E L E M E N T I   1 5.   G R U P E              (ns2np3)
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P4 molekul –                               tetraedarski – niska T.T. i T.K.
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lančana struktura Pn – viša T.T. i T.K. (stabilnija modifikacija)

As – jedna modifikacija As4 (tetraedarski)
– slojevita alotropska modifikacija – stabilnija


[image: image4.emf]
slojevita struktura sive modifikacije As (povećana T.T. i T.K.)
Sb – Sb4
     – slojevita struktura – stabilnija modifikacija (visoka T.T. i T.K.)

Bi – stabilna modifikacija, raste udeo metalne veze
T.T. (Bi) < T.T. (Sb)
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Jedinjenja elemenata 15 grupe

-3 do +5

- jedinjenja sa parnim stepenom oksidacije biće nestabilna i paramagnetična

N – 3 veze

N+                                     4 veze

- mali radijus atoma
Jedinjenja sa negativnim stepenom oksidacije

- jedinjenja sa elementima manje elektronegativnosti (H)


NH3, PH3, AsH3, SbH3, BiH3        (gasovi)


        opada stabilnost, rastvorljivost u vodi, baznost

NH3 – asosovani molekuli

        – polarni molekul

P-H   (367 kJ/mol)           N-H   (448 kJ/mol)


NH3, PH3, AsH3, SbH3, BiH3 


        raste kiseli karakter

soli NH3: amidi, imidi i nitridi (fosfidi, arsenidi, antimonidi, bizmutidi)
samo su nitridi, fosfidi i arsenidi prava hemijska jedinjenja (antimonidi i bizmutidi – više legure)
jedinjenja oksidacionog stanja -3 ne mogu se ponašati kao oksidaciona sredstva, već kao redukciona (oksidacija do elementarnog stanja)

NH3        BiH3
rastu redukcione osobine

Jedinjenja sa pozitivnim stepenima oksidacije

- sa elektronegativnijim elementima (O, S, Cl)
sa S – As, Sb i Bi

sa Cl – P, As, Sb i Bi

                                   raste stabilnost jedinjenja

- sa O raste stabilnost jedinjenja od N ka Bi

stepen oksidacije +1

samo N i P     oksid N2O

kiseline: H2N2O2 – hiponitritna

              H3PO2 – hipofosfitna

stepen oksidacije +2

oksid NO   nije stabilan

stepen oksidacije +3

halogenidi – kovalentna jedinjenja sem SbF3 i BiX3
sa kiseonikom – okside        N2O3   (t < 0o)
opšta formula: X4O6;   Bi2O3   (tetraedarski molekuli P4, As4, Sb4)

                                              struktura molekula P4O6  

                                              analoge As4O6 i Sb4O6
II alotropska modifikacija
As2O3 i Sb2O3 (analoga sa Bi2O3)
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kiseli oksid P4O6
P4O6 + 6H2O → 4H3PO3   (fosfitna, fosforasta) H2PHO3
As4O6 – u vodi H3AsO3
                         As(OH)3

H3AsO3 + 3OH- → AsO33- + 3H2O

Sb4O6 – izrazito amfoteran

Sb4O6 + 12H+ 
[image: image6.emf] 4Sb3+ + 6H2O


Sb4O6 + 4OH- → 4SbO2- + 2H2O

P4O6 – dobro rastvoran u vodi      T.T. 23,8oC

As4O6 – slabo rastvoran u vodi     T.T. 315oC

Sb4O6 – nerastvoran u vodi           T.T. 548oC

Bi4O6 – nerastvoran u vodi

hidroliza: (Bi3+, Sb3+)


Sb3+ + H2O 
[image: image7.emf] SbO+ + 2H+ 

kiseline: HNO2
               H2PHO3
               opada jačina kiselina, raste oksidaciono dejstvo

sulfidi X2S3   (uglavnom polimerizovani)

stepen oksidacije +4

- oksidi N, P, As i Sb

NO2   (P4O8, As4O8, Sb4O8)
NO2 i P4O8 – rastvorni u vodi – kiseline - +3

                                                                 - +5   (disproporcionisanje)

stepen oksidacije +5

PF5, PCl5 i PBr5
AsF5

SbF5 i SbCl5
oksidi: N2O5, P4O10, (As2O5, Sb2O5, Bi2O5)


   kiseli karakter oksida

kiseline: HNO3, H3PO3, H3AsO4, HSb(OH)6, Bi?

