Der Stickstoff
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Die Pentele im Uberblick

Metallcharakter nimmt zu

?
Property N P As Sb Bi
Atomic number, Z 7 15 33 51 83
Ground state electronic configuration [Hf.=,]2.‘322;;v3 [Ne]3.923p3 [z'kr]?us‘lm4.‘r24p3 [Kr]4dm5s2SJp3 [Xeldf '4551’106.926;73
Enthalpy of atomization, A,H°(298K)/ 473: 315 302 264 210
kJ mol ™
Melting point, mp /K 63 317 887 sublimes 904 544
Boiling point, bp /K 77 550 - 2023 1837
Standard enthalpy of fusion, 0.71 0.66 24.44 19.87 11.30
AgusH°(mp) / kI mol ™!
First ionization energy, /E, / kJmol™' 1402 1012 947.0 830.6 703.3
Second ionization energy, [E, /kJ mol ™! ‘2856 1907 1798 1595 1610
Third ionization energy, /E; [ kJ mol ™! 4578 2914 2735 2440 2466
Fourth ionization energy, /E; /kJ mol ™" 7475 4964 4837 4260 4370
Fifth ionization energy, /Es /kJ mol ' 9445 6274 6043 5400 5400
Metallic radius, rye / pm - - - - 182
Covalent radius, r.,, /pm” 75 110 122 143 152 -
Tonic radius, rig, /pm™* 171 (N*") = = - 103 (Bi*")
NMR active nuclei (% abundance, nuclearspin) '"*N (99.6, 7 = 1) *'P (100,7 =1) "As(100,7=3) '"'Sb(573,1= *¥Bi (100,71 =3)
BN (0.4,1=1) 1538h (427, 1 =

¥ For nitrogen, A,H® = 1 x dissociation energy of N.
* For 3-coordination.
" For 6-coordination,



Stickstoff - Historisches

Carl Scheele (1772): erkannte das Element Stickstoff = aus der Analyse von Luft:
Feuerluft (Sauerstoff) und "verdorbene Luft" (Stickstoff)

Nahezu zeitgleich erkannt ebenfalls von Henry Cavendish und Daniel Rutherford
A. L. Lavoisier: Name Azote (von azotikos (griech.) - das Leben nicht unterhaltend

J. A. C. Chaptal (1790): Name Nitrogen (Salpeterbildner)
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Stickstoff - Vorkommen

Vorkommen von Stickstoff: = elementar (N,) in Luft; beinhaltet 99 % des auf der Erde
vorhandenen Stickstoffs.

0, (20.95%)

log Abundance

Ar (0.92%)
CO, (0.04%)

N, (78.01%)

Other gases (0.08%)

Zusammensetzung der Luft

= in gebundener Form: NaNO; (Chilesalpeter)
KNO; Nitrokalit (Indien)

N P As Sb Bi
Rel. Haufigkeit auf der Erde

Nitrokalit

Chilesalpeter



Stickstoff - Gewinnung

= Grosstechnisch: durch fraktionierende Destillation von flissiger Luft

Fraktionierte Destillation
(Rektifikation)

Kolonne

-
R

Temperaturverlauf: - " wm=p  Stickstoff Siedetemperatur -196 °C
ca. -240 °C - =

-
- -
-

- S

Vs \, ===p Argon Siedetemperatur-186 °C

,J--\.\ —p Sauerstoff Siedetemperatur -183 °C

€a. 130 °C N — fliissige Luft (wird verdampft)

= Im Labor: Entfernen von O, aus Luft mittels Kupfer

hohe
Temperaturen

4N, + O, + 2Cu 4N, + 2 CuO

Reiner Stickstoff durch Komproportionierung von NH; und HNO, (NH4NO,)

H,O 70 °C
NH,Cl + NaNO, ———> NH,;NO, ——» N, + 2H,0

Ammoniumnitrit 2



Stickstoff — Eigenschaften und Polymorphe

= Farbloses, geschmackloses und geruchsloses Gas, Sdp.: -195.82 °C (77.33 K),
Schmp.: -209.99 °C (63.16 K).

= Ny-Molekdle; in kristalliner Form: a-N, (ccp aus N,), 3-N» (hcp aus N,).

= Fester Stickstoff: erste Versuche von M. I. Eremets (2001) = N, bei hohem Druck in
Diamantstempelzelle bei 300 - 80 K und 110 - 240 GPa. (1 GPa = 10 kbar)

= Bei 190 GPa abrupte Phasenumwandlung = Probe wird dunkel, NN-Schwingungsbande
verschwindet = aus Leitfahigkeitsmessungen = halbleitendes Material.

<190 GPa > 190 GPa

Eremets, M. |.; Hemley, R. J.; Mao, H.-K.; Gregoryanz, E. Nature 2001, 410, 170-174.



Stickstoff — Eigenschaften und Polymorphe

Aufklarung der Struktur = Kristallisation bei hohem Druck und hoher Temperatur.

Dichtungen aus BN und Epoxyharz; Mdglichkeit fur in situ Rontgenbeugung; Heizen
mittels Laser.

Untransformed Laser beam
\molecular mtrogen Heated nltrogen S
“ '353?5:1.. o /%Q | cBN gasket _fiz-::f‘.
4 B absorber Re gasket\

= Druck bis 140 GPa und 300 K = Probe wird dunkler.
= Aufheizen auf 980 K = Probe verdunkelt sich weiter.
= Erhitzen auf 1700 K = Probe wird noch dunkler.

= Bei 1980 K = Druck sinkt auf 120 GPa; \‘T

NN-Schwingung verschwindet. 4ﬁ
= Bei 2000 K = transparente Probe, Druck =‘ﬁ
sinkt auf 115 GPa, neue Schwingungsbande ‘v’—\‘

bei 840 cm™. tT
= Struktur aus Réntgenbeugungsdaten, / ' ‘L\s‘:
dreifach koordinierte N-Atome. \({

Eremets, M. |.; Gavriliuk, A. G.; Trojan, I. A.; Dzivenko, D. A.; Boehler, R. Nature Materials 2004, 3, 558.563.




