


Pierwiastek|Symbol Struktura Stop_nie_ Liczby _
elektronowa utlenienia |koordynacyjne
7 'III 'II OI
Azot N [He] 2s22p3 I 11 111, IV, (1), (2), 3,4
Fosfor [Ne] 3s%3p3 , 3,4,5,6
Arsen As [Ar] 3d9%4s2%4p3 , 3,4, (5),6
Antymon Sb [Kr] 4d195s25p3 , 3,4, (5),6
Bizmut Bi [[Xe] 4f145d1°6s26p°3 ; , 6




Pierwiastek

Rozpowszechnienie

(Si=1)
Wodor 40000
Hel 3100
Tlen 22
Neon 8.6
Wegiel 3.5
Krzem 1
Magnez 0.91
Zelazo 0.60
Siarka 0.38




Pierwiastek S
(ppm)
Tlen 464000
Krzem 282000
Glin 83200
Zelazo 56300
Wapn 41500
Sod 23600
Magnez 23300
Potas 20900
Tytan 5700
Wodor 1400
UWETEL

Azot gazowy (N,) jest gtownym skladnikiem atmosfery ziemskiej (78%, pozostata
czesc stanowi tlen — okoto 22%). Jego zawartosc w skorupie ziemskiej jest niewielka
— gtodwnie ztoza naturalnych azotanow (saletra chilijska — , indyjska — ).
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. i Zawartosc¢

Zwigzki chemiczne [%]
Chlorek sodu 2.7
Sole magnezu 0.13
Chlorek potasu 0.07

Sole wapnia 0.042

Sole bromu 0.001

0.001-+-0.01 (catkowity CO,)

€O, wodoroweglany 1 weglany | ; 50002:0.0002 (wodoroweglany i weglany)

Sole boru 0.00001

Uwaga!

Zawartosc¢ wiekszosci pierwiastkow w wodzie morskiej (a takze w wodach powierzchniowych),
wynika z wielu czynnikow, jak: zawartosc pierwiastkow w skorupie ziemskiej, rozpuszczalnosc
ich zwigzkow w wodzie, zasolenie, temperatura.

Giowna mase azotu w wodzie morskiej stanowi rozpuszczony azot gazowy N,. Zawartos¢
azotanow i fosforanow zmienia sie w dosS¢ szerokim zakresie, a jest konsekwencjq nie tylko
rozpuszczania soli obecnych w skorupie ziemskiej, ale takze procesow zyciowych organizmow
zwierzecych i roslinnych, zyjacych w wodach.



Zawartosc

Promien Promien . Energia Temperatura .
. . ) ) Gestosc | . . 7 .. . L .. w skorupie
Pierwiastek | kowalencyjny| jonowy jonizacji Elektroujemnosc| topnienia . . .
[A] [A] [g/cm3] [k3/mol] [°C] ziemskiej
[ppm] |
Azot 0.74 0.80 25330 3.0 -210 46.3
Fosfor 1.10 2.2 16820 2.1 590 1380
Arsen 1.21 0.47 5.7 16296 2.0 817 5
Antymon 1.41 0.62 6.7 14362 1.9 630 |
Bizmut 1.52 0.74 9.8 14371 ) 271 0.2

— sumaryczna energia jonizacji, niezbedna do utworzenia jonéw Me2+ (berylowce),
Me3* (borowce), Me** (weglowce) i Me>+ (azotowce)
— w temperaturze wrzenia
— dane dla fosforu czerwonego
— dane dla arsenu biatego



Grupa I II III v \") VI VII 0
Okres 1 p 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18
H H He
1
~030 ~030 1.20
Li Be B C N o F Ne
p
1.23 | 0.89 0.80 | 0.77 | 0.74 | 0.74 0.72 1.60
Na Mg Al Si P S Cl Ar
3
1.57 1.36 1.25 1.17 1.10 1.04 0.99 1.91
K Ca Sc Ti \' Cr Mn Fe Co [l Cu Zn Ga Ge As Se Br Kr
4
203|174 |1.44 | 1.32 | 1.22 | 1.17 | 1.17 | 1.17 | 1.16 | 1.15 | 1.17 | 1.25 | 1.25 | 1.22 | 1.21 | 1.14 | 1.14 | 2.00
Rb Sr Y Zr Nb Mo Tc Ru ] Pd Ag Cd In Sn Sb Te I Xe
5
2.16 1.91 1.62 1.45 1.34 1.29 = 1.24 1.25 1.28 1.34 1.41 1.50 1.40 1.41 1.37 1.33 2.20
Cs Ba La Hf Ta w Re Os Ir Pt Au Hg TI Pb Bi Po At Rn
6
2.35 1.98 1.69 1.44 1.34 1.30 1.28 1.26 1.26 1.29 1.34 1.44 1.55 1.46 1.52
Fr Ra Ac
7
Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tb Dy Ho Er Tm Yb Lu
Lantanowce
1.65 1.65 1.64 = 1.66 1.85 1.61 1.59 1.59 1.58 1.57 1.56 1.70 1.56
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Ze wzrostem liczby atomowej narastajq cechy metaliczne azotowcow. Azot i fosfor to
niemetale (azot - gazowy, fosfor — staly), arsen i antymon — potmetale, bizmut — metal.

Azot jest piatym pierwiastkiem pod wzgledem rozpowszechnienia we wszechswiecie.
Jest podstawowym skiadnikiem atmosfery ziemskiej (78%), ale w skorupie ziemskiej
jego zwigzki nie maja duzego udziatu.

Azot jest najbardziej elektroujemnym azotowcem (jego elektroujemnosc w skali
Paulinga wynosi 3.0), dlatego jako jedyny tworzy caly szereg zwigzkow na stopniach
utlenienia od —III do +V. Wszystkie azotowce tworzg zwigzki na +I1II (podstawowy)

i +V stopniu utlenienia — to dwa najwazniejsze stopnie utlenienia dla azotowcow.

Zwiazki azotowcow majq gtownie charakter kowalencyjny. Fluor jest jedynym
pierwiastkiem o wystarczajqco duzej elektroujemnosci, aby tworzyc¢ z niektorymi
azotowcami zwigzki o charakterze jonowym (np. SbF;, BiF,).

Azot moze tworzy¢ wigzania wielokrotne (miedzy atomami azotu, np. czasteczka N,,
jak i miedzy azotem i weglem czy tlenem, np. HCN, HNO,). Wiasnie dlatego tlenki
azotu N,0; i N,O; sg monomeryczne i gazowe, zas tritlenki i pentatlenki pozostatych
azotowcow sg statymi dimerami.
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W poszczegolnych okresach ukiadu okresowego, azotowce sq bardziej elektroujemne
niz odpowiednie pierwiastki z grup gtownych I+1IV (azot ma elektroujemnosc¢ w skali
Paulinga 3.0 i jest jednym z najbardziej elektroujemnych pierwiastkow). W szeregu od
pierwiastkow grupy I do IV maleje liczba zwigzkow jonowych, ale dla azotowcow
zaczyna znowu wzrastac, w stosunku do weglowcow.

Najczesciej zwigzki azotowcow majg budowe AB, AB,, AB,, A,B, i A,B.. Te, ktore maja
wystarczajgco jonowy charakter, tworzg sieci typu wurcytu (np. azotki: AIN, GaN), lub
typu blendy cynkowej (np. fosforki: AlP, GaP). Niektore zwigzki
o charakterze jonowym, tworzgj sieci zdeformowane, ze wzgledu na roznice
w stechiometrii czasteczek (np. SbF;, BiF; tworzg siec typu fluorytu, w ktorej zajetych
jest tylko 2/3 miejsc sieciowych przeznaczonych dla kationow.

____________ > I L
e I
o S | @ d _ 9
® s . P - O\, ; Caz+ ®
: ; ‘ I I ' © I ® : :
o 9 @ l e LN
Zn2+ oY LV : @ ® F @
L : l ® @ o
: /;"—‘i-——T—::' 1 " ___________ :_____s
e @ \ M ® e
.; ______________ ./
Struktura Struktura

blendy cynkowej (ZnS) fluorytu (CaF,)



Zgodnie z teoriami Sidgwicka-Powella i hybrydyzacji, zwigzki o dominujacych
cechach kowalencyjnych tworza struktury zalezne od liczby i rodzaju orbitali
atomowych zaangazowanych w wigzanie.

