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Vorlesung 13

Die Gruppen des Periodensystems der Elemente, Die V. Hauptgruppe (Stickstoff, Phosphor),
Die 1V. Hauptgruppe (Kohlenstoff), Die Ill. Hauptgruppe, Die II. Hauptgruppe (Calcium,
Magnesium, Barium), Die |I. Hauptgruppe (Natrium, Kalium), Die Nebengruppenelemente
(Eisen, Zink, Molybdéan, Mangan, Cobalt, Nickel als biologisch bedeutsame Metalle)

DieV. Hauptgruppe

N, P As Sb Bi
Stickstoff Phosphor Arsen Antimon Bismuth

- metallischer Charakter der Elemente nimmt nach unten zu (N, P: Nichtmetalle, As, Sb:
Halbmetalle, Bi: Metall)

- es fehlen 3 Elektronen zur Edelgasschale (N*-, Nitride, oder P>, Phosphide, lonen), bel
schwereren Elementen bevorzugt Abgabe von Elektronen (E¥- bzw. E>*-lonen), meist
werden kovaente Bindungen ausgebildet

- deutliche Unterschiede im Verhalten von N, und den schweren Elementen (N,-Molekdil:
in der 1. Periode stehen keine d-Orbitale zur Verfiigung, maxima NH;--Kationen;
schwerere Elemente kénnen d-Orbitale zur Ausbildung von bis zu 6 kovalenten Bindun-
gen heranziehen, z.B. PFg, PClg’, AsFs etc.)

Stickstoff
- Vorkommen: 75,5 M% der Atmosphére, in Lithosphére selten
- Gewinnung (techn.):  Luftverfliissigung
Verwendung: Schutzgas bei industriellen Prozessen, Stahlherstellung, Khl-
mittel
- Labordarstellung: 2NaN; - 2Na + 3N,

NHsNO, =N, + 2H,0
- Naturlicher Stickstoffkreislauf: Esfindet ein kontinuierlicher Austausch des Stickstoffs
zwischen Atmosphére, Biosphare und Lithosphére statt (Prozesse: Nitrifizierung (N2 zu
organischem Stickstoff), Denitrifizierung (org. Stickstoff zu N, oder N,O), verschiedene
Zyklen, in denen rein anorganische V organge (L6sung,Oxidation, Reduktion) und pflanz-
lich/tierische Prozesse (V erdauung, Atmung, Biosynthese) eingeschlossen sind. Biologi-
sche Vorgange verlaufen meist an Metall zentren (Biokatalyse).



- Stickstoffisotope: N stabil (>99%), *°N stabil (ca. 0,4 %), **N (B*-radioaktiv, Verwen-
dung in der nuklearmedizinischen Diagnostik, Positronenemissionstomographie)
- Dissoziationsener gie molekularen Stickstoffs: 945 kJ/mol, entspricht einer Mehrfach-

bindung:
IN==N|

Ammoniak, NHa:
- farbloses, stechend riechendes Gas (Wahrnehmung in Konzentrationen von 20-50 ppm)
- trigonal-pyramidaler Molekiilbau

H*"f"**l-l
H

- Verwendung: Dingemittel (NHs, NH4NOs3, Harnstoff etc.) ca. 80%; Sprengstoffe (TNT,
Nitroglyzerin) 5%; Fasern, Kunststoffe ca. 10%, Pharmaka
- Technische Her stellung: grofdtechnisches Verfahren, das die Gesetzméidigkeiten des
Massenwirkungsgesetzes optimal ausnutzt (Druck, Temperatur, Katalysator, Entfernung
der Produkte), Weltjahresproduktion: ca. 100 Mio. t
N, + 3H, - 2NH;3 400 °C, 200 bar, Fe-K atalysator

Distickstoffmonoxid, L achgas, N,O
- lineares, unsymmetrisches Mol ekl

PN
\N:N:O/
- Verwendung: als Treibmittel fir Schlagsahne und Eis (gute Léslichkeit im Fetten), Anés-
thetikum

