel
Wein im Wasser ist, wie im Glas2 Wasser im Wein.

Die Simulation (s. nachfolgende Seiten) zeigt es fur ein konkretes Beispiel.

Sie konnen es gerne an einem Beispiel selbst durchrechnen!

Und man kann auch in der Kalkulation die weiteren Schopfungen verfolgen, wenn man sehen
mdchte, was dann passiert.

= V,_[Wa] + V[K]
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Aufoaben:

1. Berechnen Sie die Mischungen ausgehend von 100 ml Wasser in Glasl und
100 ml Wein in Glas2! Die Kelle soll 20 ml fassen.

2. Mischen Sie mit Hilfe einer 20 mi-Kelle 200 ml Wasser mit 100 ml Wein iiber
zwei Runden!

3. Wie grof ist der Alkohol-Gehalt (Vol%) nach vollstindiger Durchmischung,
wenn der Wein am Anfang 12 Vol% Efthanol enthielt?

spalestens ab hier ist eine Tabellenkalkulation ein MUSS!

4. Wieviele Runden bendtigt man fiiv stabile Mischungs-Verhéliisse in den Gla-
sern?

fiir die gehobene Anspruchsebene:

5. Gegeben sind 3 Glaser. In Glasl ist 200 ml Wasser, in Glas2 100 ml rofer
Saft und in Glas3 100 ml blauer Saft. Geschopft wird mit einer Kelle von 20
ml von Glasl nach Glas2, dann von Glas 2 nach Glas3. Die Runde wird nach
dem Zuriickschopfen (Glas3 nach Glas2 und Glas2 nach Glasl) beendel.

a) Wieviel Flissigkeit befindet sich (nach der Runde) in den Gliser?

b) Welche Anteile Wasser, rofer und blauer Saft befinden sich in den Glisern?

¢) Welche Aussagen iiber die Volumen der Fliissigkeifen kann man machen?
Welche Volumen sind gleich?

fiir eine Tabellen-Kalkulalion:

d) Nach wievielen Schopf-Runden sind die Anfeile praklisch unveranderlich?

¢) Kann man nach 10 Runden noch erkennen, welche Fliissigkeil urspriing-
lich enthallen war?

¢) Nach wievielen Runden hat man die Anfeile wirklich gleichgemacht?
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Diagramme fiir Glas1 = 100 ml (Wasser); Glas2 = 100 ml (Wein) und Kelle = 20 ml

Glas1
120,00
100,00
80,00
60,00
40,00
20,00

0,00
0 5 10 15 20 25 30

——Glasl (Wa) —@—Glasl(We)

120,00

100,00

80,00

60,00

40,00

20,00

Glas2

10 15 20 25 30 35

—e—Glasz (Wa) —e—Glas2 (We)

ne Tabellenkalkulation-Simulation zur Kontrolle und zum Nachvoliziehen

A B C D E F G H J K
1 |\Wein im Wasser oder Wasser im Wein?
.
3 Glasl Glas2
4 Start-Volumen 100 100
5
6 |Runde Wasser Wein Wasser Wein
7 1 100,00 0,00 I 0,00 100,00
3 2 8333 1667 16,67 83,33
9 3 7222 2778 2778 7222
10 4 64,81 35,19 35,19 64,81
1 5 59,88 40,12 40,12 59,88
12 6 56,58 43,42 43,42 56,58
13 7 5439 4561 4561 5439
14 8 5293 47,07 4707 5293
15 9 51,95 48,05 48,05 51,95
16 10 51,30 48,70 48,70 51,30
17 11 50,87 48,13 49,13 50,87
15 12 50,58 4942 4942 50,58
19 13 50,39 4961 4961 50,39
20 14 50,26 49,74 49,74 50,26
21 15 50,17 49,83 49,83 50,17
22 16 50,11 49,89 49,89 50,11
23 17 50,08 49,92 4992 50,08
24 18 50,06 49,95 49,95 50,08
25 19 50,03 49,97 49,97 50,03
26 20 50,02 49,98 49,98 50,02
27 21 50,02 49,98 4998 50,02
28 22 50,01 49,99 4999 50,01
29 23 50,01 49,99 49,99 50,01
30 24 50,00 50,00 50,00 50,00
31 25 50,00 50,00 50,00 50,00
32 26 50,00 50,00 50,00 50,00
33 27 50,00 50,00 50,00 50,00
34 28 50,00 50,00 50,00 50,00
35 29 50,00 50,00 50,00 50,00
36 30 50,00 50,00 50,00 50,00

Kelle (hin)
20
-

Aquiv. Wasser Wein

20,00 0,00
1667 333
1444 556
129 704
1195 802
132 868
1088 9,12
1059 941
1039 961
1026 974
1017 983
1012 988
10,08 992
1005 995
1003 997
1002 938
1002 938
1001 999
1001 999
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00
10,00 10,00

2Zwischen-Zustand
Glas2 (gemischt)

Wasser Wein

20,00 100,00
3333 86,67
422 7178
4815 7185
5210 67,90
5473 6527
5649 6351
5766 6234
5844 6156
5896 61,04
5931 60,69
5954 60,45
5969 80,31
5979 §0.21
59,86 60,14
5991 60,09
5994 60,06
5996 50,04
5997 50,03
59,98 60,02
59,99 60,01
5999 60,01
5999 80,01
60,00 60,00
60,00 60,00
60,00 60,00
60,00 60,00
60,00 60,00
60,00 60,00
60,00 60,00

AA A AC AD AE

Kelle (zuriick) Glasl (nach Runde) Glas2 (nach Runde)

Wasser Wein Wasser Wein Wasser Wein

333 1667 8333 16,67 1667 8333
556 14,44 7222 27,78 27,78 72,22
704 1296 6481 3519 3519 6481
802 1198 5988 40,12 4012 59,88
868 11,32 56,58 4342 4342 5658
912 10,88 5439 4561 4561 54,39
941 1059 5293 47,07 4707 5293
961 10,39 5195 48,05 4805 5195
974 10,26 51,30 48,70 4870 51,30
983 1017 5087 49,13 4913 50,87
988 10,12 50,58 49,42 4942 50,58
992 10,08 5039 49,61 4961 50,39
995 10,05 50,26 49,74 4974 50,26
997 10,03 5017 49,83 4983 5017
998 10,02 5011 49,89 4989 50,11
998 10,02 50,08 49,92 4982 50,08
999 10,01 50,05 49,95 4995 50,05
999 10,01 5003 49,97 4997 50,03
10,00 10,00 5002 49,98 4998 50,02
10,00 10,00 5002 49,98 4998 50,02
10,00 10,00 5001 49,99 4999 50,01
10,00 10,00 50,01 49,99 4999 50,01
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00
10,00 10,00 50,00 50,00 50,00 50,00

die Spalten mit der grauen Schrift sind nur zur internen Kontrolle gedacht; die Aquivalenz-Berechnung
ist auch optional (hier sind bis zum Schlu3 immer noch minimale Unterschiede jenseits der Anzeige-

genauigkeit vorhanden!

Kontroll-Daten fiir eine andere Simulation:

Wasser = 200; Wein = 100; Kelle =90 >

Aquiv. bei 30; Glas1(Wasser) =133,33; Glas2(Wein) = 33,33
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Daten fiir Aufgaben zum chemischen Gleichgewicht und MWG

(Daten-)Q: NASER, K.-H.: Physikalisch-chemische Rechenaufgaben.-Leipzig: Dt. Verl f. Grundstoffindustrie, 1967 .-
3., verb. Aufl.

DEACON-Prozef}

4HCI + O, =—>= 2Cl, + 2H;0

Achtung!: bei dieser Reaktion konnen Gleichungen hoherer Grade auftreten
bei 1 atm, 870 °C - 23,8 Mol% Cl

berechenbar: p;i (0,419; 0,105; 0238; 0,238); K, (0,992); K. (70,77)

H, + |, ==— 2HI
Kp [5 atm; 300 °C] = 0,0144
berechenbar: Vol% (9,82; 9,82; 80,64), pi (0,484; 0,484; 4,032)

2HI =——— H, + |,

Kp [800 K] = 0,0164; Start: pi[HI] = 100 Torr; pi[H2] = 420 Torr; pi[l2] = 80 Torr
berechenbar: p; (250; 345; 5)

Ammoniak-Synthese

N> + 3H, ==— 2 NH3

Achtung!: bei dieser Reaktion kdnnen Gleichungen héherer Grade auftreten
Kp [400 °C] = 1,69 * 10*; Stoffmengenanteil x [NHz] = 0,1
berechenbar: p (29,3 atm)

N.Oy, =— 2NO,

V[N20g4; 2 g; 70 °C; 2 atm] = 0,507 |

pV=ng -(1+a)-R-T "7’:11:10«
berechenbar: Dissoziations-Grad (0,658), mittlere molare Masse (55,5 g/mol); Gleichgewichts-
Konzentrationen (0,015; 0,056 mol/l)

bei 40 °C; 1 atm Verhaltnis 60 % : 40 %
berechenbar: Partialdriicke (0,4; 0,6); Dissoziations-Grad (0,318), Partialdriicke bei 2 atm
(1,035; 0,965)

2802 + O =—— 2850

Achtung!: bei dieser Reaktion kdnnen Gleichungen 3. Grades auftreten
Ko [1000 K; 1 atm] = 4,47; Start: 20 Vol% SO>; 80 Vol% O-
berechenbar: Ausbeute [SO3] (65,2 % (bezuglich SO2))

und erweitert:

p =10 atm

berechenbar: Ausbeute [SO3] (85,5 % (bezuglich SO2))

