
Uber das Dre i s to f f sys tem N a ~ S -  Sb~S3--H20. I. 

A r b e i t s m e t h o d i k ;  R e i n d a r s t e l l u n g  der A u s g a n g s s u b s t ~ n z e n ;  
A n a l y s e n v e r f a h r e n .  

Von 

N. Konopik und R. Fiala 1. 

Aus d e m  I.  Chemischen  L a b o r a t o r i u m  der  Un ive r s i t~ t  Wien.  

(Eingelangt am 25. Okt. 1949. Vo~yelegt in der Sitzung am 27. Okt. 1949.) 

1Jber Thioantimonite liegen nur wenige, grSBtenteils veraltete Unter- 
suchungen vor. Ferner ist speziell das LSslichkeitsverhalten yon Antimon- 
sulfid in Na2S-LSsung ffir die Aufarbeitung yon sulfidisehen Sb-Erzen 
yon erheblichem teehnischen Interesse. Wir haben daher dus System 
Na~S--Sb~Ss--H~O genauer untersucht. Diese Aufg~be war dadureh 
erschwert, dal~ Na2S- und Thioantimonitl6sungen gegen 02 und CO~ 
sehr empfindlich sind. Bei 20 ~ C wurde das gesamte Zustandsdiagramm 
aufgenommen, bei 40 ~ nut ein Teil davon. Als BodenkSrper faaden wir 
bei 20 ~ Na~S. 9 tt~O (A), Na3SbS 3 �9 8 H20 (B), NaSbS~ (C), Na2Sb4S ~ . 

2 tI20 (D) und Sb~S s (E). 

1. Arbeitsvorgang. 

Zur Aufnahme der Misehungen (,,Komplexe") dienten 12 bis ]4 mm 
weite, zh'ka I0 em lange Eprouvetten, die anfangs zugesehmolzen wurden. 
Da es sich slogter als unbedingt notwendig erwies, sie wiederholt 5ffnen 
und schlieBen zu kSnnen, wurden Sehliffeprouvetten g!eieher GrSl~e 
verwendet und die Stopfen mit Hartparaffin eingekittet. 

Der Angriff alkaliseher LSsungen, wie sie hier vorliegen, auf Glas 
ist bekanntlieh sehr stark, so daI~ eventuell StSrungen zu erwarten watch. 
Es wurden daher einige Versuehe fiber die Best~ndigkeit versehiedener 
Gli~ser gegenfiber N~sS-LSsung angestel]t, da die Literaturangaben ffir 
die in Frage kommenden Bedingungen nicht ~usreiehten. Unsere wichtig- 
sten Ergebnisse sind: 

Anszug aus tier Dissertation R. ~iala, lJniversitgt Wien, 1949. 
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Die Alkalibest~ndigkeit der untersuchten Gl~ser ist nicht sehr ver- 
sehieden, immerhin wird Jenaer Ger~teglas 20 eindeutig starker ange- 
griffen als gewShnliche Glassorten. 

Der Angriff durch Na~S-LSsung bei 20 ~ ist unbedeutend; eine Gewichts- 
abnahme yon 1 mg erfolgt bei den verwendeten Eprouvetten erst in 
15 bis 20 T~gen. Bei 40 ~ geht die Aufl5sung allerdings zirka zehnmal 
raseher vor sieh. 

Wir haben daher Eprouvetten bUS gewShnliehem Glas benfitzt. Bei 
40 ~ muBte man nar allzul~nge Einwirkungsdauer vermeiden. 

Alle 0perationen zar Beschiclcung der Eprouvetten warden mSglichst 
unter N~ ~usgeffihrt, der dureh (~berleiten fiber aktives Cu yon O~ befreit 
worden war ~. 

Na2S. 9 H20 (A) wurde direkt in den Epruuvetten umkristallisiert 
(siehe unten). Dann erfolgte Zusatz der entsprechenden Menge Sb~S 3 (E) 
und H20 (W.). Ffir das ganz Verdfinnte Gebiet wurde statt  ~estem A 
eine NaeS-LSsung verwendet. 

