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All We Can Learn

Lernzettel: Gleichgewicht und Kinetik — Massenwirkungsgesetz, Gleichgewichtskon-
stante, Reaktionskinetik

(1) Massenwirkungsgesetz (MWG). Fiir eine allgemeine Reaktion
aA+bB = cC+dD

gilt das Massenwirkungsgesetz (MWG) in einer Schitzung der Gleichgewichtslage:

wobei die Klammern die Konzentrationen in mol L~! bezeichnen. An ist die Differenz der sto-
chiometrischen Koeffizienten der Gasphasen:

An = (c+d)— (a+Db).
Fiir Gasreaktionen gilt aufferdem die Beziehung zur Druck- bzw. Partialdruck-basierten Grofse

PSP
Ky = Bapp-
A B

Die Verbindung zwischen K}, und K. lautet

K, = K.(RT)*",

wobei R die ideale Gaskonstante ist (bei tiblicher Standardisierung 1 bar bzw. 1 atm). T ist die
Temperatur in Kelvin.

Hinweis zu Standards und Einheiten. In der Praxis kann K. je nach Standardzustand (1
mol L™!) dimensionale Einheiten haben. Oft wird die Grofe als dimensionslos angegeben, sofern
man die Standardzusténde entsprechend festlegt.

Beispiel: Haber-Bosch-Reaktion.

Na(g) + 3 Ha(g) = 2 NHs(g)

[NH;]?

e = NI H

An=(2)—(1+43) =-2.
Daraus folgt
K, = K.(RT).

(2) Gleichgewichtskonstante und Temperaturabhéngigkeit. Die Gleichgewichtskonstante
héngt von der Temperatur ab. Ein wichtiger Zusammenhang ist das van’t-Hoff-Gesetz:

dnK AH®

dT’” RT?’

mit AH° der Reaktions-Standardenthalpie. Aus dem integrierten Ausdruck ergibt sich z. B.

| K5 AH° (1 1
n— = — — — — .
Kl R T2 T1
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Interpretation der Grofie K. - Ist K, > 1, liegt das Gleichgewicht auf der Produktseite vor.
- Ist K. < 1, liegt das Gleichgewicht auf der Eduktseite. - Die Temperaturdnderung verschiebt
das Gleichgewicht je nach Vorzeichen von AH® (Le Chatelier).

(3) Reaktionskinetik. Die Reaktionskinetik beschreibt, wie schnell Reaktionen ablaufen und

wie sich Konzentrationen mit der Zeit dndern.

Geschwindigkeitsgesetze. Fiir eine allgemeine Reaktion aA + bB ¢C + dD gilt das Geschwindigkeits-
gesetz (flir eine mogliche, experimentell bestimmte Ordnung):

1 d[A] 1d[B] 1d[C] 1d[D] .
== == = = = k[A]™[B]" 11 F .

Rate o AL T T k[A]™[B]" (allgemeine Form)

Hierbei sind m,n die Reaktionsordnungen beziiglich A bzw. B, und k ist die Geschwindigkeit-
skonstante.

Forward- und Reverse-Geschwindigkeiten.
Forward: 7 = k;[A]*[B]’, Reverse: r, = k,[C]°[D]%.

Am Gleichgewicht gilt
k
rp=r, =— K.= k:_f (fiir eine elementare Schritt-Reaktion).

Daraus folgt die iibliche Gleichung

Arrheitsche Zerlegung der Geschwindigkeit. Die Temperaturabhangigkeit der Geschwindigkeit-
skonstante wird oft beschrieben durch die Arrhenius-Gleichung;:

E,
k= Ae RT,

wobei A der praexponentielle Faktor und E, die Aktivierungsenergie ist.

Integrale Geschwindigkeitsgesetze (oft geeichte [“Ibungsformen). Fiir einfache Reaktio-
nen mit einem Reaktanten A gilt:

0. Ordnung (n = 0): [A] = [A]
1. Ordnung (n = 1):  [A] = [A]ge™™,
1 1
2. Ordnung (n = 2): —— = —— + kt.
(Al [Alo
Bei mehreren Reaktanden kann eine Pseudo-Ordnung verwendet werden, sofern eine Komponente
im Uberschuss vorhanden ist.

Beispielhafte Anwendung. Wenn in einer Reaktion der beobachtete Anfangsraten einer ersten

Ordnung gegeniiber A entsprechen, dann féllt die Halbwertszeit ¢/, = 1“72 an.

Zusammenfassung. - MWG liefert das Verhéltnis der Gleichgewichtskonzentrationen. - K,
und K. sind Temperaturabhingig und iiber An miteinander verkniipft. - Die Reaktionskinetik
beschreibt Rate, Ordnung, und Zeitverlaufe, verkniipft iiber k¢, k, bzw. k und Temperatur.
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