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Dureh Wegkochen von NH.~ aus ammoniakalisehen Tartrat- 
16sungen des As2Oa und Sb2Oa in versehiedenem Verh~ltais 
wurden einerseits monokline Misehkristalle der Oxyde mit 
einem GehMt zwisehen 100 und 70 Molprozent Arsen, anderer- 
seits kubische Misehkristalle mit 30 bis 100 Molprozent Anti- 
mon gewonnen. Die analytisehen Ergebnisse werden dttreh 
RSntgen- und Infrarot-Untersuehungen best~itigt, aus den 
letzteren ergeben sieh weitere I-Iinweise o, uf die Struktur. 

Vor einiger Zeit haben wir 1 auf die vielseitige Anwendbarkeit einer 
Methode zur Darstellung kristMliner anorganischer Pr~;parate hinge- 
wiesen, welche die Homogenf/~llung nieht - -  wie bei der analytisehen 
Anwendung iiblich - -  dureh hydrolytisehe Bildung der entsprechenden 
Anionen, sondern dureh Infreiheitsetznng zuvor komplex gebundener 
Kationen auf Grund einer pH-Senkung (Komplex-Aeidolyse) bewirkt. 
Ein charakteristisches Beispiel fiir die Leistungsf/~higkeit der Methode 
ist die M6glichkeit, MisehkristMle der Oxyde yon dreiwertigem Arsen 
und Antimon zu gewinnen, welehe bisher wegen der stark verschiedenen 
L6slichkeiten und der hohen Fliichtigkeit des As208 noeh nieht bekannt 
waren. 

1 1. Mitt. : E. Hayelc, M.  Hohenlohe-Pro]anter, B. Marcic und E. Beetz, 
Angew. Chem. 70, 307 (1958). