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Einfuhrung

Auch, wenn der Nutzen der chemischen
Thermodynamik auBer Frage steht, so
wird sie doch allgemein als schwierige
Wissenschaft empfunden. Gerade auch
eine der grundlegenden 6GroéBen, das
chemische Potenzial y, meist beschrieben
als partielle Ableitung

ue(29)
on),r

einer GroBe, in die Energie und
Entropie involviert sind, steht in dem
Ruf, besonders unanschaulich zu sein.
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Chemisches Potenzial als Grundbegriff

Es gibt jedoch eine einfachere Herangehensweise an diese Grofe
ohne eine die SchiilerInnen oft abschreckende mathematische
,Uberfrachtung”

Wir schlagen vor, g direkt als ,Umbildungstrieb™ REWARD
einzufiihren, der durch seine wichtigsten und leicht ==
erkennbaren Merkmale charakterisiert wird wie eine
gesuchte Person durch einen ,Steckbrief”.

“BILLY THE KID"

Diese phdnomenologische Definition wird ergdnzt durch die Angabe
eines direkten Messverfahrens, eine Vorgehensweise, wie sie bei
verschiedenen Basisgrofen wie Ldnge, Zeit, Masse (blich ist.
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p Wanted 2

¢ Die Neigung eines Stoffes
e sich mit anderen Substanzen umzusetzen,
e sich in eine andere Zustandsart umzuwandeln,
e sich im Raum umzuverteilen,
lasst sich durch ein und dieselbe GroRe — sein
chemisches Potenzial y — ausdrucken.
¢ Die Starke dieser Neigung, d. h. der Zahlenwert von y,
e wird durch die Art des Stoffes bestimmt
e und durch das Umfeld (Temperatur, Druck, Konzentration, ...),
e aber nicht durch die Art der Reaktionspartner oder Produkte.
¢ Eine Umsetzung, Umwandlung, Umverteilung kann freiwillig

nur eintreten, wenn die Neigung hierzu im Ausgangszustand
starker ausgepragt ist als im Endzustand, d. h., es existiert ein

Potenzialgefalle: Z Mi> Z Mj .
¢ Ausg. End @
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Einsatz im Unterricht

Die GroéBRe ldsst sich dann unmittelbar
einsetzen, um das vielfdltige Geschehen
in der Welt der Stoffe qualitativ und
quantitativ zu beschreiben.

Der einfache Zugang macht den
Begriff selbst fir den Anfdnger-
unterricht interessant. Ausgewdhlte
Schauversuche tragen dazu bei, eine
Briicke zwischen Lehrbuchwissen und
alltdglicher Erfahrung zu schlagen.
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Massenwirkung

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

Op8p8plgE Fur die Massenwirkung ist nicht die
S52es Masse eines Stoffes mafgeblich,
sondern seine ,,Massierung“ im Raum,
SEahe nicht die Menge, sondern die

Je geballter der Einsatz, desto Konzentration.
durchschlagender die Wirkung.

HyO v,

Beispiel: Verdunstung von Wasser
H-O|l - H50|g
uelkG =237 < -229

Die starke Verdunnung des Wasserdampfes
mit Luft senkt den Wert des Potenzials
jedoch unter den von flussigem Wasser.
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Konzentrationsabhangigkeit

Wahlt man die Konzentrationsanderung Ac = ¢ — ¢y hinreichend klein,
ist ein linearer Ansatz ausreichend:

M=HMyty-(c—cp)

Der Konzenftrationskoeffizient y ist eine universelle Grole, d. h. fur alle
Stoffe in jedem Umfeld gleich:

y = RT fur kleine c
c

Die Kombination dieser beiden Beziehungen fuhrt schlieBlich zu:
M=HMog+RTIn(c/cy) =g +RTInc, Massenwirkungsgleichung

Bezug auf die Normkonzentration ¢® =1 kmol m-3:

M= ﬁ+ RTIn(c/c®) mit ﬁ: Grundwert
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Massenwirkungsgesetz

Eine sehr wichtige Anwendung ist die Herleitung des ,Massen-

wirkungsgesetzes®. »
Allgemeine Reaktion zwischen gelosten Stoffen e-./g
B+C+..2D+E+... ;

Das Gleichgewicht ist erreicht, wenn das Potenzialgefalle
verschwindet, d. h. es gilt

Mg * Ug *...= Up + U T...
Anwendung der Massenwirkungsgleichung (fur kleine c):

o —_ © o o
Mg+ RTInc (B)+uc-+RTInc (C)+..=up+RTInc (D)+ ug+RTInc (E)+...

