2 NO, § N,O,, ein einfaches Gleichgewicht

Peter Butzer
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1 Einfihrung

Der Umgang mit chemischen Gleichgewichten ist mit einigen Experimenten eine interessante,
aber doch immer sehr punktuelle und meist statische Erfahrung. Wenn man sich bewusst
wird, dass die chemischen Gleichgewichte dynamische Gleichgewichte sind, dann ruft dieses
Gebiet formlich nach Aktion. Im Folgenden wird das altbekannte Beispiel des Stickoxid-
Gleichgewichts1 mit Simulationen beschrieben, die es erlauben, aktiv durch Verandern der
wichtigen Parameter des Prinzips von LeChatelier Gleichgewichts-Anderungen zu verfolgen -
auch ,,alte Hasen der Chemie erleben dabei noch Uberraschungen.

,Wenn du keine Fehler machst, versuchst du es nicht wirklich.* |

Coleman , Hawk‘ Hawkins (1904-1969) amerikanischer Jazzmusiker
2 Grundlagen zur Reaktion

Die Stickstoffoxide werden auch
Stickoxide genannt. Sie spielen bei
Verbrennungsprozessen als Schadstoffe
eine bedeutende Rolle. Fiir das Gemisch
aus Stickstoffmonoxid (NO) und
Stickstoffdioxid (NO;) verwendet man
die Trivialbezeichnung nitrose Gase.

Nitrose Gase haben einen
charakteristischen stechenden Geruch
und kdnnen mit Verzégerung von mehr
als 24 Stunden nach dem Einatmen noch
zu einem Lungenddem fihren. Unter
dem Einfluss von UV-Strahlung fuhren
nitrose Gase zu Ozonbildung.

Abbildung 1: NO,/N,O,-Gemisch.
Links kalt, recht: warm

Prof. Dr. Peter Biitzer, Paddagogische Hochschule St.Gallen
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Distickstofftetroxid (N2O4) ist eine im reinen Zustand farblose, dtzende und stark oxidierend
wirkende Flussigkeit und wird bei Raketenantrieben als Oxidationsmittel verwendet.

Das in Abbildung 1 abgebildete NOx wurde durch Reaktion von Salpetersédure mit Kupfer

gewonnen:

{Cu} + 8 HNO;3 - 3 Cu(NO3), + 2 NO (g) + 4 H0.

Mit dem Luftsauerstoff lauft die Reaktion weiter zu:

NO (g) + Oz (9) S NO; (g).

Halbwertszeit von 2-3 s in biologischen Systemen und von etwa 400 s (bei einer
Konzentration von 1 pM) in reinem Wasser

Die Summengleichung ist danp:

{Cu} + 4 HNO3 - Cu* + 2 NO3 + 2 H,0 + 2 NO; (g)

Dann stellt sich ein neues Gleichgewicht ein: 2 NO, S N,O,% Weber beschreibt das
Experiment vortrefflich®: | Einige Kupferspine in einem Probierglase mit Salpetersiure
ubergossen, l6sen sich auf, wobei rote Ddmpfe ausgestossen werden, wahrend sich die

Fliissigkeit blau farbt.*

Bildung von Salpetersdure (HNO3) durch Reaktion von Stickstoffdioxid mit Wasser erfolgt
nach der Gleichung: 2 NO, + H,O > HNO3z; + HNO; (saurer Regen).

Tabelle 1: Gefahrenhinweise flr die verwendeten Substanzen.

Substanz | Molekilmodelle R-Satze Gefahrenkennzeichnung
Elektronendichten S-Satze Unten: GHS-Klassierung
NO R: 8-26-34
S: 9-17-26-28-
Ein 36/37/39-45
Radikal!
H-Sétze:
H270, H280, H314,
H330.
P-Satze: %% & ﬂ
P280, P305 + P351 +
P338, P310, P403 (schleimhautreizend, carzinogen)
NO, R: 26-34
S: (1/2-)9-26-28- &
Ein 36/37/39-45
Radikal! T+
(carcinogen)
N2O4 R: 26-34
S: (1/2-)9-26-28-
36/37/39-45
T+

Folgerung aus der Gefahrlichkeit?: Mit geschlossenen Ampullen arbeiten!

