
U b e r  Antimontetroxyd.  
( L S s l i e h k e i t ;  O x y d a t i o n s s t u f e n  in  LSsung. )  

Von 
N. Konopik und J. Zwiauer. 

Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universiti~t Wien. 

(Eingelangt am 4. Dez. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 6. Dez. 1951.) 

Da wir in gewissen Mischungen yon Antimonoxyden Sb~O 4 neben 
Sb20 8 und Sb20 5 zu vermuten hatten, war fiir uns das chemisehe, speziell 
aber das analytische Verhalten yon Sb~04, insbesondere in w~Briger 
LSsung, yon Interesse. Die Angaben hieriiber sind in der uns zugi~ng- 
lichen Literatur nicht sehr aufschluBreich, zum Teil sogar widersprechend. 
Wir hahen daher nach erprobten Vorschriften reines Sb20 4 dargestellt, 
seine LSslichkeit in Wasser, mehreren wi~Brigen LSsungen und konzen- 
trierten S~uren untersueht und die so erhaltenen LSsungen auf ihren 
Gehalt an SbIII und Sbv analysiert. 

Sb~O~ kommt in der Natur  im wesentlichen in zwei Formen vor, 
einer wasserfreien, dem Cervantit, und einer wasserhaltigen, d e m  
Stibiconit 1, wobei man annimmt, dab die Minerale haupts~chlich durch 
Oxydation yon Sb~S 3 entstanden sind. 

Sb~Oa ist anderseRs aus der quantitativen gravimetrischen Analyse 
~ls eine Bestimmungsform yon Antimon hekannt, indem Sb~Os.Hydrat 
thermisch zu Sb~04 abgebaut wird ~. 

Schon frfih wurde die Frage nach der Wertig]ceit des Antimons in 
Sb~O 4 aufgewoffen und auf Grund der Reaktion mit schmelzenden 
Alkalien (Disproportion in Antimonit und Antimonat) zun~chst die 
MSgliehkeit diskutiert, dab es sich um ein Gemisch yon Sb203 und 
Sb205 ~ bzw. um SbO. Sb034 handeln kSnnte. Fiir das feste Salz haben 
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die kristallographisehen Untersuchungen eindeutig Kl~rung gesch~ffenS~ 
W~hrend U. Dehlinger ffir Sb204 ein kubisches Sb~03-Gitter mit einge- 
bautem Sauerstoff annahm, schrieben G. Natta und M. Baccaredda auf 
Grund der ~hnlichkeit yon RSntgenaufnahmen mit denen yon Mineralen 
der Pyrochlorgruppe (siehe unten) dem Sb~04-Kristall yon vorneherein 
eine Struktur mit 3- und 5wertigem An~imon zu. K.  Dihlstr'dm und 
A.  Westgren 6 best~tigten den rSntgenogr~phischen Befund yon ~ Natta: 
allerdings n u r  fiir solche Sb~O4-Pr~par~te , die dutch kurzzeitiges Er- 
hitzen yon Sb~0 5 erhalten worden waren. S~rukturuntersuchungen in 
der Pyrochlorgruppe batten ffir den Romei~ folgende Idealformel ergeben :: 
C~NaSbVO60H. Analog dazu war das eben erw~hnte Sb204-Pr~parat 
sls SbIHSb2VO60H zu formu]ieren. Erh~rtet wurde diese Annahme 
dutch RSntgenuntersuchungen an BiTa206F, d~s sich als isomorph mit 
SbSb2060H erwies. Darfiber hinaus konnte K.  Dihlstr6m 7 zeigen, dal~ 
ein aus Sb20 5 erhal~enes, durch liingere Zei~ bei 800 ~ C belassenes Sb20 4- 
Pr~parat isomorph mit SbTa04 und ibm daher die Formel SbH~SbV0~ 
zuzuschreiben ist. 

Uber die LSslich]ceit yon Sb~O 4 haben wir, gerade was die gebr/~ttch- 
lichen LSsungsmittel anbelafigt, nur qualitative Hinweise gefunden. 
Angaben wie ,,in H~0 etwus leichter 15slich als Sb203" oder ,,wird durch 
HC1 selbst beim Erhitzen sehr viel weniger ~ngegriffen ~ls Sb205" h~ben 
offenbar wenig Wert s. D ' A n s  9 schreibt: Nicht 15slieh in Wasser und 
Athy]alkohol; wenig ]Sslich in S~uren; 15slich in Alkalien. - -  Im Hand- 
book of Chemistry and Physics 1~ steh~ : UnlSslieh in Wasser in der K~lte 
und W~rme; 15slich in HC1, H J  und K 0 t t .  - -  Von weiteren LSslichkeits- 
angaben w~re noeh die yon Lunge-Berl  n zu erw~hnen, wonach man einen 
Gehalt an Sb204 in Sb~03 durch Behandeln des Gemisches mit Wein- 
s~ure feststellen kann; hierbei verbleibt Sb~0~ im l~iickstand, ist also 
praktisch unlSslieh. Auch in 'saurem Kaliumt~rtrat so]l sich SbeO~ 
beim Koehen nut wenig 15sen s. 

Quantitative LSsliehkeitsangaben ]iegen ffir HNO 3 bei 100 ~ C ~ und 
KOH bei 40 ~ C 1~ vor. In beiden F~llen ist die LSslichkeit gering (sieh~ 

Gmelin, Bd. Antimon, Teil B 2, 8. Aufl., S. 372. Clausthal-Zellerfeld 
1949. - -  Siehe ~ueh Z. Kristallogr., Mineral., Petrogr., Abt. A 66, 108 (1928); 
Abt. A 85, 271 (1933). 

Z: anorg, allg. Chem. 235, 153 (1938); siehe ~uch Fu~note 5. 
Z. anorg, allg. Chem. 2~9, 57 (1938); siehe auch Fu2note 5. 

s Siehe Fu~note 5, S. 374f. 
9 D'Ans .Lax ,  Taschenbuch fiir Chem. u. Phys., S. 217. Berlin 1943. 
~0 28th Ed., Chem. Rubber Publ. CO., S. 347. 1944. 
n Lunge-Berl, Chemisch-technisehe Un~ersuchungsmethoden, Bd. V~ 

8. Aufl., S. 1062. Berlin 1934. 
~ M.  B. Rane, K.  Kondaiah und M.  K.  Ratnam, J. Indian chem. Soe. 1]~ 

544 (1936); siehe auch Ful~note 8. 
x~ Siehe Fu~no~e 8 und J.  Pens, Rev. g~n. Sci. pures appl. 48, 300 (1938). 
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Tabelle 1); sie nimmt mit steigender Laugenkonzentration eSwas zu, 
jedoch mit steigender HNO~-Konzentration stark ab. Daher wird 
empfohlen, Sb~O~ yon anderen Me~alloxyden durch mehrfaehes Digeriei~n 
mi~ 8 bis 16 n HNO~, in der es praktisch unl6slieh ist, abzutrennen. 

Experimenteller Tell. 
1. D a r s t e l l u n g  y o n  Sb~04. 

Fiir die Hers~ellung des Pr~parates w~hlten wit den thermischen 
Abbau yon Sb20 s �9 Hydrat,  da der isotherme Aufbau aus Sb~O a im 
Sauerstoffstrom zwar schon bei 370 ~ C, abet in vertretbaren Zeiten 
nicht volls~ndig verlguft 14. Wi~hrend Simon und Thaler (loc. cir.) ffir 
Sb20 4 den Bestgndigkeitsbereich 780 his 920~ angeben (oberhalb 
yon 930 ~ tritt  Zerfall in 0~ und Sb20 a ein), haben Dihlstr6m und Westgren, 
wie bereits erwghnt, bei kurzzeitigem Erhitzen auf 800 ~ SbSb2060H 
und erst naeh 15ngerem Erhitzen wasserfreies Sb20 a erhalten. 