Die Eprouvetten waren zum Absehmelzen bereits vorher an der ge- 
wiinschten Stelle yerjiingt worden. Nach mehrmaligem Evakuieren und 
zwisehendurch Einlassen von ~N~ wurde zugeschmolzen. Zum Verschlie~en 
der Schliffeprouvetten wurde dutch eine dfinne Kapillare N~ eingeblasen 
und dann - -  gleichzeitig mit dem Herausziehen der Kapillare - -  der bereits 
mi~ Paraffin iiberzogene Stopfen hineingedriickt. Zum vSlligen Verschmelzen 
wurde erw~rmt, bis der Schliff klar war. 

Die Eprouvetten warden in einem Wasserthermostaten yon 20 ~ 0,1 ~ 
geschfittelt. Die Schfitteleinrichtung bestand aus einer mit  einem 
Exzenter bin und her gekippten Schiene, auf der die Eprouvetten durch 
Gummiringe befestigt warden. 

Naeh Einstellung des Gleichgewichtes wurde in den meisten F~llen 
zentrifugiert. Um nicht naehtr~gliche ~_nderungen hervorzurufen, muBte 
auch beim Zentrifugieren die Temperatar auf 20 ~ konstant gehalten 

werden. 

Zur Verfiigung stand eine Zentrifuge yon Wagner und Munz, Type l~oto- 
fix 2400. Wegen der yore Motor abgegebenen W~rme wurde der Deckel 
entfernt und daffir die Seitenwand durch einen 7 cm breiten Blechschutzring 
erh6ht. Zur Konstanthaltung tier Temperatur diente folgende einfache 
Anordnung: Kontakt- und Kontrollthermometer sind innerhalb des Schutz- 
bleches angebracht. Von einem dureh das Kontaktthermometer gesehalteten 
elektrischen Ofen geringer Wgrmekapazitgt wird Luft mittels Ventilators 
gegen die Zentrifuge geblasen. Damit einwandfreie Temperaturregelung 
erfolgt, mul~ die l~aumtemperatur 13 bis 18 ~ betragen. Wie Versuehe zeigten, 
mul~ ferner das Kontrollthermometer im MiVtel 19,7 ~ zeigen, wenn in den 
Eprouvetten eine Temperatur yon 20,0 ~ herrsehen soll. 

.F: R. Meyer uad G. Ronge, Angew. Chem. 52, 637:~(1939). ,: 
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Das 0 I fnen  der  EprouveVten erfolgte rasch und mi t  Vorsicht ,  um keine 
merkl iehe  Tempera tu r~nde rung  dabe i  hervorzurufen.  

Die Entnahme der Lgsung zur Analyse geschah mi t te l s  eines Absaug-  
topfes.  Durch  einen Hebe r  wurde  die L6sung in ein 20-ml-Mel~k61behen 
ges~ug~ und gewogen. Nach  dem Aufffillen wurden Teile zur  Ana lyse  
he rausp ipe t t i e r t .  

U m  die Zusammensetzung des mi t  der  LSsung im Gleichgewicht  be- 
f indl ichen Bodenk6rpers z u  bes t immen,  versuch ten  wir in manehen  
:F~llen, d i e sen  rein zu isolieren. I n  anderen  F/fllen wurde die Res tme thode  
angewende t  a. 

Die Eprouvet te  mi t  dem Rest  wurde sofort naeh dem Abhebern der 
L6sung mi t  einem Gummistopfen versehlossen und gewogen. ] )ann wurde 
der  Bodenk6rper mi t  W. gut  aufgesehlfimmt und diese Aufsehl/~mmung 
mittels Absaugtopfes in ein 50-ml-Erlenmeyex-Quarzk61bchen gesaugt. Mit 
W. wurde mSgliehst aller Bodenk6rper naehgesptilt  und ansehliel3end mi t  
der gleichen Menge konz. tIC1, so dab im Quarzk61bchen auf einen Teil W. 
ein Teil HC1 kam. 