Im Folgenden wird nur das Gleichgewicht* betrachtet:

2 NO; (g) braun 5 N0, (g) farblos ; AH = - 57 kd/mol®, exotherme Reaktion
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Dieses Gleichgewicht der Assoziation und Dissoziation stellt sich sehr rasch, in
Mikrosekunden, ein®’ <10 ps)®.

Tabelle 2: Thermodynamische Daten von Edukt und Produkt (25 °C)**°

Verbindung AH [kd/mol] S? [I/mol/K] AG? [kd/mol]
NO,, Radikal! 33.18 240.06 51
N,O4 9.16 304.29 98
AG = AH{ - T+AS?; Gibbs- Helmholtz- Gleichung

AG® : Freie Reaktionsenthalpie [kJ]
AH°® : Reaktionsenthalpie [kJ]
S° : Entropie [J/KI N
T : Thermodynamische Temperatur  [K]
K = e2¢/RT) - K: Gleichgewichtskonstante, R: allg. Gaskonstante
R =8,314472 [/mol/K]

Tabelle 3: Gleichgewichtskonstanten der Reaktion

Temperatur | Temperatur | Gleichgewichtskonstante K AG (kJ/mol) K berechnet mit
(°C) (K) RGT, Basis 2.5
-78 195 1.30E+06 -22.9 6.7E+04

0 273 58 -9.2 53
10™ 283 21 (£5) -1.4 21
25 298 5 -4 5.3
100 373 0.066" 8.4 0.0055

Folgerung: Die RGT-Regel ist nur tber einen begrenzten Temperaturbereich anwendbar.

10000000
1000000 J y = 3E+13e'0.0946X

Y
S \
= 100000 N\
§ 10000 \ —— Simulation
[
(@]
é o \\ —a— Literatur
g 100 N
= 10 - T — Exponentiell
: 1 (Literatur)
S
© 0.1140 200 300 \\__44 0

0.01
Temperatur (K)

Abbildung 2: Vergleich der Gleichgewichtskonstanten der Literatur (Tabelle 3) mit denen der Simulation
mit der RGT-Regel.

Die systematischen Abweichungen riihren daher, dass die Aktivierungsenergien von beiden
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstanten temperaturabhangig sind.

Die Messung der Absorption ist einfach, weil das Gas NO, braun ist.
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Abbildung 3: Lichtabsorption des braunen NO, in Funktion der Temperatur®®,
3 Simulation (Typ 3)+, Systemdynamik

3.1 Das einfache Gleichgewicht

Die Reaktion ist vorwarts von 2 Partnern (NO; + NO,) abhéngig, ist also eine Reaktion 2.
Ordnung. Die Riickreaktion, Dissoziation, von N,Qy ist nur durch ein Teilchen bestimmt und
somit 1. Ordnung.

Annahmen
e Reaktionsgeschwindigkeitskonstante kf = 0.7 (1/Mikrosekunden); Annahme HWZ =1
Mikrosekunde.
e kb =kf/21 (Gleichgewicht bei 10 °C)
e Anfangsbedingungen: Menge Edukt = Menge Produkt = 0.1

Achtung:
Man verwende fiur die Simulation Mikrosekunden, nicht Sekunden, weil sonst mit sehr
kleinen Zahlen gerechnet werden muss — ein Problem fir die Numerik!

kf

S

NO2 HInR N204

kR
,_/kj;ﬁii/

Abbildung 4: Simulationsdiagramm eines einfachen Gleichgewichts mit zwei Substanzen (mit Vensim ®
PLE)™. HinR und RiickR sind rates im Sinne von IUPAC™.
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Gleichgewicht

0.2 mol
40 1/mol

0.13 mol
30 1/mol

0.06 mol

20 1/mol

NO2 : Current

N204 : Current

0 4 8 12 16 20 24 28
Time (Microsecond)
mol
mol
1/mol

K : Current

Abbildung 5: Zeitdiagramm mit dem Verlauf der Mengen von Edukt, Produkt und dem Wert der

Gleichgewichtskonstanten.

