
bei 1550. Kohlenstiureabspaltung tritt vie1 schwerer ein ale bei der 
Phenylparaconsiiure: beim Erhitzen im Paraffinbade beginnt eine Gas- 
entwickelung erst bei ca. 2000. Erhitzen mit SalzsPure im Rohr liefert 
schmierige Massen. Bei Oxydation mit der berechneten Menge Ka- 
liompermanganat liefert der Kiirper P aranitrobenzoWure. 

Die gleichzeitig in geringer Menge entatehende leichter liisliche 
(Ortho-) Siiure scheidet sich aus L6sungsmitteln leicht iilfirmig ab, 
ist schwer zu reinigen und wurde daher noch nicht niiher untersucht. 

Es ist nicht meine Absicht, Herrn Salomonsen daa betretene 
Gebiet streitig zu machen, ich behalte mir jedoch vor, auch meiner- 
seits gelegentlich auf die substituirten Phenylparaconsiiuren zuriick- 
zukommen. 

Hal le  a/S., 13. October 3885. 

539. F. Rasc hig : Einwirkung von Waaserstoffsuperoxyd a d  
Schwefelantimon. 

(Eingegangen am 14. October.) 

Die Mittheilung der HHrn. v. K n o r r e  und Olschewsky1) ver- 
anlasst mich, einige Versuche zu Feriiffentlichen, die zum Theil schon 
angestellt waren, als die Arbeit von Classen und Bauera) iiber die 
Anwendbarkeit des Wasserstoffsuperoxyds in der analytischen Chemie 
erschien. 

In der letzteren wird gezeigt, dam gefdltes Schwefelantimon bei 
Behandlung mit Ammoniak und Wasserstoffsuperoxyd in der Weise 
veriindert wird, dass der Gesammtgehalt an  Schwefel in Schwefel- 
siiure iibergeht, wiihrend das Antimon theils als weisser Niederschlag 
eracheint, theils in Liisung geht. Eine niihere Untersuchung hat nun 
ergeben, dam nur ein kleiner Theil des Antimongehalts als Antimon- 
siinre ungeliist zuriickbleibt, wiihrend die Hauptrnenge, sobald nnr 
geniigend Wasserstoffsuperoxyd vorhanden ist, als antimonsaures 
Ammoniak sich aufliist. 

l )  Diese Beriehte XVIII, 4353. 
a )  Diese Berichte XVI, 1061. 
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Man veflahrt zur Ausfiihrung der Reaction am besten folgender- 
maassen: 30g Brechweinstein werden in 1 L Wasser gelijst und das 
Antimon durch Schwefelwasserstoff auGgeEllt. Der  Niederschlag, der 
leicht saures, weinsaures Kali zuriickhalt, wird sorgfaltig rnit siedendem 
Wasser ausgewaschen und darauf in einen geraumigen Kolben gespritzt, 
in den man sodann 500 ccm concentrirtes Ammoniak und 900 ccm 
Wasserstoffsuperoxydliisung (rnit 2'/2 pCt. Wasserstoffsuperoxyd) giebt. 
Die Oxydation beginnt sofort und ist in wenigen Minuten beendet; am 
Boden setzt sich ein farbloser , flockiger Niederschlag ab, der geringe 
Mengen ron Schwefelantimon mechanisch eingeschlossen enthalt. Ab- 
filtrirt und sehr gut ausgewaschen enthalt e r  keine Spur von Ammoniak 
und giebt alle Reactionen der Antimonsaure; etwa der sechste Theil des 
Schwefelantimons geht in diese Verbindung iiber. Das klare Filtrat ent- 
halt nur schwefelsaures und antimonsaures Ammoniak, sowie man die 
oben angegebenen Verhlltnisse bei der Darstellung inne gehalten hat; bei 
Anwendung ron zu wenig Wasserstoffsuperoxyd enthalt es auch anti- 
monige Saure gelost; in diesem Fall entwickelt eine Probe der Liisung 
beim Aufkochen rnit dem gl&hen Volumen Salpeterslure (specifisches 
Gewicht 1.4) rothe Dampfe. 