                                                                         Bi2O5∙nH2O

jačina kiselina opada od N ka Bi
sklonost ka redukciji raste od Bi ka P

HNO3 suprotno očekivanjima – jako oksidaciono sredstvo

A Z O T     N

u vazduhu, u obliku nitrata, u belančevinama kao sastavni deo biljaka i životinja
Dobijanje

- iz vazduha

1) frakciona destilacija tečnog vazduha

2) uklanjanje kiseonika iz vazduha hemijskim putem (zaostaje azot i plemeniti gasovi)

I   4N2(g) + O2(g) + 2C(s) [image: image8.emf] 4N2(g) + 2CO(g)
II   4N2(g) + O2(g) + 2H2(g) [image: image9.emf] 4N2(g) + 2H2O(g)
      vazduh
- laboratorijsko dobijanje

1)NH4NO2(s)   to   N2(g) + 2H2O(g)
2) 2Cu(s) + 4N2(g) + O2(g) → 2CuO(s)  4N2(g)   (zaostaju plemeniti gasovi)


N2 molekul

[image: image10.emf]



p

x

*







p

z

*

p

z

p

y

*

p

y

p

x





dijamagnetičan R.V. = 3
stepen oksidacije -3

amonijak NH3
industrijsko dobijanje

1) sintezom iz elemenata (Haber-Boš)

2) iz amonijačnih voda

1) N2(g) + 3H2(g) [image: image11.emf] 2NH3(g)  ∆rH = -92 kJ/mol, povećan p, t = 500oC
Upotreba NH3
- amonijumove soli
- azotna kiselina

- soli azotne kiseline

- veštačko đubrivo

Osobine

- bezbojan gas (miris)


[image: image12.emf]N

H

H

H


 - dobar rastvarač (amini, alkoholi, fenoli)

- rastvara halogenide srebra (AgCl < AgBr < AgI)
- rastvara alkalne i zemnoalkalne elemente sem Be i neke lantanide

- dobro rastvoran u vodi

- amonijumove soli


(NH4)2CO3(s) 
[image: image13.emf]60

o

 2NH3(g) + CO2(g) + H2O


NH4Cl(s) [image: image15.png]350°C



 NH3(g) + HCl(g)
(NH4)2Cr2O7 → Cr2O3 + N2 + 4H2O

NH4NO3 → N2O + 2H2O

2NH4NO3 [image: image17.png]burno



 2N2 + O2 + 4H2O   (povišena to)
Ako se u NH3 atomi H zamene metalom nastaju amidi, imidi i nitridi

1) alkalni i zemnoalkalni metali čine amide

2Na + 2NH3 → 2NaNH2 + H2
NaNH2 + H2O → Na+ + OH- + NH3 
2) imidi – manje važni

3) nitridi (N-3 jon)

sonog karaktera (I i II grupa)



Mg3N2 + 6H2O → Mg(OH)2 + 2NH3
kovalentnog karaktera (IIIB i IVB) – visoko polimerizovana jedinjenja


AlN + 3H2O → Al(OH)3 + NH3 

metalnog karaktera (IIIA, IVA i VA)

opšta formula MN

Redukciona svojstva NH3

4NH3 + 5O2 → 4NO + 6H2O

stepen oksidacije -2

hidrazin i njegove soli
Dobijanje

1) dejstvom hipohlorita na rastvor NH3 (želatin, tutkalo)