Liczba K ied
Ksztatt czgsteczki zewnetrznych | Hybrydyzacja a_ty ml_q ZY
- wigzaniami
orbitali
Budowa liniowa p sp 180°
Trojkat 3 sp? 120°
Czworokat ‘l dsp? 90°
Tetraedr - sp3 109°29’
Bipiramida trygonalna 5 sp3d 120° i 90°
Oktaedr 6 sp3d? 9Q°
Bipiramida pentagonalna 7 sp3d3 72° i 90°
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Ksztalty czgsteczek przewidziane przez teorie Sidgwicka-Powella i hybrydyzacji:

\ N
U VN

Budowa liniowa Tréojkat Czworokat

A 4

c \N

ANV

Tetraedr Bipiramida trygonalna Oktaedr Bipiramida pentagonalna

Nie zawsze w czgsteczce wszystkie orbitale wykorzystane sq na wigzanie z innymi atomami.
Znane sg np. lotne polaczenia azotowcow z wodorem, o wzorze XH; (X=N, P, As, Sb, Bi),
w ktorych - w wyniku hybrydyzacji sp3 - powstaje struktura czterech ukierunkowanych

tetragonalnie orbitali. Tylko trzy z nich zajete sq jednak przez elektrony wiazace, natomiast

jeden zajmuje wolna para elektronowa.
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Azot ma podobng do wegla zdolnos¢ tworzenia zwigzkow z wigzaniami
wielokrotnymi (podwodjne i potrojne). Taka , hienasycong” strukture majq miedzy
innymi cyjan ((CN),), kwas cyjanowodorowy (HCN), czagsteczka azotu (N,) czy tez

kwas azotowy(III) (HNO,).

;r MOt h r|

IIID g ] — il 1

Py 2Pz

Og s hylicls o yCier carhan oxuter
2Py 2Pz
F

'
200 sl hybiids .III -
2s T&‘

... and siclewsays overtap Detweaen another @i bond
these as wel
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H HEH
EH HH
HHH

0600
0060

Ca
Sr
® D
Ra Ac

Fr Pa

HOOO

struktura regularna przestrzennie centrowana
struktura heksagonalna zwarta

B struktura regularna zwarta



Wsrod azotowcow sg dwa pierwiastki niemetaliczne — azot (gazowy) i fosfor (staty),
dwa potmetale (arsen i antymon) oraz jeden metal (bizmut).

Pierwiastek Charakter pierwiastka Siec przestrzenna

Niemetal

Azot (stan gazowy — czasteczki N,)

Niemetal (a-P, biaty)

Fosfor - Regularna
Niemetal (czarny)
Arsen Potmetal (a-arsen, odmiana szara)
Antymon Potmetal Romboedryczna

Bizmut Metal
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Azot to pierwiastek gazowy, wystepujacy w postaci czasteczek dwuatomowych (N,).

Fosfor w kazdym stanie skupienia wystepuje w czteroatomowych czgsteczkach P,.
Z pieciu odmian alotropowych (fosfor biaty, fioletowy, czarny, czerwony i szkartatny),
fosfor biaty jest zdecydowanie najbardziej reaktywny. Fosfor czarny — o ztozonej
strukturze regularnej typu ,pofatdowanych ptaszczyzn” — jest bierny chemicznie.

Arsen ma trzy odmiany alotropowe — arsen szary, zoity i czarny, natomiast antymon
dwie. Odmiany As, i Sb,, odpowiadajqce fosforowi biatemu P,, sg reaktywne
chemicznie. Mniej reaktywne sg odmiany metaliczne o strukturach warstwowych.

Istnieje tylko jedna odmiana alotropowa bizmutu, o strukturze warstwowej.

. . . o . o . 5
. e o e o | | | |
. . . o .
e e 2 o o —©o e e & ¢ o
. . . . . ® ® e
. . . . . ° ° °
. . . . . S o ‘o e

Krystaliczny fosfor czarny Struktura warstwowa bizmutu



Pierwiastek Reakcja elektrodowa Potenc;alls st[?;]dardowy
Realizacja oktetu przez przylaczenie elektronéw
Azot N, + 8H* + 6e —» 2NH,* 0.275
Fosfor Pyrvst biaty + 3H* + 3e — PH; -0.063
Arsen Asy. i + 3H* + 3e — AsH; 4 -0.607
Antymon Sby. i+ + 3H* + 3e — SbH; -0.510
Bizmut Biyy + 3H* + 3e — BiH; -0.970
Realizacja oktetu przez oddanie elektronéw

Arsen As*t + 3e > As, o 0.300
Antymon Sb3* + 3e — Sby,o 0.240
Bizmut Bi* + 3e - Biy, 0.308

Odstepstwo dla azotu i fosforu (duzo wyzszy potencjat niz dla arsenu) wynika z bardzo duzej
energii jonizacji i hydratacji (azot i fosfor — niemetale — nie ulegajg hydratowaniu nawet w minimalnym
stopniu, arsen ma pewne tendencje do tworzenia kationu) oraz z roznych cech produktow reakcji redox.
Arsen, antymon i bizmut mogqg oktet realizowac przez przyjmowanie, jak i przez oddawanie elektronow.
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W odroznieniu od litu i pierwiastkow II, I1I i IV grupy gtdownej ukiadu okresowego,
wyzsze azotowce nie reagujq bezposrednio z azotem, do odpowiednich azotkow.

Z azotowcow tylko fosfor tworzy z azotem zwigzki (ciala state) zawierajace jedynie
fosfor i azot: (P;N;),, (P,Ns),, (PN),. Znane s potaczenia fosforu z azotem, ktore
zawierajg tez wodor lub halogenki, np.: (PNCI,);, (PNCL,), lub (PN,H), — tzw. fosfam.

Azotki
Istniejg cztery typy azotkow:

1.Kowalencyjne potaczenia azotu z wodorem i pierwiastkami silnie elektroujemnymi
(wegiel, tlen, siarka, halogeny), np.: HCN, HSCN, FCN.

2.Zwiazki o charakterze czgsteczek olbrzymow: Li;N; Me;N, (Me=Be, Mg, Ca, Sr, Ba) —
o strukturze anty-Mn,0;; BN — o strukturze grafitu; MeN (Me=AlI, Ga, In) —
o strukturze wurcytu; Me;N, (Me=Si, Ge, Sn) — o strukturze fenakitu.
S3a to zwigzki krystaliczne, bezbarwne o wysokiej temperaturze topnienia.
Z woda tworzg amoniak i odpowiednie wodorotlenki.

3.Niezbyt dokladnie poznane w obecnej chwili azotki metali przejsciowych,
np.: Cu;N, Zn,N,, Cd;N,, Hg;N.,.

4.Azotki wewnatrzsieciowe (potaczenia azotu z niektorymi metalami przejsciowymi,
np.: ScN, LaN, CeN, PrN, TiN, ZnN, VN, NbN, TaN, Mo,N, W,N, Mn,N, Fe,N.
Sa to zwigzki trudno lotne, bierne chemicznie i twarde.
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Ze wzgledu na mozliwosc tworzenia wigzan wielokrotnych, azot tworzy szereg
tlenkow nie majacych odpowiednikow wsrod ciezszych azotowcow.

Wzor Stopien utlenienia \EYAVE]

N,O +1 Tlenek diazotu
NO +11 Tlenek azotu

N,O, +111 Tritlenek diazotu

NO,, N,O, +IV Ditlenek azotu, Tetratlenek diazotu
N,O. +V Pentatlenek diazotu
NO.*, N,O * +VI Tritlenek azotu, Heksatlenek diazotu
* - tlenki bardzo nietrwate

jest tlenkiem obojetnym. Nie tworzy z wodg kwasu podazotawego ani podazotynow z alkaliami.

jest trwaly, jak na czasteczke z niesparowanym elektronem. Reaguje dosc¢ szybko z tlenem
i fluorowcami: (X=F, Cl, Br, I). NO jest ligandem w kompleksach
(kompleks Fe2* z NO tworzy 5|q w tzw. , probie brunatne] obraczki” — jest wykorzystywany do
identyfikacji anionéw NO;" i NO,").

jest bezwodnikiem kwasu azotawego (azotowego(III)): . Azotyny,
dziatajac w reakcjach redox jako utleniacze, redukuja sie do N,O lub NO. W obecnosci mocnych
utleniaczy (np. KMnO,) zachowuja sie jak reduktory — utleniajac sie do azotanéw NO;".
NO," jest bardzo dobrym ligandem w kompleksach.

— czerwonobrunatny, trujacy gaz. Podczas oziebiania kondensuje na brunatna ciecz, a potem
przeksztatca sie w bezbarwne ciato state (dimer — N,0,). NO, jest mieszanym bezwodnikiem kwasowym,
kwasu azotowego(III) i azotowego(V): - W reakcji z fluorem i chlorem
tworzy fluorek i chlorek nitrylu: (X=F, CI).
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N,O; jest bezwodnikiem kwasu azotowego: N,O. + H,0 — 2HNO,. Obecnie duze ilosci
HNO; produkowane sg przemystowg metoda Ostwalda:

1.Synteza amoniaku (metoda Habera-Boscha) N, + 3H, — 2NH;
(warunki: 20 MPa, 500°C, katalizator — Fe/Mo)

2.0trzymywanie HNO; (metoda Ostwalda) NH; + O, — NO — NO, — HNO,
(warunki utleniania amoniaku: platyna/rod, 0.5+-1 MPa)

W dawniej stosowanej metodzie Birkelanda-Eydego, wykorzystywano inny proces
otrzymywania NO (N, + O, — 2NO). Dalsze etapy byly identyczne.

