Die Elemente der V. Hauptgruppe

Die Elemente der V. Hauptgruppe (N, P, As, Sb, Bi) haben die Valenz-
elektronenkonfiguration n s°p°.

Der Metallcharakter nimmt innerhalb der Gruppe nach unten hin zu:
Stickstoff ist ein typisches Nichtmetall, Bismut ein typisches Metall. Die
Elemente Phosphor, Arsen und Antimon kommen in metallischen und
nichtmetallischen Modifikationen vor (Allotropie).

Die Stabilitat der héchsten Oxidationsstufe +5 nimmt von oben nach
unten ab. Bi,Os ist im Gegensatz zu P4,O49 ein starkes Oxidationsmittel.
HsPOs ist im Gegensatz zu Bi(OH); ein starkes Reduktionsmittel.

Die dreiwertigen Oxide E,Os; von N, P und As reagieren in wassriger
LOsung sauer, Sb(OH); ist amphoter und Bi(OH); basisch.



Schltsse auf das chemische Verhalten kbnnen aus der
Valenzelektronenkonfiguration gezogen werden:

e Durch Aufnahme von drei Elektronen entstehen edelgaskonfigurierte
Anionen E*. Sie liegen in salzartigen Verbindungen wie LisN, MgsN
oder CazP, vor.

e Die zur Halfte besetzten p-Orbitale der Valenzschale konnen drel an-
dere Atome bzw. Atomgruppen kovalent binden (NHs , PHs , AsCly).
Je nach der Elektronegativitat des Partners ist die Oxidationsstufe
des Zentralatoms dann —3 (NH3) oder +3 (PCl3).



e Von den ,Kationen“ E* (E = N, P, As), die isoelektronisch mit den
Atomen der Elemente der 4. HG sind, leiten sich die tetraedrischen
Spezies EH,” und ER,  ab. Wie bei den bindren Wasser-
stoffverbindungen der Kohlenstoffgruppe sinkt die Stabilitat der
Kationen EH," mit steigender Ordnungszahl stark ab.



Die Verfugbarkeit leerer d-Orbitale bei Phosphor und den hoheren

Homologen hat folgende Konsequenzen:

e In Kombination mit stark elektronegativen Partnern kann die
Promotionsenergie zum Valenzzustand (n sp°d)’ aufgebracht
werden. Damit erdffnet sich die Moglichkeit zur Oktettaufweitung und
zur Bildung von funf kovalenten Bindungen (PCls , AsFs , SbCls).

e d.-p,-Wechselwirkungen stabilisieren das mit sp>-Hybridisierung

beschreibbare o-Bindungssystem, z.B. in der Phosphorsaure.
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Das Elemente Stickstoff

Die Bindungsenergie der N-N-Dreifachbindung betragt 946 kJ/mol.
Stickstoff ist gegenlber O, thermodynamisch stabil und kinetisch inert.



Das Element Phosphor
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Verbrennung von Phosphor an der Luft

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=71



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=71

Umsetzung von rotem Phosphor mit Brom

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=73



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=73

Kupferabscheidung auf weissem Phosphor

Cu 4 HgPOg

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=118



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=118

Name Summen- Ox.-Zahl des Valenzstrich-
formel Stickstoffs formel
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© ®
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Salpetersaure HNO3 +5 H—O—N



Ammoniak

[Haber-Bosch-Verfahren: J

N, + 3 H,

NH3 + H,0
2 NHs
Ni°* + 6 NH;

NH5 + HCI

Fe /400°C

200 bar

b1

2 NH

NH,* + OH -
NH,* + NH, -
[Ni(NH3)e]?*

NH,Cl|

AH® =-92.3 kJ / mol

pKg = 4.75

[NH4JINH, ] = 102°



Stickstoffhalogenide

NH; + 3 X, — NX3+3HX (X=F,Cl,Brl
NF3+2 Hzo —> HN02+3HF

NCl; + 3H,0 —— NH;+ 3 HOCI

EN: 40 3.1 EN: 3.0 3.1
Ox: -1 +3 Ox: +1 -3
F N F Cl N Cl

F Cl



Stickstoffwasserstoffsaure

N2H4 + HN02 —_— HN3 + 2 Hzo

2HN; ——> 3N,+H, AH°=-528.4kJ/mol

114°
Y '
X\ @ O .. @® ©
N=—/N=—7/N . —=—> N——N==N .
.o oo ../ \
124 pm 113 pm
© ® O ® 20 20 ©

N==N=N <> IN==N—N i <> N—N=N:
118 pm

Mittlere Bindungslangen: N—N 140 pm

N=—N 120 pm

N=N 110 pm



Stickstoffoxide

3000°C
N, + O > 2 NO AH° = +180.6 kJ / mol
[Pt]
4NH;+50, —> 4NO+6H,0 AH°=-906.1kJ/mol
2NO + O, ——— 2NO, AH® =-56.9 kJ / mol
< -10°C
NO + NO, —_— N>O3 AH® =-39.7 kJ / mol
< -20°C
2 NOZ N204 AH® = -57.0 kJ / mOI
P4O10



Herstellung von NO

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=53



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=53

Gleichgewicht NO, — N,O,

https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=61



https://www.cci.ethz.ch/mainpic.html?picnum=-1&control=0&language=0&ismovie=1&expnum=61

Salpetersaure

[Pt/Rh]

4NH3+502 —_—> 4NO+6H20
700°C

4NO +2 0, ——  4NO,

4NO, +2H,0+0, —> 4 HNO;

NH5 + 2 O, — HNOj3 + H,0 AH® = -412 kJ/mol

NH3 + HNO; — NH,NO;  Ammoniumnitrat (Stickstoffdiinger)

80% der Salpeterproduktion werden zu Diingemitteln verarbeitet.

Achtung: Ammoniumnitrat ist auch ein Sprengstoff!

A
NH4NO3 —_—> NzO + 2 HzO



Herstellung und Reaktivitat von weissem Phosphor

2 Cag(PO,), + 10 C + 6 SiO, ELEVEE 6 CaSiO3 + 10 CO + Py,

AH° = +3084 kJ/mol
P,+50, —> P,010 AH° = -2986 kJ/mol
P,+6Cl — 4 PCl,

P,+60H +3H,0 —  PHz+3H,PO,



Phosphoroxide und Phosphorsauren

P4+302 — >
P,+50, —
P,0¢ + 6 H,O — >

P,Oig+6 H, O —>

AH® = - 1640 kJ/mol

AH® = - 2986 kJ/mol

4 H3PO4

4 HaPO,



Phosphorsauren und Phosphate
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Phosphatdingemittel

C33(PO4)2 + 3 H2804

Ca3(PO4)2 + 2 H2804

Ca3(PO4)2 + 4 H3PO4

é

—>

—_—

3 CaSO, + 2 HsPO,

2 CaSO, + Ca(H,PO,),
"Superphosphat"

3 Ca(H2PO4)2

"Doppelsuperphosphat”



Phosphororganische Verbindungen

RO—P—OR

OR

Phosphonsaureester

Parathion

OC,Hs

—T0==W

OC,H5

(Insektizid, Pflanzenschutzmittel)
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Sarin

(chemischer Kampfstoff)

"Nervengas”