Salpetersaure, HNOg, und Nitrate
- sehr wichtiger chemischer Grundstoff
- Herstellung: Uber die katalytische Oxidation (Platin-Netze) von N,
12N, + 5/40, + 1/2H,O - HNOs; -30kJmol
- Vewendung: NH4NO; - Dingemittel, NHsNO3; Sprengmittel, HNO3z Grundstoff fur
Chemiefaserproduktion (Caprolactam, Nylon), Nitrierungsreaktionen in organischer Syn-
these (TNT, Nitroglyzerin), Sprengstoffe und Sprengmittel

Phosphor

- Vorkommen: fast ausschliefdlich as Apatit (3 Cag(PO,), x CaX, (X =OH, CI, F), Welt-
jahresproduktion: ca. 110 Mio. t Phosphat = ca. 15 Mio. t. Phosphor

- Verwendung: Dunger, Metallveredlung, Lebensmittel, Waschmittel

- biologisch wichtiges Element:
als Adenosindiphosphat/A denosi ntriphosphat essentiell fiir Energeiestoffwechsel der Zel-

len,
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a s Phosphat/Hydrogenphosphat wichtiger Bestandteil des Puffersystemsim Blut,
als Hydroxylapatit Baustein der Zahnsubstanz
wichtiger Bestandteil des Skeletts

DielV. Haupgruppe

C Si Ge Sn Pb
Kohlenstoff ~ Silizium Germanium  Zinn Ble
- deutliche Zunahme des metallischen Charakters bei den schwereren Elementen (C:
Nichtmetall, Si: Nichtmetall/Halbmetall, Ge: Halbmetall, Sn, Pb: Metalle)
- Elektronegativitaten nicht sehr hoch (kaum E*- lonen)
- lonisierungsenergien sind sehr hoch (kaum E**-K ationen)
- maeist kovalente Bindungen
ohlenstoff

K

Vorkommen: Graphit, Diamant, weitere Modifikationen (z. B. Ceo)

Verwendung von Graphit: Schmiermaterial, Tiegel- und Elektrodenmaterial, Feuerfest-
materialien, Stahlherstellung

Rul3, Koks: ca. 400 Mio t Koks und 3500 Mio t Ruf3 jahrlich (Stahlproduktion, Pigment,
Fullstoff fur Autoreifen!!)

Aktivkohle: Spezialprodukt mit enormer innerer Oberflache, Wasser- und Abwasserreini-
gung, Entfarbung von Zucker)

Kohlenmonoxid, CO: toxisches Gas, entsteht bei Verbrennung von Kohlenstoff mit be-
grenzter Luftzufuhr, bildet koordinative Bindungen mit Metallen

M* Ic=0|

Toxizitét durch Komplexbildung mit dem Eisen-Porphyrin-Molekdl (Ham) im Blut, das
flr den Sauerstofftransport zusténdig ist (Eisen-CO-Komplex ist 3000 mal stabiler als der
Eisen-Sauerstoffkomplex)

Kohlendioxid, CO.: farbloses, geruchloses, unbrennbares Gas, linearer Molektilbau,
Verwendung as Kihlmittel (Trockeneis), Feuerldscher, Carbo-
nisierung von Getranken, Schutzgas beim Schweil3en, Neutrali-
sieren von Gewassern, Harnstoffherstellung

Blausiure, HCN: wichtiger chemischer Grundstoff (Weltjahresproduktion:
500000 t), Verwendung: Methacrylat-Herstellung,
Acrylnitrilherstellung)
Vernichtung von Cyanid:
Oxidation: 3CN +2MnOs +HO - 2MnO; + 3NCO + 20H"
Komplexbildung ~ CN™ + Fe* - [Fe(CN)g]*



Dielll. Hauptgruppe

B Al Ga In Tl
Bor Aluminium Galium Indium Thallium

- keines der Elemente bildet einfache Anionen

- haufigster Oxidationszustand: E>* (Valenzelektronenkonfiguration s> p*)

- Bor liegt immer kovaent gebunden vor, andere Elemente kdnnen kovalente oder lonen-
bindungen eingehen

- Gallium, Indium und Thalium kénnen in der Oxidationsstufe "+1" auftreten (S*-
Konfiguration)

- Bor: Verwendung in hitzebestandigen Glasern, Waschmitteln, Seifen, Kosmetika,
Kerntechnik, Herbiziden