W mieszaninie HNO; i H,SO, powstaje jon nitroniowy NO,*, ktory jest efektywnym
czynnikiem nitrujacym zwiazki organiczne:

CH, CH,

O,N NO,
+ 3NO,"—>

Otrzymywanie TNT — trinitrotoluenu NO
2

Silne wiasciwosci utleniajgce stezonego i goracego HNO; wykorzystywane sq miedzy
innymi w produkcji wiokien sztucznych (Nylon 66) i kwasu tereftalowego z p-ksylenu.
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Fosfor, arsen i antymon nie tworza prostych tlenkow Me,0, i Me,0,, tylko
odpowiednie dimery (odroznia je to od azotu, ktory ma zdolnosc do tworzenia wigzan
wielokrotnych). Bizmut tworzy tlenek (Bi,0,) (o budowie polimerycznej),

a pieciotlenku Bi,O. nie tworzy wcale:
4Me + 30, —» Me,O, (Me=P, As, Sb)
4nBi + 3n0, — 2(Bi,0;),

Zasadowosc tritlenkow rosnie w szeregu N,0O; — (Bi,0,),. Tritlenki azotu, fosforu
I arsenu sg kwasowe, antymonu — amfoteryczny a bizmutu — zasadowy.

Trwatosc pentatienkow maleje w szeregu N,O. — Sb,0,,.

* :O——-Q-——/O: e
@ @

\./ Struktura P,0,,
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Tri- i pentatlenki fosforu i arsenu tworza w reakcji z wodg odpowiednio kwas ortofosforowy(III)
I ortofosforowy(V) (kwasy ortoarsenowy(III) i ortoarsenowy(V)
sg analogami odpowiednich kwasow fosforu):
Me,O, (Me,0,,) + 6H,0 — 4H;MeO0; (4H;Me0,) (Me=P, As)

Kwas ortofosforowy(V) otrzymuje sie z fosforytow, przez catkowita hydrolize P,0,, lub w reakcji
fosforu z kwasem azotowym(V):
Ca;(PO,), + 3H,SO, — 2H;PO, + 3CaSO,
(P,0,, + H,0) lub (P + HNO;) — H,;PO, — H,P,0, — (HPO;),

Czgsteczka H;PO, ma budowe tetraedryczng (podobnie do H,Si0,). Tetraedry fosforanowe mogq
laczyc sie przez jeden lub dwa atomy tlenu tworzac kwasy polifosforowe, analogiczne w swojej
strukturze do odpowiednich krzemianow.

(0 (0 (0

(0

OH OH (0], OH

Kwasy powstajace przez hydrolize P,0, (pirofosforowy(III) i ortofosforowy(III)), zawieraja

wigzania P-H, przez co wykazujg wtasciwosci redukujace.
H H |

HO-— P — OH HO—P—0O0—P —OH
(0 (0 (0
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Wszystkie azotany sg zasadniczo dobrze rozpuszczalne w wodzie.
Jedynie azotan(V) radu i azotan(V) bizmutylu (BiONO,) nalezg do umiarkowanie
trudno rozpuszczalnych (dla obydwu pIr wynosi okoto 2.2+2.5).

Sposrad soli roznych kwasow fosforowych rozpuszczalne w wodzie s3 tylko sole metali
alkalicznych — Li, Na, K, Rb i Cs (zazwyczaj takze s6l amonowa). Do najtrudniej
rozpuszczalnych nalezg ortofosforany(V) metali trojwartosciowych
(dla wiekszosci pIr miesci sie w zakresie 20--24) oraz otowiu(II) (pIr=43.5)

i uranylu ((UO,),(PO,),, pIr=49).

Najczesciej bardzo trudno rozpuszczalne (poza solami metali alkalicznych) sg takze
arseniany. Do najtrudniej rozpuszczalnych arsenianow nalezg ortoarsenian(V) baru
(pIr=50.1) i ortoarsenian(V) chromu(III) (pIr=20.1).

