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Die freie Standardreaktionsenthalpie der Isometisig von cis-2-Penten zu trans-2-Penten

bei 400 K betragt -3,67 kJ mblBei dieser Temperatur liegen die Isomere als Gasend

konnen als ideale Gase behandelt werden.

a) Ist ein aquimolares Stoffgemisch bei dieser Tenawprr im chemischen Gleichgewicht?
Begriinden Sie lhre Antwort mit einer Rechnung.

b) Wie grol} ist die Gleichgewichtskonstante?

LOosung:
a) Wir verwenden die Gleichung:

AG=A.G +RTINQ.

Der Reaktionskoeffizient ist fir die Reaktiois— 2— Pentea= trans 2 Penigegeben
durch

/P _P

Q - Ptrans— P trans F

P../P P

cis- P

cis-P

Fir ideale Gase gilt das Daltonsche Gesetz deiafaiicke: P = x P. Einsetzen in den
Reaktionskoeffizienten liefert:

Q= Xtrans—lJD - Xtrans F.
P

cis—P cis- P

Fur eine equimolare Mischung erhalten wir die Mblgithe

n. n.
— cis—P — cis P — -
Xcis—P - n _;n - 2nI =0.5= Xtrans— P*

cis-P trans P cis P

Damit wird
AG=0,G" +RTIn1=A, G =-3.67 kmal

Die Gleichgewichtsbedingunfy G = 0 ist also nicht erfullt; das Reaktionsgemisch lin
sich bei dieser Temperatur nicht im chem. Gleichigety

. . AG”
b) Es gilt: AG” =-RTInK - K =exp| — RT



_ 1
EinsetzenK =exp| - BGZOJmfﬂ =3.0]
8.314JK™ mol” [J400K

10.2L
Distickstofftetroxid, NO4, kann gemafld dD4(g) = 2 NOy(g) dissoziieren. Die beteiligten
Gase verhalten sich in guter Naherung ideal underabei 298 K folgende molaren

Standardentropie®, und molaren Standardbildungsenthalplem. :

Substanz S, [J K* mor] AH: [kJ mol']
NO,(g) 240.06 33.18
N204(q) 304.29 9.16

Berechnen Sie die molare Reaktionsenthalpiél. , die molare Reaktionsentrople,S,, die

molare freie Reaktionsenthalpi®,G, und die Gleichgewichtskonstante K fur die Dissezia
tion bei 298 K.

LOosung:
Standardreaktionsenthalpia;,H® = Z‘Vi [AH, =2 H, 6,9~ Hovag
EinsetzenA;H” =(2[B3.18- 9.1 kJmdl= 57.2kInd

Standardreaktionsentropi& S = v, [§,, = 219 9 ~ Sina(
EinsetzenA S =(2[240.06- 304.29 JK mdl= 175.83FK mt

Freie Standardreaktionsenthalpie;G” = A H" -TA.S

EinsetzenA,G" = 57.2kJmol' — 298K1175.83JK mdl=  4.80kJmt

S}
Gleichgewichtskonstantét .G~ =-RTInK > K :exp{— AE{? }

1
EinsetzenK =exp{— 4800Jmol } =0.14¢

8.314JK* mol*[0298K|
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In einem geschlossenen Gefald befinden sich 0.30p(@), 0.400 mol 4(g) und 0.200 mol
HI(g) bei 870 K und 1.00 bar. Wie grol3 sind dieflBt@ngen der Komponenten, wenn sich
das Gleichgewicht §{g) + k(g) «» 2HI(g) eingestellt hat (Gleichgewichtskonstante B70)?
Hinweis: Fillen Sie zunachst die folgende Wertdtab@mus (ersetzen Sie dabei unbekannte
Werte durch x) und benutzen Sie die Daten in deefeZeile, um das Massenwirkungsgesetz
aufzustellen.
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Stoffmenge H(Q) 12(Q) HI(g) gesamt

LOosung:
Wertetabelle:
Stoffmenge H(Q) 12(9) HI(g) gesamt
Nantang [MOI] 0.300 0.400 0.200 0.900
nAnderung[m0|] -X -X +2X 0
Nende = N [MOI] 0.300-x 0.400-x 0.200+2x 0.900
( P(HI) jz
2
P° P(HI
Esgilt: K = = ( ( ))

