227. Hans Reckleben: Uber die Binwirkung von Antimon-
wasserstoff auf verdiinnte Silberlésung.
[Mitteilung aus dem Tustitut von E. Beckmann,
Laboratorium fiir angewandte Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eisgegangen am 19. April 1909.)

In dem Bericht iiber die Intdeckung des Antimonwasser-
stoffs erwidhnt Pfaft!) bereits, dafl Silberlosuungen von diesem
Gase geschwirzt werden. Der dabei entstehende Silberniederschlag
soll nach Simon?) simtliches Antimon enthalten und gemi der
Untersuchung von Lassaigne?) die Zusammensetzung AgsSh haben,
woraus fir das Gas die Formel HiSb abgeleitet wurde. Der Re-
aktionsvorgang sollte also folgender sein:

H;Sb + 3AgNO; = AgaSb + 3HNOs.

Obgleich nun von verschiedenen Seiten *) darauf hingewiesemn
ist, dafl diese Reaktion keineswegs so glatt und eindeutig verlaufe, so
ist doch in den modernen Lehrbiichern immer wieder die obige Formel
fiir den Reaktionsverlauf angegeben und teilweise sogar eine auf
dieser unsicheren Grundlage basierende Vorschrilt fiir die Analyse
gemacht worden. Daher war es notwendig, die Einwirkung des Anti-
monwasserstoffs auf verdiinnte Silberlosungen eingebhender zu studie-
ren, um den Mechanismus der Reaktion aufzukliren®). Es war hierbes
zu erwarten, daf} die in der Literatur vorkommenden Widerspriiche “»
durch eine neben der Hauptreaktion verlaufende Nebenreaktion be-
dingt werden, iber deren Natur also Klarheit zu schaffen wire.

Das zu diesen Versuchen benutzte Gas wurde nach der Vor-
schrift von Stock, Doht und Guttmann?®) dargestellt. Die sonst
angewandten Apparate und Versuchsbedingungen sind im aligemeinen
dieselben wie bei den iriiheren Arbeiten iiber Arsenwasserstoff?).

) Pogg. Ann. 42, 339 [1837]. 2 lbid. 42. 563 [1837].

%) Journ. Chim. Méd. 17, 443 [1840]); Berzelius. Jahresbericht 21, 155
[1842).

9 Jones, Journ. Chem. Soc. 29, 693 [1876); Reichardt. Arch. d. Pharn.
217. 7 [1880}; Bartels, lnaug.-Diss. Berlin 1889, 8. 31; Vitali, L'Orosi
16, 397 {1892); Chem. Zentralbl. 1893, I, 466.

% Der praktische Teil dieser Arbeit wurde gemeinschaitlich mit Hrn.
A. Gittich bearbeitet. (Vergl. A. Gittich, Inaug.-Diss.. Leipzig 1909.)

8 5. Anm. 4.

") Diese Berichte 33, 2273 (1902]; 37, 885 [1904].

% H. Reckleben und G. Lockemann, Ztschr. fir angew. Chem. 19,
275 (1906]; Ztschr. fiir anal. Chem, 46, 671 (1907] (gemcinsam mit A, Eckardt);
47, 105, 126 [1908].
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Aus den dort angefihrten Griinden kann daher der dem Gas beige-
mengte freie Wasserstolf eine irgendwie in Betracht kommende
Nilberabscheidung nicht hervorrufen; ebenso kann eine Losung abge-
schiedenen Silbers durch die bei der Reaktion freiwerdende Salpeter-
siture nicht stattfinden. Da Millons?®) Angabe, metallisches Antimon
werde von stark verdiinnter Salpetersiiure in der Kilte nicht ange-
griffen, durch besondere Versuche ihre Bestatigung fand, so war anzu-
nehmen, dall auch das Gemisch oder die Verbindung von Antimon und
Silber sich ebenso verhalten wiirde.

Die Oxydation des Antimonwasserstofls durch die verdiinnte
Salpetersiure, sowie ein Zerfall desselben in Antimon und Wasser-
stoff, der ja sonst bei einem feuchten (iasgemisch relativ leicht ein-
tritt %), gehen viel zu langsam vor sich, als dal3 sie bei der fast miomentan
erfolgenden Zersetzung des Antimonwasserstoffs durch Silbernitrat in
J'rage kommen kénnten.

