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STIFTUNG

Massenwirkung

bereits 1799 hob der franzosische Chemiker Claude-Louis BERTHOLLET
hervor, dass eingesetzte Mengen der reagierenden Stoffe den chemi-
schen Antrieb entscheidend mitbestimmen konnen, d.h. die Reaktion

B+CD->BC+D

muss hicht vollstandig ablaufen, sondern es kann sich ein mengen-
abhangiges Gleichgewicht ausbilden

= Umbildungstrieb uy der Stoffe hangt nicht nur von ihrer Art ab,
sondern auch von ihren Mengen n oder genauer gesagt von ihren
Konzentrationen c (= n/V)

fur die Massenwirkung ist nicht die
Masse eines Stoffes maRgeblich, son-

’%@:ﬁ?ﬁ%‘ﬁ: dern seine ,,Massierung" im Raum, nicht
>

Je geballter der Einsatz, desto die Menge, sondern die Konzentration

durchschlagender die Wirkung.
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Massenwirkung

chemisches Potenzial und damit auch Umbildungstrieb von Stoffen
steigt demnach, je starker man sie konzentriert oder , massiert”,
umgekehrt sinkt das chemische Potenzial, wenn die Konzentration
eines Stoffes abnimmt

Beispiel: Verdunstung von Wasser
H,O|l — H,O|g
ue/kG -2371 < -228,6 — 72°=-8,5kG

nach Lage der chemischen Potenziale muss
reiner Wasserdampf unter Zimmerbedin-
gungen kondensieren

starke Verdunnung des Wasserdampfes mit Luft senkt Wert des
Potenzials unter den von flussigem Wasser [u(H,0|g) < u(H,0|l)]

— es verdunstet: Voraussetzung z.B. fur Trocknen nasser Wasche
aber auch Ursache fur (Aus)Trocknen von Holz in Zimmerluft
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Konzentrationsabhangigkeit von g

wahlt man die Konzentrationsanderung Ac = ¢ - ¢, hinreichend klein,
ist auch hier ein linearer Ansatz ausreichend:

M=Ho+y-(Cc—Co) fir Ac <<c

wahrend a und B (bis auf Gase) noch von Art und Umfeld des Stoffes
abhangen, ist der Konzentrationskoeffizient y eine universelle GroRle,
d.h. fur alle Stoffe in jedem Umfeld gleich:

Y =RT fur kleine ¢

C

Kombination dieser beiden Beziehungen fuhrt zu:

M= Mo +RTIn(c/co) Massenwirkungsgleichung 1
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Konzentrationsabhangigkeit von g

genaue Messungen zeigen, dass Massenwirkungsgleichung 1 nicht

streng erfullt ist: bei hoheren Konzentrationen treten merkliche

Abweichungen auf

2 M gehen wir umgekehrt zu immer

logarithmische N&aherungskurve . . . u
— oo niedrigeren Konzentrationen uber,

C ’ dann werden Abweichungen im-

Messwerte mer geringer

-175+
kG

-180+

1851 = sogenanntes ,,Grenzgesetz",
Ethanol das erst im Grenzubergang ¢ —» 0

zu einer strengen Aussage wird

-190+

-195

T T . > C
0 5000 10000 15000 molm™

Beziehung Iin der Praxis jedoch noch bis zu recht hohen Konzen-
trationen nutzliche Naherung: bei neutralen Stoffen Abweichung erst
oberhalb von 100 mol m=3, bei lonen bereits oberhalb von 1 mol m-3
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Grundwert

doch gerade bei Normkonzentration ¢® = 1000 mol m=3 (= 1 mol L-1) ist
logarithmischer Zusammenhang bei keinem Stoff mehr genau erfilit,
trotzdem wahilt man diese Konzentration als ublichen Ausgangswert
bei Potenzialberechnungen und erhalt (fur ¢ << c®):

M= ﬁ + RTIncie = ﬁ + RTInc, Massenwirkungsgleichung 1°

c, (= c/c®): relative Konzentration

fl : Grundwert: gedachter Wert (bei festliegender Konzentration ¢®), der
so gewahlt ist, dass Gleichung bei niedrigen Werten der Konzentra-
tionen richtige Ergebnisse liefert; im Gegensatz zur Massenwirkungs-
gleichung 1 ist Anfangswert von u also nicht mehr real, sondern fiktiv;
u-Grundwert eines gelosten Stoffes B hangt jedoch noch von dem
Druck p und der Temperatur T ab, IJB(p, T), nicht aber von cg, dies
unterscheidet ihn vom (ebenfalls fiktiven) Normwert = ug (p®, T°)
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Konzentrationsabhangigkeit von g

Gesetz in erster oder zweiter Fassung beschreibt Erscheinung der
Massenwirkung, formal ausgedruckt als Eigenschaft des chemischen
Potenzials, daher die Bezeichnung ,,Massenwirkungsgleichung*

Umbildungsstreben eines Stoffes nimmt danach mit seiner Konzen-

tration zu, aber nicht einfach linear, sondern logarithmisch

M a tatsachliche Kurve\ o
................... Grundwert uy des chemi-

O
Grundwert { y———— o .
........ S [ — schen Potenzials des ge-
s ogarithmische 3 ) )
i Naherungskurve |Oosten Stoffes liegt nicht auf
X RT
Steigung | der gemessenen Kurve, son-

Mo dern auf der logarithmi-

\\b liebi
nkt schen Naherungskurve!

Punkt

T Ll
Co 10¢, c°

- 3
(= 1 kmol/m?)

strebt fur ¢+ 0 gegen -
/ geg
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Dekapotenzial

logarithmischer Anfangsteil der pu(c)-Kurve, der sich theoretisch bis
nach —o erstreckt, ist fur alle Stoffe in jedem Umfeld gleichartig: Steigt
die Konzentration um eine Dekade (Faktor 10), dann wachst das
chemische Potenzial um stets denselben Betrag p, das
,2Dekapotenzial* (das allerdings noch von der Temperatur T abhangt):

uM—>u+uy, fur ¢ >10c, solange c<<c®
Berechnung des u -Wertes bei Zimmertemperatur:

10c,
Co

| J
Y

My=RTIn10 =8,314 GK-1-298,15 K- In10 = 5,708 kG

M=, +RTIn

Wert py, = 5,7 kG oder ganz grob ~ 6 kG nutzlich, um Einfluss einer
Konzentrationsanderung eines Stoffes auf die Hohe seines Potenzials
oder umgekehrt rasch abschatzen zu konnen
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Anwendungsbeispiel

Verdunstung des Wassers:

reiner Wasserdampf mit Luft auf 1/,,, verdiinnt, Konzentration also um
zwei Zehnerpotenzen und damit sein Potenzial um 2-5,7 kG = 11,4 kG
auf —-228,6 — 11,4 = -240,0 kG gesenkt = u(H,O|g) liegt tatsachlich
unterhalb des Wertes fur flussiges Wasser (—237,1 kG), d.h. Wasser
verdunstet

bei Gehalt von /;,, also rund 1'% Zehnerpotenzen unterhalb der
Konzentration des reinen Dampfes, liegt Wasserdampfpotenzial rund
1%2-5,7 kG = 8,6 kG unterhalb des Wertes fur reinen Dampf und damit
mit —237,2 kG etwa auf demselben Niveau wie beim flussigen Wasser
= Antrieb fur Verdunstung verschwindet, Luft ist gesattigt

schon wenig hoherer Gehalt fuhrt dazu, dass sich das
uberschussige Wasser als Tau niederschlagt
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Konzentrationsabhangigkeit von 4

bei einer Umsetzung zwischen gelosten Stoffen &
B+B +..->D+D +.. ﬁ

d.h. in homogener Losung, ergibt sich Antrieb zu

A=[Mg * Mg *...|=[Hp + Hp- +...]
alle Stoffe in kleinen Konzentrationen = Massenwirkungsgleichung

A=+ RTInc,(B)+ g + RTInc,(B) +...
— Mo+ RTInc, (D) + tip-+ RTInc, (D) +...]
Glieder noch etwas sortiert:
A= [ﬁB'I' ﬁB"I' . ﬁD_ ﬁn'— ]
+RT[Inc,(B) +Inc,(B") *+...—In¢, (D) -Inc, (D) -...]

o ¢.(B)-c.(B)-..
N [R5y e o).
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UH
m
n

