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Untersuchungen tiber die quantitative 
Analyse des Antimontrisulfids und seiner 

RC)stprodukte 
Von 

Dr.  Ferruc c i o  v. B a c h o  

Aus dem anorganisch-chemisch-technologischen Laboratorium der 
k. k2 Technischen Hochschule in Graz 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. November 1915) 

Anl/il~lich einer Untersuchung fiber das Verhalten des 

reinen Sb~S 3 bei der RSstung 1 ergab sich die Notwendigkeit ,  

sich fiber die Genauigkeit der zur Verwendung gelangenden 

analytischen Methoden Klarheit zu verschaffen, um einen An- 

haltspunkt fiber die Verl/il31ichkeit derselben zu gewinnen. 

l]'ber die vorgenommenen Untersuchungen wird nun im fol- 

genden berichtet. 

Zur Pr/.ifung der verschiedenen, sparer n~iher angeftihrten 

analytischen Methoden ging ich yon reinem Sb~S 3 aus, das 

bei der F~illung einer mit Weins/iure und Schwefels~iure ver- 

setzten BrechweinsteinlSsung durch H2S erhalten worden war. 

Zum Anstiuern wurde H~SO~ genommen, weil bei einem Vor- 

versuche, Sb2S 3 in grSl3erer Menge aus salzsaurer  LSsung zu 

fg.llen, ein chlorhaltiges Produkt erhalten worden war, welches 

das Chlor irn Molekiil gebunden enthielt und durch Waschen  

davon nicht zu befreien war. 

Ein Versuch, die schwarze,  leicht auswaschbare  Modifi- 

kation des Sb2S~ nach der Vorschrift von V o r t m a n n  und 

1 Siehe ~Beitr~ige zur Theorie tier Antimonsulfidd3stung~ y o r e  Verf. 

Chemie-Heft Nr. 2 und ?,. 7 



8 6  F . v .  B a c h o ,  

M e t z l  ~ a u c h  a u s  s c h w e f e l s a u r e r  L~')sung z u  g e w i n n e n ,  mil3- 

l a n g  b e i  A n w e n d u n g  e i n e r  5 G e w i c h t s p r o z e n t e  H, ,SO~ e n t -  

h a l t e n d e n  L /Ssung .  

D a s  z u l e t z t  m i t  A l k o h o l  g e w a s c h e n e  Sb2S  a ( e t w a  1 5 g  

b e i  e i n e r  F~i l lung)  w u r d e  e i n e r  V o r t r o c k n u n g  a m  W a s s e r b a d e  

u n t e r z o g e n  u n d  sch l i e i3 l i ch  d u r c h  E r h i t z e n  in  e i n e m  t r o c k e n e n  

K o h l e n d i o x y d s t r o m e  be i  2 3 0  b i s  2 4 0  ~ C. w t i h r e n d  6 S t u n d e n  

in  e i n e  s e h r  d i c h t e  s c h w a r z e  F o r m  v o m  A u s s e h e n  d e s  n a t t i r -  

l i c h e n  G r a u s p i e l 3 g l a n z e s  t i b e r g e f t i h r t .  D a s  P r / i p a r a t  w u r d e  d a n n  

im E x s i k k a t o r  a u f b e w a h r t .  

Auf seine Reinheit wurde wie nachstehend gepriift. -- Etwa 1 gr dieses 
Sb2S a mit Wasser und einer kleinen Menge Soda gekocht, gab nach dem 
Filtrieren und Ansiiuern des Filtrates mit HC1, bei Zusatz v0n BaCI 2 eine 
Spur einer Schwefels~iurereaktion, obwohl das Waschwasser sich fl'fiher 
vtillig fl'ei davon erwiesen hatte. Ein naehtr~igliches Waschen der trockenen 
und feingepulverten Substanz mit warmem, destillierten Wasser hatte kaum 
einen Erfolg. Da die Menge der H2SO i eine iiuBerst geringe war, so stand 
nichts im Wege, dieses Pr:@arat fi_ir die vorgenommenen Untersuchungen zu 
verwenden. 

Beil/iufig 0 ' 5  ~,r Sb~S a wurden mit warmem Wasser digeriert und das 
Filtrat auf empfindliches Lackmuspapier einige Zeit einwirken gelassen; es 
zeigte vollst~indig neutrale Reaktion. 

Quantitative Best immung des S. 

Die Substanz wurde mit 25prozentiger HC1 zersetzt, das entweichende 
H~S-Gas in einer ammoniakalisehen AgNO3=LSsung aufgefangen und das 
geFallte AgeS durch Reduktion in einer Wasserstoffatlnosph~ire in Metall 
iibergef/.ihrt. 

0 '  12582" Sb~Sa lieferten O' 24112" metallisches Ag, 2 entsprechend 

28' 46 o/o S 
berechnet . . . .  28" 58 

Differenz . . . .  -- 0"lg0/0 S 

Quantitative Best immung des Sb. 

Das Sb2S a wurde unter eider Glasglocke mit Dtimpfen von rauchender 
HNO a voroxydiert, dann bei Zimmerten~peratur mit dieser Siiure digeriert, 
der Saurefiberschul3 am Wasserbade vertrieben und der Riickstand bei 800 ~ 
im elektrischen Tiege!gli_ihofen in Sb20 ~ iibergeKihrt. 

1 Zeitschr. f. analyt. Ch., 44 (I905), p. 526. 
2 A g :  107"93, S- - -  32"06, Sb ~ 120'2. 
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0"262I t,," Probe gaben 0'2380gr Sb2Ot, entsprechend 

71"71O/o Sb i 
berechnet . . . . .  71 "42 

Differenz . . . . . .  -q--0'290/0 Sb 

Gegenprobc:  

Einwage 0' 2397 gr. SbeO, ~ erhalten 0" 2177 g5 entsprechend 71 "73o/o Sb. 
Differenz q-0" 31O/o. 

Prfifung der analytisehen Methoden. 

Unter  den verschiedenen Methoden, welche eine Best im- 

m u n g  des Schwefels  in s&urelSslichen Sulfiden ermSglichen,  
Kihrt zweifellos jene am rasches ten  zum Ziele, bei welcher  

die Schwefe lverb indung mit S~iure zerse tz t  und das ent- 
we ichende  H2S-Gas in i rgendeinem Absorpt ionsmit te l  auf- 

ge fangen  und jodometdsch  best immt wird; en tweder  so, daft 

m a n  zum Auffangen des H~S eine titrierte LSsung  verwende t  
und nach der Absorpt ion den Rest des noch unvedinder ten  

Reagens  best immt,  oder so, daft man das Absorpt ionsmit te l  

in nicht gemessenem Oberschusse  nimmt, den absorbier ten  
H~S durch S~.uren in Freiheit setzt  und diesen dann volu- 

metr isch best immt.  Beide Methoden wurden auf ihre Genauig-  
keit  einer PrtKung unterzogen.  

Die Zerse tzung  der Subs tanz  erfolg{e in einem kleinen 

KSlbchen, welches  mit e inem schief  aufs te igenden Rohre ver-  

bunden  war,  das dann nach abw~irts gebogen  in die Absorp-  
t ionsvorr ichtung mtindete. Der sehief aufs te igende Tel l  des 

Rohres  steckte in einem \Vasserk/.'thler, der die Form eines 
weiteren,  mit Korken verschlossenen Rohres  hatte, das mit 

Zu -  und Abfluftr5hren ft'tr das  Kt ihlwasser  versehen  war.  

Der Kautsehuks topfen  des KSlbchens hatte noch eine 
ande re  Bohrung,  durch welche ein zweites  Rohr ges teckt  

~vurde, welches  bis fast zum Boden des Kolbens reichte und, 

zu r  Verhinderung yon Gasverlust ,  oben schleifenfOrmig gebogen  

war. Durch ein Kautschukrohrs t t i ckchen  konnte  diese R6hre 
en twede r  mit einem Trichter  zum Einffdlen der Stiure oder  

1 Ag-r-107"93, S=32"06, S b ~  120"2. 
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mit einem Kipp'schen Wassers toffentwicklungsapparate  zum 
Verdr~ingen der Luft und voIlst~indigen 13berleiten des H~S in 
die Vorlage verbunden werden. 

Als Absorptionsvorlage wurden je nach der angewendeten  
Methode ein oder zwei untereinander gasdicht verbundene 
kleine Er lenmeyerkolben verwendet.  

Die Zersetzung des Sb~S~ erfolgte durch Kochen mit 
25prozent iger  HCI in einer Wasserstoffatmosph/ire.  Um fest- 
zustellen, ob H2S unabsorbiert  entweicht,  war  an die Absorp- 
t ionsvorrichtung ein Kotben angeschlossen, der mit e twas 
alkalischer Bleiacetatl6sung beschickt war. Dieser Kolbm~ 
diente auch als hydraul isches  Ventil, um eine Diffusion vol~ 
Luft in die Vorlage hintanzuhalten. 

Die Behandlung der Absorptionsfltissigkeit richtete sich 
nach der jeweilig angewendeten Methode. Nach beendete~- 
Zerse tzung komlte die LiSsung, die im Zet:setzungskolben 
zurfickblieb, ohne weiteres ffir die Ant imonbest immung ver- 

wendet  werden.  
Als Mal3flOssigkeit gelangte eine ~/~ Jodlasung zur An- 

x~'endung, deren Titer  mit '~/~0 arseniger S~ure bestimmt war. 
Die Stellung der Normall6sungen sowie alle sp/iter ausgef~hrte1~ 
Titrat ionen erfolgten dutch Rftcktitration bis zum Verschwinden 
der Jodsttirkeblauf/irbung unter Verwendung m6glichst gleicher 
Flftssigkeitsvolumina und ann/ihernd gleicher Mengen vo1~ 
St/irkelasung. 

A. Priifung einiger S-Bestimmungsmethoden.  

ct) Ammoniakalische CdSO~-LSsung als Absorptionsmittel. z 

Das gef/illte, abfiltrierte und gewaschene  CdS wurde in 
ein Becherglas mit etwa 400 c~u ~ luftfreiem, destillierten H,_,O 
gebracht, mit 75c1,1~ ~ HC1 ( 2 0 c i , ~  ~ rauchender  HCI und 
55 c,p~ ~ H,,O) zersetzt,  die Flfissigkeit dann vorsichtig gertihrt 
und der in L6sung befindliche H,,S rasch mit einem Uberschufi 
an gemessener  *z/~0 Jodl/Ssung versetzt,  deren Rest mit "/,0 Thio- 
sulfatl6sung zurticktitriert wurde. 

1 L e d eb u 1", Leitfaden fiir Eisenh~ittenlaboratorien. 1911, p. 134 (7)- 
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Versuch 
Nr. 

Einwage 

in g; 

0"2130 

0 '1883  

Verbrauch an 
n'lo JodlSsung 

in cm '~ 

37 "65 

33" 12 

Resultat 

in o,,' 0 

I 

28 '33  

28"20 
i 

Differenz ] 
gegen den I 

berechneten Wert  

- -O '  25 

- -0"38  

b) Absorption des H._,S durch eine alkalische As~O3-LSsung. t 

Der Absorptionskolben wurde mit einem Gemisch yon 

e twa 50 cm '~ ~/1o arseniger S/iure und 35 cm 3 einer zehnpro-  
zentigen NaOH-LSsung  beschickt.  Nach beendeter  Absorption 
wurde  der Inhalt der Vorlagen mit H,_,O auf etwa 3 0 0 cm  ' 
verdfmnt,  dann mit H~SO 4 schwach  anges~tuert, filtriert, der 
Niederschlag mit K N Q  haltigem H~O gewaschen und im Filtrat 
nach Zusatz einer NaHCOa-LSsung der Oberschul3 an arseniger 
S~ure mit "/~o JodtSsung titriert. 

Einwage 0 '1295:T Sb:?S:~. Vorgelegt 4 9 ' 7 4 c m  .,~ 1z/1 o arsenige S~ure. 
Verbrauch an ~/lo Jodl/3sung 36'  73 cruZ. Somit wurden 13'01 cm '~ der 
n/1 o arsenigen S~iure als As2S 3 gef[illt. 

Gefunden Bereehnet Differenz 

S . . . . . . . . . . .  24" 1 5 O / o  28"58o/o --  4"43o/(~ 

6) Absorption des H2S durch eine ammoniakalische 
As+. O~-L5sung. 

Bei dieser dec fffiheren ganz 5.hnlichen Best immung diente 

als Absorptionsmittel  eine gemessene Menge ~/lO arseniger 
S/iure, we lche  mit konzentr ier ter  AmmoniaklSsung in aus- 
reichender  Menge versetzt  war. 

Die entstandene Ammonsulfoarseni t lSsung wurde in einen 
250 cm ' Magkolben gespfilt, dann verdtinnt, mit H~SO~ bis zur 
schwach  sauren Reaktion versetzt  und bis zur Marke aufgeffilk. 

1 Fr. M o h r ,  Titriermethoden, 1886, p. 376, und F r e s e n i u s ,  Quant. 
chem. Analyse. 
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In einem aliquoten Tell des Filtrats wurde, nach Zusa tz  e iner  
klaren LSsung yon NaHCOa,  der Rest an arseniger  S/iure 
mittels Jod bestimmt.  

Einwage 0' 1256g sbos 3. Zusatz an u/10 arseniger S~iure 49"93 cm.% 
Zur Rficktitration verbraucht 37" 10 c m  ~ u/lo~ JodtSsung. 

Gefunden B e r e c h n e t  DJfferenz 

S . . . . . . . . . . .  24"560/0 2 8 " 5 8 o / ~  --4"O2~b~o 

T r e a d w e l l  ~ gibt an, dal3 beim Ans/iuern einer Alkali-  
sulfoarseni t lSsung nur dann kein Verlust  an H2S eintritt, weni~ 

die LSsung hinl/i.nglieh verdtinnt ist. 

Nach V a n i n o  und G r i e b e l  ~ wird ein solcher  Verlust: 
nur  dann vermieden,  wenn  die Zerse tzung  einer solcheix 

LSsung bei Gegenwar t  von viel W a s s e r  in einer x,'erschlossener~ 
Flasche erfolgt. 

Bei der angewendeten  Verdi innung war  nach dem An- 

s~uern ein s tarker  H.,S-Geruch w a h r n e h m b a r  und das ober-  

halb der LSsung befindliche Gas reagierte deutlich auf  Ble i -  
papier. Es war  somit  kein Zweifel, dal3 das niedrige Resul ta t  
auf  eine Vertlflchtigung von H~S beim Ans/i.uern der LSsung  

zuri.ickzufiihren war. 

Ein Versuch, die Absorption des H~S durch eine N a H C Q -  
haltige ~/ arsenige S/i.ure zu bewirken,  mit31ang bei A n w e n -  10 

dung von zwei  Vorlagen, da ein Verlust an H2S aus  der  

zweiten Vorlage auch bei langsamem Gang  des Versuches  
nachweisbar  war. 

S c h n e i d e r  3 erhfilt nach dieser letzten Methode richtige 
Resultate,  wenn  zur Absorpt ion des H~S die yon Bunse~r  
empfohlene Retorte mit zwei  am Halse  derselben angebrachte1~ 

kugelfSrmigen Erwei te rungen  verwende t  und dadurch die Ein-  
wi rkungsdauer  des H~S auf  die arsenige S/iure verl/ingert 
wird. 

Beim einfachen Durchleiten des H2S durch eine neut ra le  

L 6 s u n g  yon arseniger  S/iure ist die Absorption unvollst/indig, 

l Analyt. Ch., I. Bd. Qualit. Anal., 2. Aufl., p. 189, Anmermng 2. 
'2 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 40 (1901), p. 589. 
~ Poggend. Ann., Bd. 110 (1860), p. 634. 
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d )  Absorption des H2S durch Natronlauge. 

Ffir diese Versuche gelangte nach einer yon Professor 
B. R e i n i t z e r  angegebenen, im hiesjgen Laboratorium ein- 
geffihrten Methode, als Absorptionsmittel eine dreiprozentige 
AuflSsung von NaOH in destilliertem, lufthaltigen Wasser zur 
Anwendung. Nach beendeter H,,S-Entwieklung wurde die 
Na, S-haltige LSsung in eine stark verdfinnte, fiberschfissige 
~/~o Jodl6sung eingegossen, welche geniJtgend HCI enthielt, 
um der Mischung beider Fltissigkeiten saute Reaktion zu er- 
teilen, dann wurde mit einem Glasstabe vorsichtig gertihrt 
und der Jodfiberschul3 mit u/1 o ThiosulfatlSsung zurtick- 
gemessen. 

Versuch 
Nr. 

Einwage 

tn ~g 

0 '2265  

0 '2115  

Verbrauch an 
n/'lO JodlSsung 

in c m  a 

39"81 

37 '11 

Resultat 

i l l  0" 0 

2 8 " 1 7  

28" 13 

Differenz 
gegen den 

berechneten Wert 
in o/o I 

I 
- -0"41 

- -0"45  

Ffir die n/ichste Reihe yon Versuchen w u r d e  das NaOH 
in durch l i i n g e r e s  Kochen  luf t fre i  g e m a c h t e m W a s s e r  
g e l 6 s t  und s0fort  zur A b s o r p t i o n  bentitzt .  Die alkali- 
sulfidhaltige LSsung wurde in eine angesiiuerte iiberschfissige 
'71o JodlSsung, die mit 100 c m  3 ebenfalls l u f t f r e i e m  W a s s e r  
verdtinnt war, auf  e inmal  e i n g e g o s s e n ,  dann mit einem 
Glasstabe gerfihrt und das unverbrauchte Jod mit '~/lO Thio- 
sulfatlSsung bestimmt. Das Ergebnis war folgendes: 

Versuch 
Nr. 

Einwage 

in ff 

7 O' 1377 

8 0 '1306  

9 0"1422 

Verbrauch an 
u/1 o JodRJsung 

iI1 Cl t t  3 

25"64 

23"83 

26" 80 

J 
/ Differenz 

Resultat I gegen den 
t berechneten Weft  

in o/o in O/o 

29"89 

29"25 

30"21 

4-1"31  

-+-0"67 

~-1 '63 
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Auffallend ist, daf3 bei dieser Versuchsreihe der 
S c h w e f e l g e h a l t  h S h e r  als nach  der  F o r m e l  ermittelt 
wurde. Die Ursache dieses Fehlers ist darin zu suchen, dat] 
in einer nicht sehr stari< verdfmnten Jodl6sung die M6glich- 
keit vorhanden ist, dab der bei der Titration ausgeschiedene S 
einen Tell des Jods einhfillt ~ und der Reaktion mit Thiosulfat 
entzieht. Die einfachste Methode, um diese Fehlerquelle zu 
beseitigen, besteht nach F r i e d h e i m  darin, die JodlSsung auf 
mindestens '~/,00 zu verdOnnen. In der Folge wurde diese 
Bedingung stets eingehalten und hShe re  als die theo-  
r e t i s c h e n  Wer t e  n i c h t  mehr  e r h a l t e n ,  woraus sich die 
Richtigkeit der Friedheim'schen Angabe ergibt. 

Ftir die n~chsten Bestimmungen erfolgte die AuflSsung 
des NaOH in lufffreiem Wasser. Die alkalische Na,,S-LSsung 
wurde sodann in ein Becherglas gesptilt, mit  a u s g e k o c h t e m  
H,O s t a r k  verd / ]nn t ,  dann mit HC1 angesguert und der 
freie H,_,S mit Jod titriert. 

Nach O. B r u n c k  ~ gibt die direkte Titration yon H._,S 
immer zu niedrige Werte, well die Gegenwart yon Jodionen 
die oxydierende Wirkung des  Luftsauerstoffes katalytisch be- 
schleunigt und somit ein Teil des H~,S bereits dutch den 
Luftsauerstoff zu S oxydiert wird. Um diesen Verlust mSg- 
lichst gering zu gestalte'n, wurde die angestiuerte LSsung 
r a s c h  mit  e inem Jod / . i be r s chus se  bis zur ausgesprochenen 
Gelbf/i.rbung derselben versetzt und der Jodrest wurde dann 
wie gewShnlich mit Thiosulfatl6sung bestimmt. 

Die Ergebnisse sind folgende: 

Differenz 
Versuch Einwage Verbrauch an Resultat gegen den 

Nr. ujl 0 JodlOsung berechneten Weft 
in g~ in cm 3 in os' o in o/o 

10 

12 

0"0757 

0"0960 

0"1044 

13"39 

17"05 

!8"24 

28"35 

28"47 

28'01 

- -0"23 

- - 0 ' 1 1  

- - 0 ' 5 7  

K i i h l i n g ,  Lehrbuch der Malaanalyse. --  F r i e d h e i m ,  Leitfaden f. d. 

quant,  chem. Analyse. -- T r e a d w e l l ,  Kurzes Lehrbuch dt analyt. Ch., II. Bd. 

--  B r u n c k ,  geitschr, f. analyt. Ch. (1906), p. 541. 

2 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 45 (1906), p. 541. 
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Genau wie die letzten Bes t immungen  wurde  a u c h  die 

nachfolgende Analyse ausgeffthrt,  nur  wurde  zum Verdiinnen 
der alkalischen Na,_,S-L6sung l u f t h a l t i g e s  H,_,O verwendet .  

13. Eil}wage 0"1058~. Verbrauch an U'jo Jodlgsung 18'45cm a. 

Gefunden Berechnet  Differenz 

S . . . . . . . . . . .  27"950/o 28"580/0 --0"(13o:,) 

Ftir die n/ichste Bes t immung wurde  wieder  l u f t f r e i e s  
H~O zum VerdCmnen genommen,  nut  erfolgte die Z e r s e t z u n g  

d e r  A l k a l i s u l f i d l S s u n g  m i t  E s s i g s t i u r e .  Die ana ly t i sehea  
Daten sind folgende! 

14. Einwage 0"0618,4:. Verbrauch an u/l o JodlSsung 10"82cm;. 

Gefunden Berechnet  Differenz 
S . . . . . . . . . . .  28'07o/o 28'580/o --0"51o/0 

Bei der n/ichsten Versuchsre ihe  wurde  die alkalisdhe 
Na~,S-L6sung zum Unterschiede yon der frfiheren Ausffihrun), 

in d C m n e m  S t r a h l e ,  unter  s tetem Umri.'thren mit einem Glas- 
stabe, in eine t 'lberschtissige, stark verdfinnte, mit Sg.ure ver-  

setzte ~*/:~o JodlSsung einfliel3en gelassen und das  verbrauchte  
Jod durch Restanalyse  mittels Thiosulfat  gemessen .  Die Jod- 
10sung war  mit l u f t f r e i e m  H=,O stark verdtlnnt. Bei Ana- 
lyse 15 wurde  zum Ansg.uern E s s i g s S . u r e ,  bei Analysen 16 
und 17 dagegen HC1 verwendet .  

Versuch 
Nr. 