5 g Sb20 a (p. a., Baker & Co. ; mindestens 99,7~ wurden zur Reinigung 
3real mit konz. HNOa (p. a., Merck) aufgekoeht, der Niedersehlag absitzen 
gelassen, die HNOa dekantierend abgegossen und mehrmals mit Wasses 
gespfilt. Das so gereinigte Oxyd wurde 3mal rai$ Salpeters~ure am Wasser- 
bad zur Troekene eingedampft, in der Achatsebale rein pulverisiert und in 
einem dfinnwandigen niedrigen Porzellan~iegel (Temp. der Tiegelinnenwand 
650 bis 700 ~ C) unter wiederholtem Umrfihren mit einem Platindrah~ am 
Bunse~brenner 20 Stdn. erhitz~; dann wurde dutch eine Woche hindureh 
t~glieh in einem elektriseh beheizten Tiegelofen (Temp. der Tiegelinnenwand 
750 bis 800 ~ C) geglfiht, wobei sehlieBlieh Gewichtskons~anz ein~rat. 

Das so gewonnene Sb~O a wurde rein pulverisier~ ffir die nachstehenden 
Versuche verwendet. 

2. L 6 s l i c h k e i t  sve r  suche.  

Folgende L6sungsmittel wurden in Hinblick auf das eingangs er- 
w~hnte P r o b l e m -  Bestimmung yon Sb20 a neben Sb~Oa und Sb~O 5 - -  
gew~hlt: Wasser, bei Zimmer (Z)- und Wasserbadtemp. (WT); konz, 
HC1, bei ZT und WT; siedende konz. H2S04; verd. und konz. HNO a 
bei WT; zirka 8 n NaOH bzw. KOH bei WT; 0,01 n Weins~ure-0,01 n 
Seignet~esalz-Gemisch bei ZT; Weins~ure. 

0,05 bis 0,2 g Sb20 4 wurden mit entsprechenden Mengen L6sungsmittel 
(H20:400 ml, konz. tt2SO4:5 ml, sonst 50ml) bei ZT 5 Stdn. geschfittel$ 
bzw. 3 Stdn. am Wasserbad digeriert, fiber Nacht stehen gelassen und 
fil~riert. Das Fil$ra$ wurde, wenn n6~ig, mit HC1 und Weins~ure versetzt, 
dann wurde in der Siedehi~ze bis zum Erkalten H~S eingeleitet, mit Wasser 
verdiinnt, noehmals kurz eingeleitet, nach dem Absitzen filtriert, mit H2S- 
Wasser gewaschen, der Niedersehlag mit m6glichs~ wenig (NH4)2S~-L6sung 
vom Filter gel6st und mit konz. H~SO4 bis zur Kl~rung abgeraucb~. Iqaeh 

14 A.  Simon und E. Thaler. Z. anorg, allg. Chem. 162, 259 (1927). 
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T a b e l l e  

L6sungsmittel Temperatur ~ C g Sb~OdL ~ole  Sb~O4/L 

W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

W ~ s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

W a s s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . .  

K o n z .  H C 1  . . . . . . . . . . . . . .  

4 , 6  n I-IC1 . . . . . . . . . . . . . . .  

Z i m m e r t e m p .  

3 5  

1 0 0  

Z i m m e r t e m p .  

< 3 , 8 -  1 0  - 5  < 1 .  1 0  - 7  

3 , 4 .  1 0  - a  

6 , 5 .  1 0  -2  

1 �9 1 0  - 6  

35 I 

2 ,1  �9 1 0  - 4  

K o n z .  H C 1  . . . . . . . . . . . . . .  1 0 0  2 , 3 4 4  7 , 6 .  1 0  - s  
! 

i 

K o n z .  H e S O 4  . . . . . . . . . . .  A m  S i e d e p u n k t ~ !  i l , 1  3 , 6  �9 1 0  . 2  

1 0 0  

1 0 0  

V e r d .  ] - I N 0 a  (2 n )  . . . . . . .  

K o n z .  H N 0 3  . . . . . . . . . . . . . .  

Z i r k a  8 n N a 0 H  . . . . . . . .  

4 , 4  n N a 0 H  . . . . . . . . . . . .  
(2 n N a O I - I )  . . . . . . . . . . . .  

1 0 0  

4O 

(35)  

< 3 , 1 . 1 0  - 4  < 1 . 1 0  - e  

(1 ,3  �9 1 0 - 1 )  * ( 4 .  1 0 - 4 )  * 

< 1 , 5 -  1 0  - 4  < 5 -  1 0  - 7  

. . . . . . . . .  _ . . . . . . . .  

I 7 ,8  �9 1 0  - 3  2 , 5  �9 1 0  -5  

u 

Z i r k a  8 n K O I - I  . . . . . . . . .  1 0 0  < 3 , 8  �9 1 0  - a  < 1 �9 1 0  - 6  

Z i r k a  8 n K 0 H  . . . . . . . . .  4 0  ~-~ 6 �9 1 0  -4**  
( 4 , 3  n K O H )  . . . . . . . .  

Z i m m e r t e m p .  1 , 4 . 1 0  - a  

0 , 0 1  n W e i n s / i m ' e  - -  0 , 0 1  n 
S e i g n e t t e s a l z  . . . . . . . . . .  4 , 7 .  1 0  - s  
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1. 

Mole Sb20a/L Yfole Sb2Oa/L Literatur fiir Sb,08 und Sb20~ 

4 ,8 -  10 -5 (30 ~ 

5 ,5 -  10 -5 (15 ~ ) 

4 , 5 .  10 -6 

I 

m 

2 ,7 .  10 -4 

3 ,4-  10 -4 

Re i eh l i ch  15slieh; Sb~O 3 
n u r  in  < 0,001 n /-IC1 

B o d e n k 6 r p e r .  

Vollst/~ndig 16slich in  
konz .  sied. H2SO 4. 
B e i m  E r k a l t e n  sche ide t  

s ich Sbe(S04)~ ab.  

2 ,5 .  10 -3 

L6s l i chke i t  n i m m t  zu- 
e rs t  mi~ de r  :Normali- 

t ~  zu, d a n n  ab.  

3 ,3 .  10 -2 
(6 ,5 .  10 -3 ) 

2 ,9-  10 -2 

1 ,1 .  10 -3 

In der  K~I~o schwier ig  
16slich. 

P.  Wult], L.  Zeller und 
E. Buhe, Z. E l ek t ro -  
chem.  44, 364 (1938). - -  
H. Schulze, J .  p r a k t .  
Chem.  [2] 27, 325 (1883). 

A.  R.  Tourky u n d  A.  A.  
Mousa, J .  chem.  Soe. 

L o n d o n  1948, 759, 

H. Schulze, ]oc. cir. 

Siehe F u B n o t e  5, S. 362, 
464;  379. 

4 ,9 .  10 -4 A. R. Tourky und A .  
A.  Mousa, loc. cir. 

B e i m  Erh i~zen  leich~ Siehe Fui~no~e 5, S. 379. 
16slieh. 

Verd .  u n d  konz .  t t ~ S 0 4  
w i r k t  a u c h  bc i  l~nge- 
r e m  Diger ie ren  bei  Z im-  
m e r t e m p ,  n u t  wenig  

15send. 

4 ,8 .  10 -4 

In 8 bis  1 6 n  H N O  a 
p r a k t i s c h  unl6sl ich.  

I 

I B i l d u n g  yon  I 
i N a [ Sb ( O t I ) 6 ]  $ 
I - -  . . . . . . .  

I B i l dung  y o n  
N a [ Sb ( O H ) 6 ]  $ �9 

5 , 3  �9 10 -4 

1,5-  10 -4 

Siehe Ful~note  5, S. 363 ; 
379. 

Siehe FuJ~note 12. 
*(Siehe F u ~ n o t e  12.) 

Siehe F u B n o t e  12. 

Siehe Fuf~note 13. 
(A" R. Tourky u n d  A.  

A. Mousa, loc. cir.) 

S. F u ~ n o t e  13 auch  fiir**. 
Siehe F u S n o t e  13. 

E igene  Messungen.  

Mona t she f t e  f i ir  Chemic,  Bd.  83/1.  1.3 
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dem Erkalton wurde mit HC1 (1 : 10) aufgenommen und das An~imor~ 
titrime~riseh bestimmt: Bei den gr613eren L6sliehkeiten durch die iibliche 
Titration mi~ 0,1 n K1VInO~15; bei den ganz geringen L6slichkeiten durch 
amperome~riseho Titration mit 0,01 n KBrOa1% 

Es muB besonders hervorgehoben werden, dab nieht eigens tiber- 
priift wurde, ob sieh in der yon uns gewghlten Zeit alas Sgttigungsgleieh- 
gewicht volls~gndig eingestellt hatte.  Mit Rficksieht auf die zu erwarten- 
den geringen LSsliehkeiten sowie auf die sehleehte Benetzbarkeit der 
Sb-Oxyde wgren hier gewisse Zweifel sogar bereehtigt, obwohl LSse- 
versuche an Sb20 8 gezeigt haben, dab die naeh 5stfindigem Rfihren 
erhaltenen Werte sieh aueh naeh 20stfindigem Rfihren nieht wesentlieh 
gnderten 1~. - - W e i t e r h i n  muB erwghnt werden, dab die jeweiligen Boden- 
kSrper nieht analysiert wurden. Fiir alle verwendeten LSsungsmittel, 
mit  Ausn~hme yon HC1 und eventuell sled. konz. H2S04, ist jedoch 
sieher Sb20 4 als Bodenk6rper anzunehmen. Bei HC1, we Sb20 z nut in 

0,001 n LSsungen als BodenkSrper vorliegt, wgre ein chlorhalLiger 
Bodenk6rper denkbar. 

Tabelle 1 enthglt die yon uns gefundenen LSsliehkeiten von Sb204; 
zum Vergleieh sind, soweit vorh~nden, Werte ffir Sb20 a und Sb~Oa an- 
geffihrg. 

Die LSsliehkeitsbestimmung yon Sb204 in Weinsaure wurde nach 
der yon Lunge-Berl gegebenen Vorsehrift zur Bestimmung des Unl6s- 
lichen in Sb20a ~7 durehgeffihrt. Wir fanden Sb20 a in Weins/~ure zu 
0,1 ~o 15slieh. 

Aus  der Tabelle ist zu ersehen: Sb20 4 15st sieh in Wasser sehr viel 
sehlechter als Sb20 3 (etwa 400real sehlechter bei ZT und 300mal schlechter 
bei WT). Die LSsliehkeit in konz. HC1 ist bei ZT nieht viel kleiner 
als die yon Sb20 5 in 4 ,6n  tiC1 bei 35 ~ C. - -  Sehr hervorzuheben ist 
dagegen, dab konz., siedende H~SO a ein ideales L6sungsmittel /i~r Ant imon 
und seine Verbindungen, speziell /iir seine Oxyde darstellt. - -  Die LSs- 
liehkeit in I-INO 3 ist gering; sie nimmt mit steigender HNOa-Konzen- 
tration, wie wir in Ubereinstimmung mit den indischen Autoren 1~ 
fanden, ab. Der Absolutwert der LSsliehkeit von Sb20 ~ in 2 n HNOs 
bei 100~ liegt bei uns aber um 21/~ Zehnerpotenzen tiefer. Eine Er- 
kl~rung kann nieht gegeben werden, zumal die Arbeit le keine Angaben 
fiber l-Ierkun~t bzw. Herstellung des Sb204-Pr/s enbh/~lt. Sb~Oa 
15st sieh somit in 2 n H N 0  3 sehr viel schleehter als Sb2Oa, aber ~uch 
weniger gut als Sb20~. - -  Ganz zu korrigieren sind die Angaben: ,,15s- 
lich in Alkalien" (siehe Fu$noten 9, 10). Vermutlich sollte es heil~en 

1~ Vgl. R.~iala,  ~sterr. Chemiker-Ztg. ~0, 242 {1949). 
~ 2V. Konopik und K.  Szlaczka, Os~err. Chemiker-Ztg. ~2, 205 (1951). - -  

Die amperometrischen Titrationen has in liebenswiirdiger Weise Herr 
K. Szlaczka ausgeftihrt. 

~ Lunge-Berl, Bd. II/2, 8. Aufl., S. 1578. Berlin 1932. 
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,,schmelzenden" Alka]ien; denn die LSslichkeit  yon Sb~O, in wi~l~rigen 

Alk~lien ist  gering. - -  Auch in dem yon uns verwende ten  Ext rak t ions-  

mi t te l  ffir Sb20~, einer Mischung yon Weins~ure und T~rtr~t,  15st sich 

nur  wenig Sb20 a 
In  allen bisher ~ngeli ihrten Versuchen war, wie bereits  erw~hnt,  

das Gesamt~ntimon bes t immt  worden. I m  folgenden Abschni t t  wird 

fiber Versuche berichtet ,  die Wer t igke i t  des Ant imons  in LSsungen 

yon Sb,Or t i t r imet r i sch  zu ermit~eln. 

3. O x y d a t i o n s s ~ u f e n  d e s  A n t i m o n s  in  L 6 s u n g e n  y o n  SbaO 4. 

Es  wurden LSsungen yon Sb20 ~ in konz. HC1 und in konz. HeSO 4 

v e r w e n d e t .  

A. Bestimmung des Sb-III-Anteil~" dutch direkte Titration mit 0,1 n KMnO 4 
(1 ml = 15,376 rag Sb~Oa). 

a )  In  HCI. 0,0823 g Sb~Oa wurden durch Digerieren mit  konz. HC1 am 
Wasserbad gel6st, verdfinnt und nach Zusa~z yon 1 ml konz. H2S04 titriert .  
Verbraueh: 5,4 ml 0,1 n KMnO 4 . . .  0,0830 g Sb~O4 (Uberwert vermutlich 
wegen zu groBer Azidit~t). 

b) In  H~SO 4. 0,071i g Sb2Oa wurden in 5 ml konz. tt2SO ~ zum Sieden 
erhi~zt, mit  ItC1 ( 1 : 1 0 )  aufgenommen und titriert .  Verbraueh: 3,56ml 
0~1 n KMnO4; en~spreehend der LSslichkeit yon Sb20 a in konz. sied. H~SO, 
hat ten  sich 0,0548 g gel6st. Bei der Bestimmung des Gesamtantimons mi t  
0,! n KMnOa, nach l~eduktion der austitrierten L6sung (siehe B b), wurde 
der doppelte Verbrauch festgestellt: 7,11 ml. 

B. Bestimmung des Gesamtantimons, naeh Reduktion des Sb-V-Anteils, als 
Sb - I I I  mit 0,1 n KMn04  (1 ml = 7,688 mg Sb204). 

1. Reduktion nach McCay is. 

a) In  salzsaurer LSsung. Die austitrierte LSsung A g wurde mit 25 ml 
konz. tIC1 und 20 ml t t g  fiber 1 Std. geschiittelt, fiber Nacht  stehen gelassen, 
filtriert, verdiinnt und ti~riert. Yerbrauch: 10,45 ml 0,1 n KMnO 4 . . .0,0804 g 
Sb204. 

b) In  schwe]elsaurer LSsung. Die austitrierte LSsung yon A b wurde, 
wio eben beschrieben, reduziert und titriert. Verbrauch: 7,11ml 0,1 n 
KMnO 4 . . . 0,0547 g Sb~O 4. 

2. •eduktion dutch Fdllen als Sul]id und Abrauchen mit konz. H~S04. 

a) In  salzsaurer L6sung. 0,0795 g Sb~O4 wurden in I-IC1 ge15st, nach 
Weins~urezusatz heil~ mit  ~I~S gefiill$, der ~iederschlag mit  I-I~SO 4 abgeraueht  
und ti~rier~. Verbraueh: 10,24 ml 0,1 n KMnO 4 . . . 0,0787 g Sb~O 4. 

b) I n  sohwe]elsaurer LSsung. 0,0790 g Sb20 4 wurden in konz. H~SO 4 
in der Siedehitze ge15s~, mit  I-ICl (1 : 10) aufgenommen, nach Weins~ure- 
zusa~z heii~ mit  I-I2S gef~llt usw. Verbrauch: 10,20ml 0,1 n K M n O a . . .  
0,0784 g Sb~Oa. 