Die Liisung des iintimonsauren Ammons triibt sich beim Erhitzen 
und liefert einen weissen Absatz, der sich beim Erkalten auch auf 
Ammoniakzusatz nicht wieder lnst; auch in der Kalte triibt sich die 
Fliissigkeit oft nach einiger Zeit und giebt eine geringe Menge eines 
Niederschlages , der sich als antimonsaures Ammoniak erwies. Die- 
selbe Verbindung erhalt man in griisserer Menge, wenn man die Liisung 
rnit dem dreifachen Volum Alkohol versetzt; der nach einigen Stunden 
abfiltrirte und rnit Alkohol ausgewaschene Kiirper wird bei gewiihn- 
licher Temperatur im Exsiccator getrocknet und zeigt dann die Zu- 
sammensc-tzung: N H q S b 0 3  + 3H20 ,  ist also die van F r i m y  ent- 
deckte und als saures metantimonsaures Ammon, Hr(N H+)?Sb2 0.1 
+ 5 H 2 0 ,  aufgefasste Verbindung. 

Gefuiiden 
I. 11. Berechnet 

Sba0.5 BG.G9 66.47 66.66 pCt. 
N Hs G.71 7.20 7.08 )) 

Auch wurde constatirt, dass, obwohl in der Liisung riel rnehr 
Ammoniak rorhanden ist, als dieser Formel entspricht, im frisch ge- 
fiillten, n i c  h t getrockneten Niederschlage, der Stickstoff eum Antimon 
ebenfalls das Atomverhaltniss 1 : 1 zeigt. 

Die Liisung des antimonsauren Ammons bietet ein bequemes 
Mittel, antimonsaure Salze d e r  Yetalle darzustellen, die durch Ain- 
moniak nicht gefiillt werden. Allerdings ist diese Liisung sehr ver- 
diinnt; etwa 2 L Fliissigkeit, welche man nach abigem Verfahren er- 
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hiilt, enthalten kaum log  Antimon. In Folge dessen liefert sie selbst 
mit ganz concentrirten Liisungen yon Chlorkalium keinen Niederschlag, 
obwohl das antimonsaure Eali ziemlich schwer l6elich ist; dagegen 
geben Chlornatriumlijsungen - 1 : 10 sofort, 1 : 100 nach einiger Zeit - 
den krystallinischen Niederschlag des charakteristischen, antimonsauren 
Natrons; aus einer auf 1 : 1000 verdiinnten Liisung haben sich nach 
24 Stunden deutliche Krystalle desselben Salres abgesetzt. In M a g n e  
siumlosungen entsteht keine Fallung; nach einigen Tagen aber be- 
decken sich die WHnde des Geflisses mit den hexagonalen Tafeln des von 
H eff ter  beschriebenen Magnesiumantimoniats, Mg(SbO& + 12H20; 
ebenso liefern ammoniakalische Kupferliisungen nach einiger Zeit kleine, 
dunkelblaue Krystalle eines Cuprammoniumantimoniats, 

.ONHa 
Cu:' + 2(NHdSb03 + 2Ha0) = C U S ~ N ~ H ~ ~ O ~ ? .  

'OH 
Berechnet 

N 7.50 7.57 7.52 pCt. 
Cu 11.35 11.23 11.37 )> 

Sb 42.15 42.85 42.97 2 

Gefundcn 
I. 11. 

Der Verlauf der Reaction des Wasserstoffsuperoxyds mit Schwefel- 
antimon bietet einen neuen Beweis dafiir, dass eine der Orthophosphor- 
sliure entsprechende Antimonsaure ni c h t existirt. Von einer eolclien 
Verbindung wiirde man zu erwarten haben, dass sie bei Gegenwart 
eines Alkaliiiberschusses entstehe und dass sie ein Analogon zu dem 
f i r  Phosphor- und Arsensaure charakteristischen Magnesiumammonium- 
8812, sowie zu dem phosphor- und dem arsenmolybdansauren Ammon 
liefere. Aber auf keine Weise, weder beim Behandeln dee Schwefel- 
antimons mit Wasserstoffsuperoxyd und einem sehr grossen Ammo- 
niakiiberechuese, noch auch bei mehrstiindigem Schmelzen von Antimon- 
siiure mit sehr vie1 Aetzkali, ist es jemals miiglich gewesen, eine 
Antimonsaure zu erhaltm, welche mit Magnesiumsalzen eine antimon- 
saure Ammoniakmagnesia oder mit Molybdlinsaiire ein antimonmolyb- 
dansaures Ammon gegeben hatte. Ja selbst wenn man Natriumeulf- 
antimoniat, Nas SbSd, dass doch gewiss der Orthophosphorsliure analog 
constituirt ist, nrit ammoniakalischer Wasserstoffsuperoxydliisung be- 
handelt, so entsteht dorh nur das bekannte, unliisliche antimonsaure 
Natron. 

Berl i  11. Zweites chemisches Universitiitslaboratoriuni. 