Polystickstoff - Spezies

Isolierbare und charakterisierte Polystickstoff-Spezies:

(

N=N
Distickstoff
Ny

Polymerer
Stickstoff

© ©
N=N

Diazenid
© ® ©
N=N=N
Azid
N—N
17 5\
N:--N
N
Pentazolid

N—N

7,7 TS N
Nt4-:N
N
N—N
Hexazin-
Tetraanion




Polystickstoff - Spezies

Warum sind Polystickstoff-Verbindungen schwer herzustellen und zu handhaben?

Carbon bond enthalpies Nitrogen bond enthalpies
Cc-C 356 kJ/mol N-N 159 kJ/mol
C=C 599 kJ/mol N=N 419 kd/mol
Cc=C 812 kJ/mol N=N 946 kJ/mol
é—HC=CH)n— +143 HC=CH g—N=N)n— 368 IN=NI
56 +599 —— 812 159 +419 — 046
stable polymers, unstable polymers,
unstable monomers stable monomer
o v

= Unterschied in den Bindungsenergien fur Einfach- Doppel- und Dreifachbindung.

= Stabilisierung durch Delokalisierung der Elektronen (Beispiel Azid-Anion).

[[|EN=N|]‘ —— [NNN] [|N=NE|]‘]




Polystickstoff - Spezies

Das Pentazolid-Anion cyclo-N5":

R (I:D!_N ﬁ (IJ\DJ % N“ \‘N %—» NI Y hoher Druck NZ=N (I:ID CIJ\rI)
—N= + =N= —_— St - — + =N=
. ) "N’ N~ hohe
Diazonium- | R . Temperatur
kation R Penta_zolld-
Pentazol AnLan

[Mg(H20)6](N5s), - 4 H,0,
farblose luftstabile Kristalle

[NH4]Ns, farblose luftstabile Kristalle
Zersetzung ab 100 °C

I N3
“Ena T T\ N2
@N
N1 CH

Yang, Ch.; Zhang, Ch.; Zheng, Zh.; Jiang, Ch.; Luo, J.; Du, Y.; Hu, B.; Sun, Ch.; Christe, K. O. J. Am. Chem. Soc. 2018, 140,

16488-16494.




Polystickstoff - Spezies

Das Hexazin cyclo-Ng** Anion:

In Diamantstempelzelle: Kaliumazid (KN3) und N,-Gas (1200 bar); N5 dient als Reagenz und als
Druck-ubertragendes Medium; Druck auf 46 GPa eingestellt; mit Laser auf 3200 K erhitzt.

KN3 + N —> KgNsg

KoN5sg Nnur Zusammensetzung; Strukturaufklarung tber Rontgenbeugung; nur unter Druck stabil.
Chemische Formel: [K*]72[Ng*14[N5156[N2]72 = enthalt Ng* lonen und N5 lonen.

N5~ und Ng* aromatisch; Hiickel-Regel (4n+2) n-Elektronen; N5~ (6n); Ng* (10m).

Laniel, D.; Trybel, F.; Yin, Y.; Fedotenko, T.; Khandarkhaeva, S.; Aslandukov, A.; Aprilis, G.; Abrikosov, A. |.; Masood, T. B.;
Giacobbe, C.; Bright, E. L.; Glazyrin, K.; Hanfland, M.; Wright, J.; Hotz, |.; Abrikosov, I. A.; Dubrovinsky, L.; Dubrovinskaia, N.
Nature Chemistry 2023, 15, 641-646.



Aromatizitat

Huckel-Regel:

Cyclische Verbindungen mit 4n+2 konjugierten und delokalisierten n-Elektronen zeichnen
sich durch eine besondere Stabilitat aus. Sie werden als "Aromaten" bezeichnet.

Klassisches Beispiel: Benzol CgHg = weist einen charakteristischen aromatischen Geruch auf.

~N

-
H
H CI) H T H\ /H
| I I | o o o \
ACsn O N._ /N/© H’C\—/C“H WO\, PO P,
H C H N C N P
| —© |
H H
Cyclopentadienid-  Pentazolid- Pentaphospholid-
Benzol cyclo-Ng* YEIop ) _ : phosph
(6m) (107) anion CsHs anion N5 anion Ps
(67) (6) (67)




Polystickstoff — Spezies: das Ns*-Kation

K. O. Christe (1999) N;": A Novel Homoleptic Polynitrogen Ion as a

High Energy Density Material**

Karl O. Christe,* William W. Wilson,
Jeffrey A. Sheehy, and Jerry A. Boatz

Dedicated to Professor George Olah

4 N
N,F+AsF,~ + HN, % N.*AsF,~ + HF
farbloser Festkdrper
schwerldslich in HF
stabil bei 22 °C
uber Wochen haltbar bei -78 °C

N=N—F

= Wahl des Losemittels (fl. HF): hohes Dipolmoment, niedriger Schmelzpunkt (-80 °C),
hohe Fllchtigkeit.

= Nebenprodukt: protoniertes HN5 als AsFg™ Salz.

[HN3 + HF + AsF, £ H2N3+ASF6—]

Christe, K. O.; Wilson, W. W.; Sheehy, J. A.; Boatz, J. A. Angew. Chem. Int. Ed. 1999, 38, 2004-2009.



