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(Eingelangt am 25. Okt. 1949. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Okt. 1949.) 

Die L6sl ichkei ts iso thermen der  im folgenden beschr iebenen Boden-  
kSrper  wurden  bei  20 ~ aufgenommen,  yon Na2S.  9 1-[20 teilweise ~uch 
bei 40 ~ 

1. 5Ta2S.9H,,O (A). 

A h~t  ein ziemlich groi~es Zus tandsgeb ie t  (vgl. D iag ramm 1). I n  
der  folgenden Tabel le  s ind die gefundenen W e r t e  fiir die LSslichkeits-  
i so therme yon  A angegeben (Hr. 72 is t  der  T r ipe lpunk t  mi t  Na3SbS 3 �9 
�9 8 H 2 0 ) .  

Nr. %~a~S %Sb2S3 %1~0 

35 . . . .  16,48 - -  83,52 
34 . . . .  17,52 4,65 77,83 
33 . . . .  18,46 9,68 71,86 
32 . . . .  19,27 13,83 66,90 
31 . . . .  20,47 19,52 60,01 
62 . . . .  21,63 24,00 54,37 
63 . . . .  22,15 25,60 52,25 
64 . . . .  22,98 28,00 49,02 
72 . . . .  23,42 28,52 48,06 

I n  allen Fgl len  blieb yon  dem urspri ingl ich vo rhandenen  A ein Teil  
in k o m p a k t e r  F o r m  zuriick. Es war  daher  n ich t  nStig,  die Zusammen-  
setzung des BodenkSrpers  mehrmals  zu bes t immen.  Nur  e inmal  wurde 
zur  Kont ro l l e  der  Kr i s ta l lwasse rgeha l t  e rmi t te l t .  Dazu  wurden  einige 

1 I. Mittlg. siehe vorangehende Arbeit.  
Auszug aus der Dissertation yon R.  Fialct, Universit~t Wien (1949). 
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Diagr. 1. Das System N%S--SbeS3--tI20.  
:Darstellung in GewichMprozenten. 

o ges~ttigte L6sung (Der lJbersichtlichkeit halber wurden die Versuchsnummern bei manchen 
Punkten weggelassen) 

i Rest (~) ]3odenkSrper ~ .  Kr. l~Iisehkristall 
. . . . .  ~ w~hrscheinlieher ]3ereieh der Misehkrist~llbildung 
. . . . . . . . .  b ~quivalentverh~iItnis Na2S: Sb2isS 1:1; SbS83- ,,ortho" 
. . . . . . . . .  p ~quivalentverh~ltnis 2:3; Sb2S~ 4- ,,10yro" 
. . . . . . . . .  c ~quivalentverh~ltnis 1:3; (SbSc)  n , ,meta" 33 a* 
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grSBere der wasserhellen farblosen K_ristalle mit Wasser abgespiilt, 
mit Filterpapier getrocknet und eingewogen. Aus der Na-Bestimmung 
ergab sieh : 

%Na2S 

gel . . . . . . . . . . . . . . .  32,38 
32,44 

ffir Na~S. 9 H~O bet . . . . . . . . . . . . . . .  32,49 

Daraus bereehnete Formel: N~eS" 9,03 H20. 

Da immerhin die M6glichkeit bestand, dab A i m  konzentrierten 
Gebiet nur als instabiler Bodenk6rper vorliege, wurde Nr. 64 erw/irmt, 
bis A vSllig gelSst war; naeh dem Abkiihlen sehied sieh naeh 1/inger- 
dauernder iJbersiittigung wieder A aus, wie das Aussehen des Boden- 
kSrpers und die Analyse der LSsung zeigten. I-Iierdureh ist zumindest 
wahrseheinlieh gemaeht, dab bei 20 ~ in diesem System mtr Na2S" 9 H~O 
und kein niedrigeres I-Iydrat auftritt. 

Bei 40 ~ wurde nur ein Tell der LSsliehkeitskurve yon A bestimmt. Die 
Ergebnisse sind aus der folgenden Tabelle und Diagramm 1 ersiehtlich. 

Nr, %Na~S % Sb~S 3 %iff~O 

101 . . .  23,47 - -  76,53 
102 . . .  23,88 4,76 71,36 
103. . .  24,40 1t,46 64,14 
104 . . .  25,06 18,01 56,93 

2. Na~SbS3"8 H20 (B). 
Trinatriummonothioantimonit ~, Trinatriumorthothioantimonit. 

Wurden A und Sb,zS a (E) ohne Wasser (W.) in einem solehen Ver- 
h~ltnis gemiseht, dab die Mischung relativ etwas mehr E enthielt als 
Punkt  64, so resultierte eine Mare gelbe L6sung. Dies zeigte, dab A 
zuviel W. enthil t ,  so dab sich der entsprechende BodenkSrper nicht 
bilden konnte. Anfangs sollte ein niedrigeres t Iydra t  yon Na2S ver- 
wendet werden. Das Troeknen und vet  allem das Besehieken ohne Ein- 
wirkung von Luft erwies sich jedoeh als sehr schwierig, da sowohl Wasser- 
Behalf als Menge yon Na2S" aq bekannt sein mugten. Es wurde daher 
ein anderer Weg eingesehlagen: Die in Frage kommenden L6sungen 
wurden in den Eprouvetten bei zirka 40 ~  Vakuum eingeengt, wobei 
dutch eine Kapillare gereinigter und getrockneter Stickstoff eingesaugt 
wurde. Das Einengen wurde beendet, wenn sieh Kristalle abzuseheiden 
begannen. Nachher wurde im Thermostaten weiter gesehiittelt. Die 
durchsiehtig hellgelben, teilweise ziemlieh grogen Kristalle setzten sieh 
zu Boden, woraus schon zu ersehen war, dab es sieh nieht um A handein 

System~tische Nomenkl~tur nach einem Vorsehlag von L. Ebert, Mh. 
Chem. 81, 61 (1950). 
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konnte, das infolge seiner geringeren Diehte auf Sb-reichen LTsungen 
sehwimmt. 

Bei den Versuehen Nr. 77, 78 und 66 trat nur dieser BodenkSrper 
auf. Bei Nr. 72 war deutlieh zu erkennen, da$ es sieh um den Tripel- 
punkt zwiseher/: A und B handelte. Naeh dem Umsehfitteln sah man 
einen Teil der Kristalle (B) zu Boden sinken, einen anderen Tell (A) 
zur Oberfl/~ehe steigen. In  der folgenden Tabelle sind die Analysen- 
ergebnisse zusammengestellt (Nr. 79 ist der Tripelpunkt zwisehen B 
und NaSbS2) : 

Nr. %NazS % S b 2 S a  %H~O 

77 . . . .  23,40 28,22 48,38 
72 . . . .  23,42 28,52 48,06 
78 . . . .  22,43 30,92 46,65 
66 . . . .  22,17 31,85 45,98 
79 . . . .  22,15 32,45 45,40 

Wie aus der Tabelle und Diagramm 1 zu ersehen ist, war Nr. 77 
an A fibers~%tigt und stellt daher eine Fortsetzung der LSsliehkeits- 
isotherme yon B fiber den Tripelpunkt hinaus dar. 

Naeh den Angaben yon Pouget 4 war zu vermuten, daft es sieh bei 13 
um NasSbS a �9 9 H~O handle. 

Es wurde versueht, don Bodenk6rper rein und ohne 3/Iutterlauge zu 
pr~parieren. Dazu wurde er abgesaugt, mit wenig W. gewasehen (alles unter 
N~) und im Vakuum getroeknet. Das Troeknen stiel3 anfangs auf Sehwierig- 
keigen, da B anseheinend nur innerhMb eines kleinen Dampfdruekbereiehes 
bes~ndig ist. Als halbwegs geeignetes Troeknungsmittel erwies sieh 
CHaCOOK �9 1,5 tt20 -t- LSsung (3,5 Torr bei 20~ Die Analyse ergab fol- 
gendes Resulta~ : 

gel bereeh, f, 91{20 f. 8 H20 

~o Na . . . . . . . . .  15,86 15,34 16,01 
~o Sb . . . . . . . . .  27,80 27,12 28,21 
~o Gesamt-S . . .  22,20 } 
~o Sulfid-S... 21,52 _ 21,43 22,32 

Sehon daraus ist zu ersehen, dab die Ergebnisse besser mit 8 als 
mit 9 H20 stimmen (der niedrigere Sulfid-S-Wert ist wohl haupts~ehlieh 
darauf zurfiekzuffihren, dab bei der preparat ion bereits eine oberfl/ieh- 
liehe Oxydation eintrat). Es berechnet sich daraus die Formel: 
Nas.02SblSa,03 �9 8,29 I-I20. 

Um grSgere GewiBheit fiber den Kristallwassergehalt zu erlangen, 
wurde noeh eine andere Methode versueht: 

Dureh Et~v~rmen einer Eprouvette (Nr. 78), bis nur mehr wenig Boden- 
kTrper vorhanden war, und langsames Abkfihlen konnten ziemlieh grol3e 
Kristalle erhMten werden. Einige davon wurden abgesaugt, mi~ wenig W. 
gewasehen und dann mit Watte mSgliehst ge~roeknes Dies gelang nieht 

I. Pouget, Ann, Chim. Phys. (7) 18, 524 (1899); C. R. Aead. Sei. Paris, 
126, 1144 (1898); siehe auch Chem. Zbl. 1898 I, 1094. 
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vSllig, es war also yon vornherein ein geringer Mehrgehalt an W. zu erwarten. 
Die Analyse ergab fo]gendes: 

%Na % Sb % Gesamt- S 
15,76 27,98 22,07 

Daraus berechnet sich die Forme]: Na2.gaSblS~,99.8,25 H~O. ttier- 
dureh dfirfte e~wiesen sein, dab B nieht mit 9 H20 zu formulieren ist, 
wie es yon Pouget angegeben wurde, sondern daft ihm die Formel 
Na,~SbS~. 8 HaO zukommt. 

B bfldet hellgelbe, sehr leieht spaltbare Kristalle. In Abb. 1 sind 
dureh rasche Abkfihlung auf dem Objekttrgger gebildete Krist~llehen 
zu sehen. B ist gegen Luft auBerordentlieh empffildlieh; in wenigen 
Stunden entsteht eine troekene schw~rzliehe Masse, die auBer wasser- 
unlSsliehen schwarzen und braunen Zersetzungsprodukten noch 
Na~SbS 4 �9 9 It20 enth~lt. Die beste Aufbewahrung ist, es im Vakuum 
einzuschmelzen. 

Aus Diagramm 1 ersieht man, dab B in W. kongruent 16slieh ist. 
Die LSsliehkeit bei 20 ~ ls sieh ebenfalls daraus ermitteln; sie betragt 
118 g Na~SbS s (wasserfrei) je 100 g W.; sie nimmt mit der Temperatur 
stark zu. 

3. :NaSbS 2 (C). 

Mononatriummonothioantimonit 3; Natriummetathioantimonit. 

Aasehliel~end an B bildet sieh im allgemeinen ein sehokoladebrauner, 
ziemlieh feinkSrniger BodenkSrper. In einem einzigen Falle, n~tmlieh 
bei Nr. 73, trat  ein sehwarzer BodenkSrper auf, der mit C' bezeiehnet 
sei. Die LSsliehkeiten sind der folgenden Tabelle und Diagramm 1 zu 
entnehmen: 

Nr, %Na2S 
79 . . . . . . . . . .  22,15 
67 . . . . . . . . . .  21,75 
71 . . . . . . . . . .  21,54 
39 . . . . . . . . . .  20,58 
73 (C') . . . . .  20,32 
38 . . . . . . . . . .  19,.98 
90 . . . . . . . . . .  19,00 
74 . . . . . . . . . .  18,66 

Wie man sieht, unterscheidet sich 

%Sb2S~ %t[~0 
32,45 45,40 
32,28 45,97 
32,43 46,03 
31,72 47,70 
32,00 47,68 
31,75 48,27 
31,70 49,30 
31,59 49,75 

die LSsliehkeit von C und C' kaum 
merklich, der Unterschied liegt am l~ande der Fehlergrenze. Es l~l~t 
sieh also hieraus fiber die Stabilit~t nichts aussagen. Daher wurde 
sowohl C mit C' als auch C' mit C geimpft; es erfolgte jedoch keine 
Umsetzung. 

Was die analytische Zusammensetzung yon C betr fft, so wurde zuerst 
bei Nr. 38 und 39 die Restmethode aagewendet. Sie gelang ohne 
Schwierigkeiten, die Reste hatten folgende Zusammensetzung: 
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Nr. %Na~S %Sb~S3 %K20 
39 . . . .  19,93 51,45 28,62 
38 . . . .  19,36 50,46 30,18 

Aus Diagramm 1 erkennt man, dab damit  ffir C die Zusammensetzung 
NaSbS2 bewiesen ist; fiber einen eventuellen Kris~allwassergehalt kann 
man allerdings niehts aussagen. Es sollten daher die BodenkSrper rein 
pr/~pariert und direkt analysiert werden. 

Sowohl C als C' wurde naeh dem Zentrifugieren mehrmals mit W. ge- 
waschen und die Waschfl~ssigkeit ebenfalls immer dutch Zentrifugieren 
abgetrennt. Zum Schlul3 bildete sieh sowohl bei C als C' eine sehokolade- 
braune kolloidMe L6sung. Nachher wurde iiber Chlorealcium (,,troeken", 
Handelspr~parat) getrocknet, wobei keine siehtbare Ver~nderung eintrat. 
Die Analyse ergab folgende Resultatei 

gel bet. f. NaSbS~ 
C: ~o Na . . . . . .  10,62 11,01 

~o Sb . . . . . . .  57,55 58,29 
% S . . . . . . . .  30,37 30,70 

C': ~o Na . . . . . .  10,65 
% Sb . . . . . . .  57,65 
% S . . . . . . . .  30,33 

Wenn man die Differenz auf 100% als W. betrachtet,  so erh~ilt man 
folgende Formeln: 

C Na0.gsSblS2.01.0,17 H20 , C' N%.gsSblS2.00- 0,16 H20. 

Die analytische Zusammensetzung ist somit identiseh, und zwar 
NaSbS2 ohne KristMlwasser. Offenbar lieg~ Dimorphie vor. Welehe 
Modifikation stabiler ist, liel~ sich, wie bereits erw~hnt, nicht feststellen. 
In  diesem Zusammenhange ist zu bemerken, dab C auch in einem anderen 
Falle verz6gerte Gleichgewiehtseinstellung zeigt. Verdiinnt man einen 
Komplex, dessen L6sung am rechten Ende der S~ttigungsisotherme 
yon C steht (z. B. Nr. 74), mi t  W., so 15st sieh der BodenkSrper nicht 
auf, bzw. wandelt sich nieht in dan dann best~ndigen BodenkSrper D '  
(bzw. d, siehe unten) urn. 

Interessant  ist die Beobachtung ira Mikroskolo (Abb. 2 und 3). C ist 
sehr feinkSrnig, manehmal  treten aueh etwas grSBere Aggregate auf, 
wobei aber keinerlei Regelm~l~igkeit festzustellen ist. C' hingege~ besgeht 
aus rundliehen, unregelmggig begrenzten K6rnern yon fast immer gleieher 
GrgBe (zirka 7#). 

Die Literaturangaben fiber NaSbS 2 sind nieht einheitlieh: Pouter 4 
erh~lt aus ThioantimonitlSsung in der Hitze ein sehwarzes Pulver, 
Unger 5 dureh F/~llen mit  Alkohol ein sehwarzbraunes Pulver, Holmberg 6 

B. Unger, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch, pharmaz. Ges. 197, 204 (1871); 
198, 2 (1871) aus:Gmel ins  ttdb. d. anorg. Ghem., Bd. Na, Syst. Nr. 21, 
8. Auflage. Berlin 1928, S. 974. 

6 B. Holmberg, Z. anorg, allg. Chem. 56, 386 (1908). 



Abb. 1. ~asSbS a . 8 1~0  (B) 30fach, Abb. 2. ]gaSbS~, bi'aune l~odifikation (C) 
400fach. 

kbb.  3. NaSbS2, schwarze Modffikation (C') Abb. 4. Boclenk6rper aus Yersuch Nr. 82, 
400fach. ~bergangsmischkristall (~) 400fach 

Abb. 5. BodenkSrper alls Versuch I (D) Abb. 6. Bodenkiirper aus Versuch 83 (D) 
800lath. 800fach. 
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b e k o m m t  du tch  Behande ln  e iner  L6sung voia SShlippesehem Salz mi t  
versehiedenen organisehen I - Ia logenverbindungen eine b raunro te  Masse, 
die er ffir NaSbS~ h~lt.  Wahrsehe in l ich  d/ i rf te  es sich bier  abe t  um 

Na2Sb4S 7 �9 2 H20  handeln .  
C und  C' s ind gegen W.  ziemlich s tab i l  (eventuel l  Bi ldung  yon  kolloi- 

da len  LSsungen),  gegen Luf t  vSllig indifferent .  

4. Na2SbaST.9 tI~0 (D). 
D i n a t r i u m t e t r a t h i o a n t i m o n i t  a; N a t r i u m p a r a t h i o a n t i m o n i t  4. 

Ff igt  m a n  zu Na~S-LSsung immer  mehr  Sb2S 3 (E) zu, so scheidet  sich 
schlieBlich ein ziegelroter  seidiggl~nzender fe inkr is ta l l iner  Bodenk6rper  
ab.  Dieser BodenkSrper  is t  gegen LSsungen vom ganz verd i inn ten  bis 
zum sehr konzen t r i e r t en  Gebic t  best~ndig,  und  zwar b le ib t  dabe i  be- 
merkenswer terweise  das  Verh~ltnis  A : E  in allen diesen gesg t t ig ten  
L6sungen angengher t  gleich (siehe Diagramme) .  

a) Verdi~nntes Gebiet. Die Besprechung soll vom verdf innten  Gebie t  
aus  begonnen werden.  Vor Mlem war  zu ermi t te ln ,  bis zu welcher Ver- 
df innung D bes tgndig  is t  und  welcher Bodenk6rper  anschliel~t, wobei  
nach  den  L i t e r a t u r a n g a b e n  hierffir  Mlein E selbst  in F rage  kam.  

Da in diesem sehr verd/innten Gebiet yon vorneherein zu erwarten war, 
dal3 die Einsteltung des Gleiehgewiehtes erst naeh langer Zeit erfolgen wfirde, 
sollte der Gleiehgewiehtszustand zur Kontrolle  yon zwei Seiten erreieht. 
werden. Dazu wurden f/it jede gew/insehte Zusammensetzung zwei Versuehe 
angesetzt :  Bei einem wurde der Komplex aus A, E und W. hergestellt,  beim 
anderen wurde  E dutch D ersegzt und entspreehend die fibrigen Mengen 
ge~ndert. 

Nun ergab sich folgendes: Die Eprouvet ten  mit  h6herer Konzentrat ion 
der L6sung Ms Nr. 5 (siehe Diagramm 2) wurden (bzw. blieben) rotbraun.  
Bei Nr. 5 selbst, das aus E und Na~S-L6sung zusammengese~zt war, begann 
die Braunf~rbung allerdings erst 27 Tage naeh der Besehiekung merklieh 
zu werden, die weitere Umsetzung ging dann raseher vor sieh. 

Die Eprouvet ten  mit  geringerer Konzentra t ion der L6sung als Nr. 3 
blieben, wenn yon E ausgegangen worden war, sehwarz, wenn sie mit  D 
zusammengesetzt  waren, rotbraun.  Nach 1/~ngerer Zeit wurden sie zentri- 
fugiert;  dabei  zeigte sieh, dab sieh in den Eprouvet ten  mit  braunem Inhal t  
eine rote kolloidMe L6sung gebildet hatte.  Offenbar konnge also von dieser 
Seite (Zersetzung yon D) das Gleiehgewieht nieht erreieht werden. 

Bei Nr. 42 find 43 bildete sieh anfangs wohl D, aber es blieb ein Teil yon E 
unver-~ndert zuriick. /:Iier handelte  es sieh somit urn den Tripelpunk~. Die 
Komplexe mi t  noeh mehr verdi innter  L6sung blieben unverfindert sehwarz. 

Im einzelnen ergaben sieh folgende Analysenresultate der L6sungen: 

Nr. Bodenk5rper %Na2S % Sb~Sa %ti20 
21 E 0,038 0,019 99,943 

1 E 0,138 0,138 99,724 
42 E ~- D 0,283 0,278 99,439 
43 E @ D 0,331 0,287 99,382 

Monatshefte ffir Chemie. Bd. 81/4. 34 
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Nr. ]~odenkSrper %Na2S % Sb2Sa % t/,zO 

3 E 0,292 0,373 99,335 
5 D 0,369 0,403 99,228 

15 D 0,767 0,989 98,244 
16 D 1,223 1,566 97,211 
52 D 2,43 4,30 93,27 

Diese Ergebnisse sind in Diagramm 2 (vergrSgerte obere Ecke yon 
Diagramm 1) dargestellt. E hat also ~ats~chlich ein wenn auch kleines 
Best~ndigkeitsbereich. Nr. 3 diirfte etwas fibers~ttigt sein. 

~g 

/' 1 

Z 3 

Diagr. 2. Das System N a e S - - S b 2 S a ~ 2 0 ,  oberste :Ecke. 
Gewichtsl)rozente. 

o ges~ttigte L6sung 
. . . . . . . . .  b Xquivalentverhgltnis Na2S: 8b2faS 1:1; SbSs s- ,,ortho". 

Es mug betont werden, dab die Genauigkeit in diesem Gebiet gering 
ist. Bei so kleinen Konzentrationen kann eine geringe Sauerstoffmenge 
bereits eine relativ betrgchtliche Oxydation hervorrufen. Aus diesem 
Grunde ist anzunehmen, dab die wirklichen LSslichkeiten hier eher 
etwas kleiner sind, als die Analysen ergaben. 

b) Mg[3ig konzentriertes Gebiet. Bei der Herste]lung der Komplexe 
mit D als Bodenk5rper in h6her konzentrierten Gebieten erggben sich 
meist Schwierigkeiten. Schon sehr kleine Mengen D bewirkten ngmlich, 
dab die Mischung vSllig unbeweglich wurde und folglich die Gleich- 
gewichtseinstellung erschwert war. Dadurch ergab sich fast immer, 
dab bei der Beschickung entweder zu wenig-E (Bildung einer k l a r en  
LSsung) oder zuviel E (Unbeweglichkeit) vorhanden war. Es mu6te 
dann wieder geSffnet und entweder A oder E, eventuell auch W. zu- 
gefiigt werden. 
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Bei der Vorbereitung der L6sungen zur Analyse mugte immer sehr 
raseh gearbeitet werden, da sigh dureh Verdfinnen und EinfluB yon C02 
aus der Luft  in Kfirze ein brauner Niedersehlag bildete. 