Da nun Bartels und Vitali®) gefunden hatten, dall der Anti-
mon-Silber-Niederschlag sauerstoffhaltig sei, so wurde einerseits
festgestellt, dafl durch ihn aus Jodkalium in saurer Lésung kein Jod
freigemacht wird, daB die sauerstoffhaltige Antimonverbhindung also
nur Antimonhydroxvd und keine Antimonsiiure sein kann; ande-
rerseits wurde gepriift, ob iiberhaupt unter den obwaltenden Umstin-
den eine Entstehung von Antimonsiiure zu erwarten wiret).

Dazu wurden je 10 com Salpetersiiure von ea. 309, 10%, und
1/ N2 Os; mit je 40 cem einer wilrigen Lisung von 0.007 % SbyO,
versetzt und mit Hilfe der Ilosvay-Lungeschen Naphthylamin-sulf-
unilsiture-Losung ¢) gepriift, ob und wann dieiReaktion aufl salpetrige
Siiure eintritt. Bei der ersten Probe war dies nach drei, bei der
zweiten nach zehn Stunden der Fall, bei der dritten aber noch nicht
einmal nach Verlauf einer Woche.

Dall die Salpetersiure bei der Absorption des Antimonwasser-
stoffs durch Silbernitrat mit keiner der in Betracht kommenden Sub-
stanzen reagiert, geht aullerdem daraus hervor, dall eine Priifung des
.Reaktionsgemisches auf salpetrige Siture stets ein negatives Resultat
ergab.

1 Ann. ehim. phys. [3) 6, 101 [1892].

2) Stock und Guttmann, diese Berichte 37, 889 [1904,.

9 s. S. 1458, Anm. 4.

1) Uber die Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf Antimonhvdroxvd
waren Literaturangaben picht zu finden.

5) Ztschr. fiir angew. Chem. 3, 666 [1889]

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIL
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Was nun den Antimon-Silber-Niederschlag betriflt, so wollte
Houzeau!) ans der darin enthaltenen Silbermenge den Gehalt des
Gases an Antimonwasserstoff berechnen. Jones?®) hingegen fand, dal
darin bedeutend mehr Silber enthalten war, als der von Lassaigne
angegebenen Znsammensetzung Ag;Sb  entspricht.  Bartels und
Vitali®) bestitigten diese Beobachtung und machten daraut aufmerk-
sam, dal auch noch Sauerstoff darin enthalten sei. Bartels erblickt
den Beweis daliir darin, dall bei der Analyse des getrockneten Nie-
derschlages die Summe des gefundenen Antimons und Silbers nicht
1009, ausmacht, der Rest also Sauerstolf und Wasserstofl sein miisse,
und spricht die Antimonverbindung als H:ShO an. Vitali hingegen
schlieit aus der Liishchkeit des dem Silber beigemengten Antimons
in Salzsiiure oder in Weinsiure, wobel keine Wasserstoffentwicklung
zu beobachten war, dal alles Antimon als Hydroxyd vorhanden und
dementsprechend die Reaktion nach der Gleichung:

HaSb46AgNU; + 3H. O = 6 Ag + Hy SbO; + 6 HN O3,
verlaufen sel.

Da pun die Oxydationsstufe des Antimons fiir die Beurteilung
der ganzen Reaktion hichst wichtig ist; so wurde nach einer Moglich-
keit gefahndet, diese neben der Bestimmung des Antimons und des
Silbers mit groftmoglicher Sicherheit festzustellen. Bei den Arbeiten
mit Arsenwasserstoff®) war die analoge Frage dadurch gelost, daB
es gelang, sowohl das Arsen der Arsen-Silber-Verbindung wie auch
die arsenige Siure mit Hilfe von ammoniakalischer Silberlosung
quantitativ in Arsensiiure iiberzufithren, wobei verschiedenen Oxy-
dationsstufen des Arsens verschiedene Mengen abgeschiedenen Silbers
Aquivalent waren. Das Arsen des Arsensilbers verhielt sich dabei
vollkommen wie metallisches Arsen. Bel der groflen Analogie zwischen
Arsen und Antimon sollte man also erwarten, dall sich das Antimon
des Antimonsilbers ebenialls wie metallisches Antimon verhalten wiirde.
Nun soll nach H. Erdmann®) Antimonsilber gegen iiberschiissiges
Silbernitrat bestiindig sein, wiihrend nach den Arbeiten von Poleck
nnd Thiimmel?), sowie nach Angabe von Senderens® metallisches
Antimon auch von verdiinntem Silbernitrat unter Abscheidung von~
Silber oxydiert wird. Wegen der geringen Ldslichkeit des Antimon-
hydroxyds iiberzieht sich jedoch das Antimon damit, und die Oxy-
dation bleibt trotz lingeren Lrhitzens unvollstindig; andererseits wiirde

