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W roztworach tlenowcoéw w oleum stwierdza si¢ roOwniez obecnogé
paramagnetycznych drobin, prawdopodobnie nalezacych do rodni-
kowego szeregu T} . Dotychczas nie udato si¢ jednak otrzymac kry-
stalicznych zwigzkow zawierajacych takie kationy, a ich obecnogé
moze wynika¢ z ustalajacych si¢ w roztworach rownowag pomiedzy
255 183,

Wszystkie kationy tlenowcéw wykazuja silne wlasciwosci utleniajace
i kwasowe.

3.3.4. Pierwiastki V grupy, azotowce

3.3.4.1. Ogodlna charakterystyka azotowcow

Do azotowcdw zaliczamy pierwiastki bloku sp o pigciododatnich rdze-
niach — azot, fosfor, arsen, antymon i bizmut. Charakterystyke
rdzeni tych pierwiastkow podano w tabl. 37.

3.3.4.2. Jednopierwiastkowe zwigzki azotowcoéw

Duze réznice w elektroujemnosei rdzeniowej pierwiastkow tej grupy
s3 powodem znacznego zrOznicowania struktur i wlasciwosci ich
zwiazkéw jednopierwiastkowych. Wiasciwoéci fizykochemiczne
najstabilniejszych faz jednopierwiastkowych azotowcow zestawio-
no w tabl. 38.

Najbardziej elektroujemny w tej grupie azot tworzy bardzo trwale dwu-
rdzeniowe dzisi¢cioelektronowe drobiny N, z potréjnym wigza-
niem, bedace jedynymi elementami strukturalnymi dwuazotu nieza-
leznie od jego stanu skupienia. Staly krystaliczny dwuazot ma dwie
odmiany krystaliczne, regularng niskotemperaturowa o-N, (N,-II),
ktéra w temp. 35,6 K przechodzi w heksagonalna odmiang wysoko-
temperaturowa f-N, (N,-I) trwala do temperatury topnienia dwu-
azotu. Znana jest rowniez tetragonalna ci$nieniowa odmiana N,-III,
ktéra mozna otrzymac z odmiany «-N, w temp. 4,2 K i pod ciénie-
niem 0,35 GPa. Punkt potréjny wspdlistnienia wszystkich trzech faz
stalych dwuazotu wystgpuje przy 44,5 K i 0,47 GPa. Charakterysty-
ka krystalograficzna faz dwuazotu podana jest w tabl. 39.

Brak wigzan wielokrotnych w drobinach pozostaltych pierwiastkow tej
grupy, jak réwniez delokalizacja czeéci elektronéw walencyjnych
z utworzeniem wigzania metalicznego u dalszych pierwiastkéw (Sb
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i Bi), jest przyczyna wystgpowania znacznej liczby faz jednopier-
wiastkowych w tej grupie. Analogiczne do drobin NY, dwurdzenio-
we drobiny P3, As?, SbJ i Bi}, wyst¢puja jedynie w fazach gazo-
wych, w temperaturach przekraczajacych 1273 K. W zwyklych wa-
runkach najwigcej faz jednopierwiastkowych tworzy fosfor (tabl.
39), réznia si¢ one zarowno budowa drobinowa, jak i sposobem
ulozenia drobin w sieci krystalicznej przy identycznym sktadzie dro-
binowym. Fazy fosforu, zarébwno krystaliczne jak i bezpostaciowe,
rOznia si¢ migdzy soba kolorem, stad biora si¢ ich popularne nazwy
— fosfor bialy, czerwony, fioletowy czy czarny.

Fosfor bialy uzyskuje si¢ przez kondensacje par fosforu, ktdre w umia-
rkowanych temperaturach ~873 K s3 zbudowane z klatkowych,
czworo$ciennych drobin P§, powstalych w wyniku kondensacii,
drobin P9 trwalych w temp. powyzej 1173 K. Wystepuje on
w dwéch odmianach, wysokotemperaturowej, regularnej o-P, (P-
-III) i niskotemperaturowej regularnej f-P, (P-IV), z temperatura
przejécia fazowego w 195,2 K. Obie odmiany zbudowane sg z czwo-
rosciennych czasteczek P, w ktérych odleglosci P-P wynosza
217 pm (rys. 110a).