(P(PZ'Z)}E sz)j - P(H) (L)

Ideales GasgesetPV = nRT

(R\)/sz(n(Hl )

EinsetzenK = =

T 0

Aus der Wertetabelle folgt:

(nee (HN)" (0.200+ 2%° md ~
Nee (H,)thes(1,)  (0.300- ¥ molf 0.408 X mol o'

2

~—

|

—
=

—
I

—

~—

Kes =

> (0.200+ 2%° = 870 0.308 ){ 0.400 ):
> 0.04+ 0.8x+ 4% = 104.4 261x 348x 870

-> 866X — 609.8% 104.36
Losungsformal fiir eine quadratische Gleichung denfFax® + bx+ c= C

~b+ b’ - 4ac

2a

Xi2=

609.8+ \/(~ 609.% ~ 41866 104.2
20866

Einsetzenx, , =

- X, =0.411und x, =0.293
X1 entfallt als Lésung, dag (Hz) =0.300mot xmo ist und die Stoffmenge dann negativ
wirde.
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Aus der Wertetabelle folgt flirsa;
nGG(H2)=(O.300— >§ mol=( 0.306 0.25)3 mel  0.007n,

Ngs (1,) =(0.400- X) mok=( 0.406- 0.293 mel 0.107n und
Nge (HI) =(0.200+ 2X mok( 0.208 2 0.293 mel 0.786n

104 L
Die Standardgleichgewichtskonstante der Reaktion

Bra(g) —— 2 Br(9)

hat bei 2400 K den Wert®K =38.4 und bei 2600 K den Wert'k84.7. Die Gase verhalten

sich ideal. Bestimmen SigH®, K, A,G" undA,S” fur die Reaktion bei 2500 KAH® sei im
betrachteten Temperaturintervall konstant.

Losung

Die Temperaturabhangigkeit von K= wird durch die van’'t Hoffsche Reaktions-isobare

( aInK= ) _ AH
LT J RT?
beschrieben, die sich bei konstantem A H® integrieren lasst:
K3 T, - =1 .
T2 ~ 2 A = K- = \
[dink= = [& a1 o |n_T;:_ﬂ[i_i
<2 ;. RT KS, R IT, T,
Die Reaktionsenthalpie betrégt daher
- KL/ T,T, | 84,7| 2600 K-2400 K
AH =-RIn—= 21 =-8314Jmol” K" In — [ }
' Ks (TI—TL 38,41.2400 K-2600 K
=205,2 kdmol™

Mit obiger Gleichung folgt fur die Gleichgewichtskonstante bei T, = 2500 K:

= _ e [ AH® ) 205 kJmol™ [ 1 1 )
K3 =K% exp[ ——(i —lw =38,4exp| - —— - J
L ) 8,314 Jmol'K™'| 2500 K 2400 K

Die freie Reaktionsenthalpie bei 2500 K folgt aus

} =579

AG® = -RTInK® = -8,314 kdmol™ K™'.2500 K In 57,9 =~ 84,4 kJmol™

SchlieBlich findet man fiir die Reaktionsentropie
AGT =AH -TAS",

Age o AH -AGT 205k mol™' —(-84,4 kdmol™)

. =116 JK'mol™
T 2500 K




105L
Wasser dissoziiert nach der GleichudgO = H" + OH . Wir haben die folgende Tabelle

(pH=—lg{ H'}).

pH T/°C
7.47 0
7.27 10
7.00 25
6.77 40
6.55 60

a) Uberprufen Sie die folgenden Aussagen und begruSie Ihre Antwort:
1) ARGP fuir Dissoziation von Wasser im Gleichgewicht I&gsh aus diesen Daten nicht
berechnen.
2) ARG fur die Dissoziation von Wasser ist unter denegpegen Bedingungen Null.
3) Wasser ist sauer oberhalb von 25°C
4) Die Dissoziation von Wasser ist exotherm.
5) DaARGP aus den Freien Standardbildungsenthalpien berealerden kann, ishgG®
temperaturunabhéangig.

b) Falls méglich, sollen die folgenden Werte berechveriden:
1) Die Gleichgewichtskonstante K der Wasserdissaridei 0°C und 60°C.
Hinweis: Fur reine flissige oder reine feste Phagethim MWG a =1 oder x =1
gesetzt (siehe Prof. Grabers Skript Kap. 9.5)
2) ARG® bei 0°C und 60°C.

