Das chemische Gleichgewicht
f

Reversible Reaktionen
konnen in beiden Richtungen verlaufen

In einer Gleichung: N, + 3H, — 2NH,
P P

Zeit ido



Das dynamische Gleichgewicht
’

Vi = Ky o[Ho]® *[N,]

V, = K, *[NH,]?

Vi=V, Ky o[Ho]° *[N,] =k, [NH;]?

« = Kk [INH,]?
-k [Hz]3 °[N,]

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Hin- und Ruckreaktion sind gleich

! 1

Dynamisches Gleichgewicht



Das Massenwirkungsgesetz
é

Allgemeine Formulierung:

aA + bB — cC + dD
Massenwirkungsgesetz:

[CI°. D]

[AI” . [B]°

K = Gleichgewichtkonstante
- unabhangig von den Konzenrationen
- abhangig von der Temperatur
[C], [D], [A], [B] : Gleichgewichtskonzentrationen

nach Konvention:
- im Zahler: Reaktionsprodukte
- Im Nenner: Reaktanden 3



Gleichgewichtszustand

é

Alle reversiblen Prozesse tendieren zum Erreichen eines
Gleichgewichtszustands

Gleichgewichtszustand: - die Konzentrationen aller beteiligten
Substanzen bleiben konstant

- die Hinreaktion verlauft genauso schnell
wie die Ruckreaktion

Chemische Gleichgewichte —  homogene Gleichgewichte

T

- Homogene Gleichgewichte:

die in Gleichgewicht stehenden Substanzen
liegen in gleicher Phase vor.

heterogene Gleichgewichte

7 B. Hx(g) + l,(g) = 2HI(g) )



Gleichgewichtszustand
é
Beispiel:
In einem Volumen von einem dm?3 befindet sich HI(g). Es wird
bei 425 °C bis zur Gleichgewichtseinstellung belassen. Welche
Konzentrationen von H,(g) und 1,(g) befinden sich im
Gleichgewicht mit 0,50 mol/dm?3 HI(g)? K,,s = 54,5

- die Reaktion: H, + I, =——= 2HI
[HI]?

- die Gleichgewichtskonstante: K = = 54,5
[Hy] - [1]

- Nach der Reaktionsgleichung entstehen H,(g) und 1,(g)
in gleichen Stoffmengen, daher gilt

[Hy] = [l,] = ¢
__[HIP , _ 0,502
K = , cc = = 0,000459
c 54,5

[H,] = [I,] = ¢ = 0,069 mol/dm?3



Heterogene Gleichgweichte
—

wenn die in Gleichgewicht stehenden Substanzen in
verschiedenen Phasen vorliegen.

Beispiel: CaCOy4(s) == CaO(s) + CO,(g)

[Ca0] . [CO,]
[CaCO,]

Die Konzentration in einem reinen Feststoff ist konstant!!

[CaO] = Kk, [CaCO,] = Kk,

K = i . [CO,] ——> K = [CO,]

Ko

Bei gegebener Temperatur stellt sich Uber dem Gemisch der
beiden Festkorper eine definierte CO,-Konzentration ein.




Heterogene Gleichgweichte
é

CO,
¢ L=
CaO ;fCaCOBE Unabhangig von den relativen Mengen
e ' - von CaO und CaCO,, bei gegebener
Temperatur stellt sich Uber dem
Gemisch der
O beiden Festkorper eine definierte CO,-
Ll i A Konzentration ein.
Wl b s
| Cao, CaCO;
B o ey




Das Prinzip des kleinstes Zwanges
—

(Le Chatelier-Braun-Prinzip)

Ein im Gleichgewicht befindliches System weicht einem Zwang aus,
und stellt sich ein neues Gleichgewicht ein.

Jede Anderung der Bedingungen ist ein solcher Zwang.