15 
16 
17 

Einwage 

in g 

0"0980 
0'0991 

0'1632 

Verbrauch an 
n'lo JodlSsung 

i n  C/;r '~ 

17"26 
17"49 
28"72 

Resultat 

in o' i'0 

28'23 

28"29 
28"21 

Differenz I 
gegen den 

berechnetenin o/o \Vert 

-0 .35  

-0 .29  
I - - 0 : 3 7  

e) Absorption des H~S durch eine ammoniakalische 
C u S O : L S s u n g .  

Zur  Absorpt ion des H,,S gelangte  eine "/,:, CuSO~-LOsung, 
welche mit NH~ bis zum Eintritt vSlliger LSsung verse tz t  
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war, zu rAnwendung .  Die CuSOr wurde nach M o s e r  * 
jodometrisch auf ihre Reinheit wie folgt geprffft. 

E twa 12 cm ~ der ~*/~ CuSO~-L6sung wurden in eine 

250cma-Stapsel f lasche gebracht, auf 5 0 c m  ~ verdfmnt, mit 

5 c~4~ a H~SO 4 (1 : 10) und hierauf mit 2 g festem 'Jodkalium 

versetzt und nach 2 Minuten, wobei die L/Ssung fortwiihrend 

sachte umgeschwenkt  wurde, das ausgeschiedene Jod mit 

"/lO ThiosulfatlOsung bis auf eine schwache Gelbf/h'bung ge- 

bunden, dann nach Zusatz yon Sttirkel6sung bis zur Ent- 

fti, rbung fertig titriert. 

Drei sowohl untereinander als auch mit dem theo- 

retischen CuSQ-Geha l t e  der L6sung gut tibereinstimmende 

Resultate bewiesen die Reinheit des angewendeten CuSO 4. 

Die Zersetzung des Sb~S. a mittels HC1 erfolgte genau so 

wie bei den frtiheren Bestimmungen. Der Inhalt beider Ab- 

sorPtionsvorlagen wurde in einen 250 cm~-Mal3kolben gesp~lt, 

mit H~SO~ bis zum Verschwinden der charakteristischen Blau- 

f/irbung des Cupriammonsulfats versetzt, d a m  bis zur Marke 

mit Wasser  aufgefiillt. In einem aliquoten Teile des Filtrates 

wurde das nicht gefiillte C u S Q  jodometrisch bestimmt und 

aus der Differenz der S-Gehatt des Sb.,S~ berechnet. 

18. Einwage 0"4594gz Sb2S a. 
Beide Vorlagen waren beschickt mit 49"9::I cm .'~ u/5 CuSOt 
Verbrauch an ~/10 Na:~S~O3-LiSsung 

56' 92 cm .~ . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28' 46 c m  :~ J~/r Na:~S20: ~ 

Das gefiillte Cu S entspricht . . . . . . .  21 �9 47 cm; *~/5 Cu SOITLiSsung. 

Gefunden Berechnet  Differenz 

S . . . . . . . . . . .  29"97o/0 28"58O/o -+-1'39o/o 

Um die Erkliirung fflr diese bedeutende Differenz zu 

finden, wurde untersucht,  ob die  G e g e n w a r t  y o n  A l k a l i -  

s u l f a t ,  welches ja bei der Neutralisation der Kupferammon- 

1/Ssung entsteht, d ie  j o d o m e t r i s c h e  B e s t i m m u n g  d e s  

CuSO~ beeinf luf3 t .  Zu diesem Zwecke wurden etwa 12cm" 

der '~/~ CuSQt-LOsung , auf 50 cm ~ verdfinnt, in eine St6psel- 

flasche gebracht, hierauf 4 , (  reines K ~ S Q ,  das noch st/irker 

1 Zeitschr. f. analyt. C.h., Bd. 43 (1904), p. 597. 
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ionisiert ist als (NH~),,SO~ und daher noch st~irker wirkt als 
dieses Salz, zugeffigt und sonst wie bei der Titerstellung der 
CuSO:L6sung  verfahren. 

Verwendete u,: 5 CuSO~-L~isung I 1 '98  cm.:" gleich u/t 0 L6sung  . . . .  23"96 cm 3 

Verbraucht  an u/10 Thiosul fa t l6sung bis zur  Entf i i rbung . . . . . . . .  2,3'85 cm~ 

Nach I0 Minuten war die Jodst~irkereaktion wieder sichtbar und  

erforderte zur Entffirbung noch einen Tropfen u//0 Na2S20:v 

L5sung,  somit  betr/igt die Gesam/menge  der verbrauchten  

u/l 0 Natr iumthiosulfa t l6sung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 3 ' 9 0  cm ~ 

Hierauf wurde versucht, ob d ie  G e g e n w a r t  a n d e r e r  
E l e k t r o l y t e  von  s t B r e n d e m  E i n f l u s s e  au f  die T i t r a -  
t i on  w~re.  

Der Zusatz yon 1,f NaCI hatte folgendes Ergebnis: 

Angewendete  ~l~: 5 CuSO,t-LSsung l l ' O 3 c m  '~, ent- 

sprechend  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22"06 cm 3 u/1 o Lgsung .  

Vcrbraucht an n/10 Na2S:~O:~-L6sung im ganzen  . . . .  21"94 cm.Z 

Auch diesmal mugte 1 Tropfen Thiosulfatl6sung nach 
8 Minuten zugeftigt werden, da nach dieser Zeit die Jod- 
sttirkereaktion wieder zum Vorschein kam. 

Bei Wiederholung der Titration mit zugesetztem Am mon- 
c h l o r i d  in der Menge von 1 g, verbrauchten 11"97 cm '~ '~/5 
gleich 23"94 cm s ~/lo CuSO:LiSsung 24"01 c m  ~ '~/~o Na~S~O3- 
LiSsung und das Gleichgewicht stellte sich ebenfalls nach 
$ Minuten ein. 

Noch ein Versuch, die Titration nach Zusatz yon 
1 ~ S e i g n e t t e s a l z  vorzunehmen, hatte folgendes Ergebnis: 

23"80 c m  :~ n i l  0 CuSOj:1A~sung erforderten bei sofortiger Titration der Li~sung 

23"84 cm .~ u/t 0 Thiosulfatl~Ssung. 

Nach M o s e r  ~ tritt bei der Titration yon CuSO~ mittels  
Jod in verdtinnter L6sung ein Zerfall des bei der Titration 
prim~ir entstanden gedachten C u J  2 in Cu.~J., und J viel tang- 
samer als in konzentrierten L~3sungen ein und bei sehr grol3er 
Verd(innung bleibt diese Spaltung des Cl.!J 2 g~inzlich aus. 
Die R e s u l t a t e  s i n d  je n a c h  de r  K u p f e r k o n z e n t r a t i o n  
der  L S s u n g  S c h w a n k u n g e n  c t n t e r w o r f e n .  

1 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 43 (1904), p. 597, 
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U m  fes t zus t e l l en ,  i n w i e w e i t  e ine  m / t l 3 i g e  V e r d t i n n u n g  

y o n  Einflul3 a u f  d ie  j o d o m e t r i s c h e  K u p f e r b e s t i m m u n g  w~re ,  

w u r d e  v e r s u c h t ,  die  T i t r a t i o n  in e i n e r  v e r d t i n n t e r e n  L S s u n g  

v o r z u n e h m e n .  Z u  d i e s e m  Z w e c k  w u r d e n  8" 10 c m  ~' '*/~o C u S Q -  

L 6 s u n g  a u f  5 0 c m  ~ v e r d i i n n t  u n d  de r  C u - G e h a l t  w ie  f r 0 h e r  

g e m e s s e n .  

Ve,'brauch an ~*/1o NaeS20?,-L6sung 8"21 cJlz:;. [)as Gleichgewicht stellte sich 
nach 12 Minuten ein. 

AUS d e n  l e t z t e n  V e r s u c h e n  is t  z u  e r s e h e n ,  da6  s o w o h l  

d ie  A n w e s e n h e i t  y o n  E l e k t r o l y t e n  a ls  a u c h  e ine  Ver-  

d t i n n u n g  de r  e u  t i t r i e r e n d e n  L iSsung  n i c h t  o h n e  E i n f l u l 3  

a u f  d a s  E r g e b n i s  d e r  T i t r a t i o n  b l e i b t ,  au l3e rdem  tri t t  

n o c h  e ine  V e r z / S g e r u n g  d e s  E i n t r i t t e s  d e s  G l e i c h -  

g e w i c h t s z u s t a n d e s  ein.  

f )  Absorption des H,S durch eine alkalische CuSO,-L5sung. 

Die B e s c h i c k u n g  de r  A b s o r p t i o n s v o r l a g e  b e s t a n d  a u s  

3 g N a O H  u n d  4,_~( S e i g n e t t e s a l z  in  7 0 c m : '  luft~fl'eiem VVasser 

aufgeliSst  u n d  5 1 " 0 7 c m  ~ n/5 CuSO~-L /Ssung .  Der  V e r l a u f  de r  

A n a l y s e  w a r  s o n s t  mi t  d e m  de r  v o r h e r g e h e n d e n  B e s t i m m u n g  

v o l l k o m m e n  g le ich .  

19. Einwage 0' 1997g) Sb2S a. 

Verbrauch an Na~S:~O1 78'40c,/a a ~,1o LSsung, 
entsprechend . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39' 20 cm"; ~l., 1.6sung. 

Daraus ergibt sich. dab 11"87 cm a ~*/a CuSO.j- 
LSsung als CuS gefitllt wurden und der 
berechnete S-Gehalt wth'e . . . . . . . . . . . .  :. 38" 1 lO/o 

Differenz gegen den theoretischen Weft . . . . . .  -~-9"53'~! 

G e g e n p r o b e :  

20. Einwage 0'1687gr. Angewendete ~z/5 CuSO,i-L6sung . . . . .  51' 12 c~i~ a 

Verbrauch an 1~/jo Na2S2Oa-LSsung 83"36 vm ,9 auf ~75 ge- 
rechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  41 "68 cJJz ~ 

AIs Cu S gefitllte 1~/5 CuSO~-L~sung . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 '44 cm ~ 

Resultat 35'88o/o S. 

l)ifferenz gegen den theoretischen \Vert -q-7'30o/o. 
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Diese so auffallenden Differenzen finden nacbs tehende  
Erkl~irung. 

Wenn eine CuSO~-L~Ssung mit einer S e i g n e t t e s a l z l S s u n g  

v o n d e r  ktiher angewendeten Konzentra t ion vermischt wird, 
so bleibt die Mischung lgngere Zeit Mar. Erst  nach ltingerem 
Stehen, rascber wenn geschtittelt wird, scheidet sich ein kry-  
stallinischer, blauer Niederschlag aus, welcher  aus weinsaurem 
Kupfer besteht. Der n~.chste Versuch beweist, daft die Bildung 
des Kupfertartrates nach t/J.ngerem Stehen bedeutend zunimmt. 

5e~ Seignettesalz und 49"36 c m  ~ n/5 CuSOcLi3sung  
wurden  auf das~Volumen von 2 5 0 c m  ~ gebracht,  davon je 
50 cm 3 mit der Pipette berausgenommen und nach Zusatz  yon 
H~SO~ und KJ mit Thiosulfat  titriert. Die erste Bestimmung, 
welche nach 15 Minuten ausgef(ihrt wurde,  erforderte 19' 65 c~.n 3 
Ib/~ o N%S~Oa-L~Ssung anstatt  19" 74 cm ~. Bei der zweiten Titra-  
tion, deren Ausftihrung nach weiteren 30 Minuten Stehen er- 
folgte, waren nur noch 17"95 cm 3 "/lo Tbiosulfatl~Ssung not- 
wendig. Diese Methode zur Best immung des H.,S ist somit  

ganz unverl~131ich. 
Aber auch die Anwendung  einer ammoniakal ischen 

CuSOcLiSsung gibt keine befl ' iedigenden Resultate. Es scbeint  
die Anwesenhei t  von Elektrolyten,  wie die damit angestel l ten 
Versuche gezeigt haben, nicht nur den Eintritt des Reaktions- 
gleichgewichtes zu verz~Sgern, sondern, wenn  sie in gr61~erer 
Menge vorhanden sind, auch eine Verschiebung desselben 

hervorzurufen. 
Ein weiterer  wicbtiger Faktor, welcher bei der Titrat ion 

eine Rolle spielt, ist ferner die ann~ihernd gleiche Kupfer-  
konzentrat ion bei der Titerstel lung und bei der Best immung 
selbst. Dieser Bedingung ist bei unbekanntem S-Gehalt der 
zu analysierenden Probe nicht leicht zu entsprechen. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  der Ver suchse rgebn i s se .  

Die Anwendung einer ammoniakal ischen oder alkalischen 
L~Ssung von arseniger S~.ure zur Absorption d e s  H,_,S und 
Resttitration der fiberschtissigen arsenigen Stiure gibt wegen  
Verlustes an H~S beim Ans/~uern der L~Ssung unbrauchbare  
Resultate. 
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Die Absorption des H,_,S durch eine neutrale L/Ssung yon 
arseniger S/lure ist nicht sicher, f/illt leicht unvollst~indig aus. 

Die Bestimmung des H~S mittels einer ammoniakalischen 
Kadmiuml/Ssung ist mit dem prinzipiellen Fehler behaftet, dai3 
dabei Keier H,_,S direkt titriert wird und ein Verlust teils durch 
Oxydation, teils dutch Verfltichtigung leicht m6glich ist. Be- 
sonders bet ether gr61geren Menge gef/illten CdS, wie sie bei 
der S-Bestimmung im Sb~S a erhalten wird, nimmt dessert voll- 
st~tndige Aufl6sung in HCI einige Zeit in Anspruch, es ist 
dabei die Gelegenheit geboten, dab diese Verlustquellen einen 
merklichen Einflul3 auf das Ergebnis der Analyse zur Folge 
haben. Die Verluste bei der Titration des freien H~S k6nnen 
allerdings bedeutend herabgemindert werden, weml zu der 
stark verdtinnten H~S-L6sung r a sch  die Jod l /3sung  im 
121berschul3 zufiiel3en gelassen und die B e s t i m m u n g  als 
R e s t m e t h o d e  ausgeftihrt wird. Die Resultate fallen bet Ein- 
haltung dieser Bedingungen betriedigend aus. 

Als Absorptionsmittel ftir H~S ist eine wfisserige, 3 bis 
4 %  fl'eies Ammoniak enthaltende L6sung gut brauchbar, 
jedoch erfordert dieses Absorptionsmittel die Anwendung 
zweier hintereinander geschalteter Vorlagen, da die Aufnahme 
des H2S durch diese L0sung nicht so sicher erfolgt. 

Am b e s t e n  und  s i c h e r s t e n  wird  die A b s o r p t i o n  
des H._,S du rch  e ine  drei-  bis v i e r p r o z e n t i g e  Kali-  
oder  Na t ron l /Ssung  b e w i r k t  (Methode yon B. Reini tzer) .  
Es genOgt  e ine  e i n z i g e  o f fene  Vor lage ,  um den  H~S 
q u a n t i t a t i v  zu b i n d e n ,  w e n n  man  d i e G a s e n t w i c k l u n g  
so rege l t ,  daft sie n i c h t  aI lzu  s t t i r m i s c h  wird. 

Es werden nach dieser Methode untereinander tiberein- 
stimmende Resultate erhalten, wenn bet der Titration folgende 
Bedingungen eingehalten werden. 

Die alkalische Na~S-haltige L6sung wird in eine ange- 
s/iuerte, auf mindestens "//lo0 verd~innte Jodl6sung portionen- 
weise unter fortw/ihrendem Rtihren mit einem Glasstab ein- 
flie/3en gelassen; der Jodtiberschul3 wird mit '~/,o Thiosulfat- 
16sung zurtickgemessen, Die Anwendung yon lufthaltigem 
'Wasser zum Verdtinnen der Jodl/3sung hat zur Folge, dal3 
etwas niedrigere Resultate erhalten werden, die aber, falls 
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nicht grol3e Genauigkei t  verlangt wird, ft'tr technische Zwecke  
meis tens  ausreichen.  Zum Aufl/Ssen des Na t r iumhydroxyds  

ist es dagegen  angezeigt ,  stets lufffreies H~O zu verwenden.  
Ob zum Ans~iuern der Jodt6sung Salzs/iure oder  EssigsS.ure 

g e n o m m e n  wird, scheint gleichgtiltig zu sein. 
Ftir die anlS.131ich meiner  Un te r suchungen  ~ ausgeft ihrten 

jodometr i schen  S-Analysen wurde  daher  diese Methode (wie 
bei Analysen A, !5, 16 und 17) gew/ihlt. Sie gibt unterein- 

ander  f lbereinst immende Werte,  die auch von den nach der 

Kadmiummethode  erhaltenen nicht sehr abweichen,  und ist 
vom theoret ischen Standpunkt  aus  unter  den untersuchten  

jodometr i schen Bes t immungen  die einwandfreieste.  Sie ha~ 
tiberdies den Vorteil, dab sie rasch und bequem ausftihr- 

bar  ist. 

B. Priifung einiger Antimonbestimmungsmethoden. 

a )  Nach G y 6 r y  2 mittels K B r O  a. 

Diese ursprCmglich zur  Titrat ion des Brechweinste ins  
von Gy /Sry  angegebene  Methode wird analog wie die Titra-  

tion der arsenigen S/iure mit Kal iumbromat  ausgeftihrt.  Die 
Mal3fliissigkeit, dutch Aufl~Ssung yon reinem kg.uflichen KBrO a 

bereitet, wurde  mit reinem AseO a auf  den Ti ter  kontrolliert, 
wobei  nachs tehende  Zahlen erhalten wurden :  

~. 39.41 cm a n/10 arsenige S:aure verbrauchten 39'50 cm a BromatlSsung. 
}. 49" 69 * , * 49' 80 >, 

Die berechneten Faktoren  der Bromatl~Ssung 0"9977 und 

0"9978 zeigen eine gute l Jbere ins t immung.  

Ftir diese An t imonbes t immungen  gelangte  die bei der 
S -Bes t immung  im Zerse tzungskolben  zurt ickbleibende,  yore 

H~S vollstttndig befreite LSsung zur Anwendung,  welche  mit 
HC1 und H20 auf das Volumen yon 100 cm ~ gebracht  und 

nach Zusa tz  eines Tropfens  Methylorange (1 :1000)  mit der 
Kal iumbromat l6sung auf  farblos titriert wurde.  

I ,Beitriige zur Theorie der Antimonsulfidri3stung% vom Veff. 
2 Zeitsehr. f. analyt. Ch., 32 (tsga), p. 417. 
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Ffir alle Berechnungen des Sb wurde das Atomgewicht  

120"2 zugrunde gelegt. 

Die erste Best immung wurde in der K/ilte, die zweite in 

der Siedehitze ausgeftihrt. 

Verbrauch an Differenz 
Versuch Einwage t~/lo Kalium- Resultat gegen- den 

Nr. bromatlSsung berechneten Wert 
in A" in cm." in o/o in O/o 

0"2265 

0" 1883 

26'57 

22"05 

70"50 

70'39 

-0 .92  

- 1 . 0 3  

Der Farbenumschlag war bei beiden Titrationen sehc 

scharf. 

b) Nach Ft. M o h r  ~ durch Oxydation mittels Jod in neu- 

traler L6sung. 

Der Oxydationsprozel3 verl/iuft bekanntlich folgender- 

mafien: 
S b ~ O 3 + 2 H s O + 2 J  2 ~ S b 2 Q + 4 H J .  

Durch Zusatz yon N a H C Q  wird die Umsetzung von 

links nach rechts vollst/indig. 

Zur Prfifung dieser Methode wurde yon k/iuflichem re i n e n 

B r e c h w e i n s t e i n  ausgegangen, der noch einer weiteren 

Reinigung wie folgt unterzogen wurde. Eine heil3 abfiltrierte 

Aufl6sung dieses Salzes wurde mit Alkohol unter fort- 

w/ihrendem Umrfihren geftillt, mit verd/_inntem Alkohol ge- 

waschen und durch Trocknen bei 100 ~ C. wasserfi'ei erhalten. 

3 " 2 5 5 9 g  desselben wurden dann in !000 c,F ~ Wasse r  

aufgei0st und ftir jede Titration 100c,ns der L0sung ver- 

wendet, nachdem vorher 1 5 r Seignettesalz und 1,,~ NaHCO~ 

in 50 cm ~ Wasse r  gelSst zugefiigt worden waren. 

Bei diesen Best immungen wurde die JodlSsung in geringem 

Lrberschusse verwendet, sodann mit ~z/~ o arseniger Siim'e auf  

Mohr, Titrieymethoden, 8. Aufl., p. 276. 
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farblos zurticktitriert. Der Farbenumschlag ist sehr scharf und 
die JodstS.rkereaktion zeigt eine rein blaue Farbe. 

Versuch 
Verbrauch 

an ~z/l o Jodl6sung 
ill cm 3 

19"98 

19'96 

19'95 

Mittelwert 
in c*n a 

19"96 / 
Diese drei Versuche weisen untereinander eine befriedi- 

gende I2rbereinstimmung auf, abet der aus dem Mittelwert 
dieser Bestimmungen berechnete Sb-Gehalt yon 36"84% 
stimmt mit dem theoretischen Wert yon 37" 17% nicht gut 
tiberein. 

Der Fehler betr/igt fast 1~ der Sb-Menge. 
Die n~chsten Bestimmungen erfolgten unter Zusatz von 

soviel NaCI, als dutch Neutralisation der Salzstiure im Zer- 
setzungskolben entsteht. 

(;. 8 eT NaCI wurden zugeKigt, dann wie gewtihnlich titriert. Bei einer 

Bestimmung wurden 19' 94 cm .'~, bei einer zweiten Titration 19" 92 c m  a, 

im Mittel 19 '93 cm a u/1 o Jodl6sung verwendet. Das Resultat betriigt 

36" 790/0 Sb. 

Der Farbenumschlag wird in der konzentrierten Salz- 
1/Ssung mil3farbig und das Gleichgewicht stellt sich langsam 
ein, wodurch die Erkennung des Neutralpunktes (Entf/irbung 
der JodstO.rke beim Rticktitrieren mit arseniger Sg, ure) erschwe'rt 
wird. 

Urn festzustellen, ob die Ursache dieser ungtinstigen 
Resultate eine unvollst/indige Oxydation des SbzQ ist, wurden 
100 cm a der Brechweinsteinl6sung mit Seignettesalz und 
Natriumbicarbonat wie vorher versetzt, dann Jodl6sung, bis 
eben Blaufg.rbung der St/irkel6sung eintrat, zugeftigt. Die 
Blauf/irbung blieb noch nach 2 Stunden erhalten, ein Zeichen, 
dab das Gleichgewicht praktisch erreicht war. Diese L~Ssung 
wurde am Wasserbade zur Trockne eingedampft, dann in 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 8 
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wenig Wasser  unter Zusatz von etwas KOH gel6st und vo~ 
dem abgeschiedenen N%H2Sb207 abfiltriert. Die alkalische 
L6sung hierauf mit einem l)berschul3 von Silbernitrat und 
Ammoniak behandelt, gab in tier K/ilte eine rein gelbe F/illung 
von AgJ, ohne dal3 irgendeine Dtmkelf/i.rbung auf die Gegen- 
wart yon dreiwertigem Sb (Sb~Oa) deuten wtirde. 