Nachstehende Tabelle zeigt die Zusammensetzung der LSsungen in 
diesem Gebiet: 

Nr.  %Na~S %SbeSs  %H~O 

4 4  . . . 2 ,542  4 , 5 6 0  9 2 , 8 9 8  

8 7  . �9 . 5 , 6 2  1 0 , 4 0  8 3 , 9 8  

18 . . .  6,64 12,63 80,73 
19 . . .  9,35 18,25 72,40 
8 3 . . .  12,09 23,69 64,22 

Nun war die Zusammensetzung des BodenkSrpers anMytisch 
zu bestimmen. Dabei bot sich yon Anfang an eine Sehwierigkeit, 
es zeigte sich n~mlich, dub D, solange es sich mit  LSsung in Kon- 
t ak t  befindet, lichtempfindlich ist, und zwar wird elementares Sb 
gebildet 7. Es bestand also die Notwendigkei~, Lieht m6glichs~ auszu- 
schlieBen, bzw. in schwachem roten Licht zu arbeiten, das weniger 
wirksam ist. 

Zuerst wurde die Restmethode angewendet; die Resultate in zwei 
Fgllen waren: 

Nr. %Na2S %Sb~S~ %/I~0 

18 . . . .  6 , 7 6  1 9 , 3 3  7 3 , 9 1  

19 . . . .  9,28 24,19 66,53 

Sie sind nicht sehr aufschluBreich, da die Reste noch zuviel LSsung 
enthielten und die Zusammensetzung yon LSsung und Rest  daher noch 
zu nahe beieinander liegt. DiG Extrapolation auf den BodenkSrper 

�9 verzehnfacht so fast die Fehler. Trotzdem laufen die Verlgngerungs- 
geraden ungei'ghr zu der Zusammensetzung Na2Sb~S 7. Der Wasser- 
gehalt kann damit  nieht ermittelt  werden. Der hohe GehMt des I~estes 
an LSsung lieB sich auch durch langes und intensives Zentrifugieren 
nieht viel verkleinern. Dies hgngt eng mit der oben erwghnten Er- 
seheinung zusammen, daB geringe Mengen D das Gemisch bereits un- 
beweglieh machen. Erklgrbar  wird dieses Verhal~en dutch die Kristall- 
tracht, in der sich D ausscheidet. In  Abb. 4 sieht man z. B., dab es sich 
um stark verfilzte Nadeln handelt. 

Nun sollte die direkte Analyse versueht werden. Der BodenkSrper 
wurde mit  W. gewaschen, wobei zum SehluB meist eine kolloidMe L6sung 
entstand, trocken gesaugt und fiber Chlorcalcium getroeknet. Folgende 
Ergebnisse wurden erhalten: 

7 Siehe die anschliel]ende MitVeilung. 
34* 
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%Na % Sb % S Sb: ~ a  

ber . . . . . . .  5,79 61,37 28,27 2 
gef. Nr. 

I . . . . . .  5,70 60,30 27,80 2,00 
44 . . . . . .  4,21 61,7 - -  2,77 
87 . . . . . .  4,24 61,7 26,40 2,75 
83 . . . . . .  3,57 63,1 - -  3,34 
82 . . . . . .  3,92 61,3 - -  2,95 
86 . . . . . .  4,63 60,9 - -  2,48 

I wurde bei Vorversuehen mit  nicht ganz reinen Substanzen erhalten. 
D schied sieh dabei in verh~ltnism~13ig grol~en, gut ausgebildeten vier- 
seitigen Prismen ab, wie Abb. 5 zeigt. Beim Waschen mit  Wasser t ra t  
keinerlei Ver~nderung ein. Dementspreehend ist das Analysenergebnis 
in guter (~bereinstimmung mit  dem geforderten Verh~ltnis Sb : Na ~ 2. 
Was den Wassergehalt betrifft, so ergibt sich, wenn man die Differenz 
auf 100% als W. betraehtet,  folgende Formel: ~qa2.00Sb4S~,01.2,78 t t20. 
Obwohl dieses Ergebnis n~her be5 3 als bei 2 H~O liegt, ist doeh 2 wahr- 
scheinlicher, da geringe Verunreinigungen zu vermuten sind. Die Zu- 
sammensetzung der mit  I im Gleichgewicbt befindlichen Lbsung ist 
ungef~hr der yon Punkt  83 gleich. 

Wie obige Tabelle zeigt, waren bei den sparer hergestellten Boden- 
kbrpern keine brauchbaren Resultate mehr zu erhalten. Das Verb~ltnis 
Sb : Na liegt nicht nur welt fiber 2, sondern es sind die Werte auch nicht 
reproduzierbar. Parallel damit  gingen die bei der Preparat ion der Boden- 
kbrper gemachten Beobaehtungen. Die anfangs in allen F~llen hell- 
ziegelrote Farbe ging beim Waschen allm~hlich in Rotbraun fiber (ira 
Gegensatz zu I, das hellrot blieb). Es war also eine Ver~nderung einge- 
treten. ~nderungen der Arbeitsweise beim Wasehen blleben ohne Er~olg. 
Offenbar dfirfte es sieh bei der Braunf~rbung um teilweise Herauslbsung 
von Na2S und dadurch Anreicherung yon Sb2S 3 handeln. DaB W. auf 
den Bodenkbrper aus I nicht einwirkte und auf alle spEter hergestellten 
schon, mul~ auf die versehiedene Kristallform zurfiekgeffihrt werden 
(Abb. 5 und 6). Es gelang sp~tter nicht mehr, zu grbBeren Kristallen zu 
kommen. Mbglicherweise ist die Kristall tracht yon geringen Verun- 
reinigungen abhiingig. 