LOosung:

a)

1) Falsch, aus jedem der Werte lasst sichldg(®° berechnen.

2) Richtig, gilt fir jedes Gleichgewicht.

3) Falsch. Bei jeder Temperatur ditl *]=[OH ™ . ]

4) Falsch, da die Konzentration der Produkte mietumender Temperatur zunimmt, gilt
ARH® > 0 (endotherm).

5) Falsch, auch Freie Standardbildungsenthalprshtsimperaturabhangig. In Tabellen
werden sie daher bei 298 K aufgelistet.

b)

1.) Die Gleichgewichtskonstantét,O(l) = H"(ag)+OH (aq )

K:M mit x(H,0) =1 und{H"} =c,_./c°.
X(H;0) i

K={H"for }={n"} =fo™Y
Bei 273 K:K =(L07#)" =1.1510'
Bei 333 K: K =(10°%)" = 7.9r10

2.) Die freie Enthalpie ist:
AG®° =-RTInK



Bei 273 K: AGS,, = -8.314JK* mol'0273K1In(1.16 I¢F 3 78kJmd
Bei 333 K: AGS,, = -8.314JK* mol' 1333KJ In(7.9 10" 3 83.4kJmc

10.6 M
Betrachten wir die Zersetzung von Methan @}l in die Elemente ${g) und C(Graphit,s).

a) Gegeben seighH® (CHa,g) = -74.85 kJ mol undAsS” (CH,,g) = -80.67 JRmol ™ jeweils
bei 298 K. Berechnen Sie die Gleichgewichtskonst&nbei dieser Temperatur.
b) Wie groR ist K bei 50°C&¢H" soll nicht von der Temperatur abhangig sein.

c) Berechnen Sie den Dissoziationsgnaebn Methan bei 25°C und 0.010 bar.

LOosung:
Reaktionsgleichung: Cfj) = 2 Hx(g) + C(s)

a) Die Reaktionsgleichung ist die Umkehrung dediilgsreaktion aus den Elementen.
Es folgt: A;G" =-A,G”
Gibbs-Helmholtz-GleichungAG = AH - TI[AS
EinsetzenA,G" =-A,G" =-A,H" + TIA, S
> A.G" =-(-74.85kImof )+ 298K{- 80.67 10 kImd)=+ 50.81kJ

-
Es gilt: A,G" =-RTIhK > K :exp{_A;?_ }

50810Jmot } Lo

EinsetzenK =exp| — T
8.314JK™ mol" [J298K

b) Es gilt: A;H™ =-A,H" (vergleiche Aufgabenteil a))

S
Van't Hoffsche Reaktionsisobarg:In Ags ARHZ
dT RT
S
EinsetzendNK = & Hz
dT RT

Index 1 beschreibt den Zustand bei 298 K, In2lekenjenigen bei 323 K.

AH®

K,
Integration:j dinK=-
Ky




EinsetzenK, =1.24[10° Dex;{ ~74850Jmof ( 1 1 }ﬂ = 1.2018

8.314JK* mol*| 323K 298

C) DiSSOZiationSgrad] _ NCH4,zerfaIIen _ N CH ,zen‘allend:lA — n CH ,zerfalle

CH, ,Anfang N CH, ,Anfang N A n CH ,Anfang

Wertetabelle:

CHa(9) H2(9) gesamt
r]Anfang [m0|] n 0 n
rl1—'\nd(—:‘rung [mOI] —an +20n +an
Nenge = N [MOI] (1_(1) n +20n (1+ G) n
= Nenge (1-a) 2a
XEnde nges [] (1+a) (1+a) l
1-a) 2a
I:)Ende = XEndel:Pge [bar] El_'_ G) |:H:)ges (1+ G) |:IPQGS Pges
Der Kohlenstoff kann als Feststoff vernachlassigtden.
]y
<(N(E) | =toten o
P ) (P(CHQ] P( CH,)OP
P@
™)
o
(P
i (1+a) gesj (20)° Py 4a® P 1
EinsetzenK = = ges — ges
(1—0()EHD - (1-a){1+a) PP 1-a? %
(1+a) * KP®
1 =1.75010"
AM.010bar

Einsetzeno =
\/ 1.2410° (1.013bar