Dokumentation (Gleichungen und Parameter)

(01)  FINAL TIME =30
Units: Microsecond
The final time for the simulation.
(02) HinR= kf*NO2*NO2
Units: mol/Microsecond [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeit
(03) INITIAL TIME =0
Units: Microsecond
The initial time for the simulation.
(04) K= kf/kb
Units: 1/mol [0,?]
Gleichgewichtskonstante
(05) kb= 0.033
Units: 1/Microsecond [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante, Annahme: kb = kf/21
aus K = kf/kb und K= 21 als Referenzwert bei 10°C
(06) kf= 7
Units: 1/Microsecond/mol [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante, Halbwertszeit ca. 0.1 Microsecond (Nernst: S.525)

(07) N204= INTEG ( HinR-RickR,  0.1)
Units: mol [0,?]
(08) NO2= INTEG (+RickR-HinR,  0.1)
Units: mol [0,?]
(09) RickR= kb*N204
Units: mol/Microsecond [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeit
(10) SAVEPER = TIME STEP
Units: Microsecond [0,?]
The frequency with which output is stored.
(11) TIME STEP =0.01
Units: Microsecond [0,?]
The time step for the simulation.
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3.2 Das Prinzip von LeChatelier

Prinzip des kleinsten Zwanges: Wird auf ein System im Gleichgewicht eine Stérung ausgeuibt,
dann reagiert das System so, dass die Wirkung dieser Stérung moéglichst gering ist. Dieses
Prinzip wurde zwischen vom franzdsischen Chemiker Henry Louis Le Chatelier (1850-1936)
1885 formuliert'. Eine moderne und korrekte Beschreibung dieses Prinzips lautet:

»Wird ein chemisches Gleichgewicht gestort, dann Liuft dlejemge Reaktion

beschleunigt ab, die diese Stérung wieder riickgangig macht®*

3.2.1 Der Temperatureinfluss

Referenz
Temperatur Ba3| S
T10
Reaktions ~ QlO
Temperatur f \
NO2 HinR N204
Ri
K kb

Abbildung 6: Simulationsdiagramm mit dem Temperatureinfluss (RGT-Regel).

Gleichgewicht

e T[]

0.2 mol
60 1/mol

0.1 mol
30 1/mol

mol
1/mol

([ Ne)

0 4 8 12 16 20 24 28
Time (Microsecond)
NO2 : Current mol
N204 : Current mol
K : Current 1/mol

Abbildung 7: Zeitdiagramm der Gleichgewichtseinstellung.

® Das ist die treffendste Definition des Prinzips von Le Chatelier, weil hier deutlich wird, dass die Anderung bei

der Reaktionsgeschwindigkeit wirkt.
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Dokumentation (Gleichungen und Parameter)

(01)

(02)

(03)

(04)

(05)

(06)

(07)

(08)

(09)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

Basis= 2.5

Units: Dmnl [1.5,3]

Basis der RGT-Regel, Faktor, um den die Geschwindigkeit bei einer Erhéhung um 10 K erhdht werden
muss.

FINAL TIME =30

Units: Microsecond

The final time for the simulation.

HinR= kf*Q10*NO2*NO2

Units: mol/Microsecond [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeit, Der abgeschatzte Faktor fur die Temperaturdnderungen hat einen direkten
Einfluss auf die Reaktions-Geschwindigkeits-Konstante

INITIALTIME =0

Units: Microsecond

The initial time for the simulation.

K= N204/(NO2*NO2)

Units: 1/mol [0,?]

Gleichgewichtskonstante

kb= 0.7/21

Units: 1/Microsecond [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante

kf= 7

Units: 1/Microsecond/mol [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante, HWZ der Reaktion ca. 0.1 Mikrosekunde
N204= INTEG ( HinR-RiickR,  0.1)

Units: mol [0,?]

NO2= INTEG (+RiickR-HinR, 0.1)

Units: mol [0,?]

Q10= 1*Basis™((Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)/T10)
Units: Dmnl [0,7]

RGT-Regel, bei der endothermen Reaktion muss (Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)
gerechnet werden, also der negative Wert von einer exothermen Reaktion.
Reaktions Temperatur= 298

Units: K [263,373]

Temperatur des Reaktionsgemisches

Referenz Temperatur= 283

Units: K [0,7]

Auf diese Temperatur ist die Gleichgewichtskonstante bezogen
RickR= kb*N204

Units: mol/Microsecond [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeit

SAVEPER = TIME STEP

Units: Microsecond [0,?]

The frequency with which output is stored.
T10= 10*1

Units: K [10,10]

10 K, Bei einer Erhthung der Temperatur wird der Faktor (Quotient) berechnet
TIME STEP =0.001

Units: Microsecond [0,?]

The time step for the simulation.
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3.2.2 Druckanderungen

Referenz
Temperatur

Ba5|s

T10
Reaktions QlO
Temperatur

N204

Druck

RU

K kb
Abbildung 8: Der Einfluss der Temperatur und des Drucks auf das Gleichgewicht NO,/N,O,

Druckerhéhung

0.2

0.15

0.1

mol

0.05

0 18 36 54 72 90 108
Time (Microsecond)

N204 : Druckl —— N204 : Druck2z ——

Abbildung 9: Zeitdiagramm, Einstellung der Gleichgewichtsmenge von N,O,4; Druckl: p=0.5, Druck2:
p=2; Bei héherem Druck bleibt mehr N,O, im Gemisch.

Dokumentation (Gleichungen und Parameter)

(01) Basis= 2.5
Units: Dmnl [1.5,3]
Basis der RGT-Regel, Faktor, um den die Geschwindigkeit bei einer Erhéhung um 10 K erhdht werden
muss.
(02) Druck= 0.5
Units: Dmnl [0.5,2]
Der Druck wird bei den Mengen als Faktor gerechnet. Begriindung: Die Konzentration pro Volumen
steigt mit dem Druck. Da das Modell von einem konstanten VVolumen ausgeht, mussen die Mengen
erhoht werden, um eine hdhere Konzentration zu simulieren: c=n/V
(03)  FINAL TIME =120
Units: Microsecond
The final time for the simulation.
(04) HinR= kf*Q10*Druck*NO2*Druck*NO2
Units: mol/Microsecond [0,7]
Reaktionsgeschwindigkeit
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(05) INITIAL TIME =0
Units: Microsecond
The initial time for the simulation.
(06) K= N204/(NO2*NO2)
Units: 1/mol [0,7]
Gleichgewichtskonstante
(07) kb= 0.7/21
Units: 1/Microsecond [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante
(08) kf= 7
Units: 1/Microsecond/mol [0,?]
Reaktionsgeschwindigkeits-Konstante, HWZ der Reaktion ca. 0.1 Mikrosekunde
(09) N204= INTEG ( HinR-RiUckR,  0.1)
Units: mol [0,?]
(10) NO2= INTEG (+RickR-HinR,  0.1)
Units: mol [0,7]
(11) Q10=  1*Basis™((Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)/T10)
Units: Dmnl [0,7]
RGT-Regel, bei der endothermen Reaktion muss (Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)
gerechnet werden, also der negative Wert von einer exothermen Reaktion.
(12) Reaktions Temperatur= 298
Units: K [263,373]
Temperatur des Reaktionsgemischs

(13) Referenz Temperatur= 283

Units: K [0,7]

Auf diese Temperatur ist die Gleichgewichtskonstante bezogen
(14) RickR= kb*Druck*N204

Units: mol/Microsecond [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeit
(15) SAVEPER = TIME STEP

Units: Microsecond [0,?]

The frequency with which output is stored.
(16)  T10= 10*1

Units: K [10,10]

10 K, Bei einer Erhéhung der Temperatur wird der Faktor (Quotient) berechnet
17) TIME STEP =0.01

Units: Microsecond [0,7]

The time step for the simulation.

Genauere Bestimmung von kf:

Der genaue Wert von kf wird bestimmt, indem mit der Simulation folgende von Walter
Nernst publizierten Messdaten'® mit kf angepasst werden:

,Beil einer Temperatur von 49.7°C und einem Drucke von 497.75 mm sind also unter 1000
N,O4-Molekiilen 493, d.h. rund die Halfte dissoziiert,” nach Rompp sind es bei 64°C etwa die
Halfte”. Da kein Druck angegeben ist, kann der letzte Wert nur als Anhaltspunkt dienen.
Reaktions-Temperatur = 273.15 + 49.7 = 323 K

Druck: 497.75/760 = 0.65

[N204]/[NO;] = %2; von 1000 Molekilen N,O4 sind ca. 500 zu 1000 Molekiilen NO,
geworden.

Ziel: Das Verhéltnis [N204]/[NO;] = % soll durch Anpassen von Kkf erreicht werden. Das ist
mit kf=7 mdoglich.
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Folgerung:

Die Halbwertszeit dieser Reaktion 2. Ordnung kann aus der Reaktionsgeschwindigkeits-
Konstante berechnet werden mit der Formel:

HWZ = 1 = 1 =1.4 Mikrosekunden.

