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471. G. v.Knorre und P. Olschewsky: Beitrige zur Kennt-
niss der Verbindungen der Antimonsfiure mit Kalium und
Natrium.

(Eingegangen am 15. August.)

Mit ‘dem Studium der antimonsauren Salze haben sich bis jetet
bauptsiicblich Berzelius?!), Frémy?) und Heffter®) beschéftigt.

Berzelius schmolz Antimon mit Salpeter im S:lbertxega laugte
die Schmelze mit kaltem Wasser aus, behandelte den Riickstand mit
heissem Wasser, dampfte daraof die erhaltene Ldsung zur ‘Trockne
und erhielt auf diese Weise ein gummiartiges, antimonsaures Kali, bei
welchem er hach dem Entwissern das Verhéltniss des Sauerstoffs der
Base zu dem der S#iure wie 1:6 fand. Ausserdem stellte Berzelius
noch einige andere Salze der Antimonsidure her, fand aber ihre Zu-
sammensetzung so verschiedenartig, dass er selbst auf keine seiner
Analysen Werth legte.

Frémy unterscheidet zwei Modificationen der Antimonsiure, wo-
von er die eine Antimons&ure und die andere Metaantimonséiure nennt.

I
Die erstere bildet nur neutrale Salze von der Formel RSb O3, wihrend
die andere neutrale und saure Salze bilden kann, deren Formeln

X 1

R.SbyO7 resp. RyHy8bpO; sind. Analoz den modernen Bezeich-
nungen fir die Phosphorsiure wiirde man Frémy’s Antimonsiure
Metaantimonséure und seine Metaantimonséiure Pyroantimonsfiure nennen.

Heffter hat bei den von ihm untersuchten zahlreichen antimon-
sauren Salzen das auffallende Verhiltniss von Base zar Skure wie.
13: 12 gefunden, wofiir er aber eine Erklirung nicht angeben konnte.

Schneider4) giebt an, dass wenn man das von jbm gefundene
Atomgewicht des Antimons (120) bei den Heffter’schen Aunalysen zu
Grunde legt, das einfache Verhiiltniss von Base zu Saure wie 1:1
sich berechnet (Heffter wandte das friher von Berzelius zu 129
festgestellte Atomgewicht an).

Da bei den antimonsauren Salzen noch manche Punkte der Auf-
kl&rung bedurften, so haben wir versucht, die Kenntniss .dieser Ver-
bindungen zu erweitern und haben dabei speciell die Art der Bindung
des in den antimonsauren Salzen enthaltenen Wassers zu ermitteln
gesucht.

1) Schweigger’s Journ. Bd. VI, 8. 144.
3) Journ. fir prakt. Chem. Bd. 29, S. 86; Bd. 84, S. 290; Bd. 45, S. 209.
3) Poggendorfi’s Ann. Bd. 86, S. 418.
4) Poggendorffi’s Ann. Bd. 98, S. 293
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1. Antimonsaures Kali.

Zur Darstellung desselben wurde 1 Theil gepulvertes Antimon mit
4 Theilen Salpeter gemischt und im schmiedeisernen Tiegel?), welcher
von einem hessischen Tiegel umgeben war, ca. 1 Stunde starker Roth-
gluth ausgesetzt. Die Schmelze wirde mehrmals mit kaltem Wasser
ausgelaugt, darauf lingere Zeit mit siedendem Wasser behandelt, filtrirt
und die eisenfreie Fliissigkeit anf dem Wasserbade zur Trockniss
gedampft. Hierbei traten dieselben Erscheinangen auf, wie sie von den
oben genannten Forschern bei diesem Salze beschrieben sind.

Das so erhaltene gummiartige Salz zeigte ;'olgende Zusammen-
setzung:

K20 19.89

SbeO;  67.62

B0 1249
100.00 °

Die Analyse erfolgte nach der Rose’schen Methode?) durch
Glihen mit Chlorammonium. Es zeigte sich jedoch auffallender Weise
dabei, dass das Salz selbst nach 20 maligem Gliihen mit Chlorammonium
kein constantes Gewicht ergab, wihrend bei den spiiter zu beschrei-
benden Salzen schon nach 2 bis 3 maligem Gliihen Gewichtsconstanz
eintrat. Die Rose’sche Methode lisst sich in diesem Falle aber dennoch
mit Erfolg anwenden, wenn man das Salz vor dem Glithen mit Salz-
séure iibergiesst und zur Trockne eindampft. Alsdann erfolgt ebenfalls
nach 2 bis 3maligem Gliihen constantes Gewicht.

In der oben angefiihrten Analyse ist das Verhiltniss von Kali zur
Antimonsiiure genau 1:1. Der Wassergehalt des gummiartigen Salzes
ist nicht constant und hiingt wesentlich von der Art des Trocknens
ab. (Heffter fand 22.40 pCt.; Frémy erhielt nach dem Trocknen
unter der Loftpumpe 18.1 pCt. Wasser; zwei andere von uns dar-
gestellte Kalisalze ergaben 21.54 resp. 16.36 pCt.) Das bei 1009 ge-
trocknete Salz enthillt 11.77 pCt. Wasser und besitzt demnach die Zu-
sammensetzung: 2 KSbO; + 3H; 0, fiir welche Formel sich theoretisch
11.61 pCt. berechnen.

Frémy giebt diese Zusammensetzung irrth@imlicherweise dem bei
1600 getrockneten Salze, indessen ist bei dieser Temperatur der Wasser-
gehalt, wie aus den weiter mitgetheilten Zahlen ersichtlich, weit geringer.

1) Bei Anwendung von hessischen oder von Porcellan-Tiegeln zeigte sich,
dass erstens eine grosse Menge von Kieselsiure in die Schmelze ging, und
zweitens ein Springen der Tiegel sehr leicht eintrat. Silbertiegel sind wegen
der erforderlichen hohen Temperatur nur mit grosser Vorsicht anzuwenden.

1) Poggendorfi’s Ann, Bd. 73, S. 592.
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Durch weiteres Trocknen !) erlitt das bei 1009 getrocknete Salz folgende
Gewichtsverluste:

‘bei 1250, . . . . . 1.26pCt
» 150 . . . . . . 246 »

» 165 . . . . . . 3.02 »
» 175 . . . . . . 343 »
> 18 . . . . . . 383 »
»20 . . . . . . 42 »
» 2100, . . . . . 459 >
» 22 . . . . . . 514 »
» 250 . . . . . . 571 »
> 280 . . . . . . 639 »
».850 . . . . 6.79 »
Glihverlust . . . . . 11.77 »

Nachfolgende Curve ist eine graphische Darstellung obiger Resul-
tate; dabei sind die verschiedenen Temperaturen als Abscissen, die
Procente als Ordinaten angenommen.

Die Frage, ob und wie viel Wasser chemisch gebunden ist, lasst
sich kaum mit Sicherheit beantworten. Bei 1859 sind noch 2 Molekiile
Wasser im Salz vorhanden. Nimmt man an, dass diese beiden Mole-
kiile als Constitutionswasser zu betrachten sind, so wiirde dem bei,
1000 getrockneten die Formel 2 KH;SbO, + HyO zukommen.

1) Das Trocknen ‘dauerte bei allen hier beschriebenen Salzen und bei jeder
Temperatur circa 7—8 Stunden und erfolgte in dem von L. Meyer (s. diese
Berichte XVI, 1087) beschriebenen” Luftbade.
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Alsdann wiirde das gummiartige, antimonsaure Kali als ein saures
Salz der normalen Antimonsiure, H3SbOy, zu betrachten sein. In-
dessen erscheint diese Annahme schon aus dem Grunde nicht recht
wahrscheinlich, weil die Lésung des Salzes stark alkalisch reagirt. —
Nimmt man aber an, dass nur 1 Molekiil als Constitutionswasser zu
betrachten ist (bei 3500 enthilt das Salz noch etwas dber 1 Molekiil
Wasser), so wiirde die Formel des bei 1000 getrockneten Salzes

K> HySby 07 + 2H20

gein, und es wiirde dann ein Salz der Pyroantimonsiiure, HySbeOs,
vorliegen.

Nimmt man endlich an, dass das Salz gar kein Constitutions-
wasser enthdlt, so wiirde es von der Metaantimonsiure, HSbQ;, ab-
zuleitep und demselben die Formel

2KSbOs + 3H:0
beizulegen sein.

Das Salz 18st sich bei lingerer Einwirkung leicht in heissem,
schwer in kaltem Wasser.

