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0bet die Elektrolyso des Breehweinsteins 
v o n  

F r a n z  v. H e m m e l m a y r .  

Aus dem chemischen Laboratorium der Landes-Oberrealschule ia Graz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Februar 1902.) 

Im Jahre 1845 erschien eine Abhandlung  von R. F. 

M a r c h  and ,  1 worin  derseibe mittheilt, dass  er bei der Elektro-  

1vse einer kaltges~.ttigten Brechweinsteinl6sul~g an der A n o d e  

ein Oxyd des Ant imons  yon der Z u s a m m e n s e t z u n g  Sb302 

erhalten babe. 
Einige Jahre sp~.ter theitte R. B 6 t t g e r  2 mit, dass 

M a r c h a n d ' s  Beobacbtung  falsch sei, indem sich bei der 

Elektrolyse  des Brechweins te ins  r e i n e s  Antimon, und zwar  

an der Kathode abscheide, w~ihrend die Anode erst bei sehr  

langer Dauer  tier S t romwirkung  einen ganz  schwachen,  weiBen 

Belag zeige, der vermuthl ich Antimons~iure sei. 
Ich habe bei der Durchsicht  der Literatur  nur gelegentl ich 

von Arbeiten a fiber die elektrolyt ische An t imonbes t immung  

einige Notizen fiber die Zerse tzung  yon Brechweinstein-  

lbsungen durch den elektrischen Strom gefunden, worin 

ebenfalls B S t t g e r ' s  Ansicht getheilt  wird, dass  reines Antimon 

abgeschieden  werde. Nachdem bei der elektrolyt ischen Be- 

s t immung  des Ant imons aber  unter  ganz  anderen Versuchs-  

bedingungen gearbeitet  wird, als dies bei M a r  eh  a n d ' s  Versuch 

der Fall war, so un te rnahm ich es, die Zerse tzung  von 

1 Journal fiir prakt. Chemie, 34, 381. 
o Journal fiir prakt. Chemie, 68, 372. 
a J. Luekow, Zeitschrift flit analyt. Chemie, XIX, 16. 
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Brechweins te in l6sungen durch verh~ltnism~6ig s tarke Str6me 

noebmals  zu priifen, umsomehr ,  als es mir unwahrsche in l ich  

schien, dass ein Chemiker  yon der Bedeutung  M a r c h a n d ' s  

in reinem Antimon eine so betr~ichtliche Sauers toffmenge h~itte 
auffinden k6nnen.  

Dass  in Bezug  auf Anode und Kathode eine Verwechs-  

lung von Seite M a r c h a n d ' s  statffand, war  schon von 

B S t t g e r  ausgesp rochen  worden  und war  auch begreiflicher- 

weise  der Fall. 

Die Durchf~hrung der Versuche  geschah  in der Weise, 

dass  in ein Becherglas,  in dem sich die Brechweins te in l6sung 

befand, zwei  Platinplatten e ingetaucht  wurden,  die mit den 

Polen einer Chroms~urebat ter ie  in Verb indung standen. Um 

Erw~irmung bintanzuhat ten,  wurde  das Zersetzungsgef~il~ dutch  

kaltes W a s s e r  gek/ihk.  Das  Ant imon schied sich in Form eines 

schwarzen  Pulvers aus, das sich gr613tentheils vom Platin 

losl6ste und zu Boden fiel. Bei 1/ingerer Dauer  der Strom- 

wi rkung  konnte fiberdies die Aussche idung  eines krystallini- 

schen Pulvers bemerk~ werden,  das sich bei der Un te r suchung  

als W e i n s t e i n  erwies. Das ausgescb iedene  Antimon wurde 

auf der S a u g p u m p e  filtriert und mit kal tem Wasse r  gewaschen .  

Bei Aussche idung  gr6Berer Weins te inmengen  ist es vortheit- 

halter, das Antimon in e inem St6pselcyl inder  mit kal tem W a s s e r  

auszuscht i t te ln;  es gehen  dabei zwar  auch Spuren yon Antimon- 

oxyd  in L6sung,  doch ist letzteres in kal tem W a s s e r  so schwer  

ItSslich, dass  dies ohne Einf]uss auf das Resultat  ist. In einem 

Falle wurde  auch - -  wie dies M a r c h a n d  that - -  mit heif3em 

W a s s e r  gewaschen ,  doch schien dies nicht ohne Einfluss auf 

das fein vertheitte Ant imon zu sein, so dass  es in anderen 

F~illen unter lassen  wurde.  

Das gut abgesaug te  Ant imonpulver  Itisst unter  dem Ver- 
gr613erungsglase feine weil3e Ptinktchen erkennen,  ist also 

nicht homogen.  Es  muss  sofort ins Vacuum fiber Schwefel-  

s/iure gebracht  werden,  da Luft bei Gegenwar t  yon Feuchtigkei t  

eine s chwache  Oxydat ion  bewirkt.  Es konnte nachgewiesen  

werden,  dass  dutch zweitt igiges Liegen des mehrmals  befeuch- 

teten Ant imonpulvers  ein Procent  Sauers toff  au fgenommen  

wurde.  

18" 
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Das t rockene Ant imonpulver  gibt an Weins~iure Antimon- 

oxyd  ab, doch kann auf  diese Weise  der OxydgehMt  nicht 

bes t immt werden,  da das fein vertheilte Antimon sich selbst 

e twas in Weins~iure zu 15sen scheint;  wenigs tens  konnten 

selbst  durch o f t m a l i g e  Extract ion mit Weins~iure keine 

ant imonfreien L6sungen  erhatten werden. 

Die Ant imonbes t immung  geschah  in der VVeise, dass  das 

bei 160 ~ im Kohlendioxyds t rome get rocknete  Ant imonpulver  

in einem Porzellanschiffchen im Kohlendioxyds t rome gegKiht 

wurde. Hiebei bemerkte  man, dass  neben geschmolzenem 

Antimon sich auch Ant imonoxyd  abschied,  das theitweise 

sublimierte,  thei lweise in geschmolzenem Zus tande  das Antimon 

bedeckte;  durch Schiefstellen des Rohres und l~ingeres Erhitzen 

gelingt es, alas ganze  Antimon zu einem Regulus zu vereinigen 

und vom Ant imonoxyde  zu trennen. Geringe Reste yon 

Ant imonoxyd,  die manchmal  beim Antimon bleiben, k6nnen 

tibrigens nach dem Erkal ten leicht entfernt werden.  

Zur Controle der Methode wurde  einmal der Sauerstoff- 

gehalt  direct durch GK'~hen im Wassers to f f s t rome bes t immt;  

die l~lbereinstimmung der Resultate war  eine gute. 

D i e  Sauers toffmenge des sowol~l aus  Kalium-, als auch 

Natriumbrechweinsteinl /Ssung bei verschiedenen Concentra-  

t ionen und Stromst/ irken gef~illten Ant imons war  k e i n e  con- 

stante, immerhin waren  abet  die Abweichungen  nicht sehr 

grog. Man k6nnte deshalb geneigt  sein, thats/ichtich mit 

M a r c h an  d die Existenz eines An t imonsuboxydes  anzunehmen.  

M a r c h a n d  hatte auf Grund seiner Un te r suchung  - -  er f a n d  

bedeutend mehr  Sauers toff  als ich - -  diesem Oxyde  die Formel  

SbaO~ beigelegt, w/ihrend meine Analysenresul ta te  auf  Sb40 

s t i m m e n  wiirden, ich bin aber t rotzdem der Ansicht, dass  51o13 

eine M i s c h u n g  yon Ant imonoxyd  mit Antimon vorliegt, und 

zwar  aus  folgenden Grtinden: 
Ers tens  Mnd die Abweichungen  meiner  Zahlen docn zu 

grog, um auf Analysenfehler  zurt ickzuftihren zu sein, umso- 

mehi', als ich die Fehlerquellen besonders  feststellte und  meine 

Zah!en von denen M a r e h a n d ' s  e r h e b l i c h  abwichen.  Ander- 
seits machte  das geftillte Antimon durchaus  keinen homogenen  
Eindruck, und gibt es schon an kaltes W a s s e r  Spuren yon 
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Ant imonoxyd  ab. Um noch mihere Aufkl~irung zu erhalten, 

