Allgemeine Chemie - Teil Anorganische Chemie ll:

Redoxchemie von Stickstoffverbindungen: Thermodynamik

Stickstoffverbindungen kommen in 10 verschiedenen Oxidationsstufen
(-3,-2,-1,-1/3,0,+1,+2,+3,+4,+5) vor. lhre relativen Stabilitdten zueinander
kann mit Hilfe der Standardreduktionspotentiale abgeschatzt werden.
Nach IUPAC werden die Reduktionspotentiale tabelliert.

Ox+e” - Red
Nernst’sche Gleichung 0.059 [Red]

fur die Reduktionsreaktion: [F = F° — = |g

Red - Ox +e-
Nernst'sche Gleich o 0.059 OXx
fUr(:ireng)tx?gaiionesr(;atli?i%n: E=E" + N Ig[ ]
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AG = -nFAE

F=96485 C/mol

Standardbedingungen = 1.013 bar, 298 K:
AG® = -nFAE®

Nota bene:
Die Standardpotentiale sind unabhangig von den Koeffizienten

der Teilreaktionen, 4G ist jedoch zu diesen direkt proportional

Daraus folgt, dass ein Potentialunterschied AE von 100 mV

einem Unterschied von nur AG =96485 x 0.1 =9.6 kJ/mol

(ca. 2.3 kcal/mol) entspricht.

Damit eine Redoxreaktion “vollstandig” ablauft, d.n. K > 99, ergibt
sich mit InK = -AG/RT eine Potentialdifferenz von AE > 118 mV.
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Eine Reduktionsreaktion ist um so starker exotherm,
je positiver das Reduktionspotential ist:

-1 -3
NH,OH* + 2H* + 2 e~ - NH,* + H,0; AE°=+1.35 V/

Eine Oxidationsreaktion ist um so starker exotherm,
je positiver das Oxidationspotential ist:

-1 0
NH,OH* - 0.5 N, + 2H* + H,0 + e~; AE_ °=+1.87 VV

bzw. je negativer das (tabellierte) Reduktionspotential ist:

0.5 N2 + 2H* + HZO +e - NH30H+  AE°=-1.87V
Eoox = _Eotab
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Redoxpaar Red.potential | Teilreaktion AG° | Bemerkung
Ox+e - Red |E° ,[V]

Li*/Li —3.04 Li*+e - Li + | Red.mittel

N,/ HN, 3.0 YN, +H* +e - HN, + | Red.mittel

N,/ N,H.* —-0.23 N,+5H"+4e - + | Red.mittel
N2H5+

NO-/HNO, |+0.94 NO,- + 3H* + 2e — — | oxmitte
HNO,+ H,0

HNO, / NO +0.983 HNO,+ H"+e - NO+ — | Ox.mittel
H,O

NH,OH*/ NH,* | +1.35 NH,OH" + 2 H* + 2~ - — | OX.mittel
NH,* + H,0

HN./NH,* +1.96 HN,+3H*+2e - NH,” | — | Ox.mittel
+ N2

F,/F +2.87 Vb, +e - F — | Ox.mittel
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Disproportionierung

+2 +5
3 HNO, —p 2 NO + HNO, + H,0
+3 Reduktion +2
2 HNO +2e—+2H+ _>2 NO + 2 H,0
- E°=+0.98

+3 OX|dat|on +5
H,0+ HNO, ——3 HNO, + 2e—+ 2 H”
R PR S R E = E%o.smo,

=-094

Fir NO = 1.013 bar, pH=0 und [HNO,], [HNO,] =1

AG,.4=-189.7 kI/mol AGe. = AG. . +AG
AG, =+181.4 ki/mol RTTred e
Reaktion ist schwach exotherm (-8.3 kJ/mol)

NO entweicht, Reaktion wird vollstandig auf die rechte Seite verschoben.
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Disproportionierung
4 NH,OH » 2 NH; + N,O + 3 H,0O
Reduktion
2 NH,OH + 4H* + 4e~ - 2 NH,* + 2H,0; E°=+1.35 V

Oxidation

2 NH,OH - N,O +4H*+4 e + H,O; E,,°=+0.05 V

AG°s = AG®,, + AG°,, = -540.3 kJ/mol

Eine Disproportionierung erfolgt wenn das
Reduktionspotential zum niedrigeren Oxidationszustand
positiver ist als das Oxidationspotential zum

hoheren Oxidationszustand.
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Komproportionierung'
-2 -1/3

N H++HN02_> HN, + H,0* + H,O

Ist diese Reaktion moglich? Problem: Ich kenne nicht die Redoxpotentiale
der Redoxpaare N,H;+/HN; und HNO,/HN,.

Wenn das Reduktionspotential eines Redoxpaares unbekannt ist, kann es
durch Kreisprozesse aus bekannten Redoxpotentialen berechnet werden:

Einfaches Beispiel:

0 AG°3= AG°! + AG*2
N mit AG°= -nFAE® folgt:
AE®! 2 AE?
+1.77 V. -1.87 V 03 = HAREO o
- /2'6_ +A 1 ANE®3 = 2AE°! + 2AE®?
y =354-374=-01V

N,O — 2NH;OH"

+4e AE°3=-0.05 V

AE°3

?V
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Komproportionierung:
+3 -1/3
N -Hs"+ HNO, - HNj; + H;0" + H,0

E°(HN./N,H.*)

S5AE°®3 = AE°! + 6AE°?

0
aper 312 N =3.09 - 1.38

02 _
300V /. ~ AF =171V

e
023V AE®3 = 0.342 V

-1/3 )

. 3/2 NH*

HN; ™ 25
?V
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Komproportionierung

-1/3

N. JHc* + HNo2 ~ HN, + H,0*+ H,0

E°(HNO,/HN.)
AE°2

1.7/ V

+1 0
3/2 N,O - 3/2 N,

+3 e-

AE°!

'

AE®3

|-3.09V

+10 e- -1/3

AEO4 > H
?V

N3

10AE°4 = 6AE°+3AE°>+AE°3

=7.74 + 5.31-3.09
=996V

AE°4=0.996 V
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Komproportionierung'
-1/3
N SHs™ + HNO2 - HNj3 + H;O* + H,0

AE, ,° = 0.996 V; AG®, =-10FAE°=-961 kJ/mol

3 N,Hc* + 12 H,O - 2 HN, + 10e + 13 H,O*
AE,,° = -0.342 V; AG®,, =-10FAE°=+330 kJ/mol

AG° = AG®, 4+ AG®,, = -630 kJ/mol

Eine Komproportionierung erfolgt immer dann, wenn das potential

von der hochsten zur mittleren Oxidationstufe positiver ist als das
potential von der niedrigsten zur mittleren Oxidationstufe .