Konzentrationsanderungen
CH,COOH + C,H.OH — CH;COOC,H; + H,0

[CH,COOC,H,] . [H,O]

[CH,COOH] . [C,HOH]
Druckéanderungen

N, +3H, — 2NH, NH?
3
K = 8
[Ho]° . [Ny]




Anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur
é

- exotherme Hinreaktion:

N, + 3H, ——= 2NH, AH = -924 kJ

[NH,]?
Temperatur K = -
oc [Ho - [N
300 9,6
400 0,50
500 0,060

600 0,014



Anderung der Gleichgewichtskonstante mit der Temperatur
é

- endotherme Hinreaktion:

H,+CO,  H,0+CO AH = +41,2kJ
. < [CO] . [H,O]
emperatur =
. [Ho] . [CO,]
700 0,63
800 0,93
900 1,29

1000 1,66
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Das Loslichkeitsprodukt
’

Bei den schwerloslichen Substanzen stellt sich nach
einiger Zeit ein Gleichgewicht ein.

__— mit AgCI gesattigte
I l — walrige Losung

e, e aco

AdCl(s) =——Ag*(aq) + Cl'(aq)
[Ag*] . [CI]
[AgCI]

K =

Da [AgCI] konstant ist, K. [AgCI] = [Ag*] . [CI]

L =[Ag"] . [CI]

11
Die Konstante L wird Loslichkeitsprodukt genannt.



Einige Zahlenwerte fur L (bei 25 °C)
é

Substanz L
AgCl 1,7 . 1010
AgBr 50.10"3
Agl 8,5. 1017
Ag,CrO, 1,9 .10
CaCO, 4,7 .107°
BaCO, 1,6 . 107
PbS 7,0.1027
HgS 1,6 . 105

12



Sauren und Basen
é

1./ Das Arrhenius-Konzept (1887)
Sauren: die Stoffe, die in waliriger Losung H*-lonen bilden
Basen: die Stoffe, die in walriger Losung OH-lonen bilden

2./ Das Bronsted-Lowry-Konzept (1923)
Sauren: Substanzen, die Protonen abgeben kdonnen
(Protonen-Donator)
Basen: Substanzen, die Protonen aufnehmen konnen
(Protonen-Akzeptor)

Saure-Base-Reaktion:
CH,COOH + H,0 —— H,O0" + CH,COO
Saure 1 Base 2 Saure 2 Base 1

=T

konjugiertes Saure-Basen-Paar

H,O + NH, ——= NH, +OH
S?ure 1 ?ase 2 %aure 2 T Base 1 13




Die Starke von Bronsted-Sauren und -Basen
f

HCl + H,O —<—" H,;O* + CI
Saure 1 Base 2 Saure 2 Base 1

HCI ist eine starkere Saure, als das H;0*-lon.
H,O ist eine starkere Base, als das ClI-lon

CH;COOH + H,O0 " ——  CH,;COO" + H,0*
H,O" ist eine starkere Saure, als CH,COOH.
CH,COQO ist eine starkere Base, als H,0.

Je starker eine Saure ist, desto schwacher ist ihre konjugierte Base.
Je starker eine Saure ist, desto schwacher ist ihre konjugierte Base

Die Starke von Sauren:
das Ausmal} der Tendenz, Protonen abzugeben

Die Starke von Basen:
das Ausmal der Tendenz, Protonen aufzunehmen 14



Relative Starke von einigen konjugierten Saure-Basen-Paaren
’

zunehmende

Saurestarke

Saure Base
HC|O4 100% in H,O . C|O4'
HCI 100% in H,0 CI
HNO, 100% in H,O NO;
H,O* H,O
H,PO, H,PO,
CH,COOH CH,COO
H,CO, HCO;
H,S HS
NH,* NH,
HCO; CO,%
H,O . HO-
NH, ) 100% in H,O NH,"

zunehmende

Basenstarke

15



Saure-Base-Gleichgewichte
é
Das lonenprodukt des \Wassers

Eigendissoziation des Wassers:
2H,0 —= H,;0" + OH

[H;0"] . [OH]
[H,0J

K=

[H,O] = 1000/18 = 55,55 mol
kann konstant angesehen werden

K. [H0F= [H;0"]. [OH]

K,= [H;0%].[OH] lonenprodukt des Wassers
K, =1,0.10"“ mol?/I> bei25°C

Da die H;O* und OH™-lonen in reinem Wasser zu gleichen
Teilchen entstehen: [H,0*] = [OH]=1,0. 107 16



pH-Wert der waldrigen LOsungen
é

In sauren Lésungen: [H;0%] > 107, [OH] < 107 mol/dm?