Beim Einleiten von Kohlenséure in die Lésung des Salzes ent-
steht zuerst eine Triibung und nach einiger Zeit ein starker, weisser
Niederschlag. Filtrirt man denselben ab und leitet von nenem Kohlen-
siiure ein, so entsteht wiederum ein Niederschlag. Anuf diese Weise
kann man nach und nach die Gesammtmenge des in Lésung befind-
lichen antimonsauren Kali ausscheiden. Der Niederschlag enthilt,
wie auch schon Heffter nachgewiesen hat, auf 2 Molekiile Kali
3 Molekiile Antimons&ure (s.-sub 2). Die Annahme Heffter’s, dass
beim Behandeln der Schmelze mit heissem Wasser<neben dem gummi-
artigen Salz auch dieses saure in Ldsung gehe und dasselbe durch
Einleiten von Kohlensdure wieder ausfalle, erscheint hiernach als un-
wahrscheinlich, vielmehr berubt nach Obigem die Ausscheidung des
sauren Salzes auf einer Zersetzung des gummiartigen durch Kohlen-
sdure. . '

Wie bereits bekannt, giebt das gummiartige Salz in concentrirter
Losung einen flockigen, bald krystallinisch werdenden, in verdiinnter
Ldsung sogleich einen krystallinischen Niederschlag mit Natriumsalzen.

Nach Heffter entwickelt das gegliihte, antimonsaure Kali, mit
Salzsiinre befeuchtet, nicht unbedeutende Mengen von Kohlenséure.
Ubsere Salze lieferten dabei gar keine oder nur sehr wenig Kohlen-
siiure und ist es wahrscheinlich, dass bei Heffter das Aufbrausen
nur von dem vorhergegangenen Einleiten von Kohlensdure herriihrte.

Mit der Darstellung des von Frémy beschriebenen kérnigen, anti-
monsauren Kali (KgHySbysO; + 6H3O) haben wir uns bis jetzt noch
nicht geniigend beschiftigt und noch kein reines Product erhalten
konnen.
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Auch schon Heffter giebt an, dass dieses Salz zu schwer her-
zustellen sei, um es als Ausgangsproduct fiir andere antimonsaure
Salze zu benutzen. Die von Heffter fiir das kdrnige, antimonsaure
Kali mitgetheilte Analyse stimmt genau mit der seines gummiartigen
Salzes iiberein. Es ist deshalb die Annahme nicht vollkommen aus-
geschlossen, dass die beiden Salze identisch sind.

Nach Frémy 18st sich das kdrnige, antimonsaure Kali schwer in
kaltem Wasser; derselbe kann mithin nur verdiinnte Losungen fir die
Reactionen anf Natrinm angewandt haben; verdinnte Losungen des
gummiartigen Salzes liefern aber, wenn anch nicht augenblicklich, so
doch sehr bald einen sofort krystallinischen Niederschlag.

Die Existenz des zerfliesslichen, antimonsauren” Kalis (K. SbsO7)
scheint uns vorliufig sehr unwahrscheinlich zu sein und diirfte die von
Frémy wahrgenommene Zerfliesslichkeit wohl nur von der Anwesen-
heit des kohlensauren Kali herriihren.

9. Saures antimonsaures Kali.

Wie schon sub 1 erwihnt, enfsteht beim Einleiten von Kohlen-
siiure in die Losung des gummiartigen Salzes ein weisser Niederschlag,
dessen Zusammensetzung, abgesehen vom Wassergehalt, wir iiberein-
stimmend-mit Heffter zu 2K, O 3Sby O, ermittelt haben. Die Analyse
des Salzes, nach der Rose’schen Methode, ergab folgende Zahlen:

K;O . 13.21pCt.

SbsOs 67.03 »

H; O ~ 19.76 »
100.00 pCt.

Das Verhiltniss von Kali zur Autimonsiure ist 1:1.496, also fast
genau 2:3. Jedenfalls wird hierdurch in Uebereinstimmung mit
Heffter widerlegt, dass das Salz, wie Berzelius, Frémy und
Figuierl) annehmen, ein zweifach saures ist. Der Wassergehalt des
an der Luft getrockneten Salzes ist durchaus nicht constant; wir fanden
bei verschiedenen Proben, nachdem das Salz circa 1 Woche an der
Luft gelegen hatte, 19.50, 19.76, 20.85, 22.52 und 24.09 pCt.

Bei 1000 getrocknet enthalt das Salz noch 9.80 pCt. Wasser und
hat dann die Zusammensetzung

2K,0, 38b;0; + 7H;0
(theoretisch verlangt diese Formel 9.89 pCt. Wasser).