BK_SeklI_allgChem_3aReaktion.docx - 31 7 - (c,p) 2009-2026 Isp: dre



Kp [1000 K; 1 atm] = 4,47; Start: 20 mol SO2; 10 mol O
berechenbar: Ausbeute [SO3] (48,8 % (bezuglich SO>))

280; =— 280, + O

Achtung!: bei dieser Reaktion kdbnnen Gleichungen 3. Grades auftreten
p =5 atm; pi[O2] = 0,25
berechenbar: Dissoziations-Grad (0,105)

1000 K; 1,5 atm; K[Bild. SO3] = 4,47
berechenbar: Dissoziations-Konstante Kp (0,2237); Dissoziations-Grad (0,47)

Dissoziation von Phosphor(V)-chlorid / thermische Zersetzung
PCls =——= PCl; + CI2
Kp[210 °C] = 0,2336; p = 2 atm; mit Zusatz 2 mol CI2

berechenbar: Dissoziations-Grad (0,146)

Dissoziation von Ethan / Dehydrierung von Ethan

CHe ==—— CoHs + H2

Dissoziations-Konstante K, = 0,389 [1000 K]

berechenbar: Dissoziations-Grad bei 1 atm, 10 atm, 100 atm (0,529; 0,194; 0,062)
weiterhin: graphische Darstellung der Abhangigkeit von o von p

Dissoziation von Propan / Dehydrierung von Propan

CiHg ==——— GCsHe + H2

Dissoziations-Grad o[1 atm; 900 K] = 0,652

berechenbar: mittlere molare Masse (26,6 g/mol); Dissoziations-Konstante Kp (0,739); Partial-
Dricke (0,21; 0,395; 0395 atm); Gas-Zusammensetzung als m% (34,7; 62,3; 3 %)

thermische Zersetzung von Phosgen

COCl, =——= CO + Ch

Start: Gefald 1 I; 1 atm; 20 °C; Erhitzen auf 1000 K
es gilt: Ig K, =-5020/T +1,751g T — 1,158
berechenbar: Mol% (71,1; %)

Start: 11; 1 atm; 20 °C; Erhitzen auf 1000 K [p = const]
Ko (0,118); no (0,0416 mol)
berechenbar: a (0,325); Mol% (50,9; %)

Umrechnungen:

1 atm = 10133 Pa=1,0133 bar

1 Pa=9,8692 * 10 atm = 10® bar = 7,5006 * 10 Torr
1 Torr = 133,32 Pa=1,3158 * 10 atm
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5.4. Thermodynamik und Kinetik — wer bestimmt die Reak-
tion?

Passen die Erkenntnisse aus der Thermodynamik zu denen aus der Kinetik? Ist eine Reaktion,

die stark exergon ist, auch automatisch sehr schnell?

Leider ist dies nicht zwangslaufig so. Man kann jedenfalls keine solche allgemeingultige Kor-

relation zwischen thermodynamischen und kinetischen Aussagen beobachten. Mit anderen

Worten, man muss flr jede Reaktion einzeln prifen, welche Kennwerte sie hat. Aus deren

Kenntnis heraus lasst sich dann entscheiden, welche Beeinflussungs-Mdglichkeiten bestehen.
Besonders interessant wird die Betrachtung von thermo-

dynamischen und kinetischen Aspekten, wenn man es mit A AS*
Parallel-Reaktionen zu tun hat. E \
7 |Ea
AS — RP1 ;ArH=xkJ [AS B
.RP1_{AsH[1]
AHI2) 2
AS — RP2 ;ArH=xkJ | iRP2

Oft ist nur eines der Produkte gewtinscht. In unserem Bei-

spiel soll besonders RP1 gewlnscht sein.
Thermodynamisch kdnnen wir aus den Bildungs-Enthalpien, den Entropien und der Tempera-
tur sehr schnell die freie Enthalpie (GIBBS-Enthalpie) bestimmen und sagen, welches Produkt
thermodynamisch bevorzugt(er) ist.

ARH[1] = AgH[RP1] — ARzH[AS] ARH[2] = AgH[RP2] — AzH[AS]
ARS[1] = S°[RP1] — S°[AS] ARS[2] = S°[RP2] — S°[AS]
ARG[1] = ARH[1] — T - ARS[1] ARG[2] = ARH[2] — T - ARS[2]

Wenn wir unendlich lange warten (kénnen), dann wird sich ein Gleichgewicht zwischen den
beiden Reaktions-Produkten einstellen, welches dem Verhaltnis der Reaktions-Enthalpien zu-
einander entspricht.

Da angenommen AgrH[2] — also die Reaktions-Enthalpie der RP2-bildenden Reaktion geringer

ist als ArH[1], wiirde unter Standard-Bedingungen RP2 bevorteilt sein.

Wahrscheinlich gibt es fur jede Parallel-Reaktion eine andere Grenz-Temperaturen fir das
Umschlagen der endergonen Reaktion in eine exergone (= Berechnung der Grenz-Tempera-
tur / Umschlags-Temperatur).

ARH[1] ARH[2] k1)
il = ARS[1] Tzl = ARS([2] A k[-1]
E AST
Die Bestimmung der Geschwindigkeits-Konstanten ist k 21 4
dann schon etwas aufwendiger.
Aus den thermodynamischen Daten wiirden wir wohl die AS S Ao
nebenstehenden Geschwindigkeits-Konstanten erwar- ﬂ
ten. Die Reaktion zu RP2 musste die gro3te Geschwin- ‘RP2
digkeit (k[2]) haben und die Ruck-Reaktion (k[-2]) die -
kleinste. thermodynamisch zu erwartende
Das gilt aber nur, wenn die Parallel-Reaktionen wirklich Geschwindigkeits-Konstanten

vergleichbar sind.
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Meisten spielen aber unterschiedliche Reaktions-Punkte

in einem Molekil, die mal besser oder schlechter zu- K

ganglich sind, eine Rolle. Oder bestimmte Umbildungen A [1]

im Molekdl laufen mehrschrittig und damit wahrschein- E .-ﬁ-

lich langsamer ab. Bei solchen nicht direkt vergleichba- £ k2] Y

ren Reaktionen dominieren dann die sogenannten steri- As -
schen oder kinetischen Aspekte eine entscheidende BERLAL R
Rolle. Pl
Praktisch kénnen véllig andere — aus den thermodyna- :RP2.
mischen Daten uberhaupt nicht vorhersehbare — Reakti- o o _
ons-Geschwindigkeiten auftreten. Beispiel fur z.B. kinetisch bedingte

Die wirksamen Konstanten missen durch Labor-Versu- Geschwindigkeits-Konstanten

che ermittelt werden.
Ausgehend von der Reaktions-Geschwindigkeit fir den Umsatz vom Ausgangsstoff (flir beide
Parallel-Reaktionen):

dc[AS] _ .
- ? = k C[AS]
konnen wir die Gesamt-Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante k auf die beiden Parallel-Reak-
tionen (k = ki1 + k2) verteilen:

_dc[As] _

2l =k + ky) - c[4S) oder  — LAl _

0L ki c[AS] + k,- c[AS]
Fur die Betrachtung aus der Sicht der Reaktions-Produkte ergibt sich:

dc[RP1] _
dt

ky - c[AS] und S = k- c[as)
Die Berechnung der Konzentrationen kann dann Uber die integrierten Reaktionsgeschwindig-
keits-Gesetze (Zeit-Gesetze) erfolgen:

c[AS] = oc[AS] - e Catka)t sowie c[RP1] = klk"’TCLAS] (1 — e~ (katka)ty
1 2

— ka2 oclAs] — p—(ki+ky)t

und c[RP2] = otk (1= e7Yarrty

Man spricht von einer thermodynamischen Kontrolle, wenn das Ergebnis eines Vorgang's
durch die Thermodynamik bestimmt wird. Eine Reaktion gilt als thermodynamisch kontrolliert,
wenn sie sich im thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Als Bedingungen flr eine ther-
modynamische Kontrolle muss man also eine umkehrbare Reaktion und eine ausreichende
Einstell-Zeit voraussetzen. Hohe Temperaturen fuhren ebenfalls zu einer thermodynamischen
Kontrolle.

Unter thermodynamischer Kontrolle entsteht bevorzugt das stabilste Produkt, also das mit der
geringsten freien Enthalpie.

Eine kinetische Kontrolle liegt dann vor, wenn kinetische Effekte / Gesetze den Reaktions-
Verlauf bestimmen. Dies sind haufig sterische Hemmungen oder hohe Reaktions-Ordnungen.
Diese verzogern die Einstellung des chemischen Gleichgewicht's meist deutlich.

Kinetische Kontrolle istimmer mit Mangel an Energie (niedriges Energie-Niveau des System's)
verbunden. Jetzt ist der Reaktions-Weg bevorzugt, der mit der geringsten Aktivierungs-Ener-
gie verbunden ist.

Weitere Charakteristika sind kurze Reaktions-Zeiten und einbezogene Katalysatoren.

Wird bei einer Parallel-Reaktion trotz der kleineren Reaktions-Geschwindigkeit das thermody-
namisch stabilere Produkt bevorzugt, dann nennt man dies thermodynamische Kontrolle des
Reaktions-System's.
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Wird bei einer Parallel-Reaktion das thermodynamisch unglnstigere Produkt gebildet, dann
spricht man von einer kinetischen Kontrolle des Reaktions-System's.

Trotzdem gibt es diverse Zusammenhange zwischen thermodynamischen und kinetischen
Werten.