K.,*N,O, 701

3.2.3 Zu- und abfuhren von Edukten und Produkten

Referenz

Temperatur BaS| S

T10

Reaktions ~—
Temperatur

Druck N204

abflihren 2
K‘;—

ka2
Abbildung 10: Simulationsdiagramm fiir das Prinzip von LeChatelier fir das Gleichgewicht NO,/N,O,.

Gleichgewicht
0.2 mol
60 1/mol
_ﬁ‘*‘*‘h
0.1 mol
30 1/mol
0 mol IR
0 1/mol
0 12 24 36 48 60 72 84 96 108 120
Time (Microsecond)
NO?2 : Current mol
N204 : Current mol
K : Current 1/mol

Abbildung 11: Zeitdiagramm fiir die Simulation des Prinzips von LeChatelier wenn Produkte abgefiihrt
werden (ka2 = 0.001 [mol/Mikrosekunde]).

Dezember 2009
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Dokumentation (Gleichungen und Parameter)

(01)

(02)

(03)

(04)

(05)

(06)

(07)

(08)

(09)

(10)

(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

abflihren 1= IF THEN ELSE(NO2<=0.01, 0, kal)

Units: mol/Microsecond [0,0.01]

konstante Geschwindigkeit, mit der NO2 zu- oder abgefiihrt wird

abflihren 2= IF THEN ELSE(N204<=0.01, 0, ka2)

Units: mol/Microsecond [0.01,0.01]

konstante Geschwindigkeit, mit der N204 zu- oder abgefuhrt wird

Basis= 2.5

Units: Dmnl [1.5,3]

Basis der RGT-Regel, Faktor, um den die Geschwindigkeit bei einer Erh6hung um 10 K erhéht werden
muss.

Druck= 1

Units: Dmnl [1,5]

Der Druck wird bei den Mengen als Faktor gerechnet. Begriindung: Die Konzentration pro VVolumen
steigt mit dem Druck. Da das Modell von einem konstanten Volumen ausgeht, miissen die Mengen
erhéht werden, um eine héhere Konzentration zu simulieren: c=n/VV

FINAL TIME =120

Units: Microsecond

The final time for the simulation.

HinR= kf*Q10*Druck*NO2*Druck*NO2

Units: mol/Microsecond [0,?]

Reaktionsgeschwindigkeit

INITIAL TIME =0

Units: Microsecond

The initial time for the simulation.

K= N204/(NO2*N0O2)
Units: 1/mol [0,?]
kal= 0

Units: mol/Microsecond [-0.01,0.01]

Geschwindigkeits-Konstante, mit der NO2 zu- oder abgefiihrt wird.
ka2= 0.001

Units: mol/Microsecond [-0.01,0.01]

Geschwindigkeits-Konstante, mit der N204 zu- oder abgefihrt wird
kb= 0.7/21

Units: 1/Microsecond [0,?]

Reaktionsgeschwindgkeits-Konstante

kf= 7

Units: 1/Microsecond/mol [0,?]
Reaktionsgeschwindgkeits-Konstante, HWZ der Reaktion ca. 0.1 Mikrosekunde

N204= INTEG ( HinR-abfuhren 2-RuckR, 0.1)

Units: mol [0,7]

NO2= INTEG (RuckR-abfihren 1-HinR, 0.1)

Units: mol [0,?]

Q10= 1*Basis™((Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)/T10)

Units: Dmnl [0,?]

RGT-Regel, bei der endothermen Reaktion muss (Referenz Temperatur-Reaktions Temperatur)
gerechnet werden, also der negative Wert von einer exothermen Reaktion.
Reaktions Temperatur= 298

Units: K [263,373]

Temperatur der Reaktionsmischung

Referenz Temperatur= 283

Units: K [0,7]

Auf diese Temperatur ist die Gleichgewichtskonstante bezogen

RuckR= kb*Druck*N204

Units: mol/Microsecond [0,7]

Reaktionsgeschwindigkeit

SAVEPER = TIME STEP

Units: Microsecond [0,?]

The frequency with which output is stored.

T10= 10*1
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Units: K [10,10]

10 K, Bei einer Erhéhung der Temperatur wird der Faktor (Quotient) berechnet
(21)  TIME STEP =0.01

Units: Microsecond [0,?]

The time step for the simulation.

