Fiinfwertige Elemente.

593. Diese Familie umfafit zwei Gruppen, die Stickstoffgruppe,
zu der nur das Wismuth gehért, und die Gruppe des Vanadiums, die
aus vier seltenen Elementen besteht: Vanadium, Niobium, Neodidym
und Tantal; die Verwandtschaft zwischen diesen beiden Gruppen ist
enger als in den vorhergehenden Familien.

Wismuth Bi.
Atomgewicht 206,54.

594. Das Wismuth ist ein verhdltnismaBig seltenes Element, das
hauptsichlich gediegen vorkommt. Es ist rotlich weill, briichig und
kristallisiert sehr leicht in prachtigen Rhomboedern. Sein spezifisches
Gewicht ist 9,8; bei 264° schmilzt, bei 1600° destilliert es. Die Legie-
rungen von Wismuth, Blei und Zinn sind sehr leicht schmelzbar, bei
einigen tritt dies unter 100° ein.

Wismuth verdndert sich nicht an der Luft; Salzséure greift es nicht
an, jedoch lost es sich leicht in Salpetersdaure.

Wismuth ist ein guter Vertreter der Stickstoffgruppe bei den
Metallen und &hnelt aufierordentlich dem Antimon. Von seinen Stamm-
verwandten unterscheidet es sich durch die Unloslichkeit seines Sulfids
in Schwefelalkalien und die des Hydroxyds Bi(OH), in Basen (vg. 366
und 368). KEs bildet zwei Arten von Verbindungen BiR, und BiR..
In den ersten verhélt es sich wie ein Metall, in den zweiten, die viel
weniger zahlreich und wichtig sind, wie ein Metalloid.

Die Wismuthsalze werden von Wasser hydrolysiert unter Bildung
unloslicher basischer Salze, die sich von einem einwertigen Ion O=DBi,
dem Bismuthyl ableiten. Die Reaktion wird durch die H'-Ionen
verhindert, und Wismuthsalze lésen sich unverdndert in verdiinnten
Séuren. :

Wismuthoxyd Bi,0, entsteht durch Glihen des Nitrates. s
ist ein gelbes, schmelzbares Pulver, das duflerlich PbO gleicht. Seine
Bildungswiirme betrigt nur 19900 Kalorien, daher lat es sich leicht
durch Kohle reduzieren. Das Hydroxyd Bi(OH), fillt bei Zusatz
von Soda zu einem Wismuthsalz gelatinos aus, im Uberschull des Reagens
ist es unloslich.
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Wismuthchlorid BiCl, ist die einzige bekannte Verbindung des
Chlors mit dem Wismuth. Es entsteht durch direkte Vereinigung,
ist weil}, kristallinisch, schmilzt bei 225° und siedet bei 4479, Mit
wenig Wasser bildet es ein Hydrat BiCl, - H,0, das viel Wasser unter
Bildung eines Oxydchlorids BiOCl zersetzt (vgl. SbCL,).

Das wichtigste Wismuthsalz ist das Nitrat Bi(NO,), - 5 H,0, das
durch Auflésung des Metalles in verdiinnter Salpetersiure hergestellt
wird. Aus der Losung kristallisiert es in groBen triklinen Prismen, die
Wasser unter Bildung eines basischen Salzes zersetzt. O=Bi—NO,,
basisches Wismuthnitrat, Bismuthum subnitricum, Magisterium
Bismuthi. Dieses basische Salz ist ein weilles, in Wasser sehr wenig
losliches Pulver, das in der Medizin verwendet wird.

Die Elektroaffinitit des Bi'"-Ions ist wenig ausgesprochen; es
JaBt sich leicht zu Metall reduzieren, namentlich durch die alkalischen
Losungen von Zinnhydroxydul.

3800,” + 2Bi" + 6 OH' = 3 8n0,” + 2 Bi + 3 H,0

Abkommlinge des fiinfwertigen Wismuths. LdBt man Chlor
auf Wismuthoxyd, das in Kalilauge suspendiert ist, einwirken, so ent-
steht saures Kalium metabismuthat KHBI,O,, ein braunroter Nieder-
schlag, den verdiinnte Salpetersiure unter Bildung von Wismuth -
pentoxyd Bi,O, zersetzt. Dies ist gleichfalls rotbraun und unléslich
in Sduren. Die Wismuthséure ist unbekannt.