wurde  schliel31ich die Elektrolyse  im gew6hnl ichen  Hofmann-  

schen W a s s e r z e r s e t z u n g s a p p a r a t e  vorgenommen.  Ich erhielt 

hiebei an der Kathode  Wassers toff ,  an der Anode SauerstofI; 
und zwar  doppelt  so viel Sauers toff  als Wassers toff .  Das fiber 

der Kathode befindiiche Glasrohr  beschlug sich bei l~ingerem 

Stehen mit einer weiBen Schichte, die in Weins~iure 16slich 

war  und mit Schwefe lwassers tof f  Antimontrisulfid lieferte. Es 

konnte  also hier die Abscheidung des Ant imontr ioxydes ,  und 

zwar  getrennt  yon der des Antimons,  direct w a h r g e n o m m e n  

werden.  

Es w~ire somit  das An t imonsuboxyd  vorltiufig aus der 

Literatur  zu streiehen, denn alle angebl ichen An t imonsuboxyde  

t~aben sich bisher als Gemische  von Antimon mit Antimon- 

t r ioxyd erwiesen. 

Die ger ingen Mengen an Ant imontr ioxyd,  die bei der 

Etektrolyse des Brechweins te ins  entstehen, dfirften ihre Bildung 

der E inwi rkung  yon Ka l i um hydroxyd  auf  Brechweinstein  ver- 

danken,  indem das an der Kathode neben Ant imon abgeschie-  

dene Kalium in Ka l iumhydroxyd  tibergeht, das zwar  zum 

gr613ten Theile mit der an der Anode ents tehenden Weins/ iure  

zu Weinste in* sich umsetzt ,  zum ger ingen Theile abet  auch 

auf unzerse tz te  Breehweins te in l6sung unter  Absche idung yon 

Ant imonoxyd  einwirkt.  

Die Elektrolyse  des Brechweins te ins  liel3e sich dann durch 

foigendes Schema  darstel len:  

K (Sb O). C4H40 G. 

K a t h o d e .  

1. K, Sb. 

2. K + H ~ O  -~-- K O H + H .  

A n o d e .  

1. O, C~H~O~. 

2. 2 C ~ H 4 0 6 + K O H  - -  

--_ C4HsKO~ + O .  

1 Bei der Elektroiysc roll secundiirem Kaliumtartrat entsteht ebenfalls 

Weinstein (v. M i 11 e r urtd H ofe  r, Bet. der Deutschen chem. Gesellseh., 27, 468). 

~' Ich babe hier der Einfachheit halber gleich das Ion C4H4Oc, auf das 

Kaliumhydroxyd einwirken iassen, was natiirlich nicht den thats/i.ehliehen 

Ve:'lauf des Processes wiedergibt. 
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Hieraus erkl/irt sich auch, warum doppelt so viel Sauers~off 

als Wassers toff  auftritt. 

Experimentelle Belege. 

1. Kalt ges~ttigte K a l i u m b r e c . h w e i n s t e i n i ~ 3 s u n g  wurde 

mit acht Kisch gefCll[ten Chroms/iureelementen durch zwei 

Stunden elektrolysiert;  yon einer genauen Messung der Strom- 
sttirke wurde abgesehen,  da hiezu geeignete Instrumente nicht 
zur  Verftigung standen. Es fand reichliche Ausscheidung yon 
pulverf6rmigem Antimon und von farblosen Krystal len start. 

Letztere wurden vorerst  mechanisch vom Antimon getrennt  
und aus heiBem Wasse r  umkrystal l is ier t ;  ale zeigten die 

Reactionen des Weinsteins.  

0"9251 g verbrauchten  nach dem Gltihen 5 cm ~ Normals~iure, 

entsprechend 0" 9400 g Weinstein.  
0 " 6 6 1 2 g  brauchten zur Neutralisation 37"3 c ~  ~ Kaiilauge 

(1 cm ~ ~ 0"0053127 • KOH) entsprechend 0"6652 g 

Weinstein.  

Das Salz war  also reiner Weinstein.  

Das Antimonpulver wurde nach Entfernung des Weinsteina 
dutch Aussch/gttteln mit kaltem Wasser  und sorgf~iltiges 
Absaugen und Trocknen  (0"8029 g exsiccator t rockenes  Pulver 

verlor bei 160 ~  Kohlendioxydst rome O'O07g Wasser)  im 
Kohlens~urestrome geglfiht. 