Anwendungsbeispiel

Rohrzuckerspaltung:
Sac|w + H,O|w — Glc|w + Fru|w

Sac Abkurzung fur Rohrzucker (Saccharose, C;,H,,0,,), Glc und Fru
fur die isomeren Monosaccharide Traubenzucker (Glucose, C;H,,0q)
und Fruchtzucker (Fructose, C;H,,0¢); fur den Antrieb 2 erhalten wir:

A = u(Sac) + p(H,0) — p(Gic) — p(Fru)

= f(Sac) + RTIn c(iac) + (H,0)
_ 3(Glc)= RTIn C(S'C) {(Fru) = RTIn c('c:;”)
_ 0 _ _ c(Sac)-c®
!.I(Sac) + [.I(HZO)6 u(GIc) y(Fru) + RTIn o(GIc) . c(Fru)
A

Losemittel Wasser muss als reiner Stoff behandelt werden



UH
it /. Massenwirkung — eine Frage der Konzentration J@
m

STIFTUNG

Konzentrationsabhangigkeit von 4

fur die allgemeinere Reaktion
vg|B +|vg|B +... > vpD +vp D+

erhalten wir entsprechend:

c,(B)'el . ¢, (B)=l . ...

@)
= 4+RTIn
A=A c.(D)o -¢c. (D)% -...

Beispiel: Reaktion von Fe3*-lonen mit I--lonen:
2 Fe3*lw+ 2 I-lw > 2 Fe?*|w + L,|w
Einsetzen ergibt:

Cr (Fe3+ )2 ‘G (I_ )2

O
= 4+ RTIn
A=A ¢, (Fe?*)2 -, (i)
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Reaktionsablauf

Konzentrationen bleiben jedoch im Verlauf einer Umsetzung nicht
konstant, sondern andern sich; liegen zu Beginn nur Ausgangsstoffe
vor, so sinkt ihre Konzentration zugunsten der Endstoffe stetig ab
einfaches Beispiel: Umwandlung eines Stoffes B in einen Stoff D

B-o>D

wie z.B. Umwandlung von a-D-Glucose in isomere B-D-Glucose in
wassriger Losung
a-D-Glcjw - B-D-Glc|w A° =+1,25 kG

CH,OH CH,OH

beide Substanzen optisch aktiv (Drehwinkel: a-D-Glc: +112°, 3-D-Glc:
+18,7°) = Reaktion mit Hilfe eines Polarimeters gut zu verfolgen
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Reaktionsablauf

MaR fur das Fortschreiten einer Reaktion ist der Reaktionsstand ¢&;
mit zunehmendem ¢ andern sich Mengen n; und damit Konzentra-
tionen c;= n;/V der Stoffe, beginnend vom Anfangswert n;, bzw. c;:

n; =n;q+v;§ bzw. Ci=Cjgtv;-§IV

mit Konzentrationen c; andert sich auch Antrieb 7 der Reaktion;

liegt zu Beginn nur das Edukt B in Konzentration ¢, vor, so betragt
Konzentration an Produkt D nach einer bestimmten Zeit &/V, diejenige
an B hingegen c,-¢/V, d.h. fiir Abhdngigkeit des Antriebs von § folgt:

= 9 (co =§/V)[ce _ o co —§/V
A=A+RTIn (E/V)/co A+RTIn 0,

Bezug auf hochsten Wert § ., ($,.x iSt erreicht, wenn Ausgangsstoff
vollsténdig verbraucht ist, d.h. Zahler ¢, - §/V=0=c,= ¢ .. /V):

1- flfmax

/ max

4= 4+RTIn




4
+20

kG

+10

+5 -
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Reaktionsablauf

Glucoseumwandlung

& S5

-10

Gleichgewichtspunkt

* bei Reaktionsbeginn (§/¢... = 0)
zeigt 4 Wert von +w
— jede homogene Reaktion be-
ginnt freiwillig

+ 4 erreicht schlieRlich bei von 1
abhangigem §/¢_ .. -Wert Wert null
= es herrscht Gleichgewicht

e nach vollstandigem Verbrauch
des Ausgangsstoffes (§/¢,.. = 1)
hat 2 schlielich Wert von —xo

im Gleichgewichtszustand findet makroskopisch gesehen keine
Umsetzung mehr statt; auf mikroskopischer Ebene laufen Hin- und
Ruckreaktion weiterhin ab, jedoch mit identischen Geschwindigkeiten
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Massenwirkungsgesetz

eine sehr wichtige Anwendung ist die Herleitung des ,Massen-

wirkungsgesetzes* R
bei einer allgemeinen Reaktion %
B+B +..>D+D +... }

ist das Gleichgewicht erreicht, wenn kein Potenzialgefalle mehr
besteht, also der Antrieb 4 verschwindet