Das bei 1000 getrocknete Salz zeigte bei weiterem Trocknen fol-
gende Gewichtsabnahmen:

1) Ann. Chem. Pharm. 30, 238.
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bei125°. . . . . . 1.02pCt
> 150 . . . .. . 213 >

» 165 . . . . . . 263 »
» 175 . . . . . . 318 »
» 185 . . v . . . 3587 »
»200 . . . . . . 400 »
» 210 , . . . . . 455 »
» 225 . . . . . . 481 »
» 250 . . . . . . 5.46 »
» 280 . o . . . . 630 »

» 30 . . . . . . 647
Glithverlust . . . . . 9.80 »

¥

Die folgende Curve giebt eine graphische Darstellung dieser
Resultate.

+—-Glihverlust .-

T TR 7 R TR

Das bei 200° getrocknete Salz enthilt noch 6.05 pCt. Wasser; der
Formel 2K,0, 3 Sby0; + 4 HoO entspricht 5.90 pCt. Bei etwa 2450
besitzt der Trockenriickstand die Zusammensetzung 2 K3;O, 3 SbyOs
—+ 3H.O.

Bei 3500 enthilt das Salz noch 3.56 pCt., oder etwas iiber 2 Mo-
lekiile Wasser’ (fir 2 K;0, 38b, O +.2H4 O berechnen sich 3.04 pCt.
Wasser),

Das Salz ist in kaltem und heissem Wasser sehr schwer 15slich.
Erhitzt man aber dasselbe mit Wasser lingere Zeit in zugeschmol-
zenen Rohren aus schwer schmelzbarem Glase auf circa 1809, so geht
eine nicht unbetrichtliche Menge von antimonsaurem Kali in- Lésung;
es scheint demnach eine Zersetzung des sauren Salzes stattzafinden.
Die filtrirte, neutral reagirende Ldsung giebt mit Natriumsalzen sofort
schon krystallinische Niederschlige.
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8. Antimonsaures Natron.

Die zur Analyse verwandten Natrinmsalze wurden in den meisten
Fillen durch Umsetzung von antimonsaorem Kali mit Natriumacetat
dargestellt. Aunsserdem kann man dieses Salz auch noch suf andere
Weise erhalten, z. B. durch Kochen von Antimonpentasulfid mit Natron-
lauge oder, wie wir gefunden haben, durch Behandeln der Ldsungen
von Antimonoxydverbindungen (Brechweinstein, Antimontrichlorid u.s.w.)
resp. Antimonoxyd in heisser Natronlauge mit Oxydationsmitteln
(Kalinmbichromat, Kaliumferricyanid, Wasserstoffsuperoxyd; Kalium-
permanganat liefert ein durch Mangansaperhydroxyd verunreinigtes Salg).

Es zeigte sich, dass die bei gewdhnlicher Temperatur gefillten
Natriumsalze einen anderen Wassergehalt besitzen, als die bei Sied-
hitze dargestellten, und zwar entsprechen die ersteren der Zusammen-
setzung Nag O, 8by O, + TH; O, die letzteren derjenigen von Nay O,
8b; O, + 6 H, 0.

Analyse der aus kalten Losungen hergestellten Salze:

Berechnet Gefunden
far Nag Sbg0s + THsO 1Y) 1L 111
NasO 12.23 12.16 12.61 12.30 pCt.
SbeOs  62.96 63.07 62.97 63.38 »
H;0 24.81 2497 24.42 24.32 »
100.00 100.20 100.00 100.00 pCt.
Analyse des aus siedender Lisung gefillten Salzes (IV):
Berechnet " Gefunden
fiir Nag8bs Og + 6 H3O V.
NagO 12.67 12.46 pCt.
8b;Os  65.26 _ 65.26 >
HO 22.07 22.28 »
100.00 100.00 pCt.

Hinfig erhélt. man Salze, welche in Bezug anf den Wassergehalt
zwischen den beiden eben beschriebenen liegen, z. B. warde bei zwei
Salzen gefunden:

NasO 1243 12.66 pCt.

Sby Oy  64.75 64.64 »

H,0 22382 22.70 »
100.00 100.00 pCt.