Antymon na +I1II stopniu utlenienia nie tworzy wielu zwigzkow o charakterze soli
(w ktorych wystepowatby jako kation Sb3+). Wiecej takich potaczen tworzy bizmut.
Sposrod nich do trudno rozpuszczalnych w wodzie naleza miedzy innymi:
ortofosforan(V) bizmutu(III) — pIr=21.1i azotan(V) bizmutylu.
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Wszystkie azotowce tworzg kowalencyjne, lotne wodorki typu MeH..
Najtatwiej powstaje amoniak (NH;), najtrudniej bizmutowodor (BiH.).
Od amoniaku do bizmutowodoru maleje trwatosc¢ tych zwigzkow.

Amoniak jako jedyny z tych zwigzkow otrzymywany jest w bezposredniej syntezie
z pierwiastkow: N, + 3H, — 2NH; (warunki: 20 MPa, 500°C, katalizator — Fe/Mo).

Pozostate wodorki mozna otrzymac w reakcji odpowiednich soli beztlenowych z wodgq lub
rozcienczonym kwasem protonowym:
NasP + 3HCI — PH; + 3NaCl
Zn;As, + 6HCI — 2AsH; + 3Zn(l,
Mg,;Sb, + 6HCI — 2SbH; + 3MgCl,
Mg;Bi, + 6HCI — 2BiH; + 3MgCl,

Azot — w odroznieniu od pozostatych azotowcow — tworzy szereg réoznych zwigzkow
z wodorem, w ktorych wystepuje na roznych stopniach utlenienia: amoniak NH; (-III),
hydrazyna NH,-NH, (-II), hydroksyloamina NH,-OH (-I).

Hydrazyne mozna otrzymywac metodq Raschiga:
NH; + NaOCl — NH,CI + NaOH
2NH; + NH,Cl — NH,-NH, + NH,CI
Hydrazyna ma strukture podobng do nadtlenku wodoru, stad podobne wlasciwosci tych zwigzkow.
Hydrazyna jest reduktorem, ale w obecnosci silnych reduktorow zachowuje sie jak utleniacz.

H H >
N—N H—0—0—H

hydrazyna H [ nadtlenek wodoru
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Ciekly amoniak to najlepiej zbadany i najwazniejszy rozpuszczalnik niewodny.
Ustalajg sie w nim rownowagi podobne to tych, ktore wystepuja w wodzie:
woda: 2H,0 — H;0* + OH-
amoniak: 2NH; — NH,* + NH,"

W obydwu rozpuszczalnikach mozna analizowac kierunek wytracania sie osadow:
BaCl, + 2AgNO; — Ba(NO;), + 2AgCl| (woda)
BaCl,| + 2AgNO; — Ba(NO;), + 2AgCl (amoniak)

W obydwu rozpuszczalnikach objawia sie amfoteryczny charakter wielu zwigzkow:
Zn?* + 2NaOH — Zn(OH), + 2NaOH — Na,[Zn(OH),] (woda)

Ciekly amoniak jest bardzo dobrym rozpuszczalnikiem dla litowcow oraz Ca, Sr i Ba.
Roztwory tych metali w amoniaku majg przewodnictwo porownywalne z metalami.
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Najlepiej poznane i najwazniejsze sg alkilowe i arylowe pochodne amoniaku -
aminy pierwszo- (RNH,), drugo- (R,NH) i trzeciorzedowe (R;N):

NH; + RX — (RNH,, R,NH, R;N) + HX (X=Cl, Br, I)

Halogenki fosforu, arsenu, antymonu i bizmutu reagujg ze zwigzkami litoorganicznymi
lub odczynnikami Grignarda, tworzgc zwigzki alkilowe i arylowe (np. w przypadku
fosforu powstajgq odpowiednie tri- lub pentaalkilofosfiny):

PCl; + 3LiEt — PEt; + 3LiCl
PCl; + 3PhMgCl — PPh; + 3MgCl,

PCl; + 5MeLi — PMe; + 5LiCl

Zwigzki MeR; (Me=N, P, As, Sb, Bi) s tetraedryczne (tak jak amoniak — NH,),
zas pochodne MeR. majq strukture bipiramidy trygonalnej.

Istniejg jony MeR,* (Me=N, P, As, Sb), ktore podobnie jak zwigzki typu MeR; maja
strukture tetraedryczng.