VAN'T HOFFsche Gleichung

nKe — _ ArH .(l _ l)
ermoglicht es eine Gleichgewichts- ks R LR
Konstante (fiir eine bestimmte Tempera-

tur) auf eine andere Temperatur um- K1 ... Gleichgewichts-Konstante bei T+

Kz ... Gleichgewichts-Konstante bei T2

zurechnen
.. . . . Ty... T tur 1 [K
lasst auch die graphische Ermittlung T; Tgmgggtﬂ: 2 %K%
der Reaktions-Enthalpie zu R ... universelle Gas-Konstante (= 8,314 J/mol K)
ULICHsche Naherung _M(i_i)
zur Berechnung der Gleichgewichts- K=K R \T2T1
Konstanten
AgH = R - — 2K
T
Zusammenhang  zwischen  der
Gleichgewichts-Konstanten und der
freien Enthalpie (Reaktions-Antrieb) andere Formulierungen (mit dekadischen Logarith-
mus):
_ ARG° _ AgH® (1 1
InKe= - 37 lgk, = lgk; + 23R (T1 Tz)
kombiniert mit der GIBBS-HELM- 1 ARH®
IgK = —— - (ARS° —
HOLTZ-Gleichung 8% T 2sr ( R T )

ARGO = ARHO —T- ARSO

ergibt:
InK.= — ARH?® 1 + M
¢ R T R
y = m* x + n

Dabei wurde gleich eine Schreibweise genutzt, die den linearen Zusammenhang zwischen
dem naturlichen Logarithmus der Gleichgewichts-Konstanten und dem Reziproken der Tem-
peratur deutlich macht.Die Gleichung zur Berechnung des natirlichen Logarithmus des fur die
Gleichgewichts-Konstante wird auch 1. ULICHsche Naherung genannt.

Bei der 2. ULICHschen Naherung wird noch das KIRCHHOFFsche Gesetz:

ARH[T,] = AgH[T{] + AgC, - (T, — Ty)

mit einbezogen. Es ergibt sich dann:
ARH® ARS° AcCg T. T . ) .
Ink, = — ——+ "—+ -t~ (lnT—j + T—: - ) mit  ACY = X;(wli] - Cy[i])
bzw.: AC, = C,[Produkte] — C,[Edukte]

der Summe der mit den stéchiometrischen Faktoren multiplizierten Warmekapazitaten der re-
agierenden Stoffe.
In der 3. ULICHschen Naherung wird dann noch die Temperatur-Abhangigkeit der Warmeka-
pazitaten beachtet.
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Der negierte Anstieg der Geraden (entspricht -m) be-
schreibt den Quotienten aus Reaktions-Enthalpie und
der universellen Gas-Konstanten. Aus diesem Quoti-
enten ist dann die Reaktions-Enthalpie leicht bere-
chenbar (siehe auch oben):

\ endotherme Reaktion

S<
=~
|
|0
17)

_AgH°
R

INKy|--g7-------->

Alnk
Inkyf=2eceeeen-- :
ARH = R - — 22K .
T
AT

Der Schnittpunkt mit der Abszisse (entspricht n) : 5 >
wiirde den Quotienten aus Reaktions-Entropie und % T x=%
universeller Gas-Konstanten darstellen. Der Wert ist
graphisch aber nicht exakt zuganglich, weil die rezip-
roke Ordinate hier keinen echten 0.Wert bietet. Eine y A exotherme Reaktion
recht genaue Interpolation ist aber moglich. In k
VAN'T HOFFsche Reaktions-Isobare Ink,
fur eine exotherme Reaktion ergibt sich ein positiver "
Anstieg der Geraden (Reaktions-Isobaren)
gilt fir Reaktionen, die unter konstantem Druck (also
isobar) ablaufen.
VAN'T HOFFsche Reaktions-lsochore fiir Reaktio-
nen die bei konstantem Volumen ablaufen
Zusammenhang zwischen der mola- ARG°= —R - T -InK
ren freien Standard-Enthalpie und
der Gleichgewichts-Konstanten (aus ARG ... molare freie Standard-Enthalpie
dem MWG) K ... Gleichgewichts-Konstante

R ... universelle Gas-Konstante (= 8,314 J/mol K)

WEGSCHEIDERsches Prinzip (Prinzip von WEGSCHEIDER)

besagt, dass bei Parallel-Reaktionen der schnellste Schritt Geschwindigkeits-bestimmend ist
die Selektivitat einer Reaktion ist unabhangig von der Reaktions-Zeit

ist die Basis fur die kinetische Kontrolle einer Reaktion

Fir die thermodynamische Kontrolle bestimmt das Massen-Wirkungs-Gesetz (MWG) das Ge-
schehen.

Als Analogie kann man die Parallel-Schaltung von Widerstanden nutzen. In einem solchen
Strom-Kreislauf bestimmt der kleinste Widerstand den Gesamt-Widerstand.

Die Analogie fur eine Folge-Reaktion ware dementsprechend die Reihen-Schaltung von Wi-
derstanden. In der Reihen-Schaltung bestimmt der grofite Widerstand den Gesamt-Wider-
stand. Auf die Folge-Reaktion betrachtet heift dies, dass die langsamste Reaktion die Ge-
samt-Geschwindigkeit bestimmt.

Video's:
https://www.youtube.com/watch?v=3DnITWfwsf0 (SciFox)
https://av.tib.eu/media/15667 (SciFox)
https://av.tib.eu/media/15626 (SciFox)
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Aufgaben:

1. Uberleg‘en Sie sich, mit welchen Veranderungen zu den obigen Beltrvachtungen
gerechnel werden muss, wenn die Reaktion zu RP2 irveversibel (also ohne
Riick-Reaktion) ablauft! Geben Sie passende Thesen und Formeln an und
erlautern Sie diese!

2. Geben Sie die Formeln fiir die Berechnung der Reaklionsgeschwindigkeiten
und der momenlanen Konzenlralion fiir ein Reaktions-System mit drei paral-
lelen Reaktionen an!

3. Gegeben sind die Folge-Reaklionen: A At

A —m= B ——= (C ;
X ——= Y —= 7 . Sl Y
Es gill weilerhin das nebenstehende | ) )
Energieniveau-Diagramm. Hier sind A % .
und X fiir Vergleichs-Zwecke auf das :
gleiche Niveau geslellt worden. (Bei A .
und X konnte auch der gleiche Stoff ge- C
meinl sein.)

a) Machen Sie Aussagen zu den erwarltefen Sloffinengen nach ausreichend
langer Zeil!

b) Welche Aussagen kénnen Sie tiber die Stoffmengen z.B. nach 10 s (deut-
lich vor der Zeit aus der Teilaufgabe a)) machen? Begriinden Sie Ihre Aus-
sagen!

4. Naphthalin kann in einer Substilulions- Br
Reaktion mit Brom (Se-Mechanismus) Br
zu Monobromnaphthalin umgewandelf OO
werden. Dabei enlsltehen zwei Pro- 1-Bromnaphthalin 2 Bromnaphthalin
dukfte, das 1-Bromnaphthalin und das (farblos, fliissig) (gelb, fest)
2-Bromnapthalin.

Die Reaktions-Enthalpie fiiv die Bildung von 1-Bromnaphthalin ist deullich

negaliver als die zu 2-Bromnaphthalin.

Lauft die Reaklion bei niedrigen Temperaluren, dann ist nur eine geringe Bil-

dung von 1-Bromnaphthalin zu beobachlen.

a) Evklaren Sie dieses Phanomen!

b) Bei hohen Temperaturen bildet sich bevorzugt 1-Bromnaphthalin. Erkla-
ren Sie dieses Phanomen!

¢) Handelt es sich um eine thermodynamische oder kinelische Konlrolle /
Steuerung? Begriinden Sie!

fuir das vehobene Anspruchsniveau: A A*

5. Gegeben sind die Folge-Reaktionen: E Fyn
A —= B —= C o -
X ——= Y ——= 7 y Ty

(Reaktionen haben nichts mit denen in |
Aufgabe 3 zu tunl) f
Es gill weilerhin das nebenslehende .
FEnergieniveau-Diagramm. Hier sind A iC
und X fiir Vergleichs-Zwecke auf das
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gleiche Niveau gestellt worden. (Bei A und X konnlke auch der gleiche Stoff

gemeint sein.)!

a) Machen Sie Aussagen zu den erwarlelen Sloffinengen nach ausreichend
langer Zeil!

b) Es sei nun A und X der gleiche Stoff und es sind die folgenden Bezichungen
der Reaklionsgeschwindigkeils-ISonstanten bekannt:

K[A->B] > k[X->Y] sowie k[B->C] > k[Y ->Z]

Machen Sie Aussagen zur erwartenen Ausbeule der Stoffe C und Z im Ver-
halinis zueinander! Begriinden Sie!
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komplexe und Wiederholunos-Aufoaben (ev. zur Vorbercilung auf ecine

Klausur):

1. Die nachfolgenden chemischen Gleichgewichle sollen so gefiihvt werden, dass
moglichst viele Reaktions-Produkfte gebildet werden. Geben Sie an, mil wel-
chen Fakloren und wie genau (z.B.: zunehmend oder abnehmend; kleiner
oder grofer) Sie das chemische Gleichgewicht beeinflussen wollen! Begriin-
den Sie Ihre Wahl!

a) Umwandlung von Distickstofftetraoxid in Stickstoffdioxid

N0, =———= 2NO; ;ArH=57 kJ/mol
b) Cohlensaure-Gleichgewicht (z.B. in Getranke-Flaschen)

CO; + H0 == H,CO; ; ArH=-xkJ/mol
c) vollstandige Verbrennung von Methan zu Cohlendioxid und Wasser (gasformig)
d) Brennen von Kalk: CaCOs3; CaO + CO; :; AgH=179 kJ/mol
e) Herstellung von Schwefeltrioxid aus Schwefeldioxid (ArH=-197 kJ/mol)