Da bei den frflheren VerstlcheFl der gefundene Sb-Gehalt 
tim etwa 1~ niedriger als der theoretische gefunden worden 
war, ein Resultat, welches mit dem der ausffihrlichen Unter- 
suchungen  yon Y o u t z  1 tibereinstimmt, so wurde untersucht ,  
ob die dieser Differenz entsprechende Menge Sb2Oa, welchr 
1 cm * d e r  BrechweinsteinlSsung nach Versuch ]], b), enthiilt; 
durch die Silberreaktion nachweisbar  ist. Die schwarze Ftillung 

war sehr deutlich. 
Welters war noch festzustellen, ob ein Zusatz voi~ 

NaHCO a und Seignettesalz fflr den qualitativen Nachweis vo:~ 
dreiwertigem Sb stSrend wi[re. Ein Versuch, ausgefQhrt bei 
der fr~heren Verdfmnung und Gegenwart  yon diesen Salzen 
in der tiblichen Menge best/itigte, dab dies nicht der Fall ist. 
Bei dieser Best immung wurde 1 cm ~ der BrechweinsteinlSsung 

verwendet,  enthaltend ungef/ihr jene Menge yon Sb, welche 
bei unvollst/indiger Oxydation durch das Jod noch in drei- 
wertiger Form vorhanden sein sotlte. 

Es ist daher anzunehmen,  daft die  R e a k t i o n  z w i s c h e n  
Sb~O a u n d  J be i  d e r  T i t r a t i o n  v o l l s t i [ n d i g  ver l~ iuf t ,  da 
sonst dreiwertiges Sb durch die Silberreaktion in der LSsung 
nachweisbar  wtire. 

Bei der Zerse tzung des SbeS a wird eine salzsaure LOsung 
erhalten, die sich nicht ohne weiteres ft'lr die j o d o m e t l : i s c h e  

Best immung des Sb eignet. Durch die folgenden Analysen 
wurde die Genauigkeitsgrenze bestimmt, welche nach l~rber- 
ft:hrung dieser HC1-.L6sung in eine f/ir die jodometr ische 
Bes t immung passende Form erreichbar ist. Zu der SbCI a- 
LOsung, welche bei 0"1 bis 0 " 3 g  Antimongehalt  mit 5 c~1~ '~, 
bei 0"3 bis 0"4,g  Sb-Gehalt  mit l O c m  ~ einer 20prozent igen 
\~,:einstiure18sung zu versetzen ist, wurde Phenolphtale'l'~7, dann 

J- Zeitschr. f. anorg. Ch. (1903), p. 337. 
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Alkalihydroxyd bis zur alkatischen Reaktion zugeffigt. Die 
LSsung wurde darauf mit HCI schwach angesiiuert und etwa 
1 g NaHCO 3 in Wasser gelSst zugeffigt, dann etwas Sttirke- 
iSsung zugesetzt und schliel31ich mit 'Tao Jodl6sung im I)ber- 
schuf3 versetzt. 

Der Jodrest wurde dann mit '*/,0 arseniger S/iure bestimmt. 
Diese volumetrischen Analysen wurden sowohl bei ver- 
schiedener Konzentration der Sb-L6sung als auch bei An- 
wendung einer wechselnden Menge Jodfiberschusses aus- 
gefiihrt. Das Ergebnis 1/il3t sich folgendermal3en zuSammen- 
stellen: 

Einwage Flfissig- 1 Verbrauch keits- an 'n/l 0 Jod- 
volumen 15sun~ 

> in g" in cm:,' in cm a 

{)berschul3 
an 

uq0 Jod- 
15sung 

i n  c m  3 

Resultat 

in o" o, Sb 

I 

Differenz 
gegen den 

theoretischen 
Wert vo~l 
71 "42o/1 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

I5 

16 

0'3149 

0"1058 

0".1044 

0'4594 

0'1632 

0"0991 

0"1258 

0"3086 

0'1422 

0"3117 

60-- 70 

lO0-- 120 

100-- 120 

150 

150 

150 

200 

200 

200 

300 

36'72 

12"34 

12'17 

53"76 

19"05 

11'58 

14"70 

36'08 

16"59 

36'33 

11 

15 

2 70"08 

1 " 5  70" 10 

1 70'06 

2 ~ /70"33 

4 ~! 70"15 

o o 

4 ~ / 7 0  23 
? [ 70.27 

~ [ 7 0 " 1 2  

1'5 70" ; !  

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

--1 

'34 

'32 

' 36 

"09 

"27 

'19 

'19 

"15 

"30 

'37 

Zusammenfassung der Versuchsergebnisse. 

Sowohl die Methode nach G y 6 r y  mittels KBrO a als 
auch die jodometrische Sb-Bestimmung nach Mohr  gibt zu 
niedrige Werte. Die Titration mit K B r Q  zeigt einen scharfen, 
aber unvermittelten Farbenumschlag; schon durch einen Tropfen 
:~t/10 KBrOa-LSsung verschwindet plStzlich die Rotf~rbung des 



104 F.v. Bacho, 

Indikators, ohne dab vorher  irgend welche sichtbare /iuf3er- 
liche Ver/inderung andeuten wtirde, dab der Neutralpunkt 
bald erreicht wird. Wenn der Antimongehalt  der L{Ssung nicht 
bekannt  ist, so mul3 er durch eine Vorbest immung ann~ihernd 
ermittelt werden, wenn man das tropfenweise Z u s e t z e n  der 
ganzen Bromatl/Ssung vermeiden will. 

Bet der jodometr ischen Best immung des Sb ist auch bet 
unbekanntem Sb-Gehalte nut  eine Titration erforderlich, denn 
ein eventueller Jodtiberschul3 ist mit ~*//10 arseniger S/iure leicht 
bestimmbar. Aus diesem Grunde wurde ffir die sp/i teren 
Untersuchungen dieser Methode der Vorzug gegeben. 

\Venn die Titrat ion mittels Jod in ether konzentr ier ten 
alkalisalzhaltigen LiSsung vorgenommen wird, so zeigt die Jod- 
sttirkereaktion einen mil3farbigen, grauvioletten Ton, der fiber 
Braun und Gelb in farblos umschl/igt und den Endpunkt  der 
Reaktion unscharf  macht. Bet einer Verdt innung yon etwa 
150 c m  3 und einer Antimonchlorid- und Alkalisalzkonzentration, 
wie sie in der Tabelle der ausgeftihrten Analysen angegeben 
erscheint, beginnt das Ende  der Titrat ion leichter erkennbar  
zu werden;  die Farbe der Jodst/irkereaktion wird dann viel 
reiner, obwohl sie noch immer einen rotvioletten Ton  bei- 
beh/ilt. Diese Wirkung fremder Salze beeintr/ichtigt auch merk- 
lich die Genauigkeit  der Resultate. Bet Gegenwart  von viel 
Alkalisalz fallen die Resultate geringer aus als wenn eine reine 
Brechweinsteinl6sung jodometr isch gemessen wird. Diese 
Differenzen sind nicht unbedeutend.  W/ihrend der Unterschied 
gegen den theoretischen Sb-Gehalt (auf 100 Teile Sb gerechnet)  

beim reinen Brechweinstein mit 0" 8 9 %  erhalten wurde,  gab 
die Titration ether alkalisalzhaltigen, aus Sb,_,S a erhaltenen 
L/Ssung im Mittel ein Resultat, welches um 1 " 6 8 %  yore nach 
der Formel berechneten \~Terte abwich. 

Ftir die weiteren Sb-Analysen wurde ein Verdfmnungs- 
grad yon 150 bis 200 c , r f  gew/ihlt, da eine st/irkere Ver- 

dfmnung keine Vorteile zu bieten scheint: Ob das Sb direkt 
titriert wird, oder ob von vornherein ein J odtiberschul3 zu- 
geftigt wird, der dann mit arseniger  S~iure bestimmt wird, ist 

den Analysenergebnissen zufolge nicht von Bedeutung. 
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T r e a d w e l D  sagt fiber die jodomet r i schen  Bes t immungen  

yon Sb.,O a- und Sb,O.a-Verbindungen Folgendes:  >,Obwohl man 
nach beiden jodometr i schen Methoden Resultate erhglt, die 

unter  sich sehr  genau  f ibereinst immen, so fallen sie um zirka 

I~ niedriger aus  als nach der gravimetr ischen Trisulfid- 
methode. Legt  man abet  bei der Berechnung  das alte Atom- 
gewicht  des Sb ~ 122"0 zugrunde ,  so s t immen die Resultate 

genau tiberein, weshalb ich geneigt  bin zu glauben, dal3 das 
alte Atomgewicht  des Sb eher der Wahrhe i t  entspricht als 

das neue.~< 
Auch F r e s e n i u s  e erhS.It bei der Analyse des Brechwein-  

steins unter  Anwendung  dieses Atomgewichtes  richtige Werte.  
Wie  weir c/ie l )bere ins t immung der jodometr ischen Sb- 

Bes t immungen untereinander  geht, kann auch daraus  ge- 
sch!ossen werden,  dab M e t z l  a und L t l t z  4 den Vorschlag  

gemacht  haben, reinen Brechweinste in  als Ur t i te rsubs tanz  in 
der Jodometr ie  zu verwenden.  

W e n n  die bei der Analyse des SbeS a erhaltenen Resultate 

unter Annahme des alten Atomgewichtes  des Sb umgerechne t  
werden,  so s t immen sowohl  die Sb-.. als auch die S-Bestim- 

mungen mit den theoret ischen Wer ten  gut tiberein, wie aus 
der nachfolgenden Ubersicht  zu en tnehmen  ist: 

Sehwefelgehalt im Sb2S a berechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  28"270i~b 

gefunden (Mittel yon Analysen 15, 16 und 17),.  28"24 

Differenz . . . . . .  _ 0.030/o: 

Von I00 Teilen S wurden  demnach  99"89 gefi_mden. 

Antimongehalt im Sb2S a berechnet . . . . . . . . . . . . .  ~. . . . . . . . . . .  71-73o/o 

gefunden (Mittel yon Analysen 10 bis 15) . . . .  71 '27 

Differenz . . . . . .  -- 0" 46(I/o 

Ftir 100 Teile Sb entspricht  diese Differenz 9 9 ' 3 6  Teilen. 

1 Kurzes Lehrbuch d. analyt. Ch., 5. Aufl., Bd. II, p. 563, Anmerkung. 

2 Anleitung zur quantitativen chem. Analyse, II. Bd., 6. Aufl., p. 817. 

Versuch 76. 

3 Zeitschr. f. anorg. Ch., Bd. 48, p. 156. 

4 Idem, Bd. 49, p. 388. 
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Bei diesen volumetrischen Best immungen waren Alkali- 

salze in gr6Berer Menge anwesend und wenn der Fehler be- 

rf~cksichtigt wird, welcher dutch solche Salze bei der Titration 

der Sb-Verbindungen entsteht, so ergeben sich, wie die nacb..- 

folgenden Zahlen best/itigen, Resultate, die mit der Theorie 

eine sehr schiSne l~bereinstimmung aufweisen. 