W reakcji POCI; ze zwigzkami litoorganicznymi lub z odczynnikami Grignarda,
powstajg tlenki trialkilo- i triarylofosfin:
OPCI; + 3LiR — OPR; + 3LiCl
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Azotowce w przyrodzie:

= azot — stanowi 78% atmosfery ziemskiej; praktycznie wszystkie jego zwigzki
sg rozpuszczalne w wodzie — mimo tego wystepuje w postaci zt6z soli (gtownie
azotanow: saletry chilijskiej NaNO; i saletry indyjskiej KNO;)

= fosfor — jest dziesigtym pierwiastkiem pod wzgledem rozpowszechnienia w skorupie
ziemskiej; wystepuje w postaci zt6z magmowych (apatyty) lub osadowych (fosforyty);
istotnym skladnikiem wszystkich tych zt6z jest chloro- i fluoroapatyt
(Caz(PO,),"(CaF,,CaCl,))

Pozostale azotowce naleza do sladowych pierwiastkow w przyrodzie.
= arsen — wystepuje w popiele piecowym przy otrzymywaniu zelaza i niklu
= antymon — najczesciej towarzyszy w przyrodzie rudom cynku
= bizmut — jest sktadnikiem pylu piecowego po prazeniu PbS.

Otrzymywanie azotowcow:

Azot najczesciej otrzymywany jest przez skraplanie powietrza. Bardzo czysty azot
(w matych ilosciach) mozna otrzymywac przez ogrzewanie azydku sodowego — NaN..

Fosfor, arsen, antymon i bizmut na skale przemystowa otrzymywane s przez redukcje
weglem ich odpowiednich tlenkow:

Ca,;(PO,), + SiO, — CaSiO; + P,0,,
Me,O, + 6C — 4Me + 6CO (Me=As, Sb, Bi)
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Azot tworzy szereg halogenkow, ktore sq pochodnymi kwasu azotowodorowego
(HN,). Azydki fluoru (FN,), chloru (CIN,), bromu (BrN,) i jodu (IN,), sq zwigzkami
nietrwatymi i wybuchowymi — podobnie jak azydki kowalencyjne.

Znane sg wszystkie trihalogenki typu MeX; (Me=N, P, As, Sb, Bi; X=F, Cl, Br, I).
Najmniej trwate z nich sq zwigzki azotu, ktorych trwalos¢ maleje w szeregu:
NF; (trwaty) > NCI; (wybuchowy) > NBr;, NI; (znane tylko jako amoniakaty).

BiF; ma charakter jonowy, a inne halogenki bizmutu i SbF; — charakter posredni.
Prawie wszystkie trihalogenki tatwo hydrolizujg, ale produkty hydrolizy sg inne dla
kazdego ze zwigzkow, np.:

NCI; + 3H,0 — NH; + 3HOCI
MeCl; + 3H,0 —» Me;PO, + 3HCI (Me=P, As)

MeCl; + H,0 —» MeO* + 3CI- +2H* (Me=Sb, Bi)

W reakcjach z odczynnikami metaloorganicznymi trihalogenki tworzga zwigzki typu
MeR; (Me=N, P, As, Sb, Bi).

PCl; utlenia sie tlenem lub pentatienkiem fosforu, do tlenochlorku fosforu POCI;:
2PCl; + O, — 2POCI,

Tlenochlorek fosforu stosowany jest do produkcji fosforanow trialkilowych
I triarylowych (RO),PO:
OPCI; + 3EtOH — O=P(OEt);
Estry takie sq stosowane do produkcji insektycydow, jako dodatki do benzyn,
jako plastyfikatory i ekstrahenty niewodne.
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Azot nie ma orbitali ,d”, dlatego nie tworzy pentahalogenkow.
Otrzymano natomiast pentahalogenki fosforu, arsenu i antymonu:
PF., PCI, PBr., AsF., SbF., SbCl,

W fazie gazowej czgsteczki pentahalogenkow majq ksztalt bipiramidy trygonalnej.

