9. Vorlesung (PC II SS 2003)
Inhalt:

I. Weiterführende Betrachtung der Reaktionslaufzahl und des chemischen Gleichgewichts

Nachdem wir in der letzten Vorlesung die Reaktionslaufzahl am Beispiel der einfachen Reaktion A → B eingeführt haben, wollen wir diesmal die schon etwas kompliziertere Reaktion 

2A + 3B → C + 2D untersuchen.

Nach wie vor ist die  Reaktionslaufzahl ( über ihre infinitesimale Änderung bei Änderung einer der Stoffmengen definiert. Wir wählen 
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. Damit ergibt sich entsprechend der Stöchiometrie der Reaktion:
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Wenn wir die Stoffmenge der Komponente C, die nach dem vollständigen Ablauf der Reaktion vorhanden wäre, mit 
[image: image3.wmf]C

n

bezeichnen, können wir die Mengen aller beteiligten Stoffe als Funktion von (  wie gehabt durch Integration angeben:
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Zusätzlich müssen wir noch beachten, dass die Gesamtstoffmenge im Laufe der Reaktion variiert, da aus jeweils fünf Eduktmolekülen nur drei Produktmoleküle gebildet werden:

(3)                                                n(()=nA+ nB+ nC+ nD=5
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Die Molenbrüche können wir dementsprechend formulieren:

(4)                                                       xA=(2
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Wir formulieren nun das totale Differenzial der Gibbsenergie für die Reaktion:

(5)           
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Nehmen wir  wie bei der vorausgegangenen Diskussion der Reaktion A → B an, dass sich die chemischen Potenziale nur langsam und zudem gering verändern, vereinfacht sich das toale Differenzial erheblich, da jeder zweite Term weg fällt:

(6)             
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 EMBED Equation.3  [image: image11.wmf](
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Nun müssen wir nur noch die im Gleichungssystem (2) erhaltenen Ausdrücke für die jeweiligen Stoffmenge in Gleichung (6) einsetzen und nach der Reaktionslaufzahl ableiten und wir erhalten den allgemeinen Ausdruck für die Reaktions-Gibbsenergie:
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 EMBED Equation.3  [image: image13.wmf]D
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Wir lassen uns durch diesen, diesmal etwas längeren Ausdruck nicht verwirren und rechnen einfach wie schon in der vorherigen Vorlesung weiter. Zur Bestimmung der Reaktions-Gibbsenergie formulieren wir zuerst die chemischen Potenziale mit Hilfe der chemischen Potenziale für Standardbedingungen und der entsprechenden Aktivitäten um (also zum Beispiel 
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), so dass sich Folgendes ergibt

(8)                    
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was nichts anderes ist als

(9)                    
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Mit der Definition


[image: image17.wmf]0
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können wir die vordere Hälfte dieser Beziehung vereinfachen und mit den Rechenregeln für die Logarithmusfunktion läßt sich der zweite Teil umformen
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In dem Quotient der Aktivitäten erkennen wir wieder unsere Reaktionskonstante Q, die im Prinzip der Konstante des Massenwirkungsgesetzes entspricht:

(11)                               
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Im Gleichgewicht können wir natürlich Q durch die Gleichgewichtskonstante K ersetzen:

(12)                            
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Wie gehabt läßt sich aus (12) die van´t Hoff´sche Gleichung, die den Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante K und 
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Versuchen wir nun zum Abschluss der Vorlesung einmal, einen allgemeinen Ausdruck zur Darstellung der Konstanten Q zu finden.

Dazu führen wir für die Stöchiometriekoeffizenten der Komponente J das Zeichen (J ein.

(14)
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Dabei soll (J für die Edukte negativ sein (da deren Menge während der Reaktion abnimmt), für die Produkte dagegen positiv (da deren Menge während der Reaktion zunimmt).

Mit unserem neuen Handwerkszeug ergibt sich nun für Gleichung (6):

(15)                                            
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Entsprechend ergibt sich für die Reaktions-Gibbsenergie aus Gleichung (7):
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Der Zusammenhang zwischen chemischem Potenzial und Aktivität 
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liefert uns dann allgemein:
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Für den Gleichgewichtsfall 
[image: image31.wmf]0

G

r

Δ

=

 erhalten wir damit für die Gleichgewichtskonstante K das folgende Produkt:
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Dies führt uns nun direkt auf das schon oben gewonnene Ergebnis, die Gleichung  (13):

(13)                                      
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