Polystickstoff — Spezies: das N;*-Kation

Molekul und Kristallstruktur von [N5*][SbsF147]

NUSHE. 4+ SKE. — e NSl farbloser Festkorper
S > 25°c 73 T2l Schmp. 30 °C
Zersetzung ab 70 °C
. J/

r
3
‘@& 1.799(19)
1'105(1m@m

NS A \




Polystickstoff — Spezies: das N*-Kation

Bindungsverhaltnisse im N5 -Kation:

@
/N —l = _\® . —‘@
@O @ Q7 \.O® G/ N®
4 N oz "N 2" N O
®
-_‘G) ——|® & N ]
/N - LR
N @\1@ @
ZON @_- N iy
?N:;:"--I\L/ e \N %_(?, \N/ \\% % \N/ N/



Wasserstoffverbindungen des Stickstoffs

NH;

Ammoniak
(Azan)

-

trigonal
pyramidal

N,H,

Hydrazin
(Diazan)

N: pyramidal
NH,-Halften
verdreht
(gauche)

trans
(stabiler)

Gauche

CIS

102pm

N3H

Stickstoff-
wasserstoff

saure

124pm

114°

113pm




Ammoniak: Haber-Bosch-Verfahren

Synthese von NHj;: grosstechnisch aus den Elementen H, und No:

= N, durch fraktionierende Destillation von flissiger Luft.

= H, durch Reaktion von Kohlenwasserstoffen (Erdgas,Erd6l) mit Wasser bei hohen Temperaturen:

P

CH, + H,0O
CO + H,O —>

~

3H, + CO
H, + CO,

Gesamt: CH; + 2H,O —>

.

4H, + CO,

= Reaktion von H, mit No zu NHj:

500 °C / 300 bar

+
[3 iz N Katalysator

2 NH3 AH =-92.28 kJ/IVIOI]

= Ziel ist eine optimale Ausbeute!

= Reaktion exotherm: Niedrige Temperaturen verschieben das Gleichgewicht nach rechts

(Produktseite)

= Reaktionsgeschwindigkeit ist bei RT allerdings sehr klein.

= Katalysator: Fe;O,4 oder Fe,O,; aktiver Katalysator: a-Eisen, durch Reduktion mit H;

aktiv allerdings erst bei 500 °C!

= Hoher Druck (300 bar), begtinstigt Produktseite (2 Mol Gas) gegentber Eduktseite (4 Mol Gas).

= Gerschickte Anwendung des Prinzips des kleinsten Zwangs (Prinzip von Le Chatelier).



Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

Synthese von NH3; aus H, und N, = einer der wichtigsten Prozesse in der chemischen
Industrie = Jahresproduktion mehr als 140 Millionen Tonnen.

Haber-Bosch Prozess, eingefihrt 1913

von BASF = erster industrieller Hochdruck-
prozess = durchgefuhrt bei 300 bar und
500 °C auf Fe-Katalysator mit geringen
Mengen der Promotoren Al,O5, K,O und
CaoO.

RG-bestimmender Schritt: Dissoziation von
N, auf der Katalysatoroberflache - (1 1 1)

von a-Eisen = adsorbierte Spezies reagieren
schrittweise zu NH3;, welches dann desorbiert

' Fritz Haber Carl Bosch
wird = belegt durch Untersuchungen von G. Ertl. 1868 - 1934 1874 - 1040
(1) Dissociative chemisorption of starting materials A 1 5%

2 .~ /20%\ R
Nog —> N; —e N " s 5:63
1011 E R
Ho g s A H ; 90% i}
100 1 é
2) Reaction of adsorbed atoms o 1ok
N* + H* ——> NH* —» NH3 — NH3| P 0o}
3) Desorption of product 17
1074
NH;  —> NHgg
A / 1075 [

-100 -50 0 50



Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

Notwendig sind hohe Driicke, hohe Temperatur und Katalysator!

Ammonia




Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

-
H,, natural gas

y

Desulfurization (hydrotreating)
Co/Mo catalyst, 40 bar

Y

Adsorption of H,S with ZnO

Steam

B
L

y

Primary reformer
Ni catalyst, 830 °C

Air

I
-

Secondary reformer
Ni catalyst, 1000 °C

Y

High-temperature conversion
for H, generation
Fe catalyst, 400 °C

Y

Low-temperature conversion
Cu catalyst, 220 °C

(CH3)28 + 2H2 —_— 2 CH4 + HQS
Entschwefelung
HQS +Zn0 — ZNnS + Hzo

CHs+H,0 ——» CO +3H,

Combustion of residual methane
CHy + H,LO — CO + 3 H,

CO + H2O = COQ + H2

zweistufig, um CO-Konzen-
tration auf moglichst niedrige
Werte zu driicken

Washing

Y

Methanization: removal
of CO/CO; traces
Ni catalyst, 250 °C

o Ho
Y

NH,-Synthesis
Fe catalyst, 300 bar,
400-500 °C

co,

CO + 3H2 —_— CH4 + HQO
Methanisierung

[E—
—_—

N2 + 3H2 2 NH3

Ammonia

\ 4

~




Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

Industrie-Katalysator: Fe-Oxide (60 - 70% Fe) vermischt mit Oxiden von Al, Ca, Mg und K =
6 - 20 mm TeilchengroRe = bei Aktivierung des Katalysators = Bildung von Fe-Kristalliten mit
innerer Oberflache von 10 - 20 m? g™ = Oxide der Promotoren an der Oberflache.

Erzeugung des Synthesegemisches Erzeugung von Ammoniak

Vorwarmer

Wasser Abhitzkessel
l » Katalysator
» 450 °C
m » 300 bar Kuhler |$l
N
-
_.I--""""I Mz Ha ﬁ\rtlr¥LEZE?IEiI(
Kom- - \(i
Kompressor

pressor

Gesamtgleichung der NHx-Synthese:

[3CH4 + 2N, + 30, —> 4NH; + 3002]

Berechneter Mindestbedarf an Energie: 2 - 107 kJ pro Tonne NHs.