W wyniku catkowitej hydrolizy pentahalogenkow powstaje odpowiedni kwas:
PCIl; + 4H,0 — H;PO, + 5HCI

Mimo ze znane s pentahalogenki, nie stwierdzono wystepowania zadnego
wodorku typu XH.. Ich tworzenie uniemozliwia zbyt mata elektroujemnos¢ wodoru.
Znane s3 jednak zwigzki PHF, i PH,F..
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Azot ma tylko orbitale ,s" i ,p” - w kompleksach moze miec maksymalnie liczbe
koordynacyjng 4 (tetraedryczne, np. NH,*). Inne azotowce mogg tworzyC nawet szes¢ wigzan
z ligandami (maksymaina liczba koordynacyjna 6, kompleksy oktaedryczne — np. PCi;").
Trihalogenki azotowcow maja silne wlasciwosci donorowe — tworzg proste
(np. SbF.?"), a takze wielordzeniowe (np. Sb,F,") kompleksy. Kompleksy z piecioma ligandami
(np. PCI.) — o ksztatcie nieforemnej bipiramidy trygonalnej - tatwo przyiagczaja kolejny ligand,
tworzac kompleksy oktaedryczne (np. PCI;").

Jako ligandy mogq wystepowac jony NO,-, NO;-, HPO,%, PO,3-, AsO, 3", czasteczki NO, NO,.
Ale najwazniejszymi ligandami zawierajgcymi atom azotowca, sg: NH,, CN- i SCN-,
Najtrwalsze kompleksy z tymi trzema ligandami tworza kationy metali szlachetnych
(np. dla Au*: pK,(NH;)=27, pK,(SCN-)=25, pK,(CN-)=38.2).

Sb(III) tworzy m.in. trwate kompleksy chlorkowe, fluorkowe, siarczkowe (SbhS,3-, SbS,",
Sb0OS-); Sb(V) tworzy kompleksy chlorkowe, siarczanowe, bardzo trwate fluorkowe,
siarczkowe (SbS,*, Sbh0,S3"); kationy antymonylowe (SbO*, SbO,*) tworzg trwate kompleksy
winianowe i szczawianowe.

Bi(III) tworzy trwate kompleksy jodkowe (Bil;*;, pK;=19.4), winianowe, bromkowe,
cytrynianowe, szczawianowe, tiosiarczanowe, nietrwate - chlorkowe, rodankowe.
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Powietrze (mieszanina 78% N, + 22% 0,) — przez skraplanie powietrza otrzymywany
jest azot do celow przemystowych (takze jako gaz techniczny).

Azot (N,) — wyjsciowy surowiec przemystu azotowego (prawie 90% zuzywane jest do
produkcji amoniaku NH,); takze stosowany jako czynnik chitodniczy.

Amoniak (NH,, otrzymywany metoda Habera-Boscha z azotu i wodoru) — podstawowy
potprodukt do syntezy kwasu azotowego i nawozow azotowych; stosowany tez jako czynnik
chiodniczy.

Kwas azotowy (HNO,) — potprodukt do otrzymywania nawozow sztucznych, materiatow
wybuchowych, barwnikdow, potproduktow organicznych.

Azotany (gdy wystepuja jako ztoza naturalne, nazywane sg saletrami; KNO,, NaNO,,
Ca(NO;),, NH,NO,) — przemyst zapatczany, pirotechniczny, spozywczy, farmaceutyczny,
szklarski i ceramiczny, nawozow naturalnych i sztucznych.

Azotniak (CaC, + N, — CaCN, + C) — nawo0z sztuczny.

Mocznik (CO(NH,),) — potprodukt do otrzymywania mas plastycznych, klejow
i Srodkow farmaceutycznych.

Cyjanki (NaCN i KCN) — galwanotechnika; metalurgia metali szlachetnych.

Apatyty i fosforyty (gtownym ich skltadnikiem jest chloro- i fluoroapatyt -
Ca;(PO,),e(CaF,,CaCl,)) — do produkcji nawozow fosforowych (rozne odmiany
superfosfatow).

Fosforany (glownie sodowe) — zmiekczanie wody, przemyst srodkow do prania
I czyszczenia, przemyst spozywczy (tu gtownie pirofosforany).
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Szereg napieciowy charakteryzuje wlasciwosci redox poszczegolnych pierwiastkow
w srodowisku silnie kwasnym. Poszerzeniem tej charakterystyki na wszystkie roztwory
wodne sg wykresy korozyjne (wykresy Pourbaix).

Dla azotowcow wystepujq trzy rozne typy wykresow Pourbaix:
= dla niemetali (N, P)
= dla potmetali (w tym jeden — antymon — wykazujacy cechy amfoteryczne) (As, Sb)

= dla metali tworzacych jeden szereg soli (Bi)



Wykresy korozyjne azotowcow
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Wykres Pourbaix dla azotu
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Wykresy korozyjne azotowcow Azotowce
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Wykres Pourbaix dla bizmutu