18 L. W. McCay, Ind. Engng. Chem., Analyt. Edit.  5, 1 (1933). 
13" 
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C. Bestimmung des Sb-V-Anteils dutch direkte jodometrische Titration 

(1 ml J2 �9 �9 �9 1 ml Na~S~O3 -~ 15,376 mg Sb~O4). 

Die Bestimmung erfolgt nach Szebelledy-KolthoH1% Naeh En~liiften 
mit KHCO a wird dureh Zugabe yon KJ  Jod aus salzsaurer L6sung ausge- 
sehieden und mit Thiosulfat zuriicktitriert. Gegen Ende der Titration wird 
NHaF zur Zerst6rung des gelbgefi~rbten Sb-III-KJ-Komplexes zugegeben. 
Verbrauch: 2,1 ml 0,1 n Na~S~O a . . .  0,0323 g Sb20,. Gel6st wurden 0,0323 g. 

Die direkte Titration mit K M n O  4 ergibt das Vorliegen yon einem 
Antimonatom als Sb - I I I  in L6sungen yon Sb~O 4. 

Die Reduktion nach McCay  ist nicht verli~Blich. Immerhin ist aus 
den Ergebnissen ersichtlich, dab der Permanganatverbrauch nach der 
Reduktion innerhalb der Fehlergrenze genau doppelt so grofl ist wie' bei 
der direkten Titration. 

Die jodometrische ]3estimmung yon Sb-V liefert im allgemeinen zu 
hohe Werte. Die Methode ist abet genau genug, um zu zeigen, dab in 
L6sungen yon Sb20 4 ein Antimonatom jodometrisch erfaBbar ist ,  d a s  
heiBt als Sb-V vorliegen muB. 

Hat  man also ein Gemisch aus Sb2Os, Sb20 t u n d  Sb~05 zu analysieren, 
so wird man Sb20 a mit 0,01 n Weins~ure-0,01 n Seignettesalzgemiseh 
quantitativ extrahieren und im Extrakt  nach Hinzuftigen yon tIC1 
und H~SOa den Gehalt an Sb~O 3 direkt dutch Titration mit KMnO~ 
bestimmen 2~ Der trockene Extraktionsriickstand wird in konz. sied. 
It2SO 4 gelSst und durch Titration mit Kl~nO~ der 3wertige Anteil des 
Sb20 4 und damit der Anteil Sb20 4 in der 0xydmischung ermittelt. 
Sb20 5 kann jodometrisch oder such naeh F~llen als Sulfid und Ab- 
rauchen mit konz. HeSO~ als Sb-I I I  durch Titration mit KMn04 be- 
stimmt werden; naeh Abzug des 5- bzw. 3wertigen Anteils yon Sb~O 4 
erh~lt man den Gehalt an Sb205. 

Zusammenfassung. 

Die LSslichkeit vor~ Sb~04 wurde in Wasser und in zum Teil konzen- 
trierten w/~Brigen LSsungen bestimmt. Durch Titration wurden in salz- 
bzw. schwefelsauren LSsungen yon Sb~O 4 sowohl Sb-I I I  wie Sb-V einzeln, 
wie auch die Summe (Sb-III  q- Sb-V) ermittelt. Darnaeh liegt Sb204 
auch in L6sung als SbIlrSbvO4 (Antimon-III-Antimonat) vor. 

10 I.  M. Koltho]/, Die l~al]analyse, 2. Aufl., S. 441. Berlin 1931. 
e0 tJber die Extraktion yon Sb~O~ mi~ Weins~ure-Tar~ratgemisch werdon 

wir getrermt beriehten. 