Die Eproavet te  wurde naeh Waschen und Trocknen zuriiekgewogen. 
Nun wurde der Inhal t  des K61behens - -  unter  Einhal tung entspreehender 

Vorsiehtsmal3nahmen, um Verluste zu vermeiden - -  bis zur v611igen AuG 
16sung gekoeht. Naehher wurde in einen Megkolben iibergehebert, aufgeftillt~ 
and  Teile zur AnMyse e n t n o m m e n . -  

F i i r  das Arbeiten bei 40 ~ waren wegen des betr/~chtliehen Untersehiedes  
gegeni iber  Z i m m e r t e m p e r a t u r  einige Anderungen  der  Arbe i t sme thod ik  
n6~ig: 

Zum Versehliegen der Schliffeprouvetten mul3te Paraffin verwendet 
werden, das bei 40 ~ noe h einigermM?en lest ist.. Am besten eignete sieh das 
Paraffin, mit  dem die Perhydrolflasehen yon Merek ausgegossen sind. Der 
bei 40 ~ na~iirlieh entstehende Uberdruek konnte folgendermal3en beseitigt 
werden:  Man taueht  die wie iiblieh versehlossenen Eprouve t ten  in ein 70 ~ 
warmes Paraff inbad und lfil3t den unter  l~'berdruek stehenden Stiekstoff 
vorsiehtig austreten, t3ei 40 ~ herrsehte nun sogar Un~erdruek, der die 
Stopfen festhielt. 

Ein gentrifugieren bei 40 ~ war mit  den verfiigbaren Mitteln unm6glieh, 
weshMb aueh nut  ein kleiner Teil des Diagramms bei dieser Tempera~ur 
aufgenommen wurde. Dutch Absitzentassen inn Thermosta~en win'den L6sung 
und Bodenk6rper getrennt.  

Die Entnahme der L6sung zur Analyse erfolgte mit  einer auf 40 ~ vorge- 
wfirmten Wggepipette .  

2. Darste|lung und Reinigung der Ausgangssubstanzen. 
]:)as zur Beschickung der Eprouvet ten  und zum Umkristall isieren ver- 

wendete Wa~ser wurde im Vakuum ausgekocht and  unter  ]-I~ aufbewahrt.  

a F. A. H. Schreinemakers, Z. physik.  Chem. !1, 81 (1893); 55, 73 (1906). 
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Na~S. 9 H20 stand anfanglich nur in ziemlich unreiner Form (Gehalt 
an Polysulfid, Thiosulfat und Karbonat) zur Verfiigung, spi~ter war ein 
reines Pr~tparat * vorhanden. Dutch Umkristallisieren wurde welter ge- 
reinigt. Die fibliehe Methode, die ausgefallenen Kristalle abzusaugen und 
zu waschen, war erfolglos, da diese Operationen sowie das nachfolgende Ein- 
wiegen in die R6hren mit unseren Mitteln nicht unter geniigendem O2-Aus- 
schluB durchfiihrbar waren. Es wurde daher in den Sehliffeprouvetten 
umkristallisiert. Durch Impfen der warm gesattigten L6sung und sehr 
langsames Erkaltenlassen (Dewar-Gefgl~) konnte erreieht werden, dai~ A 
in kompakter, die Eprouvetten bis zu einer bestimmten H6he v611ig aus- 
fiillender Form auskristallisierte. Dadurch war die Mutterlauge leieht ab- 
zutrennen. Alle Operationen wurden wieder m6glichst tinter Ns ausgefiihrt, 
Zum Sehlul~ wurde gewogen, dann E bzw. W. je nach der gewiinschten 
Zusammensetzung zugefiigt und, wie bereits besehrieben, verschlossen. 