2. Die nachfolgenden chemischen Gleichgewichlte sollen so gefiihvt werden, dass
die Ausgangssiloffe sich nicht umselzen (Verhinderung eines Verderbs, ...).
Geben Sie an, mit welchen Fakloren und wie genau (z.B.: zunechmend oder
abnehmend; kleiner oder grofier) Sie das chemische Gleichgewicht beeinflus-
sen wollen! Begriinden Sie IThre Wahl!

a) Korrosion von Eisen (Rosten)

Fe + O, + 2H,0 =——= Fg(OH), ;ArH=-x kJ/mol
d) Zerlegung (Hydrolyse) eines (Nahrungs-)Fettes in Glycerol und (unangenehm riechende)
Fettsauren

Fett + Wasser =——t Glycerol + 3 Fettsauren ; ArH= +x kJ/mol
¢) Umwandlung von Glycerol in giftiges Acrolein (beizender Fritten-Geruch (McDonalds-
Geruch))
C3HsOs
d)

C3HsO + 2H0 ; ARH: +x kd/mol

3. Durch welche Veranderungen in den Reakltions-Bedingungen kénnen die
nachfolgenden chemischen Gleichgewichte beeinflusst werden? Fiir welche
Bedingungs-Veranderungen sind sie nicht empfindlich? Geben Sie immer
eine kurze Begriindung an!

a) C + CO, =—— 2CO ;ArH=+xkJ/mol

b) CO + HO =——" (CO, + H; ;AgH=+xkJ/mol

c) CO + NO;, =——"= (CO, + NO ;AgH= +x kJ/mol

d) CO; + H,O =— H,CO; ;ArH=+x kJ/mol

e) 2NO + 0, = 2NO; ; AgH= +x kJ/mol

f) CHy + HO ==——" CO + 3H; ;ArH=+xkJ/mol

g) 2CHs + O2 + 4N2 = 2CO + 4H, + 4N, ;ArH=+xkJ/mol
h) CO; + NO =—— (CO + NO; ;AgH=+xkJ/mol

4. Erstellen Sie ein ConcepliMap zum Thema "Abhangigkeit der Reaklions-Ge-
schwindigkeil"!
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5. Der Pfiffikus der Klasse behauplel, dass man mil der Stoff-Theorie sowohl
die Temperalur- als auch die Konzentrations-Abhangigkeil einer chemischen
Reaktlion erklaren kann. Stimmt das? Evklaren Sie!

6. Salpetersaure ist eine wichtige Grundchemikalie. Fiiv ihve Herstellung wird
u.a. auf die Gleichgewichls-Reaktion von Ammoniak mit Sauerstoff zu Stick-
stoffmonoxid und Wasser zuriickgegriffen. Das Stickstoffimonoxid wird in ei-
ner weileren Reaklion zu Sticksloffdioxid oxidiert. Stall reinem Sauersloff
selzt man bei beiden Reaktionen vorgereinigle Luft ein. In ihr sind nur noch
Sauerstoff und Stickstoff enthallen.

a) Geben Sie die Formel fiir Salpetersiure sowie die Dissozialion in Wasser
an!

b) Stellen Sie die Reaktionsgleichung fiir die Ammoniak-Oxidation an!

¢) Ermilteln Sie, ob diese Reaklion bei Standard-Bedingungen freiwillig ab-
lauft!

d) Geben Sie an, durch welche geanderte Bedingungen die Ausbeulfe an Stick-
stoffinonoxid erhoht werden kann!

¢) Formulieren Sie das Massenwirkungs-Geselz fiiv die Sticksloffinonoxid-
Bildung aus Ammoniak!

e) Fiir einen Reaklor liegen die folgenden Messwerlte vor:

Berechnen Sie die Gleichgewichls-Konstanten!

P Zur Verbesserung der Ausbeute wird ein Platin-Kalalysaltor eingeselzt. Wel-
che Funktionen iibernimmt ein Kalalysalor bei einer Reaktion? Schalzen
Sie auch ein, ob der Einsalz des Platin's die Produktion nicht auf Dauer zu
teuer machlt! Erlautern Sie Ihre Position!

g) Geben Sie mindestens drei Verwendungs-Zwecke fiir Salpelersiaure an!
Stellen Sie fiir eine die Reaklions-Gleichung auf und bestimmen Sie den
Reaktions-Typ!

7. Kristallviolelt ist ein Wasser-Idslicher Farbstoff, dessen Ldsung blau-violett
gefarbl ist. Nach Zusalz von Nafronlauge kommt es zur langsamen Enlfar-
bung. Uber Licht-Absorptions-iMessungen wurden die Farbstoff-IKonzenlra-
Honen zu verschiedenen Zeilpunklen erfasst.

Zeit t[s] 0 20 40 60 80 100 120
Konzentra- *40- *40)- *40- *()-
tion 0,74105 | 0,5410° | 03810 | ¢ 30405 | 0,227107 | 018710 | 0,16710
c [mol/l]

a) Stellen Sie die Messwerte graphisch dar! Inferpretieren Sie den Graph!

b) Bestimmen Sie die durchschnittliche Reaktions-Geschwindigkeiten fiir die
Zeit-Abschnitte von 0 bis 20, von 40 bis 60 und von 100 bis 120 Seckun-
den! Interpretieren Sie die bevechneten Werte!

¢) Mit der Methode der Anfangs-Geschwindigkeil ermitfell man eine Kon-
stanle, mit der man naherungsweise die Reaklions-Geschwindigkeit fiir
jede beliebige Konzenlralion berechnen kann. Erlautern Sie, wovon man
bei der Methode ausgeht und wie man die Konstanle berechnel!
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8. Die Reaktions-Geschwindigkeit ist von mehreren Fakltoren abhangig. Geben
Sie mindesten drei mogliche Fakloren an und erlaufern Sie jeweils kurz, wie
die Beeinflussung erfolgt und welche Verinderungen sich fiir den Reaktions-
Verlauf dabei ergeben!

9. Fiir die Kinelik chemischer Reakltionen lisst sich z.B. die folgende Begriffs-

Karte aufstellen:
Reaktions-Ord-

Molekularitat nung
StoRR-Zahl bei Geschwindig-

Einheitskonzentra- keits-
tion Konstante
StoR-Zahl - Konzentration - Reaktions-

Geschwindigkeit
Edukte Produkte
chemisches
Gleichgewicht

Q: /25, S. 82/; leicht geandert: dre
a) Fir die Reaktion 1,3-Buladien zu 1, 7-Ocladien:
2 C4He CsH12
hatl man festgestelll, dass sie dem Geschwindigkeils-Geselz:
RG =k *c¢c [C4H6]2
folet. Erlautern Sie die im Schema dargestellten Begrifflichkeiten und Zu-
sammenhange am Beispiel dieser Reaktion!
b) Die alkalische Hydrolyse von 2-Chlor-2-Methypropan (fert-Bulylchlorid)
zu 2-Methylpropan-2-ol (fert-Bulanol):
(CH3);-C-Cl + H,O =F——— (CH3);-C-OH + HCI
verlauft nach dem Geschwindigkeils-Geselz 1.Ordnung.
Erlautern Sie die im Schema dargestellten Begrifflichkeilen und Zusam-
menhange am Beispicl dieser Reaklion! Gehen Sie dabei auch auf den mog-
lichen Reaklions-Mechanismus ein!

10. Im nebenstehenden Diagramm ist die Abhén- \
gigkeil der Reaklions-Geschwindigkeil (RG) RG|\¢ b
von der Temperatur (T) fiir verschiedene che-
mische Sysfeme dargestelll.

Uberlegen Sie sich, welche Art chemisches Sys-
tem sich hinter a, b und ¢ verbirgl! Begriinden
Sie Ihre Wahl! T
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11. Reaktionen lassen sich kinetisch und thermodynamisch konlrollieren.

12.

Alkylierung von Tuluol

Nitrierung von Tuluol

Addition am Butadien

Methyl-
benzen
(Tuluol)

+
CHsCl
+ AICl3

20 °C / \ 100 °C
100 °C
AICI3 / CH3ClI
—_——

1,2,3- 1,3,5-
Trimethylbenzen

Methyl-
benzen
(Tuluol)
+ HNO3 / l \

NO,

N,
NO,

Cl

CL—)\/
# + Cb /
\
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5.5. chemisch-technische Verfahren

5.5.1. Ammoniak-Synthese

Chemisch verwertbarer Stickstoff war Anfang des 20. Jahrhunderts nur tGber biologische Ma-
terialien oder mineralische Salze verflgbar. In Zeiten eines immer groReren Diinger-Bedarfs
in der Landwirtschaft schienen die Ressourcen an Salpeter schon endlich. Dazu kam einer
enormer Bedarf von Stickstoff-Verbindungen fir die Herstellung von Sprengstoffen. Deutsch-
land und andere Lander befanden sich einer Phase verstarkter Aufristung.