In basischen Lésungen: [OH] > 107, [H,0*] < 10" mol/dm?

pH-Wert: der negative Zehnerlogarithmus von [H;0*]

pH = -log [H;0%]
In einer einfacheren Form: pH = -log [H*]

pOH-Wert: der negative Zehnerlogarithmus von [OH’]
POH = -log [OH]

pH + pOH =14

pH=7 pOH =7 17



Die pH-, bzw. pOH-Skala fur verdinnte waldrige Losungen
é

pH [H;07] [OH] poH

basisch

neutral - _ _ !

sauer

18



Elektrolytlosungen

Elektrolyte
starke Elektrolyte schwache Elektrolyte
liegen in waldriger Losung bestehen aus polaren Molekulen,
praktisch vollstandig in Form die in waldriger Losung teilweise
von lonen vor In lonen gespalten werden
= vollstandige Dissoziation = unvollstandige Dissoziation

z.B. CaCl,, NaBr, usw. Z.B. CH;COOH, NH;, usw.

19



Schwache Sauren
é

Dissoziation von Essigsaure
CH,COOH + H,O0 —=CH,COO" + H,0*
[CH,COO7]. [H,0%]
[CH,COOH] . [H,0]
Da [H,0] als konstant angesehen werden kann, und [H;0*] = [H*]

[CH,COO7] . [HY]
Kg = -log Ks = pKs
[CH;COOH]

K’S -

Ks = Sauredissoziationskonstante
pKg = Sauredissoziationsexponent

far Essigsaure: Kg=1,85.10° pPKs = 4,73

20



Basenkonstante von schwachen Basen
é

NH; + H,0 == NH,* + OH"
[NH,]. [OH]
[NH;] . [H,0]

Ky =

Da [H,0O] als konstant angesehen werden kann,

[NH;1 . [OH]
K, = log K = pKg
INH,]

Kg = Basendissoziationskonstante
pKg = Basendissoziationsexponent

fur Ammoniak, NH,

Kg=1,79.107° pKg = 4,70
21



Einige Dissoziationskonstanten bei 25°C
é

Sauren
Chlorige Saure HCIO, —H* + CIO, 1,1.107
Salpetrige Saure HNO, — H* + NO, 6,7.104
Ameisensaure HCOOH — H*+ HCOO- 1,8.104
Benzoesaure CsH;COOH~— H* + C;H.COO~  6,0.10°
Essigséaure CH,COOH — H*+ CH,COO 1,8.10°
Blausaure HCN — H*+CN- 4,0.1010
Basen
Dimethylamin  (CH,),NH + H, = (CH,),NH,* + OH" 3,7.10
Methylamin ~ CH,NH, + H,O = CH,NH,* + OH- 5,4.10*
Ammoniak NH; + H,O =— NH," + OH" 1,8.10°°
Hydrazin N,H, + H,O = N,H.* + OH- 9,8.107

Anilin C¢H:NH, + H,O CgHaNH,* + HOr 4.0.10-10
22



Mehrprotonige Sauren
é

enthalten mehr als ein dissoziierbares Wasserstoffatom
pro Molekul,
z.B. Schwefelsaure, H,SO,
Phosphorsaure, H,PO,
Oxalsaure, HOOC-COOH

Schrittweise Dissoziation
z.B. bei Phosphorsaure

H,PO, == H*+ H,PO,’ Ks1=7,5. 103
H,PO,” = H*+ HPO,> Ksp = 6,2 . 10°8
HPO,” —= H*+ PO, Kss = 6,2 . 10°12

Erklarung: die Abtrennung des zweiten, dritten Protons von
dem negativ geladenen lon ist schwieriger. 23