Fehler bei Gegenwart yon viel Alkalisalz . . . . . . . . . . . . .  --1 "68o; o 
Fehler bei der Titration yon reinem B r e c h w e i n s t e i n  . . . .  --0'89 

1)ifferenz . . . . . .  -- 0" 79t':'~ 

Wird dieser Unterschied zum fraher gefundenen Mittel 

der Ant imonbest immungen per 99"36~ zugeschlagen,  so gibt 

die Ana lyse  100"15~ anstatt  100~ Sb an. 

Werden die nach der Methode yon Gy/3ry  erhaltenen 

Analysene, 'gebnisse auf das alte Atomgewicht  des Sb bezogen,  

so erhtilt man ebenfalls Resultate, die mit der Theorie gut 

tibereinstimmen. 

Die atfffallend genaue Ubereinst immung der so berech- 

neten Analysenbefunde mit den Werten, die der Formel eni:- 

sprechen, dann die Tatsache,  dab in einer Brechweinstein- 

16sung, welche v o r h e r  mit Jod oxydiert wird, kein drei- 

wertiges Sb mittels der empfindlichen Silberreaktion nachweis-  

bar ist, spricht sehr daftir, daf3 die Ursache der Abweichung  

der erhaltenen Resultate vom theoretischen Sb-Gehalte weniger 

in Fehlern der jodometrischen Methode, als vielmehr in der 

Unsicherheit des Atomgewichtes des Sb zu suchen ist. 

Nach dem frtiher Gesagten erachte ich es, um die er- 

haltenen Analysenresultate mit den bei Annahme des neue~a 

Atomgewichtes des Sb ~ 120" 2 sich ergebenden theoretischen 

Werten in Einklang "zu bringen, fiir zulfi.ssig, die bei Sb.eS;~- 

Analysen erhaltenen Sb- und S-Werte mit Korrektionsfaktore~U 

zu multiplizieren. 

Diese Faktoren berechnen sich 

71 "42 
ftir Sb mit . . . . .  ~ 1"01709, 

70" 22 

28"58 
fib" S mit . . . . . . . .  =_- 1 "01204. 

28"24 
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Bei der R6stung des Sb,.)S:~, besonders  bei h6heren Tem-  
peraturen, ,war, wie verschiedene Autoren best/itigen, die 
Bildung yon Sb20 ~ zu erwarten. Es erwies sich deshalb als 
notwendig,  zu ermitteln, ob diese Verbindung die S-Bestim- 
mung im R6stgute nach der Mohr 'schen Methode irgendwie 
beeintrtichtigt. Zu diesem Zwecke wurden 0 " 1 4 1 5 g  Sb.~S 3 
und 0" 1055af Sb~O~ aus reinstem SbeO~ durch GK'lhen im 

r :  try elektrischen Ofen bei 800 ~ erzeugt,  in den Zerse tzun~skolben 
des Apparates gebraeht  und der S auf  die angegebene Art 
jodometrisch bestimmt. Verbrauch an ~/lo Jodl6sung 2 4 1 1  cm", 

r �9 0 entsprechend 27-31 /o S, also um 1"27~ w e n i g e r  als die 
Formel erfordert. Im Kolben blieb ein grol3er Tell des Sb20 ~ 
ungelSst ztlrLlck. 

Dieser Versuch lieferte den Beweis, daft die S-Best immung 
im Sb~S a bei Gegenwart  von Sb._,O~ unter  diesen Bedingungen 
nicht ausftihrbar ist und 1/if3t vermuten, dal3 eine O x y d a t i o n  
d e s  H.,S d u r c h  da s  Sb,Oa u n t e r  R e d u k t i o n  d e s s e l b e n  
zt t  Sb.,O a d ie  U r s a c h e  d i e s e r  S t S r u n g  ist .  

E s wurde versucht, ob diese Best immung dann gelingt, 
wena  dieses Oxyd vorher  reduziert  wird. Die Best immung 
wurde wie folgt ausgefflhrt: Die gewogene  Menge Sb,,S 3 und 
Sb._,O s wurden  im Zersetzungskolben mit etwa 15 cm ~ einer 
25prozent igen LSsung yon KOH einige Zeit zum gelinden 
Sieden erhitzt. Nach dem Erkal ten wurde 0"15 bis 0 " 2 g  
reines metallisches A1 zugefClgt, die Luft durch Wassers tof f  
verdr/ingt und ]angsam erhitzt, bis das AufhSren der Gas- 
entwicklung die vollsttindige AuflSsung des A1 anzeigte. Dabei 
schied sich das Sb als Metallschwamm ab. Nach Einschaltung 
der Vorlagen und Abkiihlen der LSsung, wobei stets ein 
\Vasserstoffstrom durchgeleitet  wurde, wurden  20 cm '~ rauchen-  
der HCI in den Kolben einfliefien gelassen, so dal3 keine Luft 
mitgerissen wurde, und dann der H=,S wie bei den frtiheren 
Best immungen in die Vorlage getrieben. 

Ein Gemenge yon 0" 1572 g Sb~S:~ und 0" 1900g  Sb.,O 4 
verbrauchte 28" 04 cm :' "/lo JodlSsung. Das Resultat, 28" 59~ S, 
ist aiso fast identisch mit dem theoret ischen Wer te  (28'  5 8 %  S) 
und um 0"35o/0 hSher als das Mittel der frtiheren jodo- 
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metrischen Bestimmungen. Das angewendete metallische A1 
war vollkommen S-frei. 

Die Analyse wurde ohne Zusatz yon Sb20~ wiederholt. 
0"1452g Sb2S a erforderten 25"52cm ~ '~/lo JodlSsung. Das 
Resultat, 28' 17% S, zeigt eine gute l~lbereinstimmung mit dem 
Mittel der S-Bestimmungen. 

Es liefert somit diese Methode brauchbare Resultate. 

Um in die Zusammensetzung der R6stprodukte des Sb2S~ 
einen genauen Einblick zu gewinnen, war es w0.nschenswert, 
eine verlg.13liche analytische Methode zur quantitativen Be- 
stimmung des bei der R6stung gebildeten SbeO~ zu ermitteln. 
Im RSstprodukte kann enthalten sein Sb2Oa, Sb2Os, ferner 
Antimonoxysulfide neben unver/indertem Sb,2Sa, abgesehen von 
Antimonsulfaten, deren Bildung bei der RSstung in der Literatur 
nicht erw~hnt wird. Das SbeO~ widersteht hartn/ickig einer 
vollst/indigen LOsung sow, ohl durch saure ats auch alkali-sche 
LSsungsmitteI. 

Mit S/iuren behandelt, entwickeln die beigemengten Oxy- 
sulfide und das Sulfid Schwefehvasserstoff, der reduZierend 
auf das Sb~O 4 wirkt. Das AufschliefJen mit Alkalien oder 
Alkalicarbonaten ftihrt auch nicht zum Ziele, da bei h6herer 
Temperatur eine Oxydation des Sb._,Q durch den Luftsauer- 
stoff eintritt. 

Es bietet sich noch die M6glichkeit, diese Aufschliel&mg 
:in einer indifferenten Atmosphtire zu bewirken, doch bereitet 
die Ausftihrung dieser Operation einige Schwierigkeiten. 
Daraus ergibt sich yon selbst, dat3 die Bestimmung des Sb20r 
neben Sulfiden und Oxyden des Sb nicht einfach auszu- 
ftihren ist. 

Nach Rose ~ geben die hSheren Oxyde des Sb mit tiber- 
schtissigem Sb~S~ in einer indifferenten Gasatmosph/ire erhitzt, 
eine dem Sauerstofftiberschut~ entsprechende Menge voi: SO~ 
ab. Dieses Verhalten soll den qualitativen Nachweis yon 
hSheren Oxyden des Sb neben Sb~O a erm6glichen. Die 

1 R o s e  F i n k e n e r ,  t l a n d b ,  der  ana ly t .  Ch., 6. Aufl., I. Bd., p. 423.  --  

B e r z e l i u s ,  Lehrb.  d. Oil., 5. Alafl., IL Bd., p. 29 ~ . - -  G m e l i n  K r a u t .  Handb .  

d. anorg .  Ch., 7. Aull. ,  Bd. l lI  :~, p. 679 und  687.  
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folgenden Versuche hatten den Zweck, diese Methode auf  ihre 
Brauchbarkei t  ft'tr eine quantitative Best immung des Sb~O~ 

in den RSstprodukten des SbeS:~ zu untersuchen.  
Ftir diesen Versuch wurde ein durch Kinfsttindiges R6sten 

von Sb.,S~ bei 250 ~ C. gewonnenes  Produkt  verwendet.  Die 
Probe wurde in einem Porzellanschiffchen eingewogen, dieses 
in eine R6hre aus schwer  schmelzbarem Glase eingeschoben,  
die in einem kleinen Verbrennungsofen erhitzt werden konnte. 
Naeh Verdr/ingung der Luft dutch CO., wurde die Substanz 
etwa 30 Minuten lang auf Rotglut erhitzt und die entweichenden 
Gase in eine stark verdtinnte '*/lo Jodlgsung yon bekanntem 
Volumen eingeleitet. Der Probe waren zwei Wattefilter vor- 
geschaltet,  da sonst leicht sublimierbare Antimonoxysulfide in 
die Vorlage gelangen. Das COe, aus Marm0r und HCI ent- 
wickelt, wurde dutch folgende Vorlagen gereinigt und ge- 
t roekne t :  

1. Cu SOa-L/Ssung, 
2. Ca Cl~-Turm, 
3. eine 20 c,~ lange Schichte gK'lhendes Co, 
4. zwei Waschflaschen mit H~SO a, 

5. P20c-Rohr. 
Das aus 0"3916~, ~ der Substanz entwickelte Gas ver- 

brauchte 2"73 cnr ~ ~/lo Jodl6sung. Wenn  der Prozel3 nach 
folgender Reaktionsgleichung verlaufen sollte: 

Sb~S3+gSb~O 4 ~ 10Sb.,O:~+3SO~, 

so ergibt sich daraus ein Sb~Os yon 31"83~ Da ein 
so hoher Sb~Os wenig wahrscheinl ich ist, so erschiel~ 
es notwendig, den Versuch mit einem Gemenge yon bekanntev 
Zusammense tzung  zu wiederholen. 

Das Gemisch bestand aus 0 " 0 4 6 9 ~  reinem Sb,,O 4 und 
etwa der achffachen Menge Sb.,S 3. Verbrauch an '~/10 Jod- 
16sung 2"80 clue a, entsprechend 0" 1278g  Sb~O~, also ein vol!- 
st~indig unrichtiges Resultat. Die Prfifung auf Sb in der J-Vorlage 
hatte ein negatives Ergebnis.  Die Ursache der Unrichtigkeit  
mul3te wo anders  gesucht  werden. Zun/ichst war  es denkbar,  
dab das Sb2S a an und ftir sich mit dem CO 2 reagiere und 
dabei gasfSrmige Produkte entwickle, die auf die Jodl6sung 
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einwirken. Um dartiber und tiber die bet der Analyse der 
RSstprodukte des Sb,_,Sa einzuschtagenden Vr Klarheit zu 
erlangen, wurden noch folgende Versuche ausgef/.ihrt. 

In einen Ubbelohde Widerstandsofen von 30 cm Ltinge 
wurde eine Jenaer Glasr6hre eingelegt, in welche ein Porzellan- 
schiffchen, geftillt mit etwa 3 ~  reinem Sb.,Sa, eingeschoben 
wurde. Nach Verdrtingung der Luft dutch CO._, wurde die 
Temperatur auf 200 ~ C. gebracht trod wtihrend ether Stunde 
konstant erhalten. Die Substanz verhielt sich dabei vSl l ig  
i nd i f f e ren t .  Die Wiederholung dieser Versuche bet 3 0 0  ~ C. 

hatte zur Folge, daf~ ein g e r i n g e r  H a u c h  e i n e s  Subl i -  

ma t e s  an der R/Shre entstand, das S zu sein schien. Nach 
Oxydation mit Bromwasser und Ftillung mit BaClo wurde 
eine aul3erst geringe BaSO:Fii l lung erhalten und dadurch 
bewiesen, dal3 dieses S u b l i m a t  aus  S b e s t a n d .  