Umformung:
@) @) O @)
cr(D).c:r(E)....=eXp Mgt Hct..—Hp— Mg— .. =7<% \
c,(B)-c.(C)-... RT CV

Gleichgewichtszahl
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Einfuhrung

Eine Umsetzung sollte erwartungsgemal umso schneller ablaufen, je
groBer der Potenzialabfall von den Ausgangs- zu den Endstoffen hin
ist.

Jedoch bestimmt nicht das Potenzialgefalle allein die
Geschwindigkeit, sondern es sind auch gewisse Hemmungen zu
uberwinden, die groR oder klein sind konnen.

A Ausgangs-
e I U% stoffe £ N Reaktionswiderstand

/
Elektrischer
Widerstand Reaktions- .
widerstand Ay allgemein:

"Geschwindigkeit ~ Pc.>t.gefalle "
I i Endprodukt Widerstand
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Umsatzgeschwindigkeit
Umsatzgeschwindigkeit w wie andere Geschwindigkeiten als Ande-
rung einer GroRe mit der Zeit, hier der Stoffmenge n, definiert, jedoch

e werden nicht alle Stoffe in demselben Mengenverhaltnis
verbraucht oder gebildet

z. B. Ammoniaksynthese: N, + 3 H, - 2 NH,

= Division durch die zugehorige Umsatzzahl v; _
e andert sich die Geschwindigkeit meist wahrend der Reaktion

= momentane Geschwindigkeit zu berucksichtigen

d. h. (AJ=1ﬂ z. B. w=__2=___2=+_
v; dt dt 3 dt 2 dt

bzw. in homogener Umgebung bei konstantem Volumen V

w_ 1dg;
V v; dt

Geschwindigkeitsdichte r: r=
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Entfarbung von MnO, -Losungen
unterschiedlicher Konzentration

Konzentration

\

Oxalsaure-Losung wird mit unterschied-
lich stark verdunnten Kaliumperman-
ganat-Losungen versetzt.

Beobachtung:
Die konzentrierteste Losung entfarbt sich am schnellsten.

Erklarung:

Die violetten Permanganat-lonen werden durch Oxalat-lonen zu
nahezu farblosen Mn?*-lonen reduziert, wahrend die Oxalat-lonen zu
gasformigem Kohlendioxid oxidiert werden:

2 MnO,~ + 5 C,0,% +16 H* - 2 Mn?* + 10 CO, + 8 H,O

Je hoher die Verdunnung, d. h. je geringer die Konzentration der
Reaktionsteilnehmer ist, desto langsamer verlauft die Reaktion.
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Geschwindigkeitsgleichung

Geschwindigkeitsdichte r offenbar abhangig von

e den Konzentrationen der Reaktionsteilnehmer A, B,...,

aber auch von

e der Temperatur,

e der Gegenwart von Stoffen, die nicht in der Umsatzformel auftreten
(Katalysatoren, Inhibitoren, Losemittel)

Zusammenhange in der Regel analytisch beschreibbar durch die
Geschwindigkeitsgleichung

r=k(T)-cd -ch..

k : Geschwindigkeitskoeffizient
n=a+ b +... : Ordnung der Reaktion
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3. Temperaturabhingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit




3. Temperaturabhangigkeit der RG J@D

e
STIFTUNG

Temperaturabhangigkeit der RG

Bereits die Alltagserfahrung
lehrt, dass die Geschwindigkeit
chemischer Reaktionen bei
Temperaturerhohung ansteigt.
So verderben Lebensmittel, die
an einem heiBen Sommertag
draufBen stehen, viel schneller
als im Kuhlschrank.

Faustregel (RGT-Regel):

Verdoppelung der Reaktionsgeschwindigkeit |
bei einer Temperaturerhohung um 10 K
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Entfarbung von MnO,-Losungen
unterschiedlicher Temperatur

Temperatur

Unterschiedlich temperierte Oxalsaure-
Losungen werden mit entsprechenden
Kaliumpermanganat-Losungen versetzt.

Beobachtung:
Die heiBe Losung entfarbt sich am schnellsten.

Erklarung:

Die Reaktion wird durch die bereits bekannte Umsatzformel
2 MnO,~ + 5 C,0,% +16 H* - 2 Mn?* + 10 CO, + 8 H,0
beschrieben.

Mit steigender Temperatur nimmt die Reaktionsgeschwindigkeit
immer starker zu.
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ARRHENIUS-Gleichung

Berucksichtigung des Temperatureinflusses uber den Geschwindig-
keitskoeffizienten k(T):
= Ae—BIT E
k(T) = Ae In{k}  In{k}=In{k_}- cal

‘ R T
Vorstellung: Umgruppierung It

der Atome erfolgt uber
aktivierten Zustand, dessen
Bildung eine gewisse
Mindestenergie erfordert

£ KkT)=k e Ea/RT " T

E, : (ARRHENIUSsche) Aktivierungsenergie
k_. : Frequenzfaktor
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ARRHENIUS-Gleichung

Bedeutung:

Ausgangspunkt fur die beiden wichtigsten
Theorien zur Reaktionsgeschwindigkeit

e die StoRtheorie und

« die Theorie des Ubergangszustandes
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Theorie des Ubergangszustandes

Zerlegung einer einstufigen Reaktion in zwei Halbschritte

« Bildung eines ,Ubergangskomplexes“ definierter Zusammen-
setzung, in dem sich die Umgruppierung aller beteiligten Atome
vollzieht

« Zerfall der Ubergangskomplexes in die Produkte

stoffdynamische Behandlung als ,,Ubergangsstoff* (+) mit sehr kurzer
Lebensdauer und sehr geringer Konzentration
¥

A+BC A---B- C—>AB+C
Akt|V|erung

K3y

{
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Theorie des Ubergangszustandes

Geschwindigkeit w der Umsetzung bestimmt durch
* augenblicklich vorhandene Menge n,
* Lebensdauer 1, des ,Ubergangsstoffes*

n
w=_—*
Ty
bzw. fur eine homogene Reaktion
w C
fy = — = —:I:
Vv 1,

r : Geschwindigkeitsdichte
c, : Konzentration des Ubergangsstoffes
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Theorie des Ubergangszustandes

EYRINGscher Ansatz:

a) Ubergangsstoff stindig im (fiktiven) chemi-
schen Gleichgewicht mit den Ausgangsstoffen

Bestimmung der Gleichgewichtskonzentration des Ubergangsstoffes
mit Hilfe des Massenwirkungsgesetzes:

9 - c:|:/ce _O CA CBC
A (ca/c®)-(cgc/c®) [N c 'K*'ce'ce' cO

b) Lebensdauer des Ubergangszustandes:

= h
* kT

h : PLANCKsches Wirkungsquantum, kg : BOLTZMANN-Konstante

unabhingig von der Art des Ubergangsstoffes

GroRenordnung von r; bei Zimmertemperatur: 7, = 1073 s
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Theorie des Ubergangszustandes

Geschwindigkeitsdichte aus Kombination von c; und ry:

Cc; |kgT o© Ca C
=% =|°B .K:I:.ce.—A.—B-C-.___=k.CA.cBC

. |_h c® c°

r

Gleichgewichtskonstante einzige von der Art der Reaktion abhangige
Grofe

( OJ [O +O @) J
o _ Ap|_ HaTHc— M+
= exp| — = ex

Ks P RT P RT

A, ﬁ = ﬁi— ﬁ A— ﬁBC : Aktivierungsschwelle der Reaktion

ﬁ : Grundwert bei der Normkonzentration ¢® =1 kmol m™3
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Theorie des Ubergangszustandes

kG Reakilonsdatenin! Nur bei den Grundpotenzialen
- fge“emm tritt eine Aktivierungsschwelle

AL —— {
’ g in Form einer Stufe auf, nicht
1907 1Tea =12 |angsam aber bei den tatsichlichen
80 - Potenzialen! (wegen des vor-

""""""" 1 ausgesetzten Gleichgewichts)
60 -

a0 . 1075 Unterschied in der Geschwin-
Bt [ schnell digkeit verschiedener Reak-
20 10710 tionen allein von der Hohe der
| _Hatiac) | Potenzialschwelle  abhingig
Hag*Hc (diese wird von energetischen,
Hathae My aber auch entropischen Ein-

flussen bestimmt)
Hag*Hc
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4. Beeinflussung der RG
durch Katalyse
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Definition und erste Begriffe

Katalyse: Erscheinung, dass in kleinen Mengen beigefuigter Stoff, der
Katalysator, eine Umsetzung beschleunigt, ohne dabei selbst
verbraucht zu werden

Wir unterscheiden

e homogene K.: Alle beteiligten Stoffe bilden ein einheitliches
Gemisch

 heterogene K.: Katalysator und umgesetzte Stoffe sind auf ver-
schiedene Phasen verteilt; groBe industrielle Bedeutung

e enzymatische (oder mikroheterogene) K.: Enzyme, die
Biokatalysatoren in lebenden Organismen, sind Proteine, d. h.
Makromolekule mit Durchmessern zwischen 10 und 100 nm, die in
Losung kolloidal verteilt und weitaus groBer als die
Substratmolekiile sind
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H,0,-Zersetzung durch
verschiedene Katalysatoren

Katalyse

In drei Kelchglaser wird jeweils Wasser-
stoffperoxid-Losung gefullt. Zu der
ersten Losung gibt man Eisen(lll)-
chloridlosung hinzu. Eine Spatelspitze
Mangandioxid wird in das zweite Kelchglas gegeben. Zu der dritten
Losung wird schlieBBlich eine Katalase-Losung hinzugefugt.

Beobachtung:

Im ersten Kelchglas tritt eine vorubergehende Farbvertiefung auf.
Auch setzt nach einiger Zeit eine deutliche Gasentwicklung ein.

Die Losung im zweiten Kelchglas schaumt stark auf, verbunden mit
einer Nebelbildung. Das Mangandioxid verleiht ihr eine dunkle Farbe.

Im dritten Kelchglas wird eine starke Gasentwicklung beobachtet.
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H,0,-Zersetzung durch
verschiedene Katalysatoren

Katalyse

Wasserstoffperoxid kann in einer
Disproportionierungsreaktion in Wasser
und Sauerstoff zerfallen:

2 H,0,lw —» 2H,0|l +O,|g

LeIkG 2:(-134,1) > 2:(-237,2) + 0

Da ein Potenzialgefalle besteht, ist die Reaktion grundsatzlich
moglich. Allerdings ist die Geschwindigkeit der Zersetzung bei
Zimmertemperatur sehr klein. Durch geeignete Katalysatoren kann
die Reaktion jedoch erheblich beschleunigt werden.

So wirken Fe3*-lonen als homogener Katalysator. Mangandioxid ist
ein Beispiel fur einen heterogenen Katalysator. Die enzymatische
Katalyse nimmt eine Zwischenstellung ein.
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Wirkungsweise eines Katalysators

Durch Bindung an den Katalysator entstehen Zwischenstoffe, die
unter Ruckbildung des Katalysators wieder zerfallen, d. h.

eine einfache chemische Reaktion wie z. B.
A+B=P

wird durch den Katalysator K ,,umgeleitet:
1
K+ Az=KA
2
KA+B=K+P

Doch warum laufen Umsetzungen nach einem durch
den Zusatz eines Katalysators veranderten
Reaktionsmechanismus schneller ab als ohne
Katalysator?
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Wirkungsweise eines Katalysators

Geschwindigkeitskoeffizient k der unkatalysierten Umsetzung, die

uber den aktivierten Komplex * verlauft,

A+B=t =P

nur durch Aktivierungsschwelle
A, ﬁ bestimmt.

A1, GroBere Bildungs- und
‘/ Zerfallsgeschwindigkeit des
7 Zwischenstoffes AK kann

nur durch niedriger liegende
Aktivierungsschwellen erklart
werden:

K+A = ' = KA

KA+Bz=21+f " =K+P

<o

1

unkatalysiert

katalysiert

K+P
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