Tatsachlicher Energieverbrauch von modernen Produktionsprozessen ausgehend von Erdgas:
3 .10 kJ pro Tonne NH;.

Moderne Anlagen produzieren bis zu 3000 Tonnen NH; am Tag.




Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

Schema der Apparatur, benutzt von Fritz Haber

'

D C B A

I I I 1 I 1

7777777727777

- H, /N,

Gas recycle —@ =

Figure 6.1.1 Schematic presentation
of laboratory apparatus of Fritz Haber
and his assistant Robert Le Rossignol for
ammonia synthesis; the original can be
seen in the German museum
(Deutsches Museum), Munich,
Germany. (A) Catalytic oxidation of
traces of oxygen by hydrogen present
in the feed gas by a platinum catalyst.
(B) Separation of steam formed in (A).
(C) Water-cooled laboratory-scale NH;
reactor. (D) Cooled vessel for
separation of NH,.

N




Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess




Heterogene Katalyse in der Industrie — Haber-Bosch Prozess

>

[O]

Cyanide «—— HON «2Ha_ NH:Q » NO — HNO,

Propen N \QEO"
o/ \st o (NH,);PO,
CO,
Nitrile Acrylnitril . Nitrite «<—— Nitrate

(NH4),SO4

Harnstoff

f N
Ammoniumsulfat _
6% — Land 2010 Mio. t 2011 Mio. t
27%
Salpetersé
) p61' 8e°;osaure China 40,9 41,0
Indien 11,5 12,0
Russland 10,4 11,0
USA 8,3 8,1
Trinidad und Tobago 5,0 5,6
Indonesien 4,8 48
Katar 1,7 3,9
Ammonium- X
Agypten 3,0 3,5
hosphat
P 1150 N Ukraine 34 3.4
» /Amm02n7iL°|/mnitrat Saudi-Arabien 2,6 3,0
e Deutschland 2,7 2,7
Andere 36,7 40,0
Grundstoffe auf NH;-Basis in den USA 2010. Insgesamt 131,0 136,0
- J
- , N
Hydrazin _
Methylamin
[H] _
Ethylen- Ethanolamin
s OXI/




NHs-Produktionsanlage in Slowenien
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Ammoniak: Eigenschaften

NHs ist ein farbloses Gas von charakteristischem, stechendem, zu Tranen reizendem
Geruch; ist wesentlich leichter als Luft; Sdp.: -33.43 °C; Schmp.: -77.76 °C.

= Hohe Verdampfungsenthalpie = Verwendung in der Kalteindustrie
= Sehr leicht I6slich in Wasser = Salmiakgeist.

= NH3 wird von O, in Gegenwart eines Katalysators zu NO oxidiert = wichtig fur die
Synthese von Salpetersaure (Ostwald-Verfahren).

= Bildet (durch Deprotonierung) die Anionen NH,™ (Amid), NH?* (Imid) und N3 (Nitrid).

= NHj ist eine schwache Bronstedt Base:

[NH,*]-[OH]
NH; + H, O —> NH,* + OH"  Kg= =1.78. 105 (pKB = 4.75)

Ammoniumion [NH3]

= NH;-Gas und HCI-Gas reagieren heftig miteinander unter Bildung weiRer Nebel:

[NH3 + HCl —> [NH/CI{ ]

Ammoniumchlorid

= Fliissiges NH; ist ein polares Reaktionsmedium = Eigendissoziation:

(2NH; <= NH,* + NH; |

= NHj ist ein guter Ligand fir weiche Metallionen = 16st AgCI auf:

(AgCl + 2NH; —> [Ag(NHa),]" + CI'] [[H3N+Ag+NH3

*J




Hydrazin

Industrielle Herstellung von Hydrazin:

= Aus NH3; durch Oxidation mit Natriumhypochlorit NaOCI in H,O (Raschig-Verfahren):
2NaOH + Cl, —> NaOCI| + NacCl

NaOCl + H,O =<=—= HOCI + NaOH

/\_,\””’Cl

rasch H N

HOCI + NH,3 CINH, + H,0 107> ® 103
Chloramin H

langsam
CINH, + NH3 ——> Hy;N-NH, + HCI

HCl + NaOH —> H,O0 + NaCl

Fritz Raschig

Gesamt: 2NaOH + Cl, + 2NH; —> H;N-NH; + 2H,0 +2 NaCl (1863-1928)

= Letztendlich sind die Ausgangsprodukte NaOH, Cl, und NHs.

= Bildung von Chloramin als Zwischenstufe; kann auch mit entstandenem
Hydrazin reagieren; katalysiert durch Spuren von Schwermetallionen, z. B.
Cu?*: unerwiinschte Reaktion:

H,N-NH, + 2CINH, —> N, T + 2 NH,CI

= Zusatz von Gelatine zur Bindung (Komplexierung) der Schwermetallionen.

Raschig-
= Gesamtausbeute bis zu 70 %. Ringe



Hydrazin
= Oxidation von NH; mit NaOCI in Gegenwart von Aceton (Bayer-Verfahren):

2x NH; + (CH3),C=0 —> (CH3),C=NH + H,O

Aceton Acetonimin
2 (CH3),C=NH + CIO" —> (CHj3),C=N-N=C(CHs), + H,O + CI
Ketazin
azeotrop destillierbar
8-12 bar

(CH3),C=N-N=C(CH3), + 2 H,0 W H2N-NH; + 2 (CH5),C=0

Gesamt: 2NH; + CIO° —> H,N-NH, + H,O + CI

= Das Aceton wird zurtickgefiihrt; Nachteile sind die Verwendung von NaOCI (Cl,) und die
Bildung von NaCl als Nebenprodukt == Atomdkonomie!

= Oxidation von NH; mit H,O, in Gegenwart von Methylethylketon (Pechiney-Ugine-
Kuhlmann-Verfahren):

)
Me\ HO Me\ YHLB Me\ Me " 10 I\/Ie\

2 C=O0+2NH; =22 C=NH — o= C=N-N=C 2= HNNH, + 2 C
Et ) Et Rt Et Et

= Vorteile: geringer Energieverbrauch, kein NaCl als Nebenprodukt, H,O, umweltfreundliches
Oxidationsmittel (bildet Wasser als Reduktionsprodukt).



Hydrazin

Reines Hydrazin: bei RT farblose, 6lige, an Luft rauchende, toxische Fliissigkeit; Geruch
erinnert an NH,; Flichtigkeit entspricht der von H,O; Sdp.: 113.5 °C, Schmp.: 2.0 °C.

Hydrazin Hydrat: H,N-NH5 - H,O: schwerbewegliche, an Luft rauchende, fischartig
riechende Flussigkeit, Sdp.: 118.5 °C, Schmp.: -51.7 °C.

= Bei thermischer Belastung disproportioniert, z. T. explosionsartig, in N> und NHs.
N,H, ist eine endotherme Verbindung.

= NoH, ist eine Base und bildet mit Sduren HX Salze:

HX
H>N-NH,, *hX, [HsN-NH,]* X RALAY [HsN-NH5]2* (X)),

= NoH, ist in reiner Form oder in wassriger Losung ein starkes Reduktionsmittel.
Als Oxidationsprodukt entsteht N».

= Beispiel: Silberspiegel
4 Ag(NH5),* + NoHy + 40H ——> 4 Agl + N, + 8NH; + 4 H,0

Verwendung von Hydrazin:

= Weltjahresproduktion: 137182 Tonnen in 2013, 148616 Tonnen in 2017, erwartet
187381 Tonnen in 2024.

= Gewinnung von Hydrazinderivaten: Treibmittel, Radikalstarter fir Polymerisationen,
Herbizide und Pharmaka.

= Wasserfreies Hydrazin und die Methylderivate CH3;NH-NH, (MMH) und (CH3)>,N-NH»
dienen als Raketentreibstoffe.



Stickstoffwasserstoffsaure

Stickstoffwasserstoffsdure (HN;) wird ausgehend von Natriumazid NaN3; hergestellit.

= Problem: Bildung einer Kette aus drei N-Atomen = Ausgangsverbindungen bereits mit einer
N-N-Bindung = Distickstoffoxid N-O oder Hydrazin N,H,.

= Herstellung von NaN,; ausgehend von N,O (Wislicenus-Prozess):
2Na + 2NH; —> 2NaNH, + H,
2NaNH, + Nb,O —> NaN; + NaOH + NH;
= In der Praxis wird trockenes N-O uber fliissiges NaNH- geleitet.
= Weltjahresproduktion 2004: 250 Tonnen.
= Aus Natriumnitrat NaNO5 und Natriumamid NaNH,:

190 °C
Schmelze

NaNO; + 3 NaNH, NaN; + 3 NaOH + NHj Johannes Wislicenus

(1835-1902)
= HN3; durch Protonierung von N3~ in NaN5; mittels Stearinsaure:

100-130 °C
Schmelze

NaN3 + CH3(CH2)1 GCOOH

Stearinsaure

- HN3 + CH3(CH2)1GCOON8

= Aus Hydrazin mit Salpetriger Saure:

o

HN02 + H2N-NH2 w

HN; + 2 H,0



Stickstoffwasserstoffsaure

Wasserfreies HNj3: farblose leicht bewegliche Fliissigkeit; stark endotherme Verbindung;
"durchdringender unertraglicher" Geruch; sehr toxisch (wie HCN); Sdp.: 35.7 °C,
Schmp.: -80 °C.

s ™

9 @ .e @ Q bl .o .. Q @ SE.)
/ .e / . .o e
H H

/‘O
H

HN3 N3'

\.

= HNj3 ist eine schwache Saure:
HN; + H,O === H30" + Nj (Ks=1.2-10; pKg = 4.92)

= Flussiges HN; zersetzt sich thermisch oder durch Schlag explosionsartig in die Elemente:

2HNg(f) —> 3N, T + H, T

= Alkalimetallazide: Salze, thermische Empfindlichkeit nimmt mit schwerer werdendem
Alkalimetall ab:

3LINg 22O LN + 4N, 1

2 NaN;—> 2Na + 3N, 1

310 °C i
CsN; —> schmilzt unzersetzt

Verwendung: Alkalimetallazide = Herstellung von spektralreinem N-.
Pb(N3)2: aus Pb(NOs3), und NaN5, Sprengstofftechnik (Initialzindung).



Diimin
Grundkorper aller organischer Azoverbindungen (Farbstoffe). Diimin HN=NH

= Dehydrierung von Hydrazin (Mikrowellenentladung); H-N, wird bei tiefen Temperaturen
kondensiert:
5 mbar, 2.45 GHz

H,N-NH, — >  HN=NH

= Durch Protonierung von Azodicarbonat; Losungen in H,O, Alkoholen oder CH,Cl,:

+
-00C-N=N-COO- —2H_» HN=NH
2cCo,

Azodicarbonat

Stabil nur unterhalb -180 °C, leuchtend gelber Festkdrper, n—n* Ubergang bei 386 nm.

H ©
. / . :‘n-f* HN HNNH NH
=N PN 2 N
H H H w4\
trans-Diimin cis-Diimin /7 \\\\
i /
stabiler pz_;_((/ \\H‘ b,
n —H—( \ 4 )-ﬂ- n
N /
\z /
n§-H-/

> Zersetzung unter Disproportionierung

2HN=NH —> N, + H,;N-NH, AH =-172 kJ/Mol



Tetrazen

Herstellung durch Protolyse von Ny4(SiMe;), mit Trifluoressigsaure CF;COOH:

+ 4 CF3COOH .
-4 CF3COO0SiMe;

(Me;Si),N-N=N-N(SiMe;), H,N-N=N-NH,

trans-2-Tetrazen

Farblose Nadeln, Reinigung durch Sublimation bei -20 °C, bei < -30 °C praktisch
unbegrenzt haltbar, Zersetzung bei 0 °C - gelegentlich explosionsartig.

Zersetzung unter Disproportionierung:
N2 + N2H4 - H2N'N=N'NH2 —> NH3 + HN3

Von allen denkbaren Isomeren ist trans-2-Tetrazen am stabilsten:

H H
/—}"7"""-‘_\';. s
Past ; _;N: /
/ o8 /.. /
/  N=s=N



Oxide des Stickstoffs

Oxidationsstufe Oxide NO, Oxide N,0,

des Stickstoffs Name Formel Formel Name

% 1) |
[ D YD
NO+No, = (N%0) |Duicunfok
N i DY
- Noeo, = (50) | Bk
+ VD Stickstofftrioxid INO, = N0, Distickstoffhexaoxid

Stickstoff(V)-oxid

Peroxodistickstoff(V)-oxid




Oxide des Stickstoffs

Alle Oxide des Stickstoffs sind endotherme Verbindungen mit Ausnahme von festem N,Os.

Name

P

Melting point /K
p Boiling point/K

Physical appearance

AH°(298 K) /kJ mol !

Dipole moment of gas-
phase molecule /D

> Magnetic properties

N,O

Dinitrogen
monoxide"

182
185

Colourless gas

82.1 ()

0.16

Diamagnetic

NO

Nitrogen
monoxide’

109
121

Colourless gas

90.2 (g)

0.16

Paramagnetic

N,03

Dinitrogen
trioxide

173
277 dec.
Blue solid or

liquid

50.3 (1)
83.7 (g)

Diamagnetic

NO,

Nitrogen
dioxide

Brown gas

332 (g)

0.315

Paramagnetic

N,O,

Dinitrogen
tetraoxide

262
294

Colourless solid
or liquid, but
see text

—~19.5 ()
9.2 (2)

Diamagnetic

N,Os5

Dinitrogen
pentaoxide

303
305 sublimes

Colourless
solid, stable
below 273 K

—43.1 (s)

Diamagnetic

"N,0 and NO are commonly called nitrous oxide and nitric oxide, respectively.



Distickstoffmonoxid (Lachgas)

Technische Gewinnung von N>O durch thermische Zersetzung von Ammoniumnitrat
NH4NO; oder eines 1:4-Gemisches aus NH;NO3; und (NH4)HSO, / (NH,4)»,SO,4 bei
200 - 240 °C:

NHNO, 229280°Cp N O + 2H,0  AH =-124.1 kd/Mol

Temperatur muss exakt eingehalten werden; bei T > 300 °C explosionsartige Zersetzung.

N-O ist ein farbloses Gas mit schwach suBlichem Geruch, Schmp.: -90.86 °C, Sdp.: -88.48 °C,;
recht gut I6slich in kaltes Wasser.

N,O ist linear aufgebaut:

N-O ist bei Raumtemperatur recht inert.

Physiologische Wirkung und Verwendung: in geringen Mengen = rauschartiger Zustand,
krampfhafte Lachlust (Lachgas); im Gemisch mit O, als Narkosegas; Treibgas fur Sprays
(Schlagsahne, Speiseeis).



Distickstoffmonoxid (Lachgas)
N,O ist ein bedeutendes Treibhausgas; Wirkung deutlich groBer als die von CO,!

Distickstoffoxid-Emissionen nach Kategorien

Tausend Tonnen

250

200

150

100

50

o HEL|NNVI | e (e e e e

1990 1992 1994 1996 1998 2000 2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022

W Energiewirtschaft Verarbeitendes Gewerbe W Verkehr

W Haushalte und Kleinverbraucher W Militdr und weitere kleine Quellen W Diffuse Emissionen aus Brennstoffen

M Industrieprozesse M Landwirtschaft B Abfall und Abwasser
Emissionen ohne Landnutzung, Landnutzungsanderung und Forstwirtschaft Quelle: Umweltbundesamt, Nationale Treibhausgas-Inventare 1990 bis 2021 (Stand 03/2023), fiir 2022
Verkehr: ohne land- und forstwirtschaftlichen Verkehr vorliufige Daten (Stand 15.03.2023)

Haushalte und Kleinverbraucher: mit Militar und weiteren kleinen Quellen (u.a.
land- und forstwirtschaftlichem Verkehr)



Isoelektronische und isostere Molekiile

Molekiile, lonen oder Formeleinheiten, die gleiche Anzahl von Atomen, gleiche
Anordnung der Atome, gleiche Zahl von Valenzelektronen und gleiche Anordnung
der Valenzelektronen aufweisen, bezeichnet man als isoelektronisch (isovalenzelektronisch).

Beispiele: Teilchen mit 16 Valenzelektronen

©) © CECKS)
o~ — AN I — o~ — N VA EEPAN A ~N— A~ AT — NN
©0=N=0 {=c=0 {N=N=0 {=c=0  {N=N=N

NO,* co, N,O NCO" Ny

Molekiile, lonen oder Formeleinheiten, welche zusatzlich auch die gleiche Summe der
Kernladungen aufweisen, werden als isoster bezeichnet.

Beispiele:
O® ©O®0O
/o~ — A — N\ AT TEPAN AT ~— ~\ AT AN
\O—C—O/ \N—N—O/ \N—C—O/ \N—N—N/




Stickstoffmonoxid

NO ist eine stark endotherme Verbindung; aus den Elementen nur mit schlechter
Ausbeute zuganglich:

[Nz + 0, <—2Z 2NO AH =+ 180.62 kJ/Mol ]
Energie
A 1 7/ 7
T = Zerfallsgeschwindigkeit steigt /
'gl NO
1.0 & s o
‘iEa 2T 8 -— Zerfall
=== x gl in N, + 20
= > %' 27T Yy
|
AH | | I | o/ A |
400 500 1600 1700 1800 1900 2000 °C
LY — Temperatur ——
N2 + 02
’

Reaktionskoordinate

Grosstechnische Synthese durch katalytische Verbrennung von NH,:

(4 NH; + 50, —> 4NO + 6 H,0 AH = -906.11 kJ/IVIoI]
Im Labor: durch Reduktion von NO,™ mit Fe?* (Ringprobe):
[Fe(H,0)s(NO)**
(3 Fe?* + NO3y + 4H" — NO + 3Fe> + 2 HZO] (brauner Ring)




Stickstoffmonoxid

NO ist ein farbloses, giftiges Gas, Schmp.: -164 °C, Sdp.: -152 °C.
= Radikal, dimerisiert erst bei tiefen Temperaturen.
o,.®

N=0 [N='0' <—>N=O]
oo N=0 <— N=0

Das Dimere besteht aus planaren cis-N,O,-Molekilen.

N—N d(NN) =227.7 pm
,O// \\O\ d(NO) =115.5 pm
7 A Winkel(ONN) = 97.9°

Planaritat und cis-Orientierung werden durch n*-n*-Wechselwirkungen zwischen
den SOMOs der beiden NO-Halften bedingt.

NO ist ein Reduktionsmittel = gibt das ungepaarte Elektron gerne ab und Bildet NO™:

©) © ®
N=0O N=N c=0

isoelektronisch

2NO + O, —= 2NO, AH =-114.2 kJ/Mol

2NO + Cl, — 2CINO
Nitrosylchlorid



Distickstofftrioxid

Reversible Bildung aus NO und NO, bei tiefen Temperaturen:

[No + NO, === Nzo3]

Nur bei tiefen Temperaturen bestandig; tiefblaue Flussigkeit; bei -100.7 °C blassblauer
kristalliner Festkorper; 10st sich in organischen Losemitteln mit blauer Farbe.

Molekdl planar; schwache N-N-Bindung. ( )

' I
= AN
(e]] (ONQ)]
@ @,/
//N—N: > ‘N—N
o o 0
. J

—

N,O5 ist das Anhydrid der Salpetrigen Saure:

N203 + H20 —> 2 HN02

Salpetrige
Saure




Stickstoffdioxid

Grosstechnische Synthese (Zwischenprodukt bei der Herstellung von Salpetersaure) durch
Oxidation von NO mit Os.

Im Labor: = durch Oxidation von Kupfer mit konz. Salpetersaure:

(Cu + 2NOy + 4H* —» Cu®* + 2NO, + 2H,0|

= durch Erhitzen von Schwermetallnitraten im O,-Strom:

(2Pb(NO;), —> 2PbO + 4NO, + O, |

Rotbraunes, charakteristisch riechendes, korrosives, giftiges Gas; lasst sich leicht verfliissigen =
Dimerisierung zu N,Oy:

2N02 - N204
braun farblos

NO, ist gewinkelt; daraus abgeleitetes NO," (Nitryl) Kation (Abgabe von einem Elektron) ist
linear, Anion NO,™ (Nitrit-Anion) (Aufnahme eines Elektrons) ist gewinkelt:

\
® N& N N N
—N— NINO = O, N5 NG = O -Ns
O=N=0 0" g OSNERAR Y o "o
NO,* NO, NO,
\_ J
e N
Qe L oa
N=N_ - N=N
\ /
% ol [AROS

N>Qy, ist planar.



Stickstoffdioxid

NO, ist ein kraftiges Oxidationsmittel.

Flissiges Gemisch von HoN-NH» und (CH3)o,N-NH, = Aerozin-50 = Raketentreibstoff im
Apollo-Programm = N,O, als Oxidator = hypergoles (spontan entziindliches) Gemisch:

[2 H,N-NH, + N,O, —> 3N, + 4H20]

NO, (N,O,4) kann als gemischtes Anhydrid der salpetrigen Saure und der Salpetersaure
betrachtet werden:

[N204 + H,O —> HNO, + HNos]

Verwendung von NO,: = Oxidationsmittel fir Raketentreibstoffe.
= Nitrierungsmittel.
= Grosstechnische Gewinnung von HNO;.



Distickstoffpentoxid

Herstellung durch Entwassern von HNO; mit P4,0,4, (Anhydrid der Salpetersaure):

P4010, 0 °C
2 HNO; > N,Os

-H,0

Reines N,O5 durch Oxidation von N,O4 mit Ozon:

N,Og + O3 —> N,O5 + O,
( )

N>Os bildet farblose, an Luft zerflieRende, bei 32.4 °C sublimierbare Kristalle

In der Gasphase liegt N,Os molekular vor; im festen Zustand liegt es ionisch als
[NO>*][NO;7 (Nitronium Nitrat) vor:

OQ(B/O\@/O 60\@,0\@, o /‘ d(NO) = 118.8 pm (terminal)
N" N” -, N ~N” "'} d(NO) = 149.8 pm (Briicke)
@ I I e I | e . B 5
@) O o) O | Winkel (NON) = 111.8

NOs-Einheiten planar; um 133° gegeneinander
verdrent.

Verwendung als Oxidationsmittel und zur Nitrierung.



Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Salpetrige Saure HNO,:

= Nur in verdinnder kalter wassriger Losung begrenzte Zeit bestandig.

= Die Salze von HNO, - die Nitrite - sind isolierbar und stabil.