3.2.4 Folgerung

Die Simulationen eignen sich sehr gut, um den Einfluss von Temperatur, Druck und Zu- oder
Abfuhr von Edukten oder Produkten direkt zu verfolgen. Dazu ist es nicht notwendig, dass die
einzelnen Simulationen selbst aufgebaut werden missen. Im Vergleich zu anderen
interaktiven Simulationen hat die Systemdynamik den grossen Vorteil, dass man das Modell
immer durchschauen kann.

Die Dynamik ist spannend. Mit dem Begriff Reaktivitat bezeichnet man in der Chemie die
Eigenschaft von Atomen und Molekiilen, eine chemische Reaktion einzugehen. Substanzen,
die fir die Reaktion nur eine geringe Aktivierungsenergie bendtigen, werden als sehr reaktiv
bezeichnet, solche mit einer hohen Aktivierungsenergie als inert. Die Reaktions-
geschwindigkeitskonstante ist ein Mass fur die Reaktivitdt. NO, und N,O4 sind sehr reaktiv,
denn sie reagieren in Mikrosekunden. Warum das so ist, dazu kann der Molekilbau einige
Antworten geben.

Immer wieder wird der Versuch gezeigt, bei welchem in einem Kolbenprober das Gas rasch
zusammengedriickt wird. Das Gasgemisch wird dabei angeblich kurz dunkler und hellt sich

wieder auf. Das ist eine Wunschbeobachtung, denn wie aus der Reaktionsgeschwindigkeiten
erkennbar ist, stellt sich das Gleichgewicht in Mikrosekunden ein.

Die Reaktionslaufzahl & ist ein Mass fiir den Ablauf einer chemischen Reaktion. Sie gibt an,
wie weit die in der Reaktionsgleichung beschriebene Reaktion fortgeschritten ist. Sie wird in
theoretischen Abhandlungen von allgemeinem Charakter oft verwendet. Meist ist das eine
Hilfsgrosse, damit keine konkreten Zeiten angegeben werden missen. Diese wenig konkrete
Grosse lasst nicht zu, Erfahrungen mit der Geschwindigkeit einer Reaktion zu erhalten — sie
ist fur die Dynamik eher kontraproduktiv.

Das vorliegende Beispiel der Stickoxide ist mit Absicht sehr konkret auf ein Experiment
abgestitzt, damit das Modell mit der Simulation die realen, gemessenen Werte nachbilden
konnte.

4 Ein spannender, historischer Rickblick

1777 schrieb der deutsche Staatschemiker Carl Friedrich Wenzel ?: ,,Die Stirke der
chemischen Verwandtschaft ist der Masse der wirkenden proportional.© Das tént schon nach
Massen-Wirkungs-Gesetz (MWG).

1801 hat der franzosische Chemiker und Arzt Claude Louis Berthollet (1748-1822) diese
Theorie als eine physikalische, newtonsche Kraft interpretiert, weshalb er die Masse der
beteiligten Stoffe als entscheidende Grosse einfiihrte.

Aber erst 1863 publizierten die Norweger Cato Maximilian Guldberg (1836-1902) und Peter
Waage (1833-1900) eine Arbeit iber die Richtung spontaner chemischer Reaktionen. Sie
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fanden eine friihere Vermutung von Claude Louis Berthollet (ca. 1810) bestétigt, wonach die
Richtung von der Masse der einzelnen Reaktanden abhange. Guldberg und Waage haben
damals von einem Massen-Wirkungs-Gesetz gesprochen (Guldberg-Waage-Gesetz). Die
Arbeit war in norwegischer Sprache abgefasst und blieb ziemlich unbeachtet, bis sie 1879 ins
Deutsche Ubersetzt wurde®.

Heute wird fast in vielen Lehrbuchern darauf hingewiesen, dass die Masse eigentlich nicht
richtig sei, und dass die Konzentration eingesetzt werden misse. Das ist ein Irrtum, wie diese
Simulationen zeigen. Die Verwendung der Konzentrationen setzt ndmlich ein konstantes
Volumen voraus — die Dynamik macht die Masse — selbstverstandlich als Mole.

Das Prinzip von Le Chatelier wurde 23 Jahre nach dem Massenwirkungsgesetz, erst 1884,
formuliert.

Viel von der Chemie wiirde besser verstandlich und interessanter, wenn man das
Gleichgewicht, das Massenwirkungsgesetz und das Prinzip von Le Chatelier mit deren
Reaktionsgeschwindigkeiten erklaren wirde.
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