Dissozationskonstanten

é

Schwefelwasserstoff H,S — H" + HS" =1,1.107
HS — H* + 8% =1O 10-14
Schweflige Saure H,SO,— H* + HSO Kgs = 1,3.107
HSO; — H*+ SO, K, = 5,6.103
Schwefelsaure H,SO,— H* + HSO, vollstandig
HSO, — H*+ S0, K,,= 1,3.10?
Kohlensaure H,CO;— H*+HCO; Kg, = 4,2.107
HCO,; = H* + CO,* Kg,= 4,8 .10
Oxalsaure HOOC-COOH — HOOC-COO" Kg,=5,9.1072

HOOC-COO" = "00C-COO" Kg,= 6,4 .10

24



Dissoziationsgrad
é

Konzentration des dissoziierten Elektrolyten

a =
Gesamtkonzentration des schwachen Elektrolyten
[CH,COO7]
bei Essigsaure: o =
[CH,;COOH],

[CH;COOH], = Gesamtkonzentration der Essigsaure

25



Abhangigkeit des Dissoziationsgrades von der Konzentration
é

z.B. Essigsaure

Gesamtkonzentration Dissoziationsgrad, «

C, (mol/dm?3) Bruchteil %
1,0 0,00426 0,426
0,1 0,0134 1,34
0,01 0,0418 4,18

0,001 0,126 12,6

26



Bestimmung des pH-Werts

der waldrigen Essigsaure-L6ésungen
é

mit Hilfe des Dissoziationsgrades

[CH,COOT . [H] [CH,COO] = [H*] = a . [CH,COOH],
[CH,COOH]

N
n
]

[CH,COOH] = (1 - o ). [CH,COOH],

y o . [CH,COOH] 2
S (1-a ). [CH;COOH],

a2 . [CH,COOH],

1-a

Kg = —> C,0’+Kga—-Kg=0

Ko+ VK2 + 4Ke .C
e R T —> [H]=a.c,
2C

pH =-log (a . c,) .



Berechnung des pH-Werts der walirigen Essigsaure-Ldsungen

(Naherung)
—

[CH,COO . [H*]
[CH,COOH]

Da [CH,COOH] ~ [CH,COOH],, [CH,COO] << [CH,COOH]
und [CH,COO] = [H*]

[HP

Ke = ] =
" (H*] = \ K. . [CH,COOH].

[H*] = \/ Ks. c,(Saure)

pH = -log \/ K. c,(Saure)

Die obige Naherung darf man nur im Falle der schwachen
Sauren (oder Basen) verwenden. 28



Berechnung des pH-Werts der Losung einer schwachen Base
—

a./ mit Hilfe von Dissoziationsgrad o

[INH,*]. [OH] _ [OH]
Kg = T INH
[NH3] [ 3]0
K, + VK2 + 4K, ¢, _
= . [OH] = a . [NH,],
C

o)

POH = -log (a . [NH3],)
pH =14 - pOH

b./ naherungsweise, mit der Annahme [NH,;] ~[NH,],

[OH] = VK, . [NH,],

pOH = -log VK . [NH], pH = 14 - pOH

Im allgemeinen: pOH = -log \/KB . C,(Base) 29



Pufferldsungen

—
Die Pufferlosungen halten den pH-Wert weitgehend konstant.