= S +RTINGB)c(B) ... Lo
bzw. ATAT nC.r(D)-c.r(D’)-...
0 _RTING(B)-C(B) . _por . €:(D)-6(D)-...
¢, (D)-c.(D)-... c.(B)-c.(B)-...
Umformung:

C,-(D)-Cr(D').___ _ i= o
(CV(B)'Cr(B')‘-"jGI eprT * 1

Gleichgewichtszahl
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Massenwirkungsgesetz

fur die allgemeine Reaktion zwischen lauter gelosten Stoffen
vg|B+|vg B +...2 vpD+vp D +...
erhalten wir ganz entsprechend

2 = ( ¢, (D) - ¢, (D)% -... j
c.(B)'el-c.(B)'el-... g

herkommlich relative Konzentrationen c, %urch c/c® ersetzt und feste

BezugsgroRe ge mit Gleichgewichtszahl ¥ zu neuer Gleichgewichts-
“konstanten” K zusammengefasst:

ReR.=[ £OT2-cOTe .
c(B)'el-c(B)"e!-... g

O O
Zusammenhang zwischen X und K iliber ,Dimensionsfaktor k:

O O . .
K=kx |, wobei k=(c®) mit v,=vg+vg+..+vy+yvy +..
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Massenwirkungsgesetz

vgéihrend 7% immer eine Zahl ist, hat die herkommliche Konstante
K die Einheit (mol m-3)-

Anwendungsbeispiel: Dissoziation der Essigsaure in Wasser
HAclw & HYw + Ac|w

pe/kG  (-396,46) 0 (—369,31) = 4° =-27,15 kG

Gleichgewichtszahl ergibt sich zu
@)

7% = expi =1,74-10-5 = ¢, (H")-c.(Ac)
RT

c,(HAc)
herkommliche Gleichgewichtskonstante hingegen zu

c(H*) - c(Ac)
c(HAc)

}% =1,74-10-° kmolm=3 =

wegenv, =-1+1+1=+1
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Lage des Gleichgewichts

GroRenordnung der gemaR der Beziehung

o o
‘/‘ZI=RTIHK‘

eindeutig durch ,('?l festgelegten Gleichgewichtszahl gern benutztes
MaR fur Ablauf einer Reaktion

,% stark positiv = 7% >>1, d.h., Endprodukte dominieren in Gleichge-
wichtszusammensetzung; wegen Iogarithmischeon Zusammenhanges
fiilhren bereits relativ kleine Anderungen in 2 zu betrichtlichen

Verschiebungen der Lage des Gleichgewichts

O
,(f)l stark negativ = K <<1, d.h., Ausgangsstoffe herrschen in Gleich-

gewichtszusammensetzung vor
O

A=~=0= 7% ~ 1, d. h., Ausgangsstoffe und Endprodukte liegen in
vergleichbaren Mengen vor

man beachte: in allen drei Fallen gilt 7 = 0, da stets Gleichgewicht
vorliegen soll!!



UH
it /. Massenwirkung — eine Frage der Konzentration J@D
m

STIFTUNG

Bestimmung des chemischen Antriebs

mittels Gleichgewichtszahl bzw. herkommlicher Gleichgewichts-
konstanten kann Gleichgewichtszusammensetzung eines Gemisches,
das sich durch freiwillige Umsetzung aus bestimmten Mengen der
Ausgangsstoffe bildet, aber auch quantitativangegeben werden

Gleichung

o o
‘}l=RT|nK‘

kann umgekehrt auch genutzt werden, um Grundantrieb einer
Reaktion experimentell zu bestimmen; dazu genugt es, aus im
Gleichgewicht gemessenen Konzentrationen zgnéchst die Gleichge-
wichtszahl und daraus dann den Grundantrieb 4 zu berechnen

Problem: Reaktion kann so stark gehemmt sein, dass die bestimmten
Gehalte nicht den Gleichgewichtswerten entsprechen, Hindernis
durch Zusatz eines Katalysators uberwindbar
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Spezielle Fassungen der Massenwirkungsglg.