NH3 + OCl- → NH2Cl + OH- 

NH3 + NH2Cl → H2N-NH2 + H+ + Cl- 

Osobine

- bezbojna tečnost (slabija baza od NH3)
- stabilan

- na 250oC             3N2H4 → N2 + 4NH3 


[image: image18.emf]N

N

H

H


2 tipa hidrazinijevih soli → N2H5+ 






N2H62+
Hidrazin kao raketno gorivo: N2H4 + 2H2O2 [image: image20.png]Cu(ID)



 N2 + 4H2O

egzotermna

stepen oksidacije -1

hidroksilamin NH2OH
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Dobijanje

1) katodna redukcija azotne kiseline

NO3- + 7H+ + 6e- → NH2OH + 2H2O
2) redukcijom nitrita bisulfitom u kiseloj sredini

HNO2 + 2HSO3- + H2O → NH2OH + 2HSO4-
Osobine

- bazne (soli hidroksilamonijumove)

- nestabilan t = 15o        3NH2OH → N2 + NH3 + 3H2O

stepen oksidacije -1/3

azidna kiselina HN3 i njene soli azidi

Dobijanje

1) N2-2H4 + NaN+3O2 → NaN3-1/3 + 2H2O

2) NaN-3H2 + N2+1O → NaN3-1/3 + H2O

Osobine

- tečnost T.K. 37oC
- detonator         2HN3 → 3N2 + H2     ∆rH = -517 kJ/mol
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stepen oksidacije +1

N2O azot(I)-oksid i H2N2O2 hiponitritna kiselina
Dobijanje N2O

NH4NO3 [image: image25.png]1l



 N2O + 2H2O


[image: image26.emf]O N N N
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Osobine

- jako oksidaciono sredstvo


2Nao + 4N2+1O → 2Na+1NO2 + 3N2o
- razlaganje


2N2O [image: image28.png]1l



 2N2 + O2
N2O – smejavac

H2N2O2 – hipoazotasta kiselina

Dobijanje

redukcijom nitrata ili nitrita Na-amalgamom


2NO3- + 8Na + 4H2O → N2O22- + 8Na+ + 8OH-

2NO2- + 4Na + 2H2O → N2O22- + 4Na+ + 4OH-

- izvanredno eksplozivna


H2N2O2 → N2O + H2O

HO–N=N–OH
stepen oksidacije +2

NO

Dobijanje

1) N2 + O2 [image: image29.emf] 2NO         ∆rH = 180 kJ/mol    t = 2700[image: image31.png]°C




2NO + O2 → 2NO2
2) katalitička oksidacija NH3
4NH3 + 5O2 [image: image32.emf] 4NO + 6H2O

Laboratorijsko dobijanje


3Cu + 8H+ 2NO3- → 3Cu2+ + 2NO + 4H2O

NO – jako otrovan


stabilan


jače izražene redukcione osobine (2NO + O2 → 2NO2)
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MO dijagram NO
stepen oksidacije +3

1- azot(III)-halogenidi

2- nitrozil jedinjenja

3- N2O3
4- azotasta kiselina i njene soli

1- NH3 + 3X2 → NX3 + 3HX

2- nitrozil-halogenidi     NOF, NOCl (vrlo reaktivan), NOBr - gasovi

3- N2O3 – čvrst, plave boje

u tečnom stanju     2N2+3O3 [image: image34.emf] 2N+4O2  (N2O4) + 2N+2O

                                       to
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- rastvaranjem u bazama → nitrite


N2O3 + 2OH- → 2NO2- + H2O

- rastvaranjem u vodi


NO + NO2 + H2O [image: image36.emf] 2HNO2   (nestabilna)
4- 3HNO2 → H+ + NO3- + 2NO + H2O

2HNO2  NO + NO2 + H2O

[image: image37.emf]N
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Dobijanje nitrita


