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Was schon behandelt wurde:

1. Hauptsatz
e 2. Hauptsatz

« Enthalpie-Anderungen AH
» Entropie-Anderungen A,S
« Arbeit, maximale A,G

 Temperaturabhangigkeiten von A .G° und A H°
 Das chemische Potenzial u
 Der Reaktionsquotient Q

* Die Gleichgewichtskonstante K
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« Abhangigkeiten der Gleichgewichtskonstante

 Phasenubergange (z.B. Verdampfen,
Sublimieren, Schmelzen)

 Beispiele



AG=AH-TAS

Gleichgewicht: A G =0

Spontane Prozesse: A G <0
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Im Gleichgewicht gilt:

Einzelstoff

Gesamtsystem

REP

Das chemische
Potenzial jedes
Stoffes B

Hp

Ist Uberall im Sys-
tem gleich gross.

Die Gibbsenergie des
Gesamtsystems

G

Ist dann minimal.
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Chemische Potenziale

Hg = g +RT -Inag
; “

‘Nicht Standard" ‘
. Korrekturterm
Bedingungen

Standardbedingungen
ag . Aktivitat des Stoffes B



Konventionen fur die Aktivitat

REP

In Idealen Systemen

/pB

©)

=P,

Ideale Gase B

reine Festkorper
und reine FlUssIg-
keiten B

gelOste Spezies B
stark verdunnt



Konventionen fur die Aktivitat &=

In Idealen Systemen

B . . gelOste Spezies B
B o B stark verdunnt

Das Losungsmittel wird als reiner Stoff
betrachtet und hat damit die Aktivitat 1.
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Der Reaktionsquotient

AG=AG +RTInQ

N \o LI
Q=]1(a)" = (aN)VA (o))
aB

S )




Im Gleichgewicht: ArG —(
AG +RTIn@Q.. =0
>AG +RTInK =0

-A G’
K — @ RT
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Abhangigkeiten
der Gleichgewichtskonstante

K ist abhangig von:
e der Stochiometrie der Reaktion

o der Temperatur

K ist (in unserer Vorlesung) nicht abhangig
vom Druck



Abhangigkeit von der stochiometrischen Gleichung

(pqug )2

3H,(9) + N,(9) =2NH_(9) K(R1)=

(7i) - (p2,)

(pl.\IH?) )%

1 _ 2 K(R2) = 1
H,(9) +<N,(g) = 2NH,(g) K(R2) W
\Pu, )"\ Px, )

K(R2) = /K (R1)

Fazit: FUr jede stochiometrische Gleichung gibt es
eine Konstante!



Temperaturabhangigkeit der
Gleichgewichtskonstante

AH (1 1
R \T, T

In K(T,) = In K(T,)

Gleichung 9-44 S. 9-20



Selbstverstandlich kann man die Anderung von K
auch via Anderung der Reaktionsgibbsenergie
berechnen.

AG(T) = AG6(T) = A5 - (T, = T))

(Gl. 8-31, S. 8-14)



Die Gleichgewichtskonstante ist
(beil uns) nicht vom Druck abhangig!

Das Gleichgewicht per se ist aber unter
Umstanden druckabhangig! Hier gilt das
Prinzip von Le Chatelier.
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CO,(9) + HO() = H,CO4(aq)

AG°kImolt  -394.36 -237.13 -623.08

A G° = -623.08 — (-394.36) — (-237.13) = +8.41 kJmol-L

[ —AG" )
logK =log| e RT
\ Y

—AG’

-loge=-1.47
RT




K . aHZCO3 . CH2C03 . CHZCO3

ac:o2 ' aHZO pc.:o2 -1 pc.:o2

Ciico, =K Peo,  Peo, =3.81-10 bar

Ciy co, = C - K- Pgo, =1moldm™.3.55.10-3.81-10"

“H,CO, Y "% 1FCO, TN ErEE e Eeeem

=1.35-10” moldm™

OH ~ 5.6 (Gl. 11-36)



HO () = Hq + HO,

T=298 K

AG® -237.13 0 -157.24 A,G°=+79.89 kd/mol
AH° -285.83 0 -229.99 A H°= +55.84 kJ/mol
S° 69.91 0 -10.75 A S°=-80.66 J/K/mol

K373

DKo = 14.00



(

In K(T,) = n K(T) ~ 220
R \T, T,
. I K AIHE%( 1 1 ]
1l — 111
" R (3732 298.2
40 Jmol ™" | \
_ gp06- oM 1 !

8.31Jmol 'K ' 373.2K  908.92K
/
— _927.70
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Phasenubergange sind perfekt reversible
Vorgange, da sie bel konstanter Temperatur
ablaufen.



Gleichgewichte bei Phasenubergangen

Phasenubergang fest/ fest
Phasenubergang fest / flussig
Phasenlubergang fest/ gasformig

Phasenubergang fllssig / gasformig



Phasenubergang fllissig / gasformig

Die Clausius-Clapeyron-Gleichung

~A, H
nPs() _ ~Aw [1 1] Gl 1039
DB(Tl) R T2 Tl
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LOosung von Phenyldiazomethan
iIn Methanol (H,C—OH)

H

|
CQN
QN %

Diese Substanz zersetzt sich bel § > 5 °C

Das Losungsmittel Methanol soll bel O °C abdestilliert
werden. Welchen Druck muss man dazu einstellen?



Einige Daten von Methanol:

Sdp.: 337.2 K
A\4pH° = 35.27 kdmol*

(@) (D) At [ 1

P P R\,

Bekannt: p*(337.2 K) ~ 1 bar

0*(273.2 K) = ?



*

Pp ors .  Pp as7 AL Hg (1 1
In——= =In—=
p p R 273 337
lbar  35270Jmol™ | 1 ;)
n - . _
Ibar 8.31Jmol" K" \273 K 337 K/

=1

= —2.99



Wie gross ist der Dampfdruck von Br, bel 25°C?

Daten:
Tpeo =332.4K AH, 4 Br2 = 29.45 kJmol+
* * . \
Py, 29s Py 339 AvapHB 1 1
lIl - — ln :
P D R \298 332)
1 bar 29450 Jmol™ | 1 1 \
=n—- ~ — —1.22
lbar 8.31Jmol" K'|298K 332 K/

p*(Br,,25°C) = 0.296 bar



Br,(I) = Br,(g)
ILLBIQ,I — ILLBr27g

© 0 pBr2
ILLBrQ,l — ’LLBl”2,1 — IuB_‘fQ,g — IuB_‘fQ,g —+ RT In po
o o sz
Hgr, | = Mg, g T RT In c:
p
=1 +RT Inﬂi flr ideale Gase

P



8.31-298 Jmol ™

= —1.256

In pBI’2 — ,U|03r2 | /’LBI’Z,g _ AfG;rz,l _AfGI(;rzig
p° RT RT
P, _ 1o — 1%, 0—3.110-10" Jmol