Auf Grund der Analyseaergebnisse bei I und der Restmethode bei 
Nr. 18 und 19 dfirfte t rotzdem mit aller Wahrseheinliehkeit die Zusammen- 
setzung yon D Na2Sb4S 7 �9 2 H20 sein. Dies steht auch in (~berein- 
st immung mit den yon Pouget gefundenen Ergebnissen. 

c) Konzentriertes Gebiet. K o m m t  man in das Gebiet mit  hoher Konzen- 
t rat ion der Lbsung, also in die N~he des Zustandsgebietes yon C, so 
kann man folgendes beobachten: Der sich anfangs in kleiner Menge 
bildende Bodenkbrper sieht wie gewbhnlich ziegelrot und gl~nzend aus, 
im Laufe der Zeit verliert er den Glanz, wird immer dunkler und schlieG- 
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lich schmutzigbraun. Gleiehzeitig wird das anfangs leicht bewegliehe 
Gemenge fester und schliel31ieh unbeweglich. Dies zeigte sich bei den 
Versuchen Nr. 81, 88, 91, 80, 75 und 85. Dadurch war es noch schwieriger, 
eine bewegliehe Misehung mit geniigender Menge ]~odenkSrper zu erhalten. 
Bei Nr. 82 und 86 t ra t  nur das erste Stadium ein, die Bodenk6rper wurden 
hellrotbraun und gl/~nzten nieht mehr. Die Analyse der LSsungen ergab 
Iolgende l~esultate: 

Nr. %NaeS %Sb~S~ %H20 
82 . . . .  14,53 27,31 58,16 
86 . . . .  15,22 28,40 56,38 
81 . . . .  16,66 29,94 53,40 
88 . . . .  16,80 29,90 53,30 
91 . . . .  16,73 30,58 52,69 
80 . . . .  17,10 30,94 51,96 
75 . . . .  17,23 30,92 51,85 
85 . . . .  17,47 30,72 51,81 

Beim Auftreten der Braunf~rbung wurde zuerst angenommen, dab 
sich eine neue Phase gebildet hatte. Nun zeigt aber die S~ttigungs- 
isotherme keinen Knick, sondern einen kontinuierliehen Verlauf, woraus 
zu ersehen ist, da~3 es sich bei dem braunen BodenkSrper und D um 
dieselbe Phase handeln muB. Ein weiterer I-linweis daffir ist, dab dieser 
braune BodenkSrper ebenso wie D yon Lieht gesehw~irzt wird. 

Die mikroskopisehe Untersuehung braehte folgendes Ergebnis: 
W~ihrend der ziegelrote glgnzende BodenkSrper in praktiseh geraden 
Nadeln kristallisiert, zeigte sieh bei dem rotbraunen niehtgl/~nzenden 
BodenkSrper (Nr. 82 und 86), dab es sich hier ummeis t  etwas gekriimmte 
Nadeln handelt (siehe Abb. r Beim sehmutzigbraunen BodenkSrloer 
(ira folgenden als (~ bezeiehnet) sehlieBlieh (Nr. 81 bis 85) konnten nur 
mehr sehr feine, stark gekri~mmte Krist~illehen wahrgenommen werden; 
unter dem Elektronenmikroskop ergab sieh, dab sie aus ~uBerst feinen 
Fasern aufgebaut sind s. Aueh hier zeigt sieh also ein kontinuierlieher 
~bergang vor~ D zu den gebogenen Krist/fllehen. 

Es erhebt sieh nun die Frage, was der Ubergang yon D zu d beziig- 
lieh der analytisehen Zusammensetzung bedeutet. Da es sieh um die 
gleiehe Phase handeln muB, bestehen nur zwei M6gliehkeiten: entweder 
ist D mit d analytiseh identiseh und es liegt nut  ein allmi~hlieher Ober- 
gang der Kristalltraeht zwisehen beiden vet,  oder aber d ist ein Na2S- 
reieherer MisehkristM1, der sieh bei ~bergang in das konzentriertere 
Gebiet aus D bildet. 

Wie oben angefiihrt, war es im allgemeinen nieht m6glieh, D direkt 
zu anMysieren, da beim Wasehen gersetzung eintrat. D a d  noeh viel 
feinere KristMle hat, gilt dies bier um so mehr. Die direkte AnMyse 

s L. Ebert und R. Eiala, Mh. Chem. 81, 414 (1950). 
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wurde daher nieht versueht. Hingegen wurde bei zwei Arts~tzen die 
ges tmethode angewendet. Von vornherein war klar, daft nur dann 
einigermaften brauehbare gesul ta te  zu erhalten waren, wenn der Rest  
so weitgehend als mSglich mit  BodenkSrper angereichert wiirde. Zu 
diesem Zweek wurde mit  einer stiirkeren Zentrifuge (3500U. p. m.) 
gearbeitet. Die erhaltenen Analysenergebnisse waren: 

Nr. %Na2S % S b ~ S s  %H~O 

88 . . . .  16,68 33,87 49,45 
91 . . . .  16,42 35,83 47,75 

Aus Diagramm 1 ersieht man, daft in beiden F~llen die Zusammen- 
setzung des gestes trotz intensiven Zentrifugierens nieht sehr yon der 
der LSsung versehieden war. Somit sind zwar die Ergebnisse fiber die 
analytisehe Zusammensetzung des BodenkSrpers nieht so sieher wie 
in anderen F~illen; die Analysen sehlieften aber wobl eindeutig die 
Formel Na2Sb~S 7 �9 2 H20 fiir den Bodenk6rper aus. Der Na-Gehalt  ist 
aufterhalb der Fehlergrenzen merklieh hSher, was ffir Misehkristall- 
bildung spricht. 