2NaNO3 [image: image39.png]1l



 2NaNO2 + O2

NaNO3 + Pb → NaNO2 + PbO

NO2- - dobar ligand
stepen oksidacije +4

NO2  (N2O4)

Dobijanje (industrijsko)


2NO + O2 → 2NO2
Dobijanje laboratorijsko

1) Cu + 2NO3- + 4H+konc. → Cu+2 + 2NO2 + 2H2O

2) 2Pb(NO3)2 → 2PbO + 4NO2 + O2 

- otrovan, crveno-smeđ gas


[image: image40.emf]N
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paramagnetičan
2NO2  hlađenjem  N2O4

2NO2 [image: image41.emf] N2O4        ∆rH = -82 kJ/mol
        50%   +60o   50%


[image: image42.emf]N
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N2O4 – jako oksidaciono sredstvo


N2O4 + 2H+ + 2e- [image: image43.emf] 2HNO2 


N2O4 + 4H+ + 4e- [image: image44.emf] 2NO + 2H2O

- rastvaranje u vodi


3NO2 + H2O [image: image45.emf] 2H+ + 2NO3- + NO

1) 2NO2 + H2O → H+ + NO3- + HNO2
2) 3HNO2 → H+ + NO3- + 2NO + H2O
NO2 sa bazama

2NO2 + OH- → NO3- + NO2- + H2O

stepen oksidacije +5

N2O5, HNO3 i njene soli, nitril jedinjenja (NO2+)

N2O5 – dehidratacijom HNO3 (P4O10)

– čvrst, bezbojan


N2O5 [image: image47.png]t>0°



 N2O4 + [image: image49.png]


O2 

N2O5 = [NO2]+[NO3]-    R.S.A.
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   gasovit N2O5
- sa vodom    N2O5 + H2O → 2HNO3 

HNO3 

Dobijanje

1) NH3 + 5O2 [image: image51.emf] 4NO + 6H2O

2) 2NO + O2 → 2NO2  (N2O4)
3) 3NO2 + H2O → 2H+ + 2NO3- + NO
69,8% - maseni udeo kiseline (azeotropna smesa)

100% HNO3 – nestabilna


4HNO3 → 2H2O + 4NO2 + O2 

pušljiva HNO3 

Laboratorijsko dobijanje

NaNO3 + H+ + HSO4- [image: image52.emf] HNO3 + NaHSO4
smeša za nitrovanje (HNO3 + koncentrovana H2SO4)

NO2+           NO2+HSO4-
                    NO2+ClO4-
nitrati – dejstvom HNO3 na metale, njihove okside, hidrokside i karbonate
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O

O

O

N

O

O

O

N

O

O

O


nitrat jon se može redukovati na bilo koji drugi stepen oksidacije azota (koncentracija NO3- jona, kiselost rastvora, temperatura i jačina redukcionog sredstva)

pseudohalogeni i pseudohalogenidi

pseudohalogenidi: CN-, OCN-, SCN-, SeCN-, N3-
molekuli koji bi odgovarali halogenima poznati su kod:

(CN)2 – dicijanida

(SCN)2 – tiocijanata

(SeCN)2 – selenocijanata

Reakcije

sa H2O, sa bazama, sa nezasićenim molekulima, sa metalima

CN- jon – dobar ligand

F O S F O R     P

fosforit          Ca3(PO4)2 

apatiti           Ca5(PO4)3F

                      Ca5(PO4)3Cl

                      Ca5(PO4)3OH

- u kostima maseni udeo Ca3(PO4)2 – 60%
- u izmetima ptica (guano)

Dobijanje

2Ca3(PO4)2 + 6SiO2 + 10C 
[image: image54.emf]1300

o

 6CaSiO3 + 10CO + P4 (beli)
P4 – beli – čuva se pod vodom

– spontano se pali na sobnoj temperature

– svetluca u mraku (fosforescencija)
– otrov (antidot CuSO4)