- Zusammensetzung der Pufferlosungen

(1) eine schwache Saure + deren konjugierte Base
(ihr Salz mit einer starken Base)

z.B. CH,COOH + CH;COONa

(2) eine schwache Base + deren konjugierte Saure
(ihr Salz mit einer starken Saure)

z.B.NH; + NH,CI

30



Berechnung des pH-Werts von Pufferlosungen
—

a./ Pufferlosung: CH,COOH/CH,;COONa

Essigsaure: schwache Saure CH,COOH —— CH,COO + H"
[CH,COQO7] . [HY]
Kg =
[CH,COOH]

Natriumacetat: starker Elektrolyt

CH,COONa — CH,COO" + Na*

[CH;COOH]
[H] = Ks- :

[CH,COO7]
[CH,COOH] = [CH,COOH)], = [S&ure] - K [Saure]
[CH,COO7] = [CH,COONa], = [Salz] > [Salz]

pH = -log [H*] d



Berechnung des pH-Werts von Pufferlosungen
—

b./ Pufferlosung NH4/NH,CI

Ammoniak, NH; : schwache Base

Ammoniumchlorid: starker Elektrolyt

[NH;]

[OH1= Kg
[NH,"]

[NH;] = [NH;], = [Base]

[NH,*] = [NH,CI], = [Salz]

NH, + H,0 == NH,* + OH"
[NH,T. [OHT]

K, =
° [NH,]
NH,CI NH,* + CI

[Base]

OH]= Kg-

IOH]= K [Salz]

pOH = -log [OH]

pH = 14 - pOH 3



Wirkungsweise der Pufferlosungen
é

Ausgangskonzentrationen: [CH,COOH], = 1 mol/dm3
[CH,COONa] = 1 mol/dm3

1
[CH,COOH] [H*]= 1,85.10" o

1
[CH,CO07] pH = 4,742

[H] = Kg-

- nach Zusatz von 0,01 mol HCI

CH,COONa + HCl| —— CH,COOH + NaCl
[CH;COONa] nimmt ab: 1,00 — 0,99
[CH,COOH], nimmt zu: 1,00 — 1,01

1,01
[H*] = 1,85.105

0,99

pPH=4,733

Die Zugabe von 0,01 mol HCI zu 1 dm?3 Wasser wirde eine

pH-Anderung / — 2 verursachen! 33



Wirkungsweise der Pufferlosungen
—

- nach Zusatz von 0,01 mol NaOH

CH,COOH + NaOH —— CH,COONa + H,O
[CH,COOH], nimmt ab: 1,00 — 0,99
[CH,COONa] nimmt zu: 1,00 —1,01

0,99
1,01

[H*] = 1,85.105-

pH = 4,751

Die Zugabe von 0,01 mol NaOH zu 1 dm3 Wasser wirde eine
pH-Anderung 7 —12 verursachen!

34



Salze schwacher Sauren und Basen
—

waldrige Losungen von Salzen

neutral basisch sauer
NaCl, KNO,, usw. CH;COONa, Na,CO;, NH,CI, FeCl;
Na,S, usw. USW.
Salze Salze Salze

von starken Sauren von schwachenSauren von starken Sauren
mit starken Basen mit starken Basen mit schwachen Basen

35



Protolyse der Salze
—

a./ CH,COO + H,0 —CH,;COOH + OH"
Das Azetat-lon ist basisch, nimmt von dem H,O-Molekdl

ein Proton auf;
—— > die Losung des Natriumazetats reagiert basisch.

b/ NH,*+H,0 == NH, + H,0*

Das Ammoniun-lon protoniert das H,O Molekdl;
—> die Losung des Ammoniumchlorids reagiert sauer.

Die obige Reaktionen werden Protolyse (frGher Hydrolyse)
genannt.

36



Protolysekonstante, Kp
—

A +H,O — AH + OH"

[AH] . [OH]

= AT

Da [OH] = K, / [H*] ist,

[AH] . K, [AH] 1
e = [AT. [H'] [AT. [H'] Ks
K, K.,
Ko = Analog: Kp =

Kg Kg

37



Protolysengrad, 3

[AH] [OHT] [A’], = ursprungliche

R = = ) Konzentration des Salzes.
[A], A,

(Die Dissoziation von Wasser

[AH] . [OH] (OHT wird vernachlassigt.)

Ks [A] A

\/ K, . [A],
v KW' [A-]o KS
[OHT] = R =
K A,

K Der Protolysengrad [ ist der Verdinnung der
-

w Salzlosung proportional.