Das Oxyd Bi,0; zeigt iibrigens in nur geringem Grade die Eigen-
schaften eines Anhydrids. Kochen mit Kali setzt es langsam zu sauren
Metabismuthat um.

Eigenschaften des Bi"'-Tons. Wismuthsalze sind nur in
saurer Losung bestédndig; das Hydroxyd Bi(OH), wird durch Kali
oder Ammoniak ausgefillt, der Niederschlag ist im Uberschufl des
Reagens unloslich. H,S fillt Schwefelwismuth Bi,S;, das in Alkali-
sulfiden unloslich ist. Losliche Chromate fillen Biy(CrO,);, unléslich
in Kali (Unterschied von PbCrO,). Mit SnCl, + NaOH behandelt,
geben die Wismuthsalze einen schwarzen Niederschlag von metallischem
Wismuth.

Man wiegt das Wismuth als Oxyd; 100 Teile Bi,O, entsprechen
89,74 Teilen Wismuth.

Gruppe des Vanadiums.

595. Die Elemente dieser Familie besitzen einen deutlicheren metal-
lischen Charakter als die richtigen Glieder der Stickstoffgruppe, aber
in den Verbindungen des Typus MRV verhalten sie sich doch wie
ein Metalloid. In den niedrigeren Oxydationsstufen sind es wahre
Metalle, und das zweiwertige Ion des Vanadiums ist sogar metallischer
als der Wasserstoff. Ihre Verwandtschaft zum Sauerstoff ist erheblich,
und ihre Oxyde kénnen nur durch die kriftigsten Redulktionsmittel
bei sehr hohen Temperaturen vollig reduziert werden. Die Affinitit
zum Sauerstoff nimmt vom Vanadium zum Tantal ab. In physi-
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kalischer Hinsicht unterscheiden sie sich von den Gliedern der Stick-
stoffgruppe durch ihre schwierige Schmelzbarkeit. Tantal ist eines
der schwierigst schmelzbaren bekannten Elemente.

Vanadin V.
Atomgewicht 50,7.

596. Vanadium ist ein sehr verbreitetes Element, kommt jedoch
fast stets nur in Spuren vor. Man findet es vor allem in zahlreichen
Eisenerzen, und die Schlacken mancher Hiitten (Creuzot) sind reich
genug daran, um industriell auf das Metall verarbeitet zu werden.
Auch im Ackerboden kommt es vor, und manche Pflanzen (Zucker-
rithen) nehmen es gerne auf. Man kann es aus der Pechblende dar-
stellen; das richtige Vanadiummineral ist jedoch der Vanadinit
Pb,(VO,)CL. Es gibt verschiedene AufschlieBmethoden dieses Minerals;
alle bezwecken, das Vanadium in Vanadinsiureanhydrid V,0, tberzu-
filhren. Nach der einen 16st man den Vanadinit in Salpetersiure auf,
macht mit NH, alkalich, dann fillt man Blei mit H,S; Vanadium
bleibt als Ammoniumsulfovanadat gelost. Das Sulfosalz wird durch eine
Saure zersetzt, Vanadiumsulfid fallt aus. Es wird mit KNO, geschmolzen
und in leicht wasserlosliches Kaliumvanadat verwandelt. Der Losung
wird NH,Cl zugesetzt, das schwer losliche Ammoniummetavanadat
(NH,),V,0, kristallisiert aus. An der Luft gegliiht, gibt es Vanadin-
saureanhydrid V,0;. Durch dessen Reduktion mit , Mischmetall*“ stellt
man Vanadiummetall her (vgl. 575). Will man das Metall geschmolzen
erhalten, so mufl der Ofen von aullen mit Thermit geheizt werden.
Bs ist ein weiBes Metall von deutlich kristallinischer Struktur, hirter
als der Quarz und ziemlich briichig. Der Schmelzpunkt liegt sehr
hoch (1680° %), das spezifische Gewicht betrégt 5,5. An der Luft verdn-
dert es sich bei gewohnlicher Temperatur nicht. In der Wéarme verbrennt
es und geht in Vanadinsiureanhydrid iiber. Zum Sauerstoff besitzt
es groBe Affinitdit und die Reduktion der niederen Oxyde ist auller-
ordentlich schwierig. Mit Stickstoff verbindet es sich leicht. Schwefel-
saure und Salpetersiure greifen es leicht an. Die Legierungen von Eisen
und Vanadium besitzen grofle technische Bedeutung (vgl. Eisen).

597. Die Verbindungsarten des Vanadiums sind zahlreich; wie der
Stickstoff erweist sich das Vanadium als zwei-, drei-, vier- oder fiinf-
wertig.

Die Vanadinoxydulsalze entstammen einem violetten Ion V',
dessen reduzierende Eigenschaften besonders stark sind. Hs ist bestrebt,
in das dreiwertige V'''-Ion iiberzugehen. Wasser zersetzt es unter
Wasserstoffentwickelung und bindet fast augenblicklich den Luft-
sauerstoff.

Das Vanadinoxydul VO stellt man durch Reduktion von Vana-
dylchlorid VOCI, mit Wasserstoff dar. Es ist ein schwarzes, metallisch
glinzendes Pulver, das die Elektrizitit leitet, und das frither als das
Vanadiummetall angesehen wurde, jedoch ein freies Radikal ist, das
Vanadyl.
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Das Vanadinchloriir VCI, entsteht durch Reduktion von VCI,
mit Wasserstoff. Es ist in Wasser loslich, zersetzt es aber unter Bildung
von Vanadinchlorid.

Das Oxydulsulfat ist ein Vitriol.

Vanadinoxydsalze. Das dreiwertige Vanadinion ist grin und
weist Ahnlichkeiten mit den anderen dreiwertigen Tonen (AL, Cr’*", Fe ")
auf. Wie diese bildet es Alaune, und seine Salze unterliegen einer tiefer-
gehenden Hydrolyse; doch nihert es sich mehr dem Fe™ als dem Cr™™
und Al""", denn sein Hydroxyd ist in Basen nicht 19slich. Von den drei-
wertigen Ionen unterscheidet es sich durch seine deutlich reduzierenden
Eigenschaften; es strebt danach, vierwertig zu werden. Die Vanadin-
salze reduzieren das Silberion. Man erhélt Vanadinsalze durch katho-
dische Reduktion des Vanadinsiureanhydrids in saurer Losung oder
durch Auflésen von Vanadinoxyd.

Vanadinoxyd V,0, stellt man durch Reduktion von Vanadin-
siureanhydrid mit Wasserstoff bei hoher Temperatur dar. Es ist eine
kristallinische Substanz, die an der Luft in V,0, iibergeht. Im Stick-
stoffstrom erhitzt, gibt sie unter Sauerstoffabgabe VN, Vanadinnitrid.
Dieser ungewohnliche Ersatz von Sauerstoff durch Stickstoff beweist,
wie betriichtlich die Affinitdt zum Stickstoff sein muB.

Das Vanadintrichlorid entsteht durch Zersetzung des Tetra-
chlorids VCl, = VCl; + 15 Cl,. Es ist zerflieBlich, die Losung ist stark
sauer, die Farbe ist braun, nicht griin. Diese Farbe riihrt von der Hydro-
lyse und der Bildung des kolloidalen braunen V(OH), her.

Das Tetrachlorid VCl, entsteht durch direkte Vereinigung, ist
fliissig und siedet bei 154°. Selbst bei gewcéhnlicher Temperatur dis-
soziiert es in Trichlorid und Chlor. Wasser zersetzt es augenblicklich
unter Bildung von Vanadylchlorid. Das vierwertige Vanadin bildet
keine Tonen, denn V" kann in Gegenwart von Wasser nicht bestehen.
Bs wird von ihm augenblicklich unter Entstehung eines zweiwertigen
Metallions VO™ hydrolysiert, des Vanadyls, eines metallischen Radi-
kals, von dem sich alle Salze des vierwertigen Vanadiums ableiten.
Das Ton Vanadyl ist blau. Das Oxyd des Vanadyls VO = O stellt
man durch Reduktion von Vanadinsiiureanhydrid mit Schwefligsiure-
anhydrid dar. Das entsprechende Hydroxyd O = V (OH), besitzt
gleichzeitig die Eigenschaften einer schwachen Siure und Base. Mit
Basen bildet es Salze, die Vanadite, und ebenso mit Siuren Vanadyl-
salze. Die Vanadylsalze sind nicht bestrebt sich zu oxydieren.

Das Chlorid des Vanadyls VOCL, aus VCl, + H,O ist fest, kristal-
linisch und bildet mehrere Hydrate. Viel Wasser hydrolysiert es voll-
standig.