statt ¢ konnen wir auch beliebige andere ZusammensetzungsmafRe
einfuhren, sofern sie der Konzentration proportional sind

wenn man den Druck auf ein Gas erhoht, nimmt die Konzentration der
Gasteilchen proportional dazu zu, weil sie jetzt auf ein engeres
Volumen zusammengedrangt sind, d.h.

i — ﬂ ‘
Co Po l
M=+ RTInE | fiir P, Py <<10p® Massenwirkungsgleichung 2
Po

Verallgemeinerung: bei Gasmischungen erzeugt jede Komponente B,
C, D, ... unabhangig von ihren Mischungspartnern Partialdruck oder
Teildruck; Gesamtdruck p des Gasgemisches gleich Summe der
Teildrucke aller vorhandenen Komponenten (Gesetz von DALTON):

pges =Ps*Pctppt..
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Spezielle Fassungen der Massenwirkungsglg.

als Anfangswert fur den Druck wahlt man ublicherweise den
Normdruck p® = 100 kPa, obwohl das chemische Potenzial y dann
schon etwas vom Wert abweicht, den die Massenwirkungsgleichung
liefert = nicht wahrer uy-Wert beim Normdruck eingesegzt, sondern
etwas davon abweichender, fiktiver Wert, sog. Grundwert u, benutzt

p=p+RTInL- = +RTInp,| fiir p<<p® Massenwirkungsglg. 2"

pe

p, relativer Druck; im Gegensatz dazu sind in Massenwirkungs-
gleichung 2 alle y-Werte real

Konzentrationsverhiltnis c/c, in der Massenwirkungsgleichung kann
aber auch durch das Verhaltnis der Stoffmengenanteile x/x, ersetzt
werden:

M= g+ RTInXL fur x, x, <<1 Massenwirkungsglg. 3
0




+ |=e3++ SCN- S /

\__verd. Fe(SCN);- /.

https:/lwww.job-stiftung.de/index.php?
eiseniii-nitrat-ammoniumthiocyanat-gleichgewicht
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‘«'_I + F93+ T { + SCN_ F /

verd. Fe(SCN),-
Lsg.

Fe3*-SCN—-Gleichgewicht

¢ 61 ) ' Versuchsdurchfiihrung:

? Eine bernsteingelbe verdunnte Eisenthio-
%é -~ cyanat-Losung wird alternativ mit Fe3*-
f” oder SCN--Losung versetzt.

“ L,j) Beobachtung:
jl Die Losung farbt sich in beiden Fallen rot.

Erklarung:

Das Gleichgewicht wird vereinfachend beschrieben durch
[Fe(H,0)g]** + 3 SCN- - [Fe(H,0);(SCN);] + 3 H,0,
c([Fe(H,0);(SCN);])
c([Fe(H,0)sI*)- ¢(SCN")’
Die Zugabe von Wasser zur Eisenthiocyanatlosung verschiebt das

Gleichgewicht auf die Eduktseite, von Fe3*- oder SCN--Lésung zur
verdunnten Losung wieder auf die Produktseite.

O
das MWG lautet: K. =
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Homogene Gasgleichgewichte

fur Gleichgewichte in einem Gasgemisch

vg|B+|vg B +...2vD+v,D +...
wird zur Herleitung der Gleichgewichtszahl auf die Massenwirkungs-
gleichung 2" zuruckgegriffen

7% — pr(D)VD . pr(D’)VD'
* p,(B)l. p,(B)l ...

zur Umrechnung in die herkommliche Gleichgewichtskonstante muss
wieder ein Dimensionsfaktor berucksichtigt werden:

O O
Kp =KX,

, wobei k=(p°®)» mit v,=vg+vg+. . tvptvy to
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Zersetzungsgleichgewichte

wir wollen uns nun hetferogenen Gleichgewichten zuwenden, an
denen Stoffe in unterschiedlichen Phasen beteiligt sind

zunachst heterogene Gasreaktionen unter Beteiligung fester Phasen

Beispiel: auch technisch wichtiges Kalkbrennen

bei Zersetzung von Calciumcarbonat in einem geschlossenen System
CaCO,|s —» CaO|s + CO,|g