Der praktisch unendlich zur Verfligung stehende Stickstoff der Luft war praktisch nicht nutzbar.
1908 stellte Fritz HABER (1868 — 1934) ein Verfahren zur Herstellung von Ammoniak aus Luft-
Stickstoff vor und meldete es zum Patent an. Die chemische Industrie steckte damals noch in
ihren Kinderschuhen. Das gréf3te Problem war es deshalb auch, mit den sehr gro3en Driicken
klar zu kommen. Carl BOSCH () war ein Chemiker der BASF, der sich besonders mit den tech-
nischen Herausforderungen beschaftigt hat. Er entwickelt das revolutionare Doppel-Rohr. Die-
ses bestand aus einem inneren Rohr aus weichem Eisen, das vom Wasserstoff kaum ange-
griffen wurde. Nach aufden folgt dann zunéachst eine Hulle aus hochfestem Edel-Stahl, die fur
die Druck-Stabilitat sorgte. In ihr sammelt sich der Wasserstoff, der die Weich-Eisen-Schicht
durchdringen konnte. Damit nur ein begrenzter Teil des Wasserstoff's in die Umgebung ent-
weichen kann und zum anderen aber die Wasserstoff-Menge im Edelstahl nicht zu hoch wird,
ist die Edelstahl-Hulle nochmals von einer Hulle aus gewohnlichem Stahl umgeben. In diese
sind Locher eingelassen, die flr eine begrenzte Ableitung des Wasserstoff's dienen.

Fur das Herstellungs-Verfahren von Ammoniak aus Luft-Stickstoff erhielt HABER den NOBEL-
Preis fur Chemie. Unrihmlich sind allerdings seine Leistungen bei der Entwicklung und Her-
stellung von Giftgasen fir die Weltkriege.

Auch BOSCH erhielt viele Jahre spater einen NOBEL-Preis flir seine Leistungen.

HABER-BOSCH-Verfahren

Katalysator Fe mit verschiedenen Anteilen K>O u. Al2O3

geschwindigkeitsbestimmend
N, + Kat ——= Kat--N=N =F——— Kat::N,
N2(ads)

Nz(ads) + H(ads) ———* N;H(ads)
NoH(ads) + Hag) = NzHs(ads)
NoHsads) + Ha(g) =———— NyHs(ads)

NoHs(ads) + H(ads) ==——— 2 NHs(g)

NzHs(ads) + % Hzg) ==———— 2 NHs(g)
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Erzeugung des Synthesegemisches Erzeugung von A

—
Methan CHa
Wasser Had

CH +Hz0

———=Dampf

Vorwarmer

Abhitzkessel

pressar

__

HABER-BOSCH-Verfahren
Q: de.wikipedia.org (Sven)

Mz Hz pressor Kompressor

der .eigentliche. Katalysator 0-0 % o % %
(a-Eisen (Ferrit)) entsteht

erst wahrend der Reaktion ’
das Stoffgemisch auf den
Katalysatorbdéden  besteht 1 2 3

aus Eisen(ll,Ill)-oxid, Kali-
umoxid, Calciumoxid, Alumi-

%s@ %o’
niumoxid und Siliciumoxid 0 ‘ ‘
4 5 6
7 8 9

adi

!

===

10
Vorgange am Katalysator
Q: de.wikipedia.org (Muskid)
TIKI | $8[C] Kell
300 2,6 * 108
400 3,9*104
500 1,7 * 102
600 4,2
700 2,9* 10"
800 3,9*107?
900 8,1*10°%
1000 2,3*10°%
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N + 3H

.
©
[=2]
w
o

1129 kJ/mol 1400

543 460
AH=46 kJ/mol

: T f NH
Toe| NH,, | NHeaa  NH,, 7
¥ + +

Ny + 3H,, 2H,, Haa

Energieniveaus der Katalyse
Q: de.wikipedia.org (??7?)

Herstellung des Synthese-Gases

z.B. Dampf-Spaltung von Methan (z.B. aus Erdgas)

Kat, 700-900 °C

CHs + H2O E— CO + 3H, ;ArH=+206,2kJ
Dampf

nicht umgesetztes Methan wird in einem zweiten Reformer partiell oxidiert:
CHs + O — = (CO + 4H ;ARH:-71,5kJ

Das reichlich gebildete Cohlenmonoxid kann in weiteren Synthesen, als Brenn-Gas oder mit
Wasser-Dampf zu weiterem Wasserstoff umgewandelt werden:

Kat

CO + H0O I CO, + Hy ;ARH=-41,0kJ
Dampf

der Stickstoff wird aus der Luft gewonnen

der Sauerstoff kann z.B. Uber die oben beschriebene partielle Oxidation von Methan entzogen
werden

auch die anderen Bestandteile werden weitesgehend entfernt, um eine Vergiftung des / der
Katalysatoren vorzubeugen
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NH,=Volumen-Anteil [35)]
[
=2
[

.
2
1

20 =

T T
66 el 1] 455 566 Ge6 Je8
Temperatur [C]

Aufoaben:

1. Interprelieren Sie das Diagramm!

Ammoniak-Ausbeute [%]
100 —

80 / 200°C

0T 500 °C
60

[ ——600 °C
50

/ —700°C
30

20 / T |
0| e

0 200 400 600 800 1000
Druck [bar]

2. Uberlegen Sie sich, welche Reaktions-Bedingungen Sie ausgehend vom Dia-
gramm wahlen wiirden! Begriinden Sie Ihre Wahl!

3. In der Praxis wird bei 450 °C gearbeiltel. Skizzieven Sie sich ein Diagramm,
dass neben den bekannten Temperalur-Kurven auch cine abgeschalzle fiir
450 °C enthall! Evklaren Sie, warum Sie die Kurve so gelegt haben!

4. Evklaren Sie, warum man in der Praxis bei 450 °C und 300 bar arbeilel!
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5.5.2. OSTWALD-Verfahren — Synthese von Salpetersaure

Oxidation von Ammoniak mittels Luft-Sauerstoff
Gesamt-Gleichung:

2NHs + 40, — 2HNOs3; + 2H0

Ausgangsstoffe: Ammoniak und Luft
Katalysator Platin(-Netz)

Arbeits-Temperatur 600 °C; durch Strom-Durchfluss durch das Platin-Netz wird die nétige
Temperatur erreicht

4NH; + 50, — 6H,0 + 4NO ; ArH=- kJ

2NO + O — ™ 2NO: ; AgH = - kJ

4NO; + O + 2H,O — 4NHO; ; ArRH =- kJ
Verwendung der Salpetersaure fur die Dungemittel- und Sprengmittel-Produktion

OSTWALD erhielt 1909 den Chemie-NOBEL-Preis

Aufoaben:
1 *

2.

2
2

fiir die gehobene Anspruchsebene:

4. Konzenlrierlte Salpelersaure Iost die unedlen Melalle Aluminium und Eisen
nichl auf. Evklaren Sie dieses Phanomen!

5. Auch Gold und Plalin als edle Melalle werden von konzenbtvierfer Salpelter-

saure wie auch von konzenlvierter Salzsaure nicht angegriffen. Dagegen wer-

den die edlen Melalle Silber, Cupfer und Quecksilber aufoelost.

Konzenlrierle Salzsaure 16st alle genannten Edel-relalle nicht auf.

Selzt man der Salpelersaure aber die dreifache Menge an konzentrierter Salz-

saure zu, dann losen sich auch die Meltalle Gold und Platin auf. In dem Zu-

sammenhang fallen auch die Begriffe Konigs- und Scheidewasser. Evlaulern

Sie die Vorginge und ordnen Sie die Begriffe ein!
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5.5.3. Kontakt-Verfahren — Synthese von Schwefelsaure

Schwefelsiure-Herstellung AN
(Kontaktverfahren) soef oo, )

~

g00 ocf*

450 °C

)

CLLLLLLLL

50,

L

Schwefeldioxid

+ Sauverstoff

Verbrennungsofen

Warmetauscher

.

ALLLLLLLLY

Mischkatalysator

xid-

=

600 °C

L.

Restgas

C

Ausgangsstoff
Reaktionsprodukt
Nebenprodukt

Sto Al

wischenprodukt

Katalysator
Reaktionsbedingungen
Apperatur

r L —
YRy, s00°C
- L.
50, Schwefeltrioxid
Kontaktofen
Reaktor

Ausbeute Schwefeltrioxid [%]

Absorb>|
S

Schwefelsdure

= —
I konz.

H,S,0;

[

=

Wasser

Oleum

Mischer

e 33% SO2 + 67% 02

100 -
90 s S o === 2% S02 + Luft
20 R\ 67% SO2 + 33% 02
70 S “; N\ |  =——7%S02+10% 02 +83% N2
\
60 AN S N
50 ANAN
N
40 \\\\‘
30 NS %
20 \“\~ N
-~ -
10
0
400 500 600 700 800 900 Temperatur [°C]
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Umsatz [%]
100

80

/ - /
60
40

/ 400 °C; Kat
20 ——600 °C; Kat

=== 400 °C; kein Kat
0 !

