
Gruppo 15

Gli elementi del Gruppo 15 differiscono notevolmente l’uno 

dall’altro per le proprietà chimiche. Gli andamenti semplici dei 

Gruppi 13 e 14 sono ancora visibili, ma più difficili da 

razionalizzare in termini di raggio atomico e configurazione 

elettronica poiché gli elementi presentano una vasta gamma di 

stati di ossidazione.



L’azoto, differisce notevolmente dai suoi congeneri. Il suo numero 

di coordinazione è più basso ed è l’unico che, in condizioni 

normali, esiste come molecola biatomica gassosa.

Gli elementi più pesanti del gruppo sono tutti solidi e presentano 

numerose forme allotropiche. Gli elementi del Periodo 3 (e 

successivi) formano dei legami π più deboli di quelli del Periodo 2 

(perciò l’allotropo P2 è molto meno favorito di N2).

Contrariamente a quanto visto finora nel blocco p, la conducibilità

elettrica degli elementi più pesanti diminuisce da As a Bi, 

suggerendo che lo stato solido deve presentare un carattere 

molecolare più marcato (meno metallico).



Entalpie di legame

L’entalpia della reazione P4(g) → 2 P2(g) 

è +217 kJ mol–1. 



P bianco
P nero

As grigio o metallico (e 

Sb, Bi) con 3 atomi 

primi-vicini e altri 3 a 

distanze marcatamente 

maggiori

Allotropia



Gli elementi del Gruppo 15 hanno configurazione elettronica di 

valenza ns2np3. 

La peculiare natura di N è in larga parte dovuta alla sua elevata 

elettronegatività, piccolo raggio atomico e assenza di orbitali d 

accessibili. Perciò N presenta raramente numero di coordinazione 

maggiore di 4 in composti molecolari semplici.

L’azoto possiede numeri di ossidazione positivi solo con O e F, e 

raggiunge lo stato di ossidazione del gruppo +5  solo se 

sottoposto a condizioni ossidanti molto più forti rispetto ai suoi 

congeneri. 

Lo stato di ossidazione +5 è comune per P, As e Sb, ma è raro per 

Bi, per il quale lo stato +3 è il più stabile (effetto della coppia 

inerte).



Trattamento di fluoroapatite con acido solforico concentrato:

Ca5(PO4)3F(s) + 5H2SO4(l) → 3H3PO4(l) + 5CaSO4(s) + HF(g)

Produzione del fosforo elementare per riduzione del fosfato di 

calcio con carbone in fornace ad arco elettrico a 1500 °C:

Ca3(PO4)2(s) + 6SiO2(s) + 10C(s) → P4(g) + 6CaSiO3(l) + 10CO(g)

La maggior parte del fosforo prodotto in questo modo viene 

bruciata per dare P4O10, che viene poi idratato generando acido 

fosforico puro.

Produzione del fosforo



Il principale utilizzo industriale dell’azoto e nella produzione di 

ammoniaca tramite il processo Haber-Bosch

Processo Ostwald



Solo pochi agenti fortemente riducenti sono in grado di trasferire 

elettroni alla molecola di N2 a temperatura ambiente, portando alla 

rottura del legame N–N, ma usualmente la reazione richiede un 

agente riducente molto forte e condizioni drastiche.

Fra i motivi, oltre alla grande forza del triplo legame (950 kJ mol–1) 

e alla scarsa polarizzabilità di N2, c’è anche l’ampiezza 

relativamente grande dell’intervallo di energia fra HOMO e LUMO 

in N2, che rende la molecola resistente ai semplici processi redox 

di trasferimento di elettroni.

Nel processo Haber-Bosch N2 e H2 si combinano direttamente

in condizioni di alta temperatura (450 °C) e pressione (100 atm) 

su un catalizzatore a base di Fe e promotori che aumentano 

l’attività del catalizzatore, come SiO2, MgO e altri ossidi. L’elevata 

pressione è necessaria per controbilanciare l’effetto 

termodinamico della costante di equilibrio sfavorevole alla 

temperatura di esercizio.

Riduzione di N2



Ammoniaca

N2H4(aq) + H2O(l) → N2H5
+(aq) + OH–(aq) pKb1 = 7,93 

N2H5(aq) + H2O(l) → N2H6
2+(aq) + OH–(aq) pKb2 = 15,05

NH3(aq) + H2O(l) → 4NH4
+(aq) + OH–(aq) pKb = 4,75 

Idrazina 

Idrossilamina

NH2OH(aq) + H2O(l) → NH3OH+(aq) + OH–(aq)  pKb = 8,18



Fosfina, arsano e stibano

P4(s) + 3OH–(aq) + 3H2O(l) → PH3(g) + 3H2PO2
–(aq)

La fosfina si ottiene commercialmente dalla disproporzione del 

fosforo bianco in soluzione basica, che genera anche ipofosfito:

Tutti gli idruri del Gruppo 15, tutti endorgonici tranne NH3, hanno 

geometria piramidale, ma l’angolo di legame diminuisce 

spostandosi verso il basso nel gruppo:
NH3,107,8° PH3, 93,6° AsH3, 91,8° SbH3, 91,3°

Per N gli orbitali atomici s e p sono vicini in energia. Tuttavia, 

scendendo lungo il gruppo, la differenza di energia tra orbitali s e 

p del guscio di valenza aumenta, il loro mescolamento diventa 

meno efficiente e gli angoli di legame si allontanano dal valore 

tetraedrico ideale.



Nitruri

I composti binari dell’azoto con altri elementi sono i nitruri, che 

possono essere classificati come salini, covalenti o interstiziali.

• I nitruri salini, con Li e gli elementi del Gruppo 2, contengono 

lo ione nitruro, N3–, fortemente polarizzabile.

• I nitruri covalenti, nei quali il legame E‒N è covalente (e.g. 

BN, (CN)2, S4N4, S2N2, P3N5), presentano una vasta gamma di 

proprietà a seconda dell’elemento al quale N è legato.

• I nitruri interstiziali degli elementi del blocco d, con formule 

MN, M2N, o M4N, sono la categoria più ampia di nitruri. L’atomo 

N occupa completamente o in parte gli interstizi ottaedrici nel 

reticolo ccp o hcp formato dagli ioni metallici. Sono duri e inerti, 

e ampiamente utilizzati come materiali refrattari.



Alogenuri

Tutti gli elementi formano un trialogenuro con almeno un 

alogeno. Fosforo, arsenico e antimonio formano pentaalogenuri

stabili.

Il trifluoruro di azoto, NF3, è l’unico composto binario dell’azoto 

con gli alogeni a essere esoergonico; NCl3, NBr3 (liquidi) e NI3
(solido) sono tutti endoergonici ed esplosivi. La decomposizione 

esplosiva di NI3 ha un’energia di attivazione molto bassa a causa 

dello strain sterico dei 3 grossi atomi di iodio costretti a stare a 

breve distanza l’uno dall’altro intorno al piccolo atomo N.

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Detonating_Nitrogen_triiodide.webm

Trialogenuri e pentaalogenuri di P, As Sb e Bi sono degli utili

prodotti di partenza per la sintesi di derivati tramite sostituzione

(metatesi) degli alogeni. SbF5 è un acido di Lewis molto forte.

https://en.wikipedia.org/wiki/File:Detonating_Nitrogen_triiodide.webm


Tra i pentacloruri, PCl5 e SbCl5 sono stabili, mentre AsCl5 è molto 

instabile. Questa differenza e una manifestazione dell’effetto di 

alternanza. 

L’instabilità di AsCl5 è attribuita all’aumento della carica nucleare 

effettiva di As, causata dalla poco efficiente schermatura operata 

dagli elettroni 3d, che porta alla “contrazione del blocco d” e ad un 

abbassamento dell’energia degli orbitali 4s. Di conseguenza, è più 

difficile promuovere un elettrone 4s per formare AsCl5.

Effetto di alternanza



Ossidi e ossiacidi



Poiché l’ossidazione diretta di N2 a NO2 è termodinamicamente 

sfavorita (DrG° = +51 kJ mol–1), per ottenere HNO3 si utilizza una 

via indiretta che parte dal composto completamente ridotto NH3

(processo Ostwald):

4NH3(g) + 7O2(g) → 6H2O(g) + 4NO2(g) 

DrG° = –308,0 kJ/(mol NO2)

Gli stati di ossidazione intermedi dell’azoto sono spesso soggetti 

a disproporzione.

3NO2(aq) + H2O(l) → 2HNO3(aq) + NO(g) 

DrG° = –5,0 kJ/(mol HNO3)

NO viene ossidato a NO2 con O2 e rimesso in circolo. Lo ione 

nitrato è un agente ossidante forte ma lento a temperatura 

ambiente; la reazione è accelerata da condizioni fortemente acide

Acido nitrico



Se il nitrato d’ammonio viene riscaldato fortemente o fatto

detonare, 2 moli di NH4NO3 si decompongono secondo la

reazione:

2NH4NO3(s) → 2N2(g) + O2(g) + 4H2O(g)

producendo cioè 7 moli di prodotti gassosi e facendo aumentare

il volume da circa 200 cm3 a circa 140 dm3, cioè di un fattore 700.



Beirut, 4 agosto 2020
Esplodono ca. 3000 t di NH4NO3



Esplosione di 4500 t di una miscela di solfato e nitrato di 

ammonio in un silos del primo impianto BASF di produzione 

industriale di ammoniaca: almeno 500 morti. 



nitrosonio







Acido fosforoso 

(fosfonico)



Quando l’acido fosforico viene riscaldato oltre 200 °C si ha la 

condensazione che porta alla formazione di ponti P–O–P fra due 

unita PO4
3– adiacenti. Il grado di questa condensazione dipende 

dalla temperatura e dalla durata del riscaldamento, con 

formazione di strutture polimeriche a catena aperta o ad anello

che possono contenere molte unità PO4.

Polifosfati

P3O10
5–



Il frammento PN è strutturalmente equivalente a SiO.

I fosfazeni, che sono polimeri ciclici o a catena aperta contenenti 

unità X2PN, sono analoghi ai silossani e alle loro unita X2SiO (e 

quindi molto flessibili).

I diclorofosfazeni ciclici, (Cl2PN)n, n = 3 o 4, sono dei buoni 

prodotti di partenza per la preparazione dei fosfazeni più elaborati.

Fosfazeni, (X2PN)n

I polifosfazeni polimerici sono materiali molto utili per applicazioni 

biomediche poiché si degradano a sottoprodotti innocui e le loro 

proprietà fisiche, inclusa la velocità di degradazione, possono 

venire modulate modificando i sostituenti sugli atomi di fosforo.