Abkommlinge des finfwertigen Vanadiums: Die Verbin-
dungen dieser Art sind die einzigen wichtigen Verbindungen des
Vanadiums, das sich darin wie ein Metalloid dem Phosphor analog
verhilt.

Das Vanadiumpentoxyd oder Vanadinsiureanhydrid V,0, ist eine
kristallinische orangerote Substanz, die bei Rotglut schmilzt und in
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Wasser unléslich ist. Sie 1a6t sich leicht zu V,0, oder V,0, reduzieren
und verhélt sich daher wie ein Oxydationsmittel

V,0, -+ 2 HBr 2 Br, + H,0 4+ V,0,
V,05 + 4 HBr 22 Br, + 2 H,0 + V,0,.

Die Halogenwasserstoffsiuren mit Ausnahme von HFl werden
oxydiert. Die Reaktion ist reversibel. Ebenso reduzieren Schweflig-
sdureanhydrid, Alkohol, phosphorige Séure. Die Reduktionen gehen
fast augenblicklich vor sich. Anderseits fiihren kriftige Oxydations-
mittel, wie Chlorséure, die Vanadylverbindungen sofort in das Anhydrid
oder Vanadinsiure tiber. Daraus geht hervor, dall Vanadinsidurean-
hydrid und seine Salze aulBerordentlich wirksame Katalysatoren fiir
Oxydationsvorginge sind. Sie geben Sauerstoff an die reduzierenden
Stoffe ab und gehen sofort wieder in die héchste Stufe tiber, indem ihr
Reduktionsprodukt einen energischem, aber langsam wirkenden Oxyda-
tionsmittel Sauerstoff entreilt. Man macht von dieser Eigenschaft
in der Farberei Gebrauch, um Anilin vermittelst Kaliumchlorats zu
oxydieren.

Die Ortho-, Meta- und Pyrovanadinsduren kennt man nur in ihren
Salzen. Macht man sie frei, so unterliegen sie sogar in wisseriger Losung
einer teilweisen Wasserabspaltung und gehen in Hexavanadinsiure,
H,V,0,, = 6 H,VO,—T7H,0 iiber, die selbst in konzentrierter Losung
unter Bildung von Vanadinsdureanhydrid zerfallt.

Die Vanadate stellt man durch Einwirkung von Vanadinsiure-
anhydrid auf Basen oder Karbonate dar. Es kommen viele verschiedene
Arten der allgemeinen Formel M,0, nV,0; vor. Die Ortho- und Pyro-
vanadate hydrolysieren sich stark unter Bildung der freien Basen und
Meta- oder selbst Hexavanadaten.

Das wichtigste Vanadat ist das Ammoniummetavanadat
(NH,),V,0,. Es entsteht durch Zusatz von NH,Cl zu einer Lésung
von Alkalivanadat. Das wenig losliche Ammoniummetavanadat fallt
aus. Hs wird in der Farberei gebraucht.

Die Vanadate scheinen die Oxydationsvorgéinge im Inneren des
Organismus energisch zu katalysieren und werden in der Medizin ver-
wendet. Sie sind giftig.

Das Vanadiumpentachlorid VCl; ist unbekannt, aber man
kennt das POCL, entsprechende Chlorid, das Vanadinoxychlorid VOCI,
(aus V,0; + Cl). Es ist eine bei 107° siedende Fliissigkeit, die an der
Luft raucht, und die Wasser unter Bildung von Vanadinsidureanhydrid
zersetzt.

Niob Nb.
Atomgewicht 91.

598. Niobium ist ein sehr seltenes Element, das man immer zusammen
mit Tantal findet. Das wichtigste Erz beider Elemente ist ein Gemisch
von Hisenniobat und -tantalat. Uberwiegt das Niobium, so heillt es
Kolumbit; ist der Anteil des Tantals groBer, so heilt es Tantalit.
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Das Niobium &hnelt sehr dem Vanadium ; es unterscheidet sich durch
seine stérker metallischen Eigenschaften. Das Oxyd Nb,O, ist ein sehr
schwaches Saureanhydrid, das sich mit Ammoniak nicht verbindet:
es kann auch als Base fungieren.

Tantal Ta.
_ Atomgewicht 181,4.