1) Bei der Darstellung des Salzes I diente ein von E. Schering bezogenes
antimonsaures Kali als Ausgangsproduct; die Bestimmung der Antimonsiure
erfolgte dabei auf passem Wege durch Fillung mit Schwefelwasserstoff. Die
iibrigen Salze wurden sammtlich nach der Rose’schen Methode analysirt.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIL. 154
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Hierher gehdren auch die von Frémy und Heffter untersuchten
Salze, wie die folgenden Analysen beweisen:

NasO 12.0 12.77 12.73 12.59 12.51 pCit.

Sb; O,  64.3 63.20 63.73 63.81 63.61 »

H:0 23.7 23.71 23.54 23.60 23.88 »
100.00 99.68 100.00 100,00 100.00 pCt.
Frémy vﬁ?ﬁﬂr\/

Die lufttrockenen Salze verloren durch Erhitzen auf 100° 0—0.6 pCt.
Wasser. Die bei 100° getrockneten Salze I und IV verloren durch
weiteres Trocknen

L 1v,
bei 1250 1.11 0.00 pCt. Wasser.
» 150 4.96 039 » »
165 8.42 0.87

175 11.82 2.66
185 15.28 9.13
200 17.94 16.29
210 18.71 16.72
295 19.01 17.20
250 19.76 17.70
280 20.09 17.95

» 350 20.64 18.69
Glihverlust?) 24.30  22.39

¥ W M M oy MM Y
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Die Ergebnisse dieser Trockenversuche werden durch die nach-
stehenden beiden Curven graphisch dargestellt und zwar gilt die
punktirte Curve fiir das Salz I, die ausgezogene fiir 'das Salz IV,

Bei der Temperatur von 3500 enthalten die Salze I und IV noch
genau ein Molekiil Wasser, denn fiir die Formel Nag Sby O + H,0
berechnen sich 4.50 pCt. Wasser und I enthilt 4.62, II 4.54 pCt.
‘Wasser.

Frémy giebt an, dass schon dem bei 180—200° getrockneten
Salze diese Zusammensetzung zukomme; dies ist nun nach unserer
Untersuchung aber nicht der Fall.

Man kann also mit Sicherheit annehmen, dass bei den Natrium-
salzen 1 Molekiill Wasser chemisch gebunden ist, worauf auch der
Verlauf der Curven hindeutet. Die Salze wiren mithin von der Pyro-
antimonsiiure (H,;Sbg O;) abzuleiten

1) Das Salz T verlor durch Trocknen bis 1000 0.58 pCt, Wasser.
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Dem Salz I kommt daher im lufttrockenen Zustande die Formel
Na;H,8b,0,; + 6H; 0,
dem Salz IV die Formel
Na;H,;8by O, +5H, 0 zu.

Gluhverlust 1

EL)

[Wenn man auch schon friher das Natriumsalz als ein saures,
pyroantimonsaures auffasste, so hatte man“dochfnoch keinen geniigenden
Anhalt fiir diese Annahme.]

Heffter giebt an, dass das gegliihte, antimonsaure Natrium, wie
das Kalisalz, beim Befeuchten mit Salzsiure betrichtliche Mengen von
Kohlensidure entwickelt; bei den von uns untersuchten Natriumsalzen
konnten wir nur Spuren von Kohlenstiure wahrnehmen.

Vorbehaltlich einer spéteren genauen krystallographischen Be-
schreibung geben wir im Folgenden einige der fiir dieses ‘Salz beson-

154*



2362

ders charakteristischen Krystallformen in skizzenhafter Andeatung, wie
sie sich anter dem Mikroskop beobachten liessen.

1008087
NG I =

Bei unseren weiteren Arbeiten iiber diesen Gegenstand gedenken
wir uns mit der Untersuchung des kdrnigen, antimonsauren Kalis und
anderer antimonsdurer Salze eingehend zu beschiftigen.

Berlin, anorganisches Laboratorium der technischén Hochschule.

472. G. v. Knorre: Zur Kenntniss der_meolﬁ-mate.
(Eingegangen am 135. August.)

Bei den gzahlreichen Salzen der Wolframsiiure lassen sich je nach
dem Verhéltniss zwischen Base und Sdure folgende drei Haupt-
gruppen unterscheiden:

1

1. RO, WO; + x aq (normale Wolframate),
1

2. 3R0, TWO;3 +xaq

oder
1
5R20, 12 WO;3 + xaq
und

1
3. RsO, 4 WO; + x aq (Metawolframate).

Unter den Parawolframaten ldsst sich das Natriumsalz am
leichtesten rein erhalten, indem man zur concentrirten, siedenden

Laurent’s sogen. Parawolframate)
g