Die in manchen Fgllen verwendete Na2S-L6sung wurde analog bereitet. 
A wurde direkt in einer Bfirettenstandflasche umkristal]isiert. Diese war 
so gebaut, daI~ die Entnahme unter I-I 2 geschehen konnte 5. Sowohl Kristalle 
als L6sung yon umkristallisiertem A waren fast v611ig rein, beim Ansguern 
mit luftfreier ~2SO4 entstand nur eine minimale Opaleszenz, Karbonat war 
kaum und Sulfat nieht nachweisbar. 

Sb2S 3 wurde aus SbCI s dureh Einleiten yon H~S in der I-Iitze in der 
sehwarzen Modifikation dargestellt und dutch Extraktion mit CS 2 ge- 
reinigt 6. Das erhaltene Prgparat enthielt 71,43% Sb statt theoretisch 
71,69% und 28,22% S start 28,31%. 

3. Analysenverfahren. 

D~ es sich um die Aufnahme eines Dreistoffsystems handelte, w~ren 
zwei Bestandteile zu bestimmen. Aus praktischen Griinden kamen dafiir 
nur Na2S (das heiBt Na) und Sb~S 3 (das heil~t Sb) in Frage. Zur Identifi- 
zierung der BodenkSrper war aul~er der Na- und Sb-Bestimmung noeh 
die Bestimmung des Sehwefelgehaltes notwendig. Denn aul~er den im 
Dreistoffsystem vorkommenden Thioantimoniten konnten sieh dureh 
Oxydation oder I-Iydrolyse aueh noeh Thioantimonate, Antimonate, 
cventue]l Antimonite und gemischte Thiooxysalze bilden. 

a) Natriumbestimmung. Im vorliegenden Falle war Natrium neben 
Antimon zu bestimmen, bzw. Sb zuerst abzutrennen. Wegen der groBen 
Zahl der notwendigen Analysen wurde nieht das iibliehe Verfahr6n - -  
Abtrennung yon Sb mit H2S und gravimetrische Bestimmung yon N~ - -  
verwendet, sondern eine eigene Methode ausgearbeitet: 

)/[an dampft die salzsaure LSsung in einem Quarzbeeher ein und 
raucht dann noeh zweimal mit starker HC1 bei genau definierter Tempera- 
fur ab. Dabei verfliiehtigt sieh SbC13. Das zuriiekbleibende NaC1 wird 
mit AgN03 naeh Fa]ans titriert. Die Genauigkeit betr~gt bei einem 

4 Recryst. white, yon Hop]sin & Williams Ltd., London. 
E. Zintl und G. Riendcker, Z. anorg, allg. Chem. 155, 84 (1926). 

B t~.~ricke und E. D6nges, Z. anorg, allg. Chem. 250, 202 (1942). 
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Na-Geha l t  der Probe yon 10 bis 20 mg • 0,2% relativ. Eine genauere 
Besehreibung ist publiziert 7. 

b) Antimonbestimmung. Es wurde die Titrat ion mi t  KMn0~ ange- 
wendet,  die sieh als vortei lhafter  und genauer erwies als die bekanntere 
Bromatmethode .  Dazu  15st man  in Sehwefet- oder Salzs/~ure trod ti triert  
in verdfinnt salzsaurer (eventuell noeh H~S04 enthaltender) L6sung in 
der K~lte. Die TitersteUung erfolgte ebenfalls mit  Ant imon a. Verwendet 
man  eine 10-ml-Bfirette, so betragt  der mittlere Fehler der Methode 
bei einem Sb-Gehalt  ~Ton 30 bis 50 rag  ~ 0 , 1 %  relativ. 

e) Best immung des Gesamtschwe/els. I n  der Li tera tur  wird die iibliehe 
M e t h o d e -  Oxydat ion zu Sulfat und gravimetrisehe Bes t immung als 
BaSO~ - -  bei Gegenwart  yon  Sb als nieht  sehr genau besehrieben 9. 
AuBerdem war eine Titrat ion der Einfachheit  wegen vorzuziehen. 

Das Prinziio des angewendeten Verfahrens beruht  darauf,  dab Sulfid- 
und Polysulfidsehwefel dureh Hypobromi t  quant i ta t iv  zu Sulfat oxydier t  
werden 1~ I m  alkalisehen Medium geht  die g e a k t i o n  aueh in Gegen- 
wart  von Sb in homogener Phase vor  sieh, wenn die Probe in L6sung 
vorliegt. Sb n I  wird zuerst zu Sb v oxydier t ;  beim Ans~uern und Zuffigen 
yon K J  geht  es wieder in. die 3wertige Form fiber, ha t  also auf die S-Be- 
s t immung keinen EinfluB. 

Um einerseits ein Verdampfen yon Br 2 oder J2, anderseits die Einwir- 
kung yon O~ zu verhindern, arbeitet man unter Luftabsehlul?. Dazu dient 
ein 200-ml-Eikolben und ein mi~ Sehliff aufgesetzter Tropftriehter. 20 ml 
0,1 n KBr03 und 0,5 g KBr  werden in den Kolben gebraeht und der Tropf- 
trieh~er aufgese~zt; den Sehliff dieh~et mall mit wenig Gtyeerin-Dex~rin- 
Gemiseh. Nun wird dureh den Troloftriehter hindureh evakuiert, dann 
dessen Hahn geschlossen und oben geSffnet. Man l~l?t nun 1 ml konz. I-IC1 
dureh den Triehter lungsam ein. I~ierdureh wird Br~ in Freiheit gesegzt. 
Naeh 3 Min. werden ebenso 4 ml 10 n NaOt t  zugeKigt, wobei sieh I-Iypo- 
bromit bildet. Nun setzt man die in W. oder NaOI-I gelbste Substanz - -  
5 bis 6 mg S enthaltend - -  zu und w~seht mit wenig Wasser naeh. Naeh 
5 Min. ffigt man i5 ml konz. Salzs/iure, die mit einer Spatelspitze NattCO~ 
mSgliehst luftfrei gemaeht ist, mad damit gemiseht 10 ml 10~oige KJ-LSsung 
zu. Wegen der W~rmeentwieklung l~l]t man die S~ture nut  tropfenweise 
zufliel3en und k/~hlt dureh dauerndes Seh/itteln unter der Wasserleimng. 
Naeh 5 Min. wird Luft  eingelassen, Kolbenhals und Triehter wenig abge- 
sp/iI~ und unter Umsehiigteln langsam mit 0,1 n Na~S203 zurticktitriert. 

Bei der Bereehnung ist zu beaehten, dab ein Atom Sulfid-S 8 Aqui- 
valente, ein Atom freier (Polysulfid-) Sehwefel jedoeh nu t  6XquivMente  
Mal316sung verbrauehen. 

2V. Konopik und R. Fiala, {)sterr. Chemiker-Ztg. 50, 10 (1949). 
s j .  Knop, Z. ana lyt. Chem. 63, 81 (1923). - -  O. Collenberg und G. Bakke, 

ibid. 63, 229 (1923). - -  R. 2~iala, Osterr. Chemiker-Ztg. 50~ 242 (1949). 
9 A. Fischer, Z. ~norg. allg. Chem. 42, 408 (1904). 
10 ~t. H. Willard und W. E. Cake, J. Amer. chem. See. 43, 1610 (1921). 
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Die Methode diirfte bei einem S-Gehalt eines Salzes yon fund 20% 
einen absoluten Fehler yon zirka -? 0,2 bis - -  0,1% ergeben. Als Beispiele 
seien angeffihrt : 

NaaSbS 3 - 8 H20 gel...-: . . . . . . . . . . . .  22,07 
22,20 

ber . . . . . . . . . . . . . . . .  22,32 
auf den l~a- nnd Sb-Gehalt be r . . .  22,03 

NaSbS 2 braun gef . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,37 
bet . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30,70 

auf den Sb-Gehalt her . . . . . . . . . . . .  30,28 

VorteilhMt bei dieser Methode ist die Einfaehheit bei ausreiehender 
Genauigkeit und ferner, dal~ nut sehr wenig Substanz verbraueht wird; 
bei Verwendung yon nur 10 ml BromatlSsung gentigen 2 bis 3 mg S. 
Sie ist anwendbar ffir alle in W. oder NaOI-I lSsliehen Sulfide und Thio- 
salze. 

d) Bestimmung des Sul]idschwe/els. Da die MSglichkeit bestand, 
dab sich gemisehte Thiooxyantimonate "(z. B. nach der sehematischen 
Formel l~aaSbS30 ) bilden kSnnten, w/ire aul]er der Gesamtschwe~el- 
noch eine Sauerstoffbestimmung nStig gewesen. Wegen deren Undurch- 
fiihrbarkeit wurde  als Ersatz aul~erdem der Sulfidschwefel bestimmt. 
D~fiir in Frage kommende Methoden sind bereits eingehend besehrieben 
worden n. Mit HC1 wird tt2S ausgetrieben, das dann auf verschiedene 
Weise bestimmt werden kann. Einige Versuche mit einer vergrSl~erten 
Apparatur nach Zimmermann 1~ braehten keine zufriedenstellenden Re- 
sulfate, wobei die Methode im Halbmikromal~stab auch ziemlich lang- 
wierig ist. 

Wir haben daher ein anderes Verfahren, n/~mlich die direkte allgemein 
iibliche Sulfidbestimmung mit J2 in saurer LSsung, herangezogen: In  
Gegenwart yon Sb verliiuft die Reaktion naturgem/~l~ nicht glatt, da das 
prim/~r ausgesehiedene Sb2S 3 teflweise yon Schwefel umhiillt wird und 
so der Reaktion entgeht. Den Sehwefel mit einem LSsungsmittel zu 
entfernen, gelang nieht, da er zum Tell in der unlSslichen #-Modifikation 
ausf/illt. Daher wurde in verdiinnter LSsung gearbeitet, um die Um- 
hiillungserseheinungen und den damit verbundenen Minusfehler mSglichst 
zu verringern. 

Der Einfaehheit halber haben wir ebenfalls mit der unter c beschriebenen 
Apparatur gearbeitet. 10ml 0,1 n KJOa und 10ml 10~oige KJ-LOsung 
werden in den Kolben gebracht und dann evakuiert. Nun fiigt man 15 ml 
konz. HC1 zu. Dann 1/~I3t man die auf 20 ml verdiinnte LSsung der Probe 
(zirka 12 mg S enfhalfend) langsam unter starkem Sehiitteln zutropfen und 

11 A. Classen und O. Bauer, Ber. dtsch, chem. Ges. 16, 1061 (1883). - -  
S. Eliasberg, ibid. 19, 320 (1886). 

13 W. Zimmermann, Mikrochem. 81, 15 (1944). 
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w~ischt nach. Nach Einlassen yon Luft und Absp~ilen wird mit 0,1 n Na2S~O 3 
zur~iektitriert. 

Die Genauigkeit der lV[ethode ist nicht sehr groB; sie betr~tgt bei 
einem Gehalt von 20% S zirka @ 0 bis - - 0 , 5 %  absolut und ist yore 
Sb- und PolysulfidgehM~ abh~ngig. D~ es sich, wie oben bereits ange- 
deutet, nur um eine Kontrolle handelte, geniigte sie jedenfalls. Als 
Beispiel sei angefiihrt: 

Na3SbS 4 �9 9 I-I~O gel . . . . . . . . . . . . . . . .  19,69 
19,56 

ber . . . . . . . . . . . . . . . .  20,00 

Bei den meisten Analysen wurde mit  kleinert Volumina gearbeitet, 
daher mugten genaue Mal3gef~ge (Auswaschpipetten fiir 0,5 und 1 ml 
und Ausblasepipetten ltir 2 ml) verwendet werden. Dadurch konnte 
bei der Na- und Sb-Bestimmung, die ftir die LSslichkeitsisothermen 
mal]gebend waren, der maximale Gesamtfehler im allgemeinen aul zirka 
0,5 Relativprozent besehr/~nkt werden. 

33 a 