Zeit

_leg- Kontaki-Schicht 3

&

oo leichgewlchts-Kurve
£ ag-

3

G = Abkiihlung
45 -
2 - Kontaki-Schicht 1
8 — T T T T T
456 an 2ol THE
Temperatur ['C]
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5.5.4. der Hochofen-Prozess — Herstellung von Eisen
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5.5.x. Wassergas-Reaktion (Synthese-Gas-Herstellunqg)

Cohlenstoff aus festen Ausgangsstoffen
2Cs) + Oxgg ———*= 2COq(g)
Cis) + H0() ———*™ 2CO(@g) + Hag)

Cs) + COzxgg —*= 2CO()

Wassergas-Gleichgewicht
CO(g + H0(g) ——* 2CO2g9 + HaAg

Cohlenstoff aus flissigen Ausgangsstoffen
CsHiz(g) + S5H0(@ ——* 5CO(@) + 11Hzq)

2CsHiz(g) + 5029 —— 10CO(g) + 12 Hag)

Cohlenstoff aus gasférmigen Ausgangsstoffen
Dampfreforming (siehe genauer: - 5.5.x. Dampfreforming)

CHag) + H2O(g) — CO(g) + 3Hg)

: ArH = -221 kJ/mol
: ArH = 131,3 kJ/mol

: ArH = 172,4 kJ/mol

; ArH = -41,2 kJ/mol

; AgH = 802,9 kJ/mol

; ArH = -406,3 kJ/mol

; ArH = +206,2 kJ/mol
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5.5.x. Wassergas-Shift-Reaktion

Ziel ist die Reduktion des CO-Anteils im Synthese-Gasgemisch

T[°C]
200 400 600 800 1000 1200 1400

WGS dominant RWGS dominant L 102

|

.lolT

K
mol

AG|
Kwas [

- 100

600 800 1000 1200 1400 1600
TIK]

Temperatur-Abhangigkeit der freien Enthalpie und der Gleich-

gewichts-Konstanten
Q: de.wikipedia.org (Dave S)

5.5.x. Dampfreforming

Ziel Herstellung von Wasserstoff aus fossilen organischen C-Quellen, z.B. Erdgas

CHsg) + H2O@ — CO() + 3Haqg) : ArH = +206,2 kJ/mol
2CHag) + Oyg) — = 2CO(g) + 4 Hxg) : ArH = -71 kJ/mol
CO(@@) + H.O@ —* COag) + Hag) : ArH = -41,2 kJ/mol

- Wassergas-Shift-Reaktion (= 5.5.x. Wassergas-Shift-Reaktion)
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komplexe Aufoaben:

1. Schwefeldioxid ist ein gasformiger, stechend riechender und gut wasserlosli-

cher Stoff: Ev entsteht bei der Verbrennung von Schwefel in Form eines hellen

Rauches.

a) Stellen Sie die Gleichung fiiv die Verbrennung von Schwefel an der Luft
auf! Bestimmen Sie den Reaktions-TYp und begriinden Sie Thre Zuord-
nung!

b) Berechnen das Volumen und die Masse an Schwefeldioxid, die aus 14 g
Schwefel gebildet werden!

¢) Um den Gehalt an Schwefeldioxid in einem Luft-Volumen zu bestimmen,
leitet man dieses durch Gas-Wische, die mit verdiinnfer Wassersloffper-
oxid-1.0sung gefiillt ist. Das Schwefeldioxid wird geldst und reagiert dann
zu Schwefelsaure weiter. Der Umsalz erfolgt vollslandig. Stellen Sie pas-
sende Gleichungen auf und bestimmen Sie jeweils den Reakltions-Typ!

d) Die genaue Gehalls-Bestimmung erfolgl iiber eine Tifration mil Nalvium-
hydroxid-Losung. In einer Labor-Unlersuchung wurde ein Luft-Volumen
von 25 n? durch die Gaswaésche geleitel. Die Tilvation mit einer 1 »-Nal-
viumhydroxid-1L.osung bendtiglte dann 2,3 ml. Berechnen Sie die Massen-
Konzenlration in g/m3 an Schwefeldioxid in der Luft-Probe!

¢) Bewerten Sie die Gas-Probe auf der Basis des giiltigen MAK-Wertes von
2,7 mg/m’ (MAK ... Maximale Arbeilsplalz-Konzentvation)!

Schwefeldioxid (z.B. aus Braunkohle-Kraftwerken) ist bzw. war cine der
RHauplursachen fiir die Enlstehung des sauren Regens.

a) Geben Sie die chemische Gleichung fiir die Bildung des sauren Regen's an!
Bestimmen und begriinden Sie den Reaktions-Typ!

b) Erklaren Sie, warum die Bezeichnung "saurer Regen” zulvifft oder ob er
falsch ist!

¢) Berechnen Sie die Masse an Schwefeldioxid, die sich in 1'000 m’ Regen-
wasser gelost haben miisste, damit diesen einen pH-Wert von 4. hat! Gehen
Sie von einer vollstandigen Prololyse aus!

d) Zur Neulvalisation wird in Waildern mit Magnesiumoxid gearbeilel. Berech-
nen Sie die Masse an Magnesiumoxid, die fiir die Anhebung des plH-Werfes
auf 5,5 des sauren Regen's (1'000 nv’) bendtigt wivd!

e) Macht die Anhebung des pH-Wertes um die 1,5 Einheifen eigentlich wivk-
lich Sinn? Evlautern Sie das aus wissenschaftlicher Sicht!

In einer Versuchs-Einvichtung zur Herstellung von Schwefellvioxid aus
Schwefeldioxid und Sauerstoff wird ein Labor-Reakfor mit 70 1 Volumen be-
nulzl. Nach ciner gewissen Zeil bemerkl man, dass sich die Konzenlvalion
und Stoffiengen auf einem bestimmiten Wert einpegeln. So ermittelt man fiir
Schwefeltrioxid und Sauerskoff jeweils eine Stoffinenge von 0,75 mol, fiir
Schwefeldioxid eine von 0,15 ml. Zu Anfang befanden sich im Reaklor nur
Schwefeldioxid und Sauerskoff.

a) Stellen Sie die chemische Gleichung auf und evlautern Sie das Phanomen
der konslanken Stoffinengen / Konzenlrationen!

b) Machen Sie Aussagen zu(r) Reaktions-Geschwindigkeil(en) und beschrei-
ben Sie die Verteilung der Edukfe und Produkte in diesem Sysfem! Welche

N

™
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Reaklion(en) sind hier bevorzugt / benachleiligt? Begriinden Sie Thre Mei-
nung?!
¢) Berechnen Sie eine passende kinelische Konslanle fiir dieses System!

4. Fiir das Recycling von Sellenerdenmelallen aus Eleklro-Schrolt experimen-
tiert man derzeil mit dem Aufschluss miltels festem Ammoniumchlorid. Bei
diesem Verfahren wird mit einer Temperalur geavbeitel, bei der Ammonium-
chlorid anfangt, sich langsam zu zerselzen. Man erhall so ein nulzbares
Gleichgewicht zwischen dem festem NHCl und den Zerselzungs-Produkfen.
a) Stellen Sie die chemische Gleichuny fiir die thermische Zerselzung von

Ammoniumchlorid auf!
b) Priifen Sie die Moglichkeilten zur Beeinflussung des Gleichgewicht's durch
Druck-Verinderung!
¢) Gegeben ist die graphische
Darstellung einer thermo- 4 A

00
gravimelrvischen Analyse. q NH,CI
Informieren Sie sich iiber F]
die Methode der Thermo- 8
gravimelvie! Inlerprelieren 50
Sie dann das Diagramm!
Lesen Sie die Zerselzungs-
Temperalur aus dem Dia-
gramm ab und vergleichen
Sie diese mit den Angaben 09 150 300 250
zB. aus cinem Tafelwerk Temperatur [°C]

od. dem Infternel!

d) Ermilteln Sie eine geeignele minimale Arbeils-Temperatur! Berechnen Sie
fiir diese Temperatur die Gleichgewichls-Konstanke iiber thermodynami-
sche Kennwerte!

5. Nahrsloffe sind solche Stoffe, die ein Organismus zusich nimml, um seinen
Stoff- und Energie-Bedarf zu decken. Helerolvophe Organismen bendligen
Kohlenhydrale, Felte und Eiweiffe als Nahrstoffe. Der Energiegehalt dieser
Stoffe ist sehr unterschiedlich und kann z.B. mit einem (Bomben-)Kalovimeler
bestimmt werden.

Im Korper miissen die meist polymeren Nahrskoffe zuerst einmal in Mono-

mere — Einfachzucker, Glycerol und Fellsauren, Aminosauren — zerlegl wer-

den.

Wir belvachlfen hier stellvertretend Glucose als Einfachzucker, Glycerol und

Stearinsaure als Felt-Beslandleile und Glycin als Aminosaure.

Glucose wird innerhalb derv Zellatmung mit Hilfe von Sauerstoff in Cohlen-

stoffdioxid und Wasser abgebaul. Glycerol und Stearinsaure werden ebenfalls

in diesen Melabolismus eingeschleust und zu den gleichen Reaktionsproduk-
ten umgeselzl. Bei der Veralmung von Glycin enisteht auch noch Harnsloff.

a) Stellen Sie die Reaktionsgleichungen fiiv die Veratmung der Beispiel-Mo-
nomere auf!

b) Berechnen Sie die Slandard-Reaklionsenthapien!

¢) Ermilteln Sie, ob die Reaktionen unter Standard-Bedingungen freiwilliy
ablauf!
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d) Berechnen Sie die Grenz-Temperaluren fiir die Reaklionen und beuriteilen
Sie die Werte!

¢) Die Monomere werden im Korper nur bei Anwesenheit von Enzymen um-
geselzl. Erklarven Sie, warum dies nolwenig ist und welche Funkltion die
Enzyme haben!

) Die in einem Kalovimeler bestimmle Enthalpie eines Nahrskoffes ist immer

grofer als die Enthalpie, die ein Organismus iiber den Abbau gewinnl. Ist
dies nicht ein Widerspruch zum Salz von HESS? Kliren Sie auf!