P4 + Cu2+ + 6H2O [image: image55.emf] Cu3P2 + H3PO3 + 6H+ 

stabilna modifikacija – crveni fosfor

beli P [image: image57.png]260°



 crveni P           ∆rH = -17 kJ/mol

crni fosfor – najstabilniji

- industrija šibica

stepen oksidacije -3

fosfin PH3
Dobijanje

1) P4(beli) + 3H2O + 3OH- → PH3 + 3PH2O2- 

2) delovanjem vode ili kiselina na metalne fosfide
AlP + 3H+ → Al3+ + PH3 

- bezbojan, otrovan gas, miris trule ribe, tragove difosfina (P2H4) i zato se spontano pali

4PH3 + 8O2 → P4O10 + 6H2O
- slabo rastvoran u vodi
fosfonijumove soli PH4X

fosfidi
1) fosfidi koji lako hidrolizuju

2) fosfidi metalnog karaktera (ne hidrolizuju)

stepen oksidacije +1

hipofosforasta kiselina HPH2O2
umerano jaka monobazna kiselina
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stepen oksidacije +3

PX3, P2O3, H2PHO3 

PX3 


[image: image59.emf]P
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P4O6 


P4 + 3O2 → P4O6 


P4O6 + 6H2O → 4H2PHO3 

H3PO3 


4H2PHO3 [image: image61.png]1l



 PH3 + 3H3PO4 
dvobazna kiselina – hidrogenfosfite




  – fosfite

fosfit jon:


[image: image62.emf]P
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tetraedarska

jako redukciono sredstvo–


PHO32- + 3OH- [image: image63.emf] PO43- + 2H2O + 2e- 

stepen oksidacije +4

P4O8, H4P2O6 


4P4O6 [image: image65.png]t>210°C



 3P4O8 + 4Pcrveni 


P4O8 + 6H2O → 2H2PHO3 + 2H3PO4 

hipodifosfatna kiselina

2P(crveni) + 4HO2- [image: image67.png]NaOH



 H2P2O62- + 2OH- 

H4P2O6 + H2O  H2PHO3 + H3PO4 


[image: image68.emf]P
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stepen oksidacije +5

PX5, P2O5, H3PO4 

PX5 


[image: image69.emf]Cl Cl
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P4O10 


P4 + 5O2 → P4O10 

čvrst, apsorbuje vodu

H3PO4 

1) P4O10 + 6H2O →4H3PO4 

2) Ca3(PO4)2 + 3H+ + 3HSO4- → 3CaSO4 + 2H3PO4 
soli:- dihidrogenfosfati H2PO4- 

       - hidrogenfosfati HPO42-
       - fosfati PO43-
fosfat jon


[image: image70.emf]P
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tetraedarski

fosfati – veštačko đubrivo


2H3PO4 [image: image72.png]t>200°
—



 H4P2O7 + H2O    

                              pirofosforna kiselina


3H3PO4 [image: image73.emf] H5P3O10 + 2H2O
                       trifosfatna kiselina

visoke temperature       (HPO3)n = metafosfatna kiselina
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A R S E N     As

- u prirodi – u obliku sulfida
Dobijanje

1) 4FeAsS (arsenopirit) [image: image76.png]1=



 4FeS + As4 

2) 2As2S3 + 9O2 → As4O6 + 6SO2 

As4O6 + 6C → As4  + 6CO

2 modifikacije: - žuta – nestabilna As4 – naglim hlađenjem



       - siva – stabilna, slojevita

jedinjenja arsena: - industrija kože, farmacija, staklarstvo, u poljoprivredi
stepen oksidacije -3

arsin AsH3 i arsenidi

Dobijanje – arsin

H3AsO3 + 3Zn + 6H+ → AsH3 + 3Zn2+ + 3H2O

otrovan gas (beli luk)