Mo/kG -1128,8 -603,3 -3944 = A4° =-132 kG

liegen zwei reine feste Phasen (CaCO; und CaO) sowie eine Gasphase
(CO,) im Gleichgewicht vor, fur Gas Kohlendioxid findet Massen-
wirkungsgleichung 2° Anwendung

doch wie konnen wir reine Feststoffe (oder auch reine Flussigkeiten)
B berucksichtigen?

fiir diese Stoffe entfillt RT Inc,(B), d.h., es gilt u(B) = #(B) = reiner
Feststoff erscheint nicht im Massenwirkungsgesetz
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Zersetzungsgleichgewichte
Gleichgewichtszahl fur die Carbonatzersetzung ergibt sich zu
ﬂ%p =p(CO;) mit Ky =1,1-10-23 bei 298 K
fur herkommliche Gleichgewichtskonstante erhalt man
K,=p(CO,) mit  K,=11-10-2.100kPa=1,1-10-2' kPa

Gleichgewichtskonstante identisch mit Zersetzungs-
druck, d.h. CO,-Druck im Gleichgewicht; dieser also
unabhangig von Stoffmengen der festen Substanzen

erhitzt man Calciumcarbonat jedoch in
einem offenen System, z. B. im Kalk-
brennofen, entweicht das Gas in Umge-
bung, Gleichgewicht wird nicht erreicht
= gesamtes Carbonat zersetzt sich
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Phasenumwandlung

Vorgehensweise auch auf Umwandlungen mit Wechsel
des Aggregatzustandes anwendbar

Beispiel: Verdampfen von Wasser
H,O|l — H,0|g

h ue/kG -237,1 -228,6 — 71°=-8,5kG

Gleichgewichtszahl fur Gleichgewicht zwischen o g%g

flussigem Wasser und Wasserdampf in einem B =
geschlossenen System: p

Kp = P,(H;0lg) mit kg =3,24-102 bei 298 K

herkommliche Gleichgewichtskonstante:

O

Kp = p(H,0]g) = p,(H,0)
Gleichgewichtskonstante gibt (Sattigungs-)Dampfdruck des Wassers
an, d.h. Druck des Wasserdampfes im Gleichgewicht mit Flussigkeit
bei betrachteter Temperatur (auch gesaéttigter Dampf oder Sattdampf)

Evaporation No Escape
No Equilibrium Yaz, Equilibrium
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Loslichkeit ionischer Feststoffe

jeder Stoff beginnt sich aufzulosen, wenn er von
Flussigkeit umspult wird, da sein Potenzial y im
reinen Losemittel auBerst niedrig ist (fur ¢ > 0
strebt y > —x), y steigt jedoch mit zunehmender
Auflosung und damit Konzentration rasch an,
Vorgang kommt zum Stillstand, wenn das Potenzial
in der Losung dem des Festkorpers die Waage halt,
d.h. Gleichgewicht herrscht = gesattigte Losung

dissoziiert Stoff beim Losen wie beispielsweise Salz im Wasser
AB|s = Af|lw +B-|w

mussen Dissoziationsprodukte gemeinsam ,,Umbildungstrieb” u(AB)
des Salzes AB auffangen:

M(AB) = u(A*) + u(B-)
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STIFTUNG

Loslichkeit ionischer Feststoffe

Massenwirkungsgesetz fiir Losungsvorgang, hier Ubergang vom
festen in gelosten Zustand, s—d, lautet, solange ein Bodenkorper von
AB vorhanden ist:

Kea = C;(A*) - ¢, (B") mit

@) @) ©)
=exp———=¢eX
Ksa ZOXP Ry ~OXP RT

= unter gegebenen Bedingungen Produkt der relativen Konzentratio-
nen deg lonen in gesattigter Losung konstant;oin der Chemie wird
daher K.4 gewohnlich als Léslichkeitsprodukt K, bezeichnet

wird nun der Gehalt eines der lonen erhoht, z.B. ¢(A*), dann muss der
des zweiten c¢(B-) entsprechend sinken, um das Gleichgewicht zu
erhalten, d.h., es scheidet sich zwangslaufig der Stoff AB aus der
Losung aus
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Loslichkeitsprodukt

9 ' Versuchsdurchfiihrung:

= Eine gesittigte Kochsalzlosung wird
i@; - alternativ mit Salzsaure und mit Natron-

.