Y Compt. rend. 75, 1823 [1872]; Ztschr. fir anal. Chem. 12, 312 [1873].
%) s. S. 1458, Anm. 4. %) s, 8. 1458, Anm. 8.

%) Anorg. Chemie, 4. Aufl., S. 696 [1906).

5 Diese Berichte 16, 2444 [1883].

§) Compt. vend. 104, 504 {1887]; Bull. soc. chim. [3] 15, 218 [1896].
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ein Zusatz von Weinsidure als Losungsmittel zwar die Reaktion zu
Ende zu fiilbren erméglichen, aber auch zu Fehlern Veranlassung geben
konnen, da durch diese selbst in saurer Lisung beim Erwiirmen etwas
Silber ausgeschieden werden kann und daher aus der Menge des ab-
‘geschiedenen Silbers ein einwandireier SchluB aul die Oxydationsstufe
des Antimons nicht zu ziehen ist. Auch ammoniakalische Silberlésun-
zen bieten hierbai keinen Vorteil, da bei diesen Welnsdure erst recht
ausgeschlossen ist.

Ferner wird Antimonhydroxyd ebenfalls unter Silberabscheidung
oxydiert und in Antimonsiiure itbergefiihrt; aber auch diese Oxydation
izt nur dann eine vollstindige, wenn Losungen vorliegen. Aus diesen
Criinden konnte hier nicht der gleiche Weg eingeschlagen werden, wie
dies bel der analogen Reaktion des Arsenwasserstofts geschehen war?),

Ein Antimon-Silber-Niederschlag, wie er durch Einleiten von
Antimonwasserstoif in verdiinnte Silberlésung erhalten wird, verliert
seine schiwarze Farbe beim Behandeln mit Permanganat, Ferrisalzen
ader Jodlosungen. Da nach neueren Lrfahrungen, iiber die in nichster
Zeit berichtet werden soll, eine Oxydation zu Antimonsiure bei nicht
zu groBem UberschuB des Oxydationsmittels nur dann vollstindig ver-
Jauft, wenn man fiir eine Lisung des entstehenden oder vielleicht schon
von Anfang an vorhandenen Antimonhydroxyds sorgt, so schien Jod-
losung bei Gegenwart von Weinsiure am zweckmifligsten zu sein.
Hierbei geht, wie besondere Versuche zeigten, die Uberfiihrung simt-
lichen Antinons in Antimonsiure glatt vonstatten, wenn man durch
ein Riilirwerk dafiir sorgt, dafl alle Teile des Antimon-Silber-Nieder-
=chlages mit der iiberschiissigen Jodlosung in Berithrung kommen.
Das dem Niederschlag beigemengte Silber wird dabei meist vollstin-
dig 1n AgJ iibergefiilirt und als solches gewogen, wiithrend etwa darin
enthaltznes, unveriindertes Silber ihm vorher durch Erwiirmen mit
verdiinnter Salpetersiiure zu entziehen und fiir sich zu bestimmen ist.

Zur Ermittlung des verbrauchten Jods wird die Fliissigkeit in
bekannter Weise durch gemessene Brechweinsteinlésung entfirbt, vom
Silberniederschlag abfiltriert und unter Zusatz von iiberschiissigem
Bicarbonat mit Jodldsung titriert. Von der Gesamtmenge des Jods
ist dann die der Brechweinsteinlgsung und die dem Gewicht des Jod-
silbers fdquivalente Menge in Abzug zu Lringen.