Beim ntichsten Versuche wurde das Sb.,S:~ unter sonst 
gleichen Umst/inden attf Rotglut erhitzt. Um die Zusammen- 
setzung der entweichenden Gase feststellen zu k6nnen, wurden 
nacheinander verschiedene Reagentien vorgelegt, wobei folgende 
Reaktionen erhalten wurden. 

Das entweichende Gas  en t f t i rb t  e ine  J o d s t / i r k e -  
ISsung.  Vorher durch eine Waschflasche mit KOH-L6sung 
geleitet, erzeugt es in ether PdCl2-LSsung nach einiger Zeit 
eine s c h w a c h e ,  d u n k l e  Ft i l lung.  

Eine a l k a l i s c h e  B l e i s a l z l S s u n g  g ib t  H,_,S-Reaktion, 
wtthrend eine mit Essigs~iure angesttuerte BleiacetatlOsung 
~ach .30 Minuten keine F/illung oder Ftirbung zeigt, wohl abet 
dann, wenn NaOH zugeftigt wird. In der vorgelegten J-LOsung 
wurde eine starke H2SOr erhatten. 

An der im CO:Strom erkalteten RShre haftete neben in 
Nadelform unvertindert sublimiertem Sb,,S a noch ein gelber, 
ein orangeroter und ein weinroter B e l a g  yon  A n t i m o n o x y -  
s u l f i de n .  \~Tird dieses Sublimat mit S-fi'eiem CCI~ behandelt, 
so hin'terl/il3t die filtrierte L6sung nach dem Verdunsten deu t -  
f i che  S - K r y s t a l l e ,  welche beim Erhitzen zu braunen Kugeln 
schmelzen und unter SO,,-Geruch verbrennen. Auch eine sehr 
starke BaSO~-F/tllung konnte nach Oxydation dieser Krystalle 
mit unterbromigsaurem Alkali erhalten werden. 
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Da das Gas keine Ftil!ung in einer sauren Bleiacetat- 
16sung hervorruft,  so ist die Anwesenhei t  yon H,_,S aus- 
geschlossen; die Bildung dieses Gases w~re auch ganz un- 
erkI~rlich. Es bleibt den erhaltenen Reaktionen zufolge nur 

noch die Annahme tibrig, dat3 COS e n t s t a n d e n  se i ,  welches 
infolge Hydrolyse,  begtinstigt durch die Gegenwart  von Alkali- 
hydroxyd,  sich in CO,, und H._,S zerlegt und dann die H,_,S- 
Reaktion gibt. Daft gleichzeitig CO entsteht, kann aus der 
PdCie-Ftillung nicht geschlossen werden, da COS, wie durch 
einen Versuch festgestellt wurde, ebenfalls auf PdCl._, einwirkt. 
Jedoch ist es wahrscheinlich, dab dieses Gas entsteht. 

Der folgende Versuch war eine Wiederholung  des fl'tiheren 
und verfolgte den Zweck, sicher nachzuweisen,  ob sich CO 
bildet oder nicht. Das Gas passierte: 

1. verdtinnte Jodl6sung', 
2. anges/iuerte CuSO~-L6sung, 
3. konzentrierte KOH-LiSsung, 
4. zwei Waschf laschen mit alkoholischer Kalilauge, 
5. PalladiumchlortirtSsung. 
Die angewendete  "Substanzmenge betrug etwa 2 g und 

die Dauer des Versuches wurde auf  1 Stunde 30 Minuten aus- 
gedehnt. Der Versuch besttttigte die Ergebnisse des frtiheren. 
In der Vorlage 3 gab Bleiacetat wieder  eine H._,S-Reaktion, 
desgleichen in der ersten Waschf lasche  von Vorlage 4, w~ihrend 
in der zweiten, mit alkoholischer Lauge beschickten Wasch-  
flasche diese Reaktion gtinzlich ausblieb, ein Zeichen, dal] 
das COS schon durch d i e  Lauge der ersten Waschf lasche  
vollsttindig absorbiert war, Eine Schw/trzung tier PdCL~-L{3sung 
trat erst gegen Ende des Versuches ein und wurde kr/iftiger, 

als nach Abnahme der Vorlagen Luft dureh sie gedrtickt wurde, 
um die darin gesammelten Gase auf  die PdC1,_,-L~Ssung ein- 
wirken zu lassen. 

Es  mul3 b e m e r k t  w e r d e n ,  d a b  d i e s e  R e a k t i o n e n  
z w a r  s c h w a c h  w a r e n ,  daft a b e t  d e n n o c h  die  B i l d u n g  
v o n  SO,.,, COS u n d  CO s i c h e r  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  
k o n n t e .  Ein Sublimat verschieden gefS.rbter Stoffe war  eben- 
falls entstanden. Bei Behandlung mit HC1 ging mit Ausnahme 
des sublimierten S alles in  L/3sung. Der geschmolzene  Rfick- 
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stand im Schiffchen, mit r auchender  Salzstiure in der W~irme 
wiederholt  behandelt ,  hinterliel3 einen schwarzen  Anteil, der, 
vorsichtig in e iner  CO..,-Atmosphtire erhitzt, zu Kugeln yon 

metal l ischem Aussehen  schmolz.  Durch die L6trohrprobe 
(Rauchen des geschmolzenen  Sb-Kornes  und Bildung eines 

Netzes  yon Sb.,Oa-Nadeln ) konnte  nachgewiesen  werden, dab es 
sich um m e t a l l i s c h e s  Sb handelte. 

Da  h i e r n a c h  SbeS a u n d  CO., in d e r  R o t g l u t  un-  

z w e i f e l h a f t  m i t e i n a n d e r  r e a g i e r e n ,  so war  es inter- 
essant  festzustellen, bei welcher  Tempera tu r  diese Reaktion 
beginnt. Um diesen Punkt mSgtichst scharf  bes t immen zu 

kSnnen,  wurde die Entf t i rbung einer schwachen  Jodsttirke- 

10sung dm'ch das bei der Reaktion ents tehende SO.,-Gas zu 

seiner E rkennung  gew/ihlt. Es  wurde  1 g Sb.eS a i m  Ubbelohde 
\u  l angsam erhitzt. Zur Messung der T e m p e r a t u r  

gehmgte  ein Le Chatel ier 'sches Pyrometer  zur Anwendung.  

D ie  e r s t e  d e u t l f c h e  E n t f / t l ' b u n g  de r  J o d s t i i r k e -  
1 6 s u n g  w u r d e  be i  530 ~ C. k o n s t a t i e r t ;  die L6sung gab 

eine schwache  HeSO~-Reaktion. Bei "560 ~ C. war  die Ent-  

f/irbung rascher  und die Bildung yon HeSO 4 in der Vo,'lage 
sehr deutlich. Als die T e m p e r a t u r  600  ~ C. erreicht hatte, trat 

die Entf~rbung der Jodst/ irkelSsung sehr rasch ein. Das bei 
diesem Versuche angewendete  Sb~S~ war  sehr dicht und es 

schien nicht ausgeschlossen,  dab SbeS:~ in rein verteil tem Zu- 

stande sich anders  verhielte. 

FClr den niichsten Versuch wurde  eine kleinere Menge 
(etwa l ' 5 g ) S b ~ S  a aus reinem Brechweinstein nach Angabe 

yon V o r t m a n n  und M e t z e l  ~ geftillt und bei 230 ~ C. im 

CO~-Strome getrocknet.  Das so erhaltene Sb.,S a war  von matt- 
grauer  Farbe, sehr  leicht und locker ulld zeigte keinen An- 

schein einer Sinterung. Bei diesem Pr/tparat wurde merk- 

wflrdigerweise das Auftreten yon SO~ s c h o n  be i  2 9 0  ~ C. 

f e s t g e s t e l l t .  Die Entf/ irbung einer schwachen  Jodst / i rkelSsung 

beansp ruch t e  e twa 1 Minute und in der LSsung konnte eine 
geringe Menge HeSO a nachgewiesen  werden.  Die Bildung yon 

1 Zeitschr. f. analyt. Ch., Bd. 44 (1905), p. 526. 
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SO._, ging bei 400 ~ C. noch sehr langsam vor sich. Bei 700 ~ C. 
war  die Entfg.rbung der JodlSsung eine momentane.  

Um die Einwirkung des CO:, auf das Sb~Sa und die sich 
dabei abspielenden Reaktionen besser  t ibersehen zu kSnnen, 
war  es von Wichtigkeit ,  zuntichst das Verhalten des Sb~S:~ 
in einer indifferenten Atmosph/ire zu prtifen. Hierzu  schien 
r e i n e s  N - G a s  geeignet zu sein, das durch Erw~irmen einer 
Mischung yon NaNO2, NH4C1 and Na~Cr,_,O 7 erzeugt wurde.  
Die Reinigung und Trocknung  dieses Gases wurde mittels 
I(OH, Natronkalk, gltlhender Kupfersp~ine, CaCI~, H,_,SO~ und 
P,,O 5 vorgenommen. 

Das Sb~S 3 war wieder auf helle Rotglut erhitzt. In der 
Jodvorlage zeigte sich eine s e h r  s c h w a c h e  S O ~ - R e a k t i o n ,  

da im Laufe yon 45 Minuten 3 Tropfen  einer ~/10 JodlSsung 
entftirbt wurden. Dieses Auftreten yon SO~ kann nur  so erkltirt 
werden,  dab der N trotz der Reinigung mittels gltihender Cu- 
Sp/ine nicht vollkommen sauerstoffffei zu erhalten war. 

\Veiter wurde eine s e h r  d e u t l i c h e  S c h w e f e l a u s -  
s c h e i d u n g  neben Sublimation betr/ichtlicher Mengen von 

. u n v e r / i n d e r t e m  Sb._,S:~ und einer S p u r  v o n  o r a n g e r o t e m  
A n t i m o n o x y s u l f i d  beobachtet.  Im Sublimat konnte aui3er- 
dem eine geringe Menge yon m e t a l l i s c h e m  Sb nachgewiesen 
werden. Auch im S c h i f f c h e n i n h a l t  w a r  e t w a s  A n t i m o n -  
m e t a l l  e n t s t a n d e n .  

Aus der Gesamtheit  der bei den letzten Versuchen er- 
haltenen Reaktionen ist zu ersehen, da I3  .Sb~S:~ u n d  CO._, 
s c h o n  be i  e i n e r  v e r h / i l t n i s m ~ 1 3 i g  n i e d r i g e n  T e m p e r a -  
t u r  m i t e i n a n d e r  r e a g i e r e n .  

Der Beginn der chemischen Reaktion ist v o n d e r  Be- 
schaffenheit des angewendeten  Sb.2S 3 abhS.ngig; wS.hrend fein- 
verteiltes Sulfid bereits bei 290 ~ C. nachweisbare Mengen v~  
SO s liefert, tritt diese Reaktion beim dichten Sb~S 3 erst bei 
etwa 530 ~ C. ein. Bei Hellrotglut spielen sich kompliziertere 
Prozesse ab. Es scheint, daft dann zwei Hauptreakt ionen und 
eine Nebenreaktion die Ursache der beobachte ten Erschei-  
nungen bilden. 

Da bei der Erhi tzung von Sb2S~ im Stickstoffstrom eben- 
falls metallisches Sb und S als Spaltungsprodukte entstehen, 
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so deutet  dies darauf  hin, daft  d a s  Sb,,S a in e i n e r  i n d i f f e -  

r e n t e n  A t m o s p h / i r e  a u f  H e l l r o t g l u t  e r h i t z t ,  s i c h  

s p a l t e t  n a c h :  
I . . . .  Sb0S:~ ~ Sbo+S:~ 

Die  E n t s t e h u n g  y o n  S b - O x y s u l f i d e n  b e w e i s t  

f e r n e r ,  d a b  e in  O x y d a t i o n s e i n g r i f f  d e s  CO o g l e i c h -  
z e i t i g  s t a t t f i n d e n  mul3. 

Da verschieden gef/irbte Oxysulfide dabei gebildet wcrden,  

ist es wahrscheinlich,  daf3 sich mehrere Reakt ionen parallel 
einstellen, welche S4irmere und S-reichere Produkte liefern. 

Es wtiren folgende Reakt ionen denkbar :  

II a ) . . .  Sb2S:~+CO o ~ S b o O S o + C O + S  

b) . . .  S b ~ S ~ + 2 C O  0 ~ Sb2OoS+2CO-4-2S  

c ) . . .  Sb2S~+3CO ~ -+ Sb . ,OS. ,+3CO+SO~.  

Start der Gleichungen I l a  und IIb kOnnten auch folo'ende 

aufgestellt  werden:  

Sb.,S~+co~ "-,- SboOSo+COS 

Sb0S3+2CO.,  ~ Sb~O, ,S+2COS.  

Da abet  das COS bei Heltrotglut zerf/illt, so ist es wahr-  

scheinlicher, da6 es durch einen sekund/iren Prozel3 entsteht. 

B e r t h e l o t  ~ und P e t u c h o f f  ~- haben beobachtet ,  dab CO., 
und S bei Rotg lu t  aufe inander  so reagieren, dal3 das ent- 

weichende Gasgemisch  eine kleine Menge SO._,, CO und COS 
enth/ilL Da nun die Abspal tung yon S beobachtet  wurde, so 
s i n d a n d e n  k i i l t e r e n  S t e l l e n  d e r  R S h r e  d ie  B e d i n g u n g e n  

ftir  d ie  E n t s t e h u n g  v o n  COS g e g e b e n .  

B e r t h e l o t  ffihrt die Bildung von CO, SO o und COS 
nicht auf  einen direkten Eingriff des S in das CO._, zurtick, 

sondern er n immt eine vorherige sehr geringe Dissoziation 
des CO x an. Abgesehen  davon, dal3 die Dissoziat ionstemperatur  

des CO~ weit  h6her  als R0tglut angenommen  wird, mtif.~ten 
auch andere Substanze~1, welche bei Rotglut oxydationsfi ihig 

Compt. rend., Bd. 96 (1883), p. 298. 
2 Ber. d. chem. Ges., Bd. 14 (1881), p. 1707. 
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sind und 'bes t / ind ige  Oxyde liefern, mit dem CO,, reagieren,  

falls wirklich eine Spal tung des CO._, bei dieser T e m p e r a t u r  
eintreten sollte. Die E inwi rkungs tempera tu r  mfifite dann vol~ 

der Natur  der gew/ihlten Substanz ganz  unabh/ingig sein, ~'da 
nach B e r t h e l o t ' s  Ansicht  das CO.> frtiher eine Dissoziation 

erleiden mul3. Aus einigen Versuchen,  die zum Teil sp:~iter 
angeftihrt  werden sollen, stellte sich aber heraus, da/3 dies 

nicht der Fall ist. 

So wurde gefunden,  datl CO., auf  

gef/-i.lltes, rein verteiltes Sb.aS ~ bei . . . . .  290 ~ C., 

gefS.lltes, abet  dichtes Sb~S a b e i  . . . . . .  530 ~ C., 

gegltihtes Z n S  bei . . . . . . . . . . . . . . . . .  750 ~ C., 

metall isches Sb bei . . . . . . . . . . . . . . . . .  830 ~ C., 
elektrolyt isches Cu in Drahtform be i . .  1070 ~ C. 

e inzuwirken beginnt. Die yon B e r t  h e 1 o t angegebene  Erklfi.rung 

des Prozesses  hat deshalb wenig  Wahrscheinlichkeit .  

C o s t e a n u  ~ bemerkt,  dab CO., ganz  ohne Einwirkung  auf  

Sb2S~ w/ire und schltigt vor, um krystall isierte Sulfide zu er- 
batten, ein Umschmelzen  derselben in einer CO,-Atmosphth 'e  

vorzunehmen.  Die Tempera tu ren ,  bei welchen die Unter-  
suchungen  beztiglich des Sb~S 3 ausgeftihrt  wurden,  sind aus  
der Abhandlung nicht zu ersehen, jedoch aus  der letzten Be- 

merkung  kann geschlossen  werden,  data sie auch auf  ge- 

schmolzene  Sulfide erstreckt wurden. Dal3 eine Einwirkung  
yon CO~ auf geschmolzenes  Sb~S:~ nicht stattfindet, steht mit 

meinen Beobachtungen im Widerspruch.  
D e r  l e t z t e n  R e i h e  y o n  V e r s u c h e n  z u f o l g e  er-  

s c h e i n t  es  a u s g e s c h l o s s e n ,  d i e  q u a n t i t a t i v e  B e s t i m -  

m u n g  y o n  h 6 h e r e n  O x y d e n  d e s  Sb d u r c h  S c h m e l z e n  

d e r s e l b e n  m i t  Sb.,S:~ in e i n e r  C O . , - A t m o s p h i i r e  a u s z u -  
f t i h r e n .  

Der folgende Versuch sollte feststellen, o b  dies bei An- 

wendung  einer N-Atmosph/ire m6glich w/ire. 

0 " 0 9 1 7 g  Sb..,Oa, mit etwa der sechsfachen Menge SbeS:~ 
gemischt,  wurden  im N-Strom auf Rotglut erhitzt und das 

Compt. rend., Bd. 156/I (1913), p. 1985. 
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ents tandene SO._, mit Jodl6sung gemessen.  Verbraucht  wurden 
5" 22 c m  3 ~,/~o Jodl~Ssung und das Resultat ergab 0 " 2 3 8 3 g  Sb~O4, 
s o m i t  w i e d e r  e in  g a n z  f a l s c h e s  E r g e b n i s .  Der wie 
beim vorigen V e r s u c h  gereinigte N enthielt zwar  Spuren yon 
Sauerstoff, aber diese geringe Verunreinigung konnte unm/Sg- 
tich die Ursache eines solchen Fehlers sein. Auch bei dieser 
Best immung war  im Rfickstand des Schiffchens m e t a l l i s c h e s  
Sb und im Sublimat wieder S nachweisbar.  

Dieser aul3erordentlich hohe Jodverbrauch konnte nicht 
anders  als dadurch erkl/irt werden, dab nicht nur der an ffmf- 
wertiges Sb gebundene  Sauerstoff  des Sb,,O~ auf das Sb.,S:~ 
oxydierend  wirkt, sondern daft die Oxydat ion eine. weiter- 

gehende sein mul3, obwohl nach R o s e  ~ eine solche Reaktion 
nicht zu e rwarten istl da er folgendes dartiber schreibt: 

~Wenn Sb~Oa mit Sb,,S:~ geschmolzen wird, verbindet es 
sich leicht mit demselben, ohne dabei, wenn es rein ist, SO e 
zu entwickeln. 

Um sich von dem Verhalten dieser beiden Stoffe in einer 
N-Atmosphtire zu ftberzeugen, wurde ein Gemenge der Sub- 
s tanzen geschmolzen und auf Bildung yon SO,., geprtift. Das 
Sb~Oa, gewonnen durch F/illung einer reinen Brechweinstein- 
10sung mittels H~SO 4 und gereinigt durch Sublimation im 
CO,_,-Strome, wurde, in prachtvollen, farblosen Nadeln erhalten 
und erwies sich, mit HC1 und KJ geprtitt, v/311ig frei yon 
hOheren Oxyden des Sb. Es wurden etwa 0 " 6 g  Sb~O a und 
0 " 4 g  Sb._,Sa nach dem Pulvern gemischt und im N-Strom zum 
Schmelzen gebracht. Sobald Rotglut erreicht war, trat Ent- 
ftirbung der vorgelegten Jodst/irkel/3sung ein. Fth" einen Tropfen 
'~/~0 JodlOsung waren anfangs 1 '5  bis 2 Minuten, spS.ter jedoch; 
viel mehr  Zeit erforderlich. Nachdem der Versuch eine Stunde 
gedauert  hatte, wurde auf Hellrotglut erhitzt und die Ent- 
ftirbung der Jodl6sung wurde dann wieder lebhafter. Im ganzen 
wurden 35 Tropfen (etwa 2"8 cm'  '~/~o JodlOsung) verbraucht. 
Die sonst beobachte ten  Erscheinungen waren folgende: 

Das Sublimat in der R/Shre bestand aus Sb_~S a neben wenig 
o r a n g e r o t e m  S b - O x y s u l f i d  und etwas m e t a l l i s e h e m  Sb 

Rose Finkener, Handb. d. analyt. Ch., 6. Aufl., I. Bd., p. 42,3. 
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und S. Im Schiffchen blieb geschmolzenes, dunkelrotes Anti- 
m o n g l a s  zurfick, welches v e r m u t l i c h  S p u r e n  yon  meta l -  
l i s c h e m  Sb e n t h i e l t ;  e ins ichererNachweis  war wegen der 
kleinen Menge nicht mSglich. 

Der gleiche Versuch, mit einem Antimonglas aus der 
Lehrkanzelsammlung wiederholt, ftihrte ebenfalls zur Bildung 
yon SO._,. 

D u rc h  d i e s e n  V e r s u c h  ist  e r w i e s e n ,  daf3 n i ch t  
n u r  h S h e r e  O x y d e  des  Sb, s o n d e r n  a u c h  s c h o n  SbeO a 
mit Sb2S a g e m e n g t ,  in i n d i f f e r e n t e m  Gas  e r h i t z t  bei 
e n t s p r e c h e n d e r  T e m p e r a t u r  SOe l i e f e rn  und  daf3 d a h e r  
d i e s e  R e a k t i o n  w e d e r  ftir den N a c h w e i s  n o c h  ft'lr" 
die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  h S h e r e r  S b - O x y d e  in 
s o l c h e n  G e m i s c h e n  v e r w e r t e t  w e r d e n  kann.  

Die S c h w i e r i g k e i t ,  das  Sb~O 4 n e b e n  a n d e r e n  
O x y d e n  und S c h w e f e l v e r b i n d u n g e n  d e s A n t i m o n s  zu  
b e s t i m m e n ,  e r g a b  ffir e ine  sp / i t e r e  U n t e r s u c h u n g  ~ die 
N o t w e n d i g k e i t ,  die M e n g e  d i e s e s  B e s t a n d t e i l e s  de r  
R S s t p r o d u k t e  des  Sb~S a d u r c h  R e c h n u n g  f e s t z u s t e l l e n .  

Es sei mir an dieser Stelle gestattet, meinem hochver- 
ehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. B. R e i n i t z e r ,  fftr die wertvolten 
Ratschltige und die stets hilfsbereite Untersttitzung, die er mir 
bei meiner, unter seiner Aufsicht ausgeftihrten Arbeit, hat zuteil 
werden lassen, meinen wiirmsten Dank auszusprechen. 

1 ,Beitdige zur Theorie der AntimonsulfidrSstung% vom VerL 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 9 