Stoff Formel AsH° S0 AsG?
[kJ*mol’] | [J*mol™K"] | [kJ*mol’]

Cohlenstoff Co(s) 0,0 6,0 0
Cohlenstoffdioxid COqy(s) -393,0 214,0 -394
Cohlenstoffmonoxid CO¢s) -110,3 198,0 -137
Glucose CesH1206(s) -1268,0 209,2 -911
Glycerol CsHs(OH)s(s) -659,8 204,6

Glycin C2HsNOx(s) -528,5 103,5 -369
Harnstoff CO(NH2)2(s) -330,4 104,8 -134
Sauerstoff O2(g) 0,0 250,0 0
Stearinsaure C17H35COOH(s) -864,4 435,6

Wasser H>O(1) -285,0 70,0 -237
Wasser H20O(g) -242,0 189,0 -229

6. Ammoniumnilval — Fluch und Segen

Ammoniumnitral gehorl zu den am Meisten produzierfen Salzen. Es wird im
grofeb Shil in der Landwirtschaft als Diinger und in der Sprengstoff-Produk-
Hon eingeselzL.

a) Berechnen Sie die molare Masse von Ammoniumnilval!

b) Stellen Sie die Reakltionsgleichung fiir die Herstellung von Ammonium-
nitrat auf! (Malerial 1)

¢) Berechnen Sie die Reaktionsenthalpie beim (thermischen) Zerfall von Am-
moniumnilval! (Malerial 1, 2)

d) Berechnen Sie das Volumen an Gasen und die Volumenarbeit beim explo-
sionsartigen Zervfall von 1 kg Ammoniumnitval! (Malerial 1)

e) Schitzen Sie ab, ob Ammoniumnilval beim Ldsen in Wasser eine saure,
basische oder neulrale 1.osung ergibl! Belegen Sie Ihre ljberlegungen mit
geeignelen Gleichungen und / oder Formeln!

P Erwarml man Ammoniumnitral vorsichlig bis kurz iiber den Schmelzpunkt
(169 °C), dann zerfallt es zu Distickstoffimonoxid und Wasser. Enfwickeln
Sie die Reaklionsgleichung und geben Sie die Reaktionsenthalpie an!

2) Ammoniumnilval wird als melaslabil bezeichnel. Erklaren Sie einem Che-
mie-lLaien, was man darunker versteht!

h) Beurteilen Sie die Werbung eines Hersteller's, der Ammoniumnifral als ei-
nen Umwell-freundlich Sprengstoff anbielel!

i) Erliufern Sie anhand des thermischen Zerfall von Ammoniumnitval die Ver-
anderung dev Enfropie!

J) Stellen Sie die Gleichungen fiir die Oxidation von Ammonium durch Bak-
terien auf und zeigen Sie, dass es sich hierbei um Redox-Reakltionen han-
dell!
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Material 1: Ammoniumnitrat

GrofRtechnisch wird Ammoniumnitrat (NH4sNO3) durch Einleiten von Ammoniak in Salpeter-
saure hergestellt. Die Reaktion ist exotherm und muss vorsichtig durchgefuhrt werden, da Am-
moniumnitrat bei héheren Temperaturen u.a. in die Gase Stickstoff und Sauerstoff zerfallt.
Dies geschieht unter bestimmten Bedingungen explosionsartig. Ammoniumnitrat ist ein belieb-
ter — leicht handhabbarer — Sprengstoff im Bergbau. Seine Detonations-Geschwindigkeit ist
nur mittelgro3, dadurch verteilt sich die StolRwelle gleichmaRiger, breiter und langsamer, was
eine bessere Zerstérung der Gesteine bewirkt. Alle Reaktionsprodukte sind gasférmig. Das
molare Volumen der Gase betragt unter den Explosions-Bedingungen 47 I/mol.

In der Landwirtschaft ist Ammoniumnitrat einer der beliebtesten Stickstoff-Dunger. Die Pflan-
zen kdnnen die beiden Salz-lonen aufnehmen und umsetzen.

Als nachteilig hat sich der Einsatz einer zu groRen Dingermenge herausgestellt. Da Ammoni-
umnitrat leicht I8slich ist, gelangt es mit Regen- und Bewasserungs-Wasser schnell auch in
tiefere Bodenschichten, wo Pflanzen es nicht mehr nutzen kénnen. Letztendlich gelangt vor
allem das Nitrat in das Grundwasser, wo es die weitere Nutzung als Trinkwasser extrem er-
schwert. Das ausgewaschene Ammonium wird von anaeroben Bakterien zu Stickstoff oder
Nitrat oxidiert.

Material 2: Stoffdaten

Stoff Formel AgH? S0 AsG°
[kJ*mol'] | [J*mol™*K"'] | [kJ*mol]
Ammoniak NHs(g) -46,1 192,2 -16
Ammoniumnitrat NH4NOs3(s) -366,0 151,0 -184
Cohlenstoff Co(s) 0,0 6,0 0
Cohlenstoffdioxid COy(s) -393,0 214,0 -394
Cohlenstoffmonoxid CO¢s) -110,3 198,0 -137
Distickstoffmonoxid N2O(g) 82,0 220,0
Sauerstoff O2(g) 0,0 250,0 0
Stickstoff N2(g) 0,0 192.0 0
Stickstoffdioxid NO2(g) 33,0 240,0 51
Wasser H>O() -285,0 70,0 -237
Wasser H2O(g) -242,0 189,0 -229
Saure Ks pKs korresp. Ks pPKs
[mol/l] Base [mol/l]
HCI 107 -7 Cl 102 21
H;O* 54,9 -1,74 H.0 1,82*10"° 15,74
HNO; 20,9 -1,32 NOs” 4,79*10°'6 15,32
HNO; 7,2*10* 3,14 NO; 1,38*10°10 10,86
NH.* 5,62*101° 9,25 NH; 1,78*10° 4,75
H.0 1,82*10716 15,74 OH" 54,9 -1,74
7
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Anhange
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Formeln der Tabellenkakulation

Erbsen-Einfach (stochastisches Modell)
D

A B C E F G
1 Model
2
3 Ablau 1. Erbse zut
4 2. erwirfel
5 3. bewerte
6 EA (Aktiv
7
8 Start min EA 1-->6)
9 30 0 | 5
10
11 Takt |[Erbsen A |ErbsenB |gezogene Erbse erwiirfelte Energ. Umsatz
12 =C9 =D9 =WENN({ZUFALLSBEREICH(0;C12+D12)=<=C12;"A";"B") |=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{UND{E12="A";F12>=5F53);1;0)
13 1 =C12-G12 |=D12+G12 |=WENN{ZUFALLSBEREICH([0;C13+D13)<=C13;"A";"B") |=ZUFALLSBEREICH{1;6)|=WENN[UND({E13="A";F13>=5F59);1;0)
12212 —N124212 | AWEMMIZIICAL CRCREICWIN-r1ADNI AL e—r1A-" AN oMY

—7FIIEAII CREREICUIT-RL

ab Takt 1 konnen die Formeln mit dem Ausflller kopiert werden

Erbsen-Einfach (deterministisches Modell)

A B & D E F

1 Mod

2

3 Ablauf 1. Berechr

4 2. ermitte

5

6

7

3 Start gezogen insg. min EA (1-->6)

9 300 0 10 3

10

11 Takt |Erbsen A |Erbsen B |gezogene Erbsen A |Anteil reag. Erbsen

12 0 =C9 =D9 =C12/({C12+D12)*$E59 |=E12-E12*($F$9-1)/6

13 1 =C12-F12 |=D12+F12 [=C13/(C13+D13)*SESY [=E13-E13*($F53-1)/6
—r12_.F12 |-N12+E12 |—m1Aalir1asniai*erda | —-c1a_F1a*erda 1\ /A

ab Takt 1 kénnen die Formeln mit dem Ausflller kopiert werden

—AAENMRMTTINN ETA-" AT C1A~—SE¢al-1-nl
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Erbsen-Doppel (stochastisches Modell)
A B C D

F G H
1 Mode
2 2A--->2B
3
4 Ablauf 1.2 Erbsenzi
5 2. erwirfeln
6 3. bewerten
7 EA (Aktivie
8
9 Start min EA (1--36)
10 30 [ | 5
11
12 Takt |Erbsen A Erbsen B gezogene Erbsel gezogene Erbse2 erwiirfelte Energ. Umsatz
13 0 =C10 =D10 =WENMN({ZUFALLSBEREICH(0;C13+D13)<=C13;"A";"B") |=WENN([ZUFALLSBEREICH{0;C13+D13)<=C13;"A";"B") |=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{UND{E13="A";F13="A";G13>=5G510);1;0)
14 1 =C13-2*H13 |=D13+2*H13 |=WENN(ZUFALLSBEREICH(0;C14+D14)<=C14;"A";"B"} [=WENN({ZUFALLSBEREICH(0;C14+D14)<=C14;"A";"B") |=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{UND{E14="A";F14="A";G14>=5G510);1;0)
—M1AFUIA | —N1IALYFUIA | AMCNMIFIICAT I CRCREIFWIN-C1S2NIBle—r 18- DA M0 | AJERMTZIICAT I COCREIrHWIN-Cr 152N Ble— 18- NA MDY

ab Takt 1 kénnen die Formeln mit dem Ausflller kopiert werden

Erbsen-Doppel (deterministisches Modell)

A B C D E F

1 Mod

2

3 Ablauf 1. Berechr

4 2. ermitte

5

6

7

3 Start gezogen insg. min EA (1--26)

9 300 0 10 3

10

11 Takt |Erbsen A |Erbsen B |gezogene Erbsen AA Anteil reag. Erbsen

12 0 =C9 =D9 =C12/({C12+D12)*C12/(C12+D12)*$ES9 |=E12-E12%($F59-1)/6

13 1 =C12-F12 |=D12+F12 |=C13/(C13+D13)*C13/{C13+D13)*SES9 |=E13-E13*($FS9-1)/6
=12 £12 |—nasec1s  —mraficriacnanEscialiciasniaikécéoa l—caa caaxicecéa 11 /s

ab Takt 1 kénnen die Formeln mit dem Ausflller kopiert werden

—7HEAIICREREICUI1-RL

—AAERM RN E1E=" AT EIE-" A2 Bz d1ni =101
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Erbsen-Quartet (sto

chastisches Modell)