In derselben Weise 1if3t sich auch fein gepulvertes, metallisches
Antimon durck Jod quantitativ in Antimonsiiure iberfilhren, wo-
bei stets der Verbrauch an Jod mit der Theorie:

Sb+5J +4H,0 = H; SO, + 511,
in guter Ubereinstimmung steht:

Y Ztschr, tir anal. Chem. 46, 671 ff. [1907].
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Nachdem durch diese Vorarbeiten die Moglichkeit, zu dem er-
strebten Ziel zu gelangen, erwiesen war, wurden die Apalysen in der
Weise ausgefiihrt, daB der bei der Absorption des Antimonwasserstoffs
in der Silberlosung entstehende Niederschlag, wie angegeben, quanti-
tativ untersucht und auBerdem sowohl in diesem wie auch in der
Losung?) das Antimon als Sulfid bestimmt wurde. Die dabei erhal-
tenen Resultate sind folgende:

‘ |
= |

« Sb in Lésung . L. .. 000281 0.0019 | 00021 0.0026
g Sb im Nlederschlag ... .0 01220 01147 | 0.1146 ; 0.1144
g Ag » » .. .| 06330 | 05954 | 0.5958 ; 0.6089
cm n/0-Jod verbrauchtz) . . . 19280 1 207 21.0 214
Atomver- ) SbJ .. . . . 1:297  1:207)1:220 1:22
verhaltnis § Sb: Ag . P1:585 1 1:568|1:568 1:579

Nach der Theorie von Lassaigne miillite das Atomverhiltnis
Sb:Ag=1:3 und Sb:J =1:5, nach der von Vitali aber Sb:Ag
=1:6 und Sb:J=1:2 sein. Aus obigen Analysen ist ersichtlich,
daB, weon nur zwischen beiden zu wéhlen ist, der letzteren der Vor-
zug zu geben wire, dafl diese aber doch auch nicht véllig zutreffend
ist. Danach scheint vielmehr die Oxydation des Antimons zu Hydro-
xyd ziemlich weit vorgeschritten, aber doch noch nicht ganz beendet
zu sein.

Die schwarze Farbe des Niederschlages lieBe allerdings eher
vermuten, da das darin enthaltene Antimon metallisch ausgefallen
sei; aber dall diese nicht mafBgeblich sein kann, erhellt aus einem
Versuch, bei dem zu einem derartigen schwarzen Niederschlage ganz
erstaunlick groBe Mengen vou in Wasser suspendiertem, frisch ge-
falltem, weiBem Antimonhydroxyd zugegeben werden kénnen, bevor die
Jarbe einen etwas helleren Ton annimmt.

Auf Grund obiger Analysen kann man nun feststellen, wie weit
in dem hier vorliegenden Falle das Antimon oxydiert ist. L&t man
die Mdoglichkeit eventuell vorhandener Oxydationsstufen zwischen dem
Metall und dem Hydroxyd auBer Betracht, so hat man das Reaktions-
produkt als ein Gemenge der beiden aufzufassen. Da das Hydroxyd
durch 2 Jod, das Metall durch 5 Jod in Pentoxyd iibergefihrt wird,

") Aus dieser ist vorher das Silber auszufillen und, damit dabei kein
Antimon mitgerissen wird, ein sehr groBer Uberschul von Weinsinre zuzu-
setzen.

?) Nach Abzug der der Blechwemstelnlusung und dem AgJ iquivalen-
ten Jodmenge.
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so kann aus der Bestimmung des Antimons (a) uad des Jods (b)
a b .

909 ¢ 1959 1:v, die Menge des

Metalls (x) und des Oxyds (y) berechnet werden; denn aus den

126.9

120.2

Lezw. aus dem Atomverhiltnis

=1b ergibt sich x = a

¢ileichungen x +y=a und (Ox+2y) ;

(v—2) und vy = ; G —v).

Da bereits nachgewiesen wurde, dafl bei der Reaktion weder die
reduzierende Wirkung des dem Gase beigemengten Wasserstoffs noch
die Oxydationskraft der Salpetersiiure einen melbaren Linfluff avs-
iiben konnte, so mufite das Metall nach der Reaktionsgleichung von
Lassaigne, das Oxyd nach der von Vitali entstanden sein. ks
1Bt sich also danach berechnen, wieviel Silber (* %7533 107.8%)
ausgefallen sein mull, uod man hat durch Vergieich mit dem gefun-
denen Silber eine Kontrolle, ob der faktiscae Reaktionsvorgang der
Aunahme entipricht. Hiernach ergeben sich fiir die obigen Analysen
folgende Zahlen:

1. : Il . V.
1 { i
o 3 oals Metall, . . . . 0.0108 : 0.0066 11,0076 0.0096
g Shoals Oxyd . . . . . 01135 . 0.1100 0.1091 ~ 0.1074
g Ag ber. aus Sh . . . 00291 . 0.0178 0.0205 | 0.0259
g Ag ber, aus H;Sho, . | 0.6115 ' 05926 | 05818 . 0.5786
g Agber. Sa . . . . . 0.6406 : 0.6104 | 0.6083 : 0.6045
g Aggel. . . . . . .| 06530 | 05954 ' 05958 | 0.6089

s bleibt also trotz der ziemlich mannichialtigen Operationen nur
eine Differenz von £ 0.7—92.4 %, zwischen dem Yerechneten und dem
gefundenen Silber, und somit ist die Annabme berechtigt, dafl in der
Tat das »Antimons aus einem Gemenge von Metall und Oxyd
bestelit. Wenn Vitali nun die Beobachtung machte. dafi sich
siuntliches Antimon durch Salzsiiure oder Weinséiure aus dem Nieder-
schlage ohpne Gasentwicklung herausldsen 1dBt, so erklirt sich das
daraus, daB die geringe Menge des metallischen Antimons sich leicht
bei Gegenwars von Luft!) Jost, nicht aber, wenn man frisch ausge-
kochte T.osungsmittel verwendet und den Zntritt von Fuit sorgfaltig
verhindert.

Durch die Oxydation eines groBen Tleiles des Antimons zu
Hyvdroxyd ist es alich erklirlich, daB eine seiner Léslichkeit ent-

) Proust, Poge. Ann. 25, 186 [1806). — Berzelius, Jouru. Chem.
u. Phys. 6, 144 [1812].



sprechende Quantitiit desselben in die Losung tibergeht. Wenn aber
auch diese Menge in den obigen Analysen nur 1.6—2.2 °/y betrigt.
so diirfte es doch nicht statthaft sein, daff in Lehrbiichern?) eine
Vorschrift zur Apalyse angegeben wird, die diesen loslichen Teil un-
beriicksichtigt 148t. Denn in der Praxis, fiir die diese Vorschrift
schlielich gelten soll, wird es sich in einem Gase stets nur um sehr
geringe Mengen Antimon handeln und daher bei etwaiger Verwen-
dung gréflerer Flissigkeitsmengen ein erheblicher Teil oder gar allex
I,8H0; in Losung gehen.

Aus dem hier Mitgeteilten ergibt sich also, dafi die allgemein
verbreitete Ansicht, Silbernitrat wirke auf Antimonwasserstoff anders
als auf Arsenwasserstoff, auf einem Irrtum beruht. In beiden Iiillen
ist die Reaktion genau die gleiche, indem neben dem ausgelillten
Silber ein (Gemenge von viel Iydroxyd und wenig Metall (As bezw.
Sb) entsteht. Dler einzige Unterschied besteht nur darin, dafi dasx
schwer lsliche H; 8b Oy hauptsichlich im Niederschlag bleibt, wihrend
das leichter ldsliche H3 AsU; in die Lésung tibergeht. Es wird also
zuniichst nach Lasseigne gemiifl der Gleichung:

H3Sb + 3AgNO; = AgaSh + 3HNO;
Antimonsilber austallen, das sich dann mit iiberschiissigem Silbernitrat
nach folgendem Schema teilweise umsetzt:

AgsSb+ 3AgNO; + 3H, 0 = 6Ag + H3SbOs 4 6 HNO;.

[Lassaigne, dessen Uriginalabbandlung trotz imebrfacher Be-
mihungen nicht zugiinglich war, hat vielleicht unter solchen Bedin-
gungen gearbeitet, dafl die zweite Reaktion bei ibm auf ein Minimum
beschriinkt blieb.]

Wir haben also als Endpunkt neben dem Silber ein Gemeunge
von viel HySbO; mit wenig metallischem Antimon, wihrend gleich-
zeitig eine nickt aufler Betracht zu lassende Menge H3 8bO); in Losung
geht.

Y 2. B. Hempel, Gasanalytische Methoden 3. Aufl. 8. 221 [1900]. —
R. Otto, Anleitung zwr Ausmittlung der Gifte 7. Aufl. 8. 206 [1896).