- Aluminium: weitverbreitetes Legierungsmetall, Hochspannungsleiter, in der Raumfahrt-
technik als Baustoff und Trelbstoff (Feststoffraketen)

- Gallium:  Verwendung as Thermometerflissigkeit, Halbleitermaterial, Laserdioden
(Umwandlung von Elektrizitét in kohérentes Licht)

- Indium: Verwendung als Lotmetall, Legierungsmetall, Halbleiter, Photodioden

- Thallium: extrem toxisch, radioaktives “°*Tl:Verwendung in der nuklearmedizinischen
Myocarddiagnostik

Diell. Hauptgruppe

Be Mg Ca ' Ba Ra
Beryllium Magnesium Cacium Strontium Barium Radium
(nur radioaktiv)

- ausschliefflich Metalle

- dlle Elemente haben geringe Elektonegativitat

- bilden E**-Kationen

- tendieren zu typischen lonenbindungen (CaF,, CaCly)

- Beryllium: sehr leichtes Metall mit sehr hohem Schmelzpunkt, Legierungsmetall
fr hochfeste Metalle, Moderator und Reflektor in Kernreaktionen, Fen-
stermaterial fur Rontgenrohren

- Magnesium: Verwendung: Baumaterial (2,7 mal leichter als Aluminium),
Legierungsmetall
Wichtige biologische Rolle: Bestandteil des Chlorophylls, Katalyse des
Phosphattransfers

- Calcium: biologische Rolle als Bestandteil zahlreicher Gerlistsubstanzen

- Barium: Verwendung als Kontrastmittel (sehr schweres Element mit hohem

Absorptionsvermdgen) in der Rontgendiagnostik



Diel. Hauptgruppe

Li Na K Rb Cs Fr
Lithium Natrium Kaium Rubidium Casium Franzium
(nur radioaktiv)

- stark elektropositive Metalle

- bevorzugte Bildung von E*-K ationen

- Ausbildung von lonenverbindungen

- Natrium- und Kalium-lonen besitzen biologische Bedeutung bei der Aufrechterhaltung
des osmotischen Druckes und bei der Reizleitung in Nervenzellen

Die Nebengruppenelemente und ihre biologische Bedeutung

- ale Nebengruppenelemente sind Metalle

- bei den Nebengruppenelementen werden innere Elektronenschalen aufgefiillt, d.h. keine
Zunahme des Atomradius

- Eisen (Fe), Zink (Zn), Cobalt (Co), Kupfer (Cu), Molybdan (Mo) und Mangan (Mn) sind
biologisch wichtige Nebengruppenelemente

- die biologische Wirkung von Nebengruppenelementen hangt oft damit zusammen, dal3 sie
in Zentren von Enzymen (Biokatal ysatoren) stehen

- Oft werden nur ganz geringe Mengen (aber unbedingt) benttigt = essentielle Spuren-
elemente (neben einigen Nebengruppenelementen sind auch Hauptgruppenelemente wie
Selen, lod oder Magnesium essentielle Spurenelemente): z.B. taglich nétige Menge: Mn:
2,5-5mg, Cu: 2-3mg, Se: 0,05 - 0,2 mg. Allerdings fehlen oft Speichermdglichkeiten, so
dal3 eine permanente Zufuhr nétig ist (geringe Wirkungsbreite)

- Eisen steht im Zentrum des roten Blutfarbstoffes und ist koordinativ an ein Porphyringe-
rust gebunden, Funktion: Transport von Sauerstoff (O,) zu den Zellen
Ham-Molekdl:
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M edizinisch genutzte Nebengruppenelemente:
Platin: cis-Platin, [Pt(NH3)Cl;] ist ein weit verbreitetes Standardcytostatikum

Gold: Goldkomplexe mit schwefelhaltigen Liganden (Thioglucose, Thio&pfelsiure) werden
zur Rheumatherapie eingesetzt

Technetium: Verbindungen des radioaktiven Elementes Technetium (Isotop *™Tc) werden in
der nuklearmedizinischen Diagnostik fur zahlreiche Organe und Organsysteme el ngesetzt.
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