B - E F G H I

1 Moc

2 A+B->C+D

3

4 Ablauf 1.2Erbse

5 2. erwirf

6 3. bewert

7 EA (Akti

8

9 Start

10 |20 [0 o o

1

12 Takt |Erbsen A [Erbsen B |Erbsen C |Erbsen D |zufan1 Zufallz|gezogene Erbsel

13 0 =C10 =D10 =E10 =F10 =ZUFALLSBEREICH(0;C13+D13+£13+F13) |=zUrAL|=WENN({G13<=C13+D13;WENN({G13<=C13;"A";"B");WENN({G13<=C13+D13+E13;"C";"D"}} |=
14 1 =C13-L13 [=D13-L13 [=E13+L13 |=F13+L13 | =ZUFALLSBEREICH(0;C14+D14+E14+F14) |=ZUFAL =WENN(|G14<=C14+D14;WENN([G14<=C14;"A" ;WENN(G14<=C14+D14+E14;' ")) =
.= - Crnaal _maacaal raaciaal_raacaal o B T TP Py -
Fortsetzung:

] L

1

2

2

4

5

6

7

8

s

10 EN

11

12 gezogene Erbse2 erwiirfelte Energ. Umsatz

13 | =WENN([H13<=C13+D13|=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{UND{ODER({UND{I13="A";J13="B");UND{I13="B";J13="A") :K13>=$K510);1;0)

14 | =WENN({H14<=C14+D14{=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{UND{ODER[UND{114="A";J14="B");UND{I14="B";J14 ):K14>=$K$10);1;0)

ERMIME e sl _Tnir AT eRrRRI AL e SR R ARER TR T E

ab

ATLIAE NIRRT E IR, 4 E

ML e frd ATl

Takt 1 kdnnen die Formeln mit dem Ausfliller kopiert werden
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Erbsen-Kaskade (Katalyse; stochastisches Modell)

Fortsetzung von der Kalkulation: = Erbs

en-Einfach (stochastisches Modell) (Original-Modell gut fur Vergleiche geeignet.)
L M N o

H I J K P Q

1

2

3

a

5

6

7

8

9 min EA (1-->6)

10 Start [A-->2]|2

11 0 [Z--=B]|2

12

13 Erbsen A |ErbsenZ Erbsen B |zufallsz. gezogene Erbse erwiirfelte Energ. Umsatz A—->Z Umsatz Z-->B Erbsen Z+B

14 =C11 =D11 =K11 =ZUFALLSBEREICH(1;[114+114+K14])) |=WENN{L14=114;WENN(L14<=114+]14;"7";"B");"A") |=ZUFALLSBEREICH{1;6) | =WENN({M14="A";WENN{N14>=5N510;1;0);0) |[ZWENN{M14="Z";WENN{N14>=5N511;1;0);0) |=114+x14

15 =114-014 |=)144014-P14 |=K14+P14 |=zUFALLSBEREICH(1;(115+115+k15)) |=WENN(L15>115;WENN{L15<=115+J15;"Z";"B");"A") |=ZUFALLSBEREICH(1;6) |=WENN{M15="A"; WENN{N15>=5N510;1;0);0) |=WENN[M15="2";WENN[N15>=5N511;1;0);0) |=/15+k15

18 —11E N1E —MMELMIE MME [—viIsomg A enrArc A A e A cwa et | —VAICRIRITT A&~ EAAICRIAT T 1 R-—1EL &N A [—Frical i cocoCiru/ 1-81 | SWAICRIRITR AT &= A T ARICRIRT AT E~—SRIETN-1-N1NL | VATCRIRITRAT E="FUAAICRIRIT R E~—S RIS 111NN} tarawae
ab Takt 1 kénnen die Formeln mit dem Ausfiiller kopiert werden

Erbsen-Kaskade (Katalyse; deterministisches Modell)

Fortsetzung von

W0 |~ 3w R e

= e
M= e

12
14

G

der Kalkulation:
1 1

- Erbsen-Einfac

H K L
Start min EA (1-->6) min EA (1-->6)
1] 2 1
Erbsen A |ErbsenZ Erbsen B |gez. Erbsen A gei. ErbsenZ gez. Erbsen B Ant.reag.Erbsen A |Ant.reag. ErbsenZ |Erbsenz+8
=C9 =D9 =19 =H12/(H12+112+)12)*$ESO | =112/ [H12+112+J12) *SESO |=112/[H12+112+112)°5E58  |=K12-K12%(SNS$9-1)/6 |=L12-112%($0%$9-1)/6|=124112
=H12-N12 |=112+N12-012 |=)12+012 |=H13/(H13+113+J13)*$ES$9 |=113/(H13+113+]13) *SES9 |-113/H13+1313)rsEse |=K13-K13*($N$9-1)/6 [=113-113*($0%$9-1)/6|~134113
—H12_M12 [ 2entaona2 [-naent 2 l-urafinacnmacnaFerda [-nafiimasnacnan=erda | _anua s acaawecea |- 1AKIAFSMSA VR (-1 1AL 1AFIENGa 1V R Jaasiaa

ab Takt 1 kénnen die Formeln mit dem Ausfliller kopiert werden

h (deterministisches Modell) (Original-Modell gut flr Vergleiche geeignet.)
M N o p
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Hilfs-Tabellen, Formeln, Schemata etc. zum Ausdrucken

extensive Sym- Einheit Definition Bemerkung(en)
GréRe bol
Masse m g kg t Sl-Einheit
Volumen Vv cm® dm® m® | abhangig von der
ml | hl Koérperform
Stoffmenge n mol SI-Einheit
innere Energie U J U=Q+W
intensive GroRe | Sym- Einheit Definition Bemerkung(en)
bol
Temperatur T K SI-Einheit
9 °C 9 =T-273,15
- F 1 Pa=1N/m?2
Druck Pa P= 1 atm = 101,325 kPa
. glcm® kg/dm® | p = T
Dichte P g/ml kgl v
molare Masse M g/mol = %
molares Volumen Vwm I/mol Vy = %
Heizwert H HW kJ/kg Hw = 2
Konzentration c mol/l c= % 1™ =1moll
Thermodynamik
Energie-Form Formel Energie-Form Formel
potentielle Energie Epot=m g *h
kinetische Energie Epin = % m - v2? Licht-/ StrahlungsEner- | Eppoton =h * f

gie

elektrische Energie

Eelek:U -1 t

Rotations-Energie

1 2
Eror = E] T w

Arbeit (Energie-Ande- | W = E, — E;
rung) W=F - As
Umrechnungen und Namen weiterer Energie-Einheiten:
Zei- | ausgeschrie- Umrechnung(en) Zeich. | ausgesch. Umrechnung(en)
chen | ben gesprochen
gesprochen
Nm | Newton Meter 1Nm=1J erg 1erg=0,1*10%J
njutenmeter erg
Ws Watt Sekunde 1Ws=1VAs=1J eV Elektronen Volt | 1eV=1,6*10"J
wattsekunde 1kWh=3,6*106J elektronenvolt
cal Calorie 1cal=4,187J SKE Steinkohlenein- 1 SKE = 29,3 MJ
kalorie heit
Volumen Druck Arbeit Vorzeichen
AV>0 p = const. Abgabe durch System W<0 -
AV<0 p = const. Aufgabe durch System W>0 +
Tempera- Druck mol. Volumen
tur p [kPa] Vm [I / mol]
T [K]
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Standard-Bedingungen 298 101,3 24,2
Norm-Bedingungen 273 101,3 22,4
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AU = Ugpg — Ustare

ARU = Upgp — Uy

p const. (isobarer Prozess)

V const. (isochorer Prozess, AV = 0)

AU:QP-'_WVOI = ARE
W=p- -(Vo,—Vy)=p - AV
szHZ_ H1 == AH

AH= AU+p - AV= AU-W

Qyz AU: ARE

Warmekapazitat eines Kalorimeter's

Aktivierungs-Energie

_ 9
C_AT
Q= c-m - AT

k
. ln_z

1 .l
Eq—_R'—Z L
k1

T,-Tq

Standardisierung

Satz von HESS

ARUm = ArU ARHO

S (v * 48Hm® [Prod]) - = (v * 4sHm? [Eduk])

ApHyc = AgHy g+ AgHp ¢

Symbole / GroBen / Einheiten

E ... Energie (allg.) [J]

Q ... Warme-Menge / -Energie [J]
Qv ... Q bei V=const.

Qp ... Q bei p=const.

W ... Arbeit

Whvol ... Volumen-Arbeit

C ... Warme-Kapazitat []

c ... spezifische Warme-Kapazitat []

A?? ... Veranderung der GréRRe ?? (= ??2- ??1)
AR?? ... Veranderung im Reaktionsverlauf

R ... universelle Gas-Konstante [8,3145 J/K*mol]

Massenwirkungs-Gesetz

_ lcrp [1pigp
K. = Kp = —4=
[Icas [Ip: AS
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sterischer

Faktor

Aktivierungs- Reaktions-Ord-
Molekularitat Entropie nung Temperatur
StoR-Zahl bei >  EinheitsstoR- b, Geschwindig- <4 Aktivierungs-

Einheitskonzentra- i Zahl ' keits- Energie
ti1 Konitante *
. Reaktions- BOLTZMANN-
Stof-Zahl —»  Konzentration > Geschwindigkeit Verteilung
Edukte Produkte
chemisches
Gleichgewicht

Q: /25, S. 82 + 108 + 119/; leicht gedndert: dre
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