Aul~er diesem analytischen Ergebnis sind noeh andere, und zwar 
folgende Grfinde ffir die Annahme eines (~-Mischkristalls vorhanden: 

I.  I m  allgemeinen ist die S~ittigungsisotherme eines festen Stoffes 
yon konstanter Zusammensetzung gegen die LSsung konvex gekrfimmt 
oder fast  gerade. Das ist bei D auch t~tsi~chlich vom verdiianten Gebiet 
bis ungef~hr zu Punkt  19 der Fall, wo nun - -  ziemlich gleichlaufend 
mit  der siehtbaren Veriinderung d e s  BodenkSrpers - -  eine konkave 
Kri immuag,  wie sie bei Misehkristallbildung oft vorkommt,  auftritt .  
Irt der Literatur konnten nur zwei Beispiele gefunden werden, bei denen 
ohne ~isehkristallbildung die LSsliehkeitskurve stellenweise konkav 
gekrfimmt ist : Hierbei handelt es sieh abet um Systeme mit zwei flfissigen 
und einer festen Komponente:  Wasser ~ A t h a n o l -  Bernsteins~urenitril 
bei 4,5 ~ uad W a s s e r - - X t h a n o l - - A m m o n n i t r a t  bei 30 bis 60 ~176 In  
beiden F~Uen tr i t t  bei hSherer Temperatur  eine Eatmisehung der flfissigen 
Phasen auf, was selten vorkommt  und auf Besonderheiten der Systeme 
hindeutet 11. 

I I .  Wie oben erw~ihnt, vermeln~ sich gleichzeitig mit  der Umwand]ung 
yon ziegelrotem D in braunes 6 die Menge des BodenkSrpers. Das wiirde 

9 F.  A .  H .  Schreinemakers ,  Z. physik. Chem. 27, 114 (1898). 
lo A .  R.  Th o mpson  und R . E .  Vener,  Ind. Engng. Chem. 40, 481 (1948). 
u In I. Cr.T. IV, S. 393, Fig. 164 und 165 sind in den Diagrammen 

der Sysbeme CuCN - -  KCN - -  H20 und AgCN--  K C N - -  H20 konkave Sat- 
tigungsiinien fiir die Bodenk5rper K[Cue(CN)3] �9 H20, K[Cu(CN)~] und KCN 
bzw. Ks[Ag(CN)a] �9 I-I~O wiedergegeben. Vergleich mit der Originalliteratur 
zeigt, dal3 die I. Cr. T.-Diagramme falsch sind; die Originaldiagramrne ent- 
halten nur  ]convexe Kurven. 
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bedeuten, dag primiir gebildetes D leiehter 16slieh und somit gegen 
diese LSsungen weniger stabil ist als das weniger 15sliehe 3. Weiterhin 
w~re bei Annahme einer allm/~hliehen Ann~therung der d-Zusammen- 
setzung yon D zum Gleiehgewiehtsmisehkristall anzunehmen, dab sieh, 
je l~nger Zeit zur Gleiehgewiehtseinstellung gegeben ist, desto weniger 
16sliehe BodenkSrper bilden. In der folgenden Tabelle ist die Zeit von 
der letzten Zugabe eines Ausgangsstoffes (A bzw. E) bis zur Analyse 
bei den einzelnen Versuehen angegeben: 

Nr . . . . . . . . . . . . . . .  81 88 91 80 75 85 
Zeit (Tage) . . . . . . .  4 40 9 13 15 17 

Aus Diagramm 1 erkennt man, dab tats~ehlich ein derartiger Zu- 
sammenhang bestehen diirfte, es liegt die Zusammensetzung der am 
1/ingsten geschiittelten Komplexe am weitesten links. Die LSslichkeits- 
kurve wurde daher nut  dureh die  Punkte 88 und 85 hindureh ge- 
zeiehnet. - -  

Die Lage des Tripelpunktes zwischen C, d und LSsung konnte nieht 
sehr genau bestimmt werden. Nehrmals wurde versucht, mit einem 
Komplex direkt diesen Punkt  zu erfassen. Dies gelang jedoeh nieht, 
wofiir wahrseheinlieh mehrere Griinde maBgebend sind: Die Zusammen- 
setzung yon C urtd ~ ist nur wenig versehieden und dadureh das Dreieek, 
innerhalb dessen der Komplex liegen mug, sehr sehmal. Es ist daher 
sehwierig, die Zusammensetzung so genau herzustellen, wie es hier not- 
wendig w~re. Ferner ist - -  experimentell gesproehen - -  dieses Dreieek, 
dessen Spitze der Tripelpunkt ist, nieht lest, sondern beweglieh, da ja 
mit der im Laufe der Umsetzung sieh /indernden Zusammensetzung 
yon ~ sieh aueh dessen LSsliehkeit ~ndert. Weiterhin wird die Gleieh- 
gewiehtseinstellung dadureh ersehwert, dab einmal gebildetes C in diesem 
Gebieg nieht mehr, bzw. nur mehr/~u6erst langsam 15slieh ist, wie bereits 
oben erw/~hnt wurde. 

Aus der graphisehen Extrapolation der beiden Sattigungsisothermen 
ergibt sieh folgender Weft  I{ir den Tripelpunkt: 

%Na~S % Sb~S8 % I-I~O 
18,40 31,50 50,10 

Uber D finden sieh nur Literaturangaben yon Pouget 4. Er kommt 
auI anderen Wegen zu diesem BodenkSrper. Merkwiirdig ist, dab er 
immer yon einer an Sb2S 3 gesgttigten Na2S-LSsung sprieht und nieht 
festgestellt hat, dab sieh tibersehtissiges Sb2S 3 zu D umsetzt. - -  

AbschtieBend soll noch bemerkt werden, dab am Anfang der Arbeit 
Sehwierigkeiten auftraten, weft bereits sehr geringe O2-Einwirkung in 
konzentrierten LSsungen Abseheidung yon Na3SbS 4 �9 9 tI20 (Schlippe- 
sehes Salz) hervorruft, das hierin praktisch unlSslieh ist. Bei entspreehen- 
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den Versuchen konnten als 0xydationsprodukte nur diese Verbindung 
und in ganz verdfinnten LSsungen Na-Antimonat Na[Sb(0H)~] fest- 
geste]lt werden. Thiooxyantimonate wurden nicht beobachtet. 

Diskussion. 