38



Die Berechnung des pH-Werts der L6sungen von protolysierten Salzen

a./ Losungen von Salzen schwacher Sauren (z.B. CH;COONa)

\/ K,, . [Salz]
[OHT] =
Ks

pOH =7 — 2 pKg — 72 log [SalZ] pH =14 — pOH

pH =7 + 2 pKg + Y2 log [Salz]

b./ Losungen von Salzen schwacher Basen (z.B. NH,ClI)

K., . [Salz]
[H'] = \/
KB

pH =7 -7 pK; - 72 log [Salz]

39



Sauren und Basen

é

Das Lewis-Konzept (1923)

Lewis-Basen:
Molekule oder lonen, die Uber ein einsames Elektronenpaar verfugen

(Elektronenpaar-Donatoren), z.B. Ammoniak, :NH,

Lewis-Sauren:
Molekule oder lonen, die sich an das Elektronenpaar eines Basenteilchens

unter Bildung einer kovalenten Bindung anlagern konnen (Elektronenpaar-

Akzeptoren),
z.B. Bortrifluorid, BF;, Aluminiumchlorid, AICl;,

Kationen (Cu?*, Fe?*, usw.)

Saure-Basen-Reaktionen

o T
H—N: + ?—F — > H—N—?—F BF,+ F BF,
N 1 —

) Saure Base 40
Base Saure



Saure-Base-Titrationen: Neutralisieren von Salzsaure mit NaOH-Lésung

» 50 cm3 HCI (0,1 M) wird mit 0,1 M NaOH titriert
ml 0,1 M NaOH pH
o0 | (41
12 - .00 .18
2010 .37
4ot | 95
ny= 450 228
48,00 260
49,00 a0 =
_ 500 70 Aquivalenzpunkt
pH 8 [ 51,0 1160 / pﬂ =7 P
G50 1148 4
AL 1156
A AL 12,3
LRI |2.52
_I_ -
E |
I | I
i Al 41 Al Rl

Masslésung cm3

- Anfangspunkt
pH =1
- Aquivalenzpunkt:
pH=7

- sehr steiler Anstieg
in der Nahe des AP

(pH 4 — pH 10)

41



Titration von Essigsaure mit NaOH-L6sung

CH,COOH + NaOH — CH,COONa + H,0

14

|2

pH

- Essigsaure
pH = 2,87
|

Aquivalenzpunkt
pH = 8,72

|

Halb-Neutralisieren
pH=4,74

u 20

40 Al il |0 1200

Maflosung (cm3)

- Anfangspunkt der

Titrationkurve pH = 2,87
- bei Halb-Neutralisieren

[CH,COO0T]
[CH,COOH]
[CH,COO-] = [CH,COOH]

[H] = Kg

pH = pKq

- Aquivalenzpunkt liegt im
basischen Bereich

- Bereich des steilen Anstiegs
ist schmaler

(cca pH6 — pH 10)
42



Saure-Basen-Indikatoren
é

Die Indikatoren sind organische Farbstoffe, deren Farbe
in Losung vom pH-Wert abhangt.

z.B. Methylorange

rot =3:1 ﬁ 4I,54 gelb

Mischfarbe
Umschlagbereich

Wirkungsweise der Indikatoren
Die Molekule der Indikatoren sind meistens schwache Sauren.

Hind = H* + Ind"
[Ind] . [H*] [Ind] Ke

[HInd] [HInd] [H']

HIind und Ind” weisen verschiedene Farben auf.
Das Verhaltnis [Ind-] / [HInd] ist pH-abhangig. =



Indikatoren

é

Indikator Farbe bei Umschlag-
niedrigerem hdherem bereich
pH-Wert

Thymolblau rot gelb 1,2-28
Methylorange rot gelb 3,1-4,5
Bromkresolgrun gelb blau 3,8 —5,5
Lackmus rot blau 5,0-28,0
Bromthymolblau gelb blau 6,0-7,6
Phenolphthalein farblos rot 8,3—10,0
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