
Л9. Строение и реакцционная способность элементов V-ой
группы.
Простые вещества.

N2 lN-N =1,10  A
o
  EN-N = 946 кДж/моль

P2 lP-P = 1,895 A
o
  EP-P = 490 кДж/моль

Энергия ординарной сигма связи

EN-N ≈ 159 - 296 кДж/моль;  EP-P = 200 кДж/моль
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α, β P4  ∆Hα→β = -15,9 кДж/моль , Tα→β = -76,9 oC

красный фосфор: P4 (270-300 o)→

d=2,16г/см3 P
P

P
P P

P

P
P

P моноклинный d = 2,35 г/см3

    черный: орторомбический d = 2,69 г/см3

ромбический     d = 3,56 г/см3

кубический      d = 3,88 г/см3

Слоевые модификации.

r1, A
o

r2, A
o r1/r2 ∠ЭЭЭ, o

P черный 2,231 3,32 1,499 96,3/102

α-As 2,517 3,12 1,24 96,7

β-As 2,908 3,355 1,153 96,6

α-Bi 3,072 3,529 1,149 95,5



Кубические модификации.

lЭ-Э, A
o

P 2,38

As ?

Sb 2,97

Bi 3,8  (3,29) при высоком давлении

Оксиды.
Э2О3 Э2О5

P4O6 P4O7 P4O8 P4O9 P4O10 (P2O5)

As4O6 As2O5

Sb4O6 Sb2O5

α,β-Bi2O3 

Оксиды фосфора.
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Строение P4O6+n.

P4O6 P4O7 P4O8 P4O9 P4O10

Симметрия 43m 3m 2m 3m 43m

l PIII-O-PV - 1.68 1.67 1.68 -

l PIII-O-PIII 1.64 1.64 163 - -

l PV-O-PV - - 1.60 1.59 1.60

l PV-O-PIII - 1.59 1.58 1.60 -

l PV-Oконц. - 1.44 1.41 1.42 1.43



∠Ok-PV-O - 115 115 117 117

∠Oм-PV-Oм - 103 103 102 102

∠Oм-PIII-Oм 100 99 98 97 -

∠PV -Ом-РV - - 121 123 124

∠PV-Oм-PIII - 124 124 127 -

∠PIII-OM-PIII 126 126 128 130 -

P4O10 + 2 H2O = (HPO3)4;  P4O6+n + H2O → ?

P4O6 + 6 H2O → 4 H2(HPO3)

P4O6 +n/2 O2 → P4O6+n

P2O5 + 3 PCl5 → 5 POCl3
HNO3 + P2O5 → N2O5 + (HPO3)n

Строение пентаоокисда фосфора P2O5.

1. Молекулрное P4O10.

2. Слоистое (PO4 - 3 связи): l P-O = 1,56, 1,49  A
o
 , ∠POP = 145o.

3. Каркасное (10 PO4 - 3 связи).

4. Стеклообразное.

Строение Э4О6.

Э4О6 Э - Ом Э - Оконц. ∠ЭОЭ ∠ОЭО

P4O6 1.604 1.429 124 102, 117

As4O6 1.78 - 128 99

Sb4O6 2.00 - 129 98

Способы получения высших оксидов.

As2O5
.7H2O

-30o
As2O5

. 4H2O
36o As2O5 .5/3H2O

t
As2O5

Sb + HNO3  конц. → Sb2O5•nH2O → Sb2O5



Получение и превращения As2O3.

As2O6
180o

As2O3ì%…%*ë,……= 

As2O3
Cë="

As4O6
465o

>250o

As2O3 “2å*ë%

>256o

AsCl3 + H2O

As2O3 моноклинный l As - O = 1,97  A
o
, ∠OAsO = 95,5o

Получение и превращения Sb2O3.

Sb4O6 *3K,÷.
>606o
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Sb2O3 aq.

500o 600o

SbCl3 + H2O

Sb2O3 орторомбический  Sb - O = 2,01 A
o

∠OsbO = 80, 92, 98o

∠SbOSb = 116o, 131o.
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Получение и превращения Bi2O3.

n0j-Bi2O(3+x)
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Моноклинная модификация α-Bi2O3 : кч Bi =5, 2,13 -2,6 A
o

6 2,8 A
o

Тетрагональная модификация β-Bi2O3

Объемноццентрироованная кубическая модификация  γ-Bi2O3
 (BO5E)

Кубическая модификация σ -Bi2O3.
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