599. Tantal wird hauptsichlich aus dem Tantalit dargestellt.
Man schmilzt das Erz mit einem Uberschuf von saurem Kalium-
sulfat und zieht dann die Masse mit Wasser aus. Bs bleibt ein
unloslicher Riickstand von Niob- und Tantalsiureanhydrid, den man
in iiberschiissiger Fluorwasserstoffsiure auflost. Niob und Tantal
bilden Niob- und Tantalfluorwasserstoffsiure HNbFI, und HTaFl,,
die man durch fraktionierte Kristallisation der Kalisalze trennt.
Das Kaliumfluortantalat wird durch konzentrierte Schwefelsiure zer-
legt; man bekommt reines Tantalsiureanhydrid, durch dessen Re-
duktion man Tantalmetall erhélt. Das Tantalsiureanhydrid wird
mit Kohle zu Dioxyd TaO, reduziert, das man auf in seinen
Einzelheiten geheim gehaltenem Wege in Tantalmetall iiberfiihrt.
Man weil nur, da das Dioxyd zu Stiibchen geformt im Vakuum auf
elektrischem Wege sehr hoch erhitzt wird. Es zerfillt dann in Metall
und Sauerstoff, und wenn die Tension dieses (lases unter 20 mm ge-
halten wird, bekommt man reines Tantal. Man kann dieses schmelzen,
indem man das Metall als Elektrode bei einem Lichtbogen verwendet.
Die Anode schmilzt, die Verunreinigungen verfliichtigen sich. Die
Operation muf im luftleeren Raum vorgenommen werden.

Das Tantal ist ein graues sehr schwer schmelzbares Metall vom
spezifischen Gewicht 16,5. Der Schmelzpunkt liegt zwischen 22509 und
2300°. Rein ist es sehr dehnbar, 1iBt sich walzen und zu sehr feinen
Driithten ausziehen, die man jetzt fiir Gliihlampen braucht. Das Tantal
hat dadurch in der Elektrotechnik betriichtliche Bedeutung erlangt.

Das Tantal ist ein nur schwach metallisches Element; keine
Siure mit Ausnahme von HFI greift es an, diese lost es unter Wasser-
stoffentwickelung auf; selbst Konigswasser ist ohne Einwirkung. Bei
hoher Temperatur vereinigt es sich mit fast allen Elementen, daher wird
seine Herstellung so schwierig. Namentlich bindet es Wasserstoff,
die Verbindung ist noch bei heller Rotglut bestéindig. Die Affinitiit
zum Sauerstoff ist geringer als die seiner Stammverwandten. Tantal-
saureanhydrid zerfillt bei WeiBglut in Tantal und Sauerstoff.

Tantal bildet keine Verbindungen der Form TaX,; man kennt
ein Dioxyd TaO,; die wichtigsten Verbindungen sind aber die der
Form Ta X,

Tantalsdureanhydrid Ta,0, ist ein weiles, sehr schweres Pulver.
s 16st sich in geschmolzenen Basen zu Tantalaten oft sehr komplexer
Zusammensetzung auf, die den Vanadaten entsprechen.

Die Tantalsiiure ist eine sehr schwache Siure. Tantalsiiureanhydrid
18t in Fluorwasserstoffsiure loslich, die es in Fluortantalsiure HTaFl,
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iiberfithrt. Diese konnte zwar nicht aus der Losung abgeschieden
werden, jedoch lassen sich die Salze leicht darstellen. Die Siure ist
starker als die Tantalsiure, ihr Kaliumsalz ist in Wasser wenig loslich
(1:200). Es kann ohne Zersetzung auf Rotglut erhitzt werden.

600. BEs ist interessant zu beobachten, dal in einer grofien Zahl
von Sauren 2 Atome Fluor 1 Atom Sauerstoff ersetzen konnen. Die
nachstehende Aufstellung zeigt dies sehr deutlich.

Der Metakieselsiure H,Si0, entspricht die Kieselfluorwasserstoffsiure
H,SiFl,
DerTantalsiure HTaO,entspricht die Tantalfluorwasserstoffsaure HTaFl,

Der Ersatz des Sauerstoffs durch Fluor kann ein teilweiser sein,
was besonders bei den Siuren der seltenen Elementen beobachtet wird.

Der Niobsiiure HNbO, entspricht die Oxyniobfluorwasserstoffsiure
HNDbOF1,
Der Wolframsiure H,WO, entspricht die Oxywolframfluorwasserstoft-
siure H,WO,Fl,
Ersatz von Sauerstoff durch Fluor verstirkt wesentlich den Séure-
charakter; um sich davon zu iiberzeugen, braucht man nur Kiesel-
und Kieselfluorwasserstoffsiure zu vergleichen.