Fosfor bialy jest odmiang metastabilng. Dlugie wygrzewanie w obec-
noSci rteci pod ci$nieniem 0,1 MPa lub zastosowanie ci$nienia

Rys. 110. Budowa drobin fosforu: a) PS, b) fosfor czarny — warstwa, c¢) fosfor
Hittorfa — utozenie tub
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3,4 GPa w temperaturze 293 K, powoduje przeksztalcenie fosforu
biatego w fosfor czarny (P-I), najstabilniejsza odmiane¢ fosforu. Fo-
sfor czarny jest polimerem o budowie warstwowej (rys. 110b). Po-
faldowane warstwy sa utworzone przez rdzenie fosforu, z ktérych
kazdy tworzy trzy wigzania z sasiednimi, dwa o dlugosci 222 pm
i jedno 227 pm, katy miedzy wiazaniami P-P-P wynosza
2 x 101,9°i1 x 96,4°. Znane sa rowniez odmiany fosforu, ktore
mozna otrzymac przez wygrzewanie amorficznego czerwonego fos-
foru. W temperaturze 813 K otrzymuje si¢ odmiang tetragonalna,
w temp. 823 K trojskosna, a w temp. 873 K odmiane regularng
czerwonego fosforu (P-II). Odmiany fosforu czerwonego maja
skomplikowana polimeryczna budowg. Przez rozerwanie jednego
wiazania P-P w czasteczkach PJ nastepuje polaczenie ich w lafcu-
chy i piercienie, przy czym kazdy rdzen tworzy z sasiadami trzy
wigzania dhugoéci ~222 pm, z katami miedzy wigzaniami wynosza-
cymi ok. 101°, zamiast, jak w P ok. 60°.

Znane sa roOwniez odmiany cisnieniowe fosforu. Fosfor czarny pod
ci$nieniem 8,3 GPa, w temperaturze 293 K, przechodzi w romboed-
ryczng odmiang czarnego fosforu (P-V) o strukturze «-As, ktéra
nastepnie, pod ci$nieniem ponad 10 GPa, ulega przemianie w pros-
ta regularng faze czarnego fosforu (P-VI).

Pod ciénieniem 0,1 MPa znana jest rombowa odmiana arsenu «-As
(As-I) o warstwowej strukturze, utworzonej przez polaczenie rdzeni
arsenu przez trzy wigzania dhugosci 252 pm z katami As-As-As
pomigdzy wigzaniami wynoszacymi 96,6° (rys. 111).

ot

}

Rys. 111. Budowa warstwy As®
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Pod ci$nieniem 15 GPa i w temperaturze 293 K a-As przechodzi w od-
miang tetragonalng As-II. Przez kondensacj¢ par arsenu, w ktorych
wystepuja czworoscienne czasteczki As (As-As 243,5 pm), mozna
otrzymaé z6lta, regularna odmiang o nieznanej strukturze, zbudo-
wana prawdopodobnie z czasteczek As{, rozkladajaca si¢ pod
wplywem promieniowania rentgenowskiego.

Antymon, pod ci$nieniem 0,1 MPa, tworzy tylko jednga odmiang krys-
taliczna a-Sb (Sb-I) o identycznej strukturze jak a-As. Odlegtosci
pomiedzy rdzeniami antymonu w warstwie wynosza 296 pm, a katy
miedzy wiazaniami Sb-Sb-Sb 93,3°. Poznano takze dwie odmiany
ciSnieniowe antymonu, regularna Sb-II, otrzymang w temp. 298 K
i pod ciSnieniem 5,5 GPa, w ktorej rdzenie antymonu tworza prosta
regularnga sieC z oSmiosciennym otoczeniem oraz otrzymang pod
ciSnieniem 11,5 GPa odmiane Sb-1II, ktora oznaczona byla jako
jednoskosna. Antymon tworzy rowniez trzy odmiany amorficzne,
z01ta stabilnag w temperaturach ponizej 183 K, czarng otrzymywana
przez kondensacj¢ par antymonu i wybuchowa otrzymywana elek-
trolitycznie.

Takze bizmut pod ci$nieniem 0,1 MPa tworzy tylko jedna faze Bi-I
o strukturze typu «-As. CiSnieniowy diagram fazowy bizmutu jest
niezwykle zlozony. Przejécia fazowe Bi-I w jednosko$na fazg Bi-II
oraz Bi-II w tetragonalna fazg Bi-III sa precyzyjnie wyznaczone
1 wynosza odpowiednio 2,550 GPa oraz 2,69 GPa w temperaturze
~298 K.. Sa one podstawa kalibracji celek do pomiar6w wysokocis-
nieniowych. Dalsze przemiany ci$nieniowe bizmutu to przejécie Bi-
-III w Bi- IV zachodzace pod cién. 4,27 GPa, Bi-IV w Bi-V pod cisn.
5 GPa oraz przejscie Bi-V w regularng faze Bi-VI pod cién. 7,67 GPa.
Znane sa rowniez fazy Bi-VII, Bi-VIII i Bi-IX o niezbyt dokladnie
oznaczonych strukturach, tworzace si¢ pod wyzszymi ci$nieniami.

Mozliwe przeksztalcenia drobin faz azotowcéw w reakcjach, jako
okreSlonych reagentow chemicznych, przedstawiono schematycznie
na rys. 112 w ukladzie e-e,.

Fazy azotowcow wykazuja wszystkie typy reaktywnoéci. W reakcjach
chemicznych moga wigc zachowywaé sig jako utleniacze (ox), redu-
ktory (red), utleniacze sprzgzone (oxbas), reduktory sprzezone (re-
dac) i kwasy jonotropowe (ac).

Wiszystkie fazy azotowcéw jako utleniacze (ox) reagujac z fazami me-
talicznymi pierwiastkéw o matlej elektroujemnosci, pozbawionych
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Rys. 112. Reaktywnos$¢ drobin azotowcow jako okrelonych reagentow

cech blokowych, czyli I grupy i wapniowcoéw, ulegaja redukcji do
réznych anionéw jednopierwiastkowych, tworzac jonowe zwigzki,
np.:

6Li + N, — 2Li,;N (reakcja przebiega juz w temp. pokojowej)
3Ca + 2P — Ca, P,

Jedynie antymon i bizmut tworza w takich reakcjach fazy ze znacz-
nym udzialem wigzania metalicznego.

Role reduktoréw (red) wykazuja jedynie fazy tych azotowcéw, ktore
w wyniku donagcji elektron6w, utleniaja si¢ do stabilnych kationow.
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Cech takich nie wykazuje azot, fosfor i arsen, a jedynie antymon
i bizmut. Szczegdlnie bizmut tworzy wigksza liczbe¢ klasterowych
kationéw, ktére m.in. otrzymuje si¢ przez utlenianie metalicznego
bizmutu za pomoca AsFs w ciektym'SO,, jak np. Bi3*

10Bi + 9AsF, — 2{[Bi*][(AsF3),]} - 250, + 3AsF,

Cechy utleniaczy sprzgzonych (oxbas), ktore uwidaczniaja si¢ w reak-
cjach z dwuwodorem, wykazuje jedynie dwuazot, tworzacy w bez-
posredniej reakcji, najczesciej z uzyciem katalizatoréw i w podwyz-
szonej temperaturze oraz pod zwigkszonym ci$nieniem, amoniak
z niewielka iloscia hydrazyny

N, + 3H, - 2NH,

Pozostale azotowce nie reaguja bezposrednio z dwuwodorem ze
wzgledu na wzrost entalpii tworzenia i przej$cie do ich dodatnich
wartoéci, AH(PH;) ~ —9 kJ -mol™!, AH(AsH,) + 664 kJ -
-mol™!, AH(SbH,) + 141,5 kJ - mol™*, AH(BiH,) + 277,8 kJ -
-mol~!. Cechy reagentéw oxbas wykazuja rowniez azotowce w re-
akcjach z fazami pierwiastk6w mniej elektroujemnych od nich, re-
dukujac si¢ najczesciej do osmioelektronowych anionéw Z3~, wia-
zanych jako ligandy w ich stanach walencyjnych, np.:

2B + N, — 2BN

Cechy reduktoréw sprzezonych (redac) wykazuja azotowce w bezpo-
Srednich reakcjach z jednopierwiastkowymi zwiazkami pierwiast-
koéw bardziej elektroujemnych od nich, gtéwnie fluorowcodw i tleno-
wcow, wiazac kowalencyjnie proste aniony utworzone w reakcji, np:
N, + O, = 2NO (w luku elektr.)

P, + 50, —» P,O,, (samozaplon w temp. ~ 309 K)
4As + 30, — 2As,0,

2As + 5F, — 2AsF,

Sb + (Cl,,Br,,I,) — Sb(CL,Br,I), itd.

Fazy arsenu i antymonu roztwarzaja si¢, w ztoZonym procesie, w gora-
cym stezonym HNO, z utworzeniem H,AsO, i Sb,0s,,, a W stgzo-

nym goracym H,SO, tworzg si¢ As,0; i Sb,(SO,),. Bizmut z moc-
nymi kwasami tworzy sole zawierajace kationy Bi®*.
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Azotowce, z wyjatkiem dwuazotu, sa utleniane réwniez przez stopione
wodorotlenki, np.:

) As + 3NaOH — Na,AsO, + ¥ H,

Wiasdciwosci kwasowe, polaczone z dysproporcjonacia red-ox, faz azo-
towcoéw sa stabo zbadane. Dwuazot takich cech nie wykazuje ze
wzgledu na zbyt silne wlaSciwosci redukujace azotkow i utleniajace
zwiazkoéw na wyzszych stopniach utlenienia. Odmiany fosforu re-
aguja z tlenkami zasadowymi dysproporcjonacyjnie, z utworzeniem
fosforkéw i fosforandéw, np.:

- 8P + 1202~ — 5P3~ + 3P0}~

Fazy fosforu reaguja réwniez dysproporcjonacyjnie w wodnych
roztworach mocnych zasad, tworzac fosforany(I) i fosfing PH

| 4P + 30H~ + 3H,0 - 3H,PO; + PH,

3.3.4.3. Jednopierwiastkowe aniony azotowcow

Azotowce sa grupa pierwiastkOw o znacznej elektroujemnosci, ktora
jednak zmniejsza si¢ u kolejnych pierwiastkéw poszczegolnych okre-
sow. Wszystkie fazy jednopierwiastkowe tej grupy wykazuja, zrozni-
cowang jednak, zdolno$¢ do wigzania elektronéw i tworzenia nata-
dowanych ujemnie drobin o wartosciach e, wigkszych od 5 i nie
przekraczajacych 8, ktére razem z kationami tworza jonowe zwigzki.

Wszystkie pierwiastki tej grupy tworza osmioelektronowe drobiny
Z3~ (N3®-, P37, As®~, Sb3", Bi®"), tworzace wraz z kationami
zwigzki jonowe — azotki i fosforki, badz fazy z udzialem wigzania
metalicznego (As®~, Sb*~ i Bi*7).

Aniony N3~ o promieniu 146 pm wchodza w sklad jonowych azotkéw
z kationami pierwiastkéw o malej elektroujemnosci. Wsréd katio-
néw I grupy aniony azotkowe stabilizuje jedynie kation Li*
w LiyN, pozostale azotki M ;N nie sa znane. W a-Li;N anion azot-
kowy ma niezwykle otoczenie kationowe, w postaci podwdjnej pi-
ramidy heksagonalnej (/k = 8), w ktorej szes¢ ekwatorialnych od-
legto§ci N-Li wynosi 211 pm, a dwie aksjalne 194 pm (rys. 113a).

W odmianie ciénieniowej p-Li;N, otoczenie N*~ jest identyczne jak
w prawie wszystkich zwiazkach M;Z (M — Li, Na, K, Rb, Cs,
Z — P, As, Sb, Bi), zawierajacych aniony Z®~. W zwiazkach tych