STIFTUNG

NaOH

lauge versetzt.

Nieder-
schlag

F’? Beobachtung:

AP

gesattigte

jl Beide Male fillt ein weiBer Niederschlag aus.
Erklarung:

Das heterogene Gleichgewicht wird beschrieben durch

NaCljs — Na*{w + CHw mit %4 = c,(Na*)-c,(CI-).

Aus der Gleichgewichtszahl bei Zimmertemperatur von 37,8 ergibt sich

fur die Konzentration c_4 der gesattigten Losung:

C.y = ¢(Na*) = ¢(ClI) = c®{KS; =~ 6,1 kmolm3

Sowohl bei Zugabe von Na*-lonen als auch von Cl—-lonen zu der

gesattigten Kochsalzlosung erfolgt eine NaCl-Fallung.
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STIFTUNG

Loslichkeit ionischer Feststoffe

Zusatz von Verbindungen, die eine gemeinsame lonenart mit dem
betrachteten Salz aufweisen, beeinflusst also dessen Loslichkeit

zerfallt ein Stoff nicht nur in zwei, sondern in mehrere lonen, dann
erscheinen im Massenwirkungsgesetz auf der rechter Seite
entsprechend viele Faktoren

Beispiel: schwerlosliches Blei(ll)-iodid
Pbl,|s < Pb?*|w + 2 I|w
Massenwirkungsgesetz fur betrachtetes Losungsgleichgewicht lautet:
Ksa = € (PD2*) ¢, (IF)?

wahrend im Fall von leichtloslichen Salzen aufgrund der starken lon-
lon-Wechselwirkung in konzentrierteren Elektrolytlosungen nur recht
grobe Angaben moglich sind, insbesondere bei Beteiligung mehr-
wertiger lonen, konnen im Fall von schwerloslichen Verbindungen
durchaus auch quantitative Abschatzungen vorgenommen werden
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STIFTUNG

Loslichkeit von Gasen

Gas B mit Flussigkeit (oder Feststoff) in Beruhrung gebracht

= es diffundiert so lange hinein, bis chemisches Potenzial des Gases
im Innern ebenso hoch ist wie auRen, Potenzial von B in der Losung
wird durch Massenwirkungsgleichung 1°, das in der Gasphase
hingegen durch Massenwirkungsgleichung 2° beschrieben

4 \ Gleichgewichtszahl Kq.q oder kurz X gq

¢ (B)
p:(B)

@)
7(gd -

7% ents%richt hier weder 7%0 noch 7%,,, sondern stellt eine ,,gemischte
GroRe ¥, dar

wie Massenwirkungsgleichungen selbst, gilt auch diese Gleichung
nur, solange die Konzentration ¢ in der Losung und der Druck p
aufBen gering sind
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STIFTUNG

Loslichkeit von Gasen

herkommliche Schreibweise:

K

d —
)
Zusammenhang bereits 1803 von dem englischen
Chemiker William HENRY empirisch gefunden:

Die Loslichkeit eines Gases bei konstanter
Temperatur ist seinem Partialdruck uber der
Losung proportional (HENRYsches Gesetz).

@) @)
daher wird Kygq auch als HENRY-Konstante Ku be-
zeichnet
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STIFTUNG

Loslichkeit von Gasen

Beispiel: Loslichkeit von Sauerstoff in Wasser .
O,|g & O,lw ﬂ

pe/kG 0 +16,4 = 2°=-16,4 kG
Gleichgewichtszahl bei Zimmertemperatur:

9:@:13,10—3
Kea = p0,)

herkommliche Gleichgewichtskonstante:
Ke. = c(0;) _ ..o 1kmolm=
gd d
p(0,) 100 kPa
Partialdruck von O, in Luft betragt etwa 20 kPa; fur die O,-
Konzentration in luftgesattigtem Wasser bei 298 K erhalten wir damit
c(0,) =Ky, - p(0;) =1,3-10-° molm= Pa-1-20-10° Pa = 0,26 molm-3

= Abschatzung der fur biologische Prozesse wichtigen Konzentration
an O, in Gewassern

=1,3-10-° molm-3 Pa!
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STIFTUNG

sBabyflaschenexperiment

g Versuchsdurchfuhrung:

‘o Die Babyflasche wird mit Sprudelwasser 1 S
7%%<V + gefiillt, mit einem Gummisauger (ohne .
| 4 \f» \7\‘_} 7\ >

s \ Loch) verschlossen und geschuttelt. i

!rj iC’L{

| ] Beobachtung:

jl Der Gummisauger dehnt sich stark aus.
Erklarung:

Sprudelwasser in einer ungeéffneten Flasche enthalt unter Uberdruck
hineingepresstes Kohlendioxid. Offnet man die Flasche, so sprudelt
das Gas wieder heraus. Fullt man das Sprudelwasser jedoch in die
Babyflasche und verschlieBt diese, so stellt sich ein neuer Gleich-

gewichtsdruck ein. Dieser Druck ist groR genug, um den Gummisauger
“aufzublasen”.
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STIFTUNG

Verteilungsgleichgewichte

theoretisch ahnlich: System aus zwei praktisch nicht mischbaren
Flussigkeiten wie Wasser/Ether; Zusatz eines dritten Stoffes B, z.B.
lod, der in beiden flussigen Phasen () und () loslich ist

Substanz B verteilt sich zwischen diesen Phasen, bis ihr chemisches
Potenzial in beiden gleich geworden ist

= Gleichgewichtszahl T%dﬁd oder kurz T%dd:

@) @) (@)
O ¢, (B)” : O A H(B) —u(B)”
= mit =exp—— =ex
Kdd ¢.(B) K dd P RT P RT
o ..
herkommliche Schreibweise: Kgg = (::((BB))'

Das Verhaltnis der Gleichgewichtskonzentrationen des gelosten
Stoffes in zwei flussigen Phasen ist fur geringe Gehalte eine
(temperaturabhangige) ,,Konstante“ (NERNSTscher Verteilungssatz).

O ©)
Konstante K44 auch NERNSTscher Verteilungskoeffizient Kn genannt
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STIFTUNG

Verteilungsgleichgewichte

Verteilungsgleichgewichte spielen bei der Trennung von Stoff-
gemischen mittels Extraktion eine groBe Rolle, z.B. ,,Ausschuttelns”
eines Stoffes aus seiner Losung mit Hilfe eines weiteren Losemittels,
in dem er weitaus besser loslich ist

Beispiel: lod kann durch mehrmaliges Extrahieren
mit Ether, aber auch mit Cyclohexan usw., fast
vollstandig aus Wasser entfernt werden (vgl.
Versuch 4.3)
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STIFTUNG

Verteilungschromatographie

T auf dem gleichem Prinzip beruht die
Verteilungschromatographie

stationare Phase: Losemittel in Poren eines
8\ festen Tragermaterials (z. B. Papier, fein-
\ korniges Kieselgel usw.), an diesem flieRt
~_ _ _ I zweites Losemittel mit zu trennendem
| ' Stoffgemisch als mobile Phase vorbei

https:/lwwW.youtu be.com/wat . .
ch?v=0uR2uM_Osos (Lauf- oder FlieBmittel)

je besser die Substanz in der stationaren Phase
loslich ist, desto langer wird sie sich darin
aufhalten und desto starker wird sich ihre
Bewegung entlang dieser Phase verlangsamen

{ \ Auftrennung des Stoffgemisches
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STIFTUNG

Einfluss der Temperatur

bisher betrachtete Gleichgewichtszahlen (und -konstanten) gelten fur
bestimmte Bedingungen, meis’% Normbedingungen (298 K und
100 kPa), zur Bestimmung des KX -Wertes bei beliebiger Temperatur
neben RT-Glied Temperaturabhangigkeit des Antriebs .2 zu beachten

A= Ay +a(T = To)
’\ Gleichgewichtszahl bei beliebiger Temperatur T:

A+a(T =T,
RT

bei Tempergturerhbhung (AT > 0) kann 7%(T) vergliche(r)l mit Aus-
gangswert K(7T,) je nach reaktionstypischen Werten fur 42 und « fur
manche Reaktionen zu-, fur andere abnehmen; im ersten Fall ver-
schiebt sich die Gleichgewichtszusammensetzung zugunsten der Pro-
dukte, im zweiten Fall zugunsten der Ausgangsstoffe, d.h. uber Wahl
der Temperatur kann Gleichgewichtskonstante beeinflusst werden

O
K(T) = exp