Hiebei gaben 0" 7959 g Antimonpulver 0" 6437 g Antimon- 

metall und 0"1522 g Ant imonoxyd (aus der Differenz bestimmt). 

In 100 Theilen:  

Antimon . . . . . . . . . . . .  96"81 
Sauerstoff  . . . . . . . . . .  3" 19. 

2. Kalt gesttttigte Kaliumbrechweinsteinl/%ung wurde mit 
14 Chroms/iureelementen elektrolysiert (Elemente schon einige 
Stunden benfitzt!). Das Antimonpulver wurde diesmal mit 
heil3em Wasser  einigemai auf der Pumpe ausgewaschen  uncl 
sofort im Vacuum fiber Schwefels~ure getrocknet.  
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0" 7398 bei 160 ~ im Kohlend ioxyds t rome  get rocknetes  Ant imoa-  

pulver lieferte beim G1/~hen im Kohlend ioxyds t rome 

0"5055 g Ant imonmetal l  und 0 " 2 3 4 3 g  Ant imonoxyd,  

tn 100 Thei len:  

Ant imon . . . . . . . . . . .  9 4 ' 7 3  

Sauers toff  . . . . . . . . . .  5" 27. 

0 ' 5 5 0 9  g wie friiher ge t rocknetes  Ant imonpulver  gaben beim 

Gltihen im Wasse r s to f f s t rome  0" 0346 g Wasser .  

In I00 Theilen:  

Sauerstoff  . . . . . . . . . . .  5" 38. 

3. Zu diesem Versuche,  sowie zu dem folgenden wurde 

Natr iumbrechweinsteinl /Ssung benfitzt. Da der Nat r iumbrech-  

weinstein nicht krystall isiert  erhalten werden konnte, wurde 

das  beim Kochen von 42 g Ant imonoxyd  und 5 0 g  primgtrem 
Natr iumtar t ra t  und darauffolgendes Eindampfen  erhaltene 

amorphe  Product  in 100 c ~  3 W a s s e r  gel/%t und hievon je 

l O c m  ~ auf 100 c ~  s verdfinnt. Bei Versuch 3 wurden  acht 

frisch gefffllte Chroms~uree lemente  benfitzt; Ve r suchsdaue r  

2 Stunden.  
Da sich hier kein schwer  16sliches Nebenproduct  ausschied,  

konnte  das A u s w a s c h e n  rascher  durchgeffihrt  werden.  

0"9404 g bei 160 ~ get rocknetes  Ant imonpulver  lieferten 

0" 71822 g Ant imon und 0" 2222 g Ant imonoxyd.  

In 100 Theilen:  

Antimon . . . . . . . . . . .  96" 54 

Sauers toff  . . . . . . . . . .  3" 46. 

Um de E inwi rkung  yon Feucht igkei t  und Luft kennen  zu 

lernen, wurde  ein Theil  des Pulvers  mehrmals  mit W a s s e r  

befeuchtet  an der Luft 2 T a g e  liegen gelassen.  

Nun gaben 0 " 8 6 2 4 g  ge t rocknetes  Pulver 0"6242 g Antimon 

und 0" 2382 g Ant imonoxyd.  
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In 100 T h e i l e n :  

A n t i m o n  . . . . . . . . . . . .  95" 40 

S a u e r s t o f f  . . . . . . . . . .  4" 60. 

4. N a t r i u m b r e c h w e i n s t e i n l 6 s u n g  wie  in 3, a c h t  be re i t s  

2 S t u n d e n  g e b r a u c h t e  ChromsS .u ree l emen te ;  da s  A n t i m o n p u l v e r  

w u r d e  a u c h  mi t  A l k o h o l  g e w a s c h e n :  

1 �9 015 g bei  160 ~ g e t r o c k n e t e s  A n t i m o n p u l v e r  g a b e n  0" 8380 g 

A n t i m o n  und  0 '  1770 g A n t i m o n o x y d .  

In 100 T h e i l e n :  

A n t i m o n  . . . . . . . . . . . .  97" 09 

S a u e r s t o f f  . . . . . . . . . .  2" 9 t. 