4AsH3 [image: image78.png]200°



 As4 + 6H2 

slabija baza od PH3 

kisele osobine: rastvaranjem arsena u rastopljenom metalu nastaju arsenidi


6Zn + 4As → 2Zn3As2 
4AsH3 + 6O2 → As4O6 + 6H2O
stepen oksidacije +3

AsX3, As4O6, arsenasta kiselina i njene soli, As2S3 

As4O6

4FeAsS + 10O2 [image: image79.emf] As4O6 + 2Fe2O3 + 4SO2 


As4O6 + 6H2O [image: image80.emf] 4H3AsO3 

- 2 tipa soli

- pokazuje i bazna svojstva As(OH)3 

As2S3 – žuti talog

stepen oksidacije +5

As2O5, H3AsO4 

Dobijanje


2H3AsO4 [image: image81.emf] As2O5 + 3H2O

As4O6 + 8HNO3 + 2H2O → 4H3AsO4 + 8NO2 

H3AsO4 – slabo oksidaciono sredstvo

As2S5 – žut

A N T I M O N     Sb

ruda – stibit ili antimonit Sb2S3 

1) Sb2S3 + 3Fe → 2Sb + 3FeS

2) prženjem: 2Sb2S3 + 10O2 → Sb4O8 + 6SO2
Sb4O8 + 8C → 4Sb + 8CO

3 osnovne čvrste modifikacije:

1) žuti – nestabilna

2) sivi metalni antimon – stabilna

3) eksplozivni antimon – elektrolizom SbCl3, SbBr3, SbI3 

amorfna struktura
Upotreba

kod tiskanja slova, vojne svrhe, legura sa Pb i Sn


2Sb + 3HSO4- + 9H+ → 2Sb3+ + 6H2O + 3SO2 
stepen oksidacije -3

stibin SbH3 

- nepostojan, otrovan

Mg3Sb2 + 6H+ → 3Mg2+ + 2SbH3 

stepen oksidacije +3

SbX3, Sb4O6
hidroliza: SbCl3 + H2O [image: image82.emf] SbOCl + 2H+ + 2Cl-
Sb4O6      4Sb + 3O2 → Sb4O6 

rastvara se u kiselinama     Sb4O6 + 12H+ → 4Sb3+ + 6H2O
rastvaranje u bazama          Sb4O6 + 4OH- + 6H2O → 4Sb(OH)4- 
Sb2S3 – narandžast talog

stepen oksidacije +5


SbCl3 + Cl2 → SbCl5

2SbCl5 + 12H2O → 2H[Sb(OH)6] + 10H+ + 10Cl- 

u rastvorima alkalnih hlorida     SbCl5 + Cl- → SbCl6-
Sb2O5 – žut prah


H[Sb(OH)6] [image: image83.emf] Sb2O5 + 7H2O
Sb2S5 – narandžasto-žut

upotrebljava se za vulkanizaciju guma

B I Z M U T     Bi

u prirodi u obliku oksida ili sulfida

Bi2S3 + 4,5O2 → Bi2O3 + 3SO2 


2Bi2O3 + 3C → 4Bi + 3CO2 

oksidaciono stanje +3

BiX3                    
BiCl3 + 2H2O [image: image84.emf] Bi(OH)2Cl + 2H+ + 2Cl- 


                           Bi(OH)2Cl → BiOCl + H2O

Bi2O3 – žut               
2Bi + 1,5O2 → Bi2O3

                           Bi2O3 + 6H+ → 3Bi3+ + 3H2O

Bi(OH)3                     
Bi3+ + 3OH- → Bi(OH)3
Bi2S3 – smeđ      
2Bi3+ + 2S2- → Bi2S3
stepen oksidacije +5

bizmutati – jaka oksidaciona sredstva    Mn2+ → MnO4-
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Dvostruka lančana struktura 


Sb2O3 niska to








Najjednostavnija slojevita


struktura As2O3 niska to








piramidalni oblik molekula





paramagnetičan


NO+ - stabilan


nitrozil katjon
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