Uber die Konstitution der Na-Thi~antimonitlSsungen lassen sich keine 
direkten Aussagen machen. Wohl aber geben die LSslichkeitsisothermen 
der festen Thioantimonitphasen folgende indirekte Hinweise fiir die 
an ihnen ges~ttigten L6sungen: Bei Betrachtung der Diagramme fi~ll~ 
auf, dab die rechte Begrenzungskurve des L6sungsgebietes (S~ttigungs- 
isotherme yon D und d) durchwegs nicht welt yon einer aus der I-[20-Ecke 
gezogenen Geraden abweicht, das heil~t bei fast konstantem Verhiiltnis 
Na: Sb verl~uft. Die Kurve liegt (mit Ausnahme des ganz verdiinnten 
Gebietes) iiberall zwischen den ~quivalentverh~ltnissen 1 : 1 und 2 : 3, 
das heigt den Zusammensetzungen des Ortho-Komp]exes SbS3 a- (Linie b) 
und des Pyro-Komplexes Sb2S5 a- (Linie p). Dag d e r -  zweifellos 
hydratisierte - -  Komplex SbSa 3-.  aq in LSsung vertreten ist, wird auch 
durch das Auftreten des entsprechenden kongruent 15slichen 8-Hydrates 
als Bodenk6rper wahrscheinlich gemacht. Der Verlauf der L6slichkeits- 
kurve rechts der Linie b fordert aber, dab noch ein relativ Sb-reicherer 
Komplex in betr~chtlicher Menge vorliegt. In ~rage k~men vor allem 
Sb2S54- und der Meta-Komplex SbS2- mit seinen Polymeren; fiir diese 
letzteren kommen, wenn man fiir die Koordinationszahl yon Sb In immer 3 
annimmt, nur ringfSrmige Komplexe (SbS~-)~ in Betracht. Nun gibt 
es yon dieser Bruttozusammensetzung bereits zwei wasserfreie Boden- 
k6rper (n ist ffir diese unbekannt), so dab das Auftreten eines hydrati- 
sierten 16slichen Komplexes nicht sehr wahrscheinlich ist. Anderseits 
spricht nichts gegen die Annahme eines Komplexes SbeS54- in LSsung; 
dal] er in keinem Bodenk6rper erscheint, wtirde vielleicht in seiner relativ 
gr6Beren LSslichkeit gegeniiber den ihm benachbarten Bodenk6rpern 
begrfindet sein. Hiernach dfirfte in den ges~ttigten LSsungen nahe der 
Linie b vorwiegend SbS3 a-, rechts yon b aui3erdem Sb~S5 ~- vorliegen, 
nach ihrer Farbe zu schliel~en, beide in hydratisierter Form. 

Die Betrachtung der Farben der auflretenden Sb-haltigen Bodenk6rper 
zeigt starke unterschiede vom hellgelben NaaSbSa" 8H~O bis zum 
schwarzen Sb~Sa. Nun hat Jander 12 an vielen Beispielen yon Isopoly- 
Sauerstoffsi~uren gezeigt, dal~ Hand in Hand mit der Kondensation zu 
hSheren Aggregaten (doff: ,,Verolung") sich die Farbe der Komplexe 
vcrtief~. In unseren schwefelhaltigen Anionen kann man mit noch 
deutlicheren Effekten dicser Art rechnen. Im folgenden seien zuni~chst 

1~ G. Jander und Mitarbeiter, Z. anorg. ~llg. Chem. ab Bd. 193 (1930); 
Z. physik. Chem., Abt. A 144, 197 (1929). 
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die Farben aller Bodenk6rper sowie die der wasserfreien Substanzen 
angefiihrt: 

Na3SbS3 
NaSbS~ 

Misehkristall 
Na2Sb4S: 

Sb2Sa 

ttydrat wasserfrei 

8 H20 hellgelb (B) 

2 I-I20 (?) braun (($) 
2 H20 ziegelrot (D) 

hellrot 
braun (C); schwarz (C') 

? 
violettbraun 
sehwarz (E) 

Man sieht, daft, wie aueh sonst bekannt, bei B und D t tydratat ion 
starke Aufhellung bewirkt. Von den genannten festen Phasen ist nur 
die Struktur des schwarzen Sb2S 3 aufgekl~rt 13, es handelt sieh um un- 
endliche Doppelketten, die h5chste Aggregation bei den vor]iegenden 
Koordinationszahlen 3 und 2. Man kSnnte also vermuten, dab das eben- 
falls sehwarze C' ~hn]ich hoch aggregiert ist. Der hellste BodenkSrper B 
diirfte, wie auch aus den Koordinationszahlen zu erwarten, inselartig 
aufgebaut sein. Bemerkenswert ist ferner, daf~ sieh mit dem Ubergang 
yon D zum Misehkristall ~ die Farbe deutlich vertieft; dies ist wohl ein 
Hinweis darauf, dal~ die neu eintretenden S=-Ionen weitere Verkniipfun- 
gen bewirken, wodureh offenbar g]eichzeitig die F~serausbfldung be- 
giinstigt wird. 

Diese Betrachtungen bediirfen freilieh noch der Best~tigung durch 
die RSntgenstrukturanalyse. 

Zusammenfassung. 
Das System 1N~a~S--Sb~S3--H20 wurde bei 20 ~ untersucht. Folgende 

BodenkSrper treten dabei auf: Na2S. 9 H20 (A), ~a~SbS 8. 8 H20 (B), 
NaSbS 2 (C und C'), Na2SbaS ~. 2 HeO (D) und Sb2S 3 (E). 

D bildet in Nachbarsehaft gegen C eine Mischphase, die sieh durch 
stark gekriimmte, faserartig aufgebaute Kristalle auszeichnet. 

t terrn Prof. L. Ebert, auf dessen Anregung diese Arbeit ausgeffihrt 
wurde, danken wir fiir sein steres Interesse und fiir viele wertvolle l~at- 
sehl~ge. 

13 W. Ho/mann, Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr. 86, 225 (1933); 92, 
161, insb. 176ff. (1935). 