= Technische Gewinnung von Natriumnitrit, NaNO,: Einleiten von NO / NO,
"Nitrose Gase" in NaOH oder in wassrige Na,CO;-Losung:

(NO + NO, + 2NaOH —> 2NaNO, + H,0|

= Eine wassrige Losung von HNO, wird aus einem Metallnitrit durch Ansauern
in der Kalte erhalten:

[Ba(Noz)2 + H,80, —> 2HNO, + BaSO, ¢]

= HNO, disproportioniert in Wasser unter Bildung von NO und HNOs:

O
//117pm

[3 HNO, —> 2NO + HNO; + Hzo] oo /Ol;pg
H
= Reaktion von NO,™ mit Reduktionsmitteln: JO_N-O = 111°

ZH-O-N = 102°
[NO2' + 280, + 3H,0 + 3NH; — H,N-OH + 2S0,% + 3 NHJJ

Hydroxylamin




Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Salpetersaure HNOj:

Technische Synthese erfolgt nach dem Ostwald-Verfahren.

Konzept: NO - NO, — Reaktion mit Wasser — HNO.
Problem: Ausbeute von NO bei Gewinnung aus den Elementen zu schlecht.

= Durch Verbrennung vom (teuren) NH; bessere Ausbeute, soll durch
Anpassen der Reaktionsfiilhrung optimiert werden.

Frederic Kuhlmann = 1838 = erkannte, dass NH; mit O, Uber heiles Platin als
Katalysator oxidiert werden kann und aus den Produkten HNO, hergestellt werden kann.

Wilhelm Ostwald = 1902 =
quantifizierte und optimierte die
Oxidation von NH; mit O;
verwendete Pt auf Asbest als
Katalysator; konstruierte neue
geeignete Apparatur; optimierte
den Umsatz auf 85 % = legte
die technischen Grundlagen

fur das Verfahren.

Wilhelm Ostwald
(1853-1932)

Frederic Kuhlmann
(1803-1881)



Sauerstoffsauren des Stickstoffs
850 - 950 °C

@ 4NH; + 50, 1 ms Verweilzeit 4NO + 6H;0 NO T

= 2NO + O, — 2NO,

> 2NO, —» N,O, g LI ",
= N,O4 + H,O —> HNO3; + HNO, ’/
= 3 HNO, —> HNO; + 2NO + H,0O Luft + NHj; T

Katalysator: Netze aus Pt mit 5-10 % Rh (hOhere mechanische Stabilitat; Standzeit
bis zu 12 Monaten.

Produktgas wird abgekuhlt; dann gleich weitere Reaktion mit O, zu NO..

e — Luft/Ammoniak-Gemisch
l mit 10% —-12% NH,

__-Katalysator
S Platin/Rhodium-Netz

..................................................

~ ——Stickstoffmonooxid
im Gasgemisch

‘—j ——Abkuhlung

v | Wasser — Reaktion mit Sauerstoff
S o e S l ,,,,,,, ___Stickstoffdioxid

L NS T S | S ;-l: o>

Ammoniak-Verbrennungsanlage zur Herstellung von Salpetersdure nach dem OSTWALD-Verfahren



Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Salpetersaureherstellung

Kontaktofen (2) Oxidationsturm (4) Absorptionskolonne (5)
Luft-Ammoniak- Restgas (6)

Gemisch (1) l /L\—v
Luft  Wasser 7 X
NO J I

3 ' —

Katalysator
{Platin-Netze)

Abhitze-
kessel (3)

L

Qo

Wasser Salpetersaure

{

= N>O,4 wird dann mit Wasser zu HNO; umgesetzt; langsamer Prozess.
= Restgas enthalt NO; wird durch Komproportionierung mit NH; auf < 50 ppm reduziert:

4NO + 4NH; + O, —> 4N, + H,O
= Ein Nebenprodukt der Synthese ist N,O (2 %):
4NH; + 40, —» 2N,O + 6 H,O
= Die hergestellte HNO; hat eine Konzentration bis 60 %.
Reine HNO3: aus H»,SO,4 und KNO3; und anschliessender Vakuumdestillation:

H,SO, + 2KNO; —> 2 HNO; + K,SO,



Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Konzentrierte HNO;: 69.2 %; azeotropes Gemisch mit Wasser; kann destillativ nicht

getrennt werden.

Wasserfreie HNO,: farblose Flussigkeit, Schmp.: -41.6 °C, Sdp.: 82.6 °C.

"Rote rauchende™ HNOj: enthalt gelostes NO,.

e
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Isoelektronische Teilchen mit 24 Valenzelektronen.
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Sauerstoffsauren des Stickstoffs

Salpetersaure (insbesondere konz. HNO,) ist ein starkes Oxidationsmittel.

Konigswasser: 1:3 Gemisch von konz. HNO3; und konz. HCI = |16st sogar Gold auf
= "aqua regia" = entwickelt aktives Chlor und Nitrosylchlorid:

-
HNO; + 3HCI —> CINO + 2CI| + 2H,0
Nitrosyichlorid

Au + HNO; + 4 HCI — H[AuCl4] + NO +2 H,0

Tetrachlorgoldsaure
. J

Einige unedlere Metalle (z. B. Al) werden von konz. HNO3; nicht angegriffen = Passivierung.

Weltjahresproduktion von HNO,: 65.31 Mio Tonnen in 2023; erwartet 76.08 Mio Tonnen in 2028;
grofter Teil verwendet zur Herstellung von Dingemitteln.

Technische Herstellung von Ammoniumnitrat NH4NO3: Neutralisation von HNO; mit NH;-Gas,
stark exotherme Reaktion; Umlaufreaktoren, rasche Durchmischung der Komponenten;
Reaktionswarme wird zur Erzeugung von Wasserdampf verwendet.

HNO; + NH; —> NH,NO;
( )

Verwendet werden Gemische mit CaCO; mit einem maximalen N-Gehalt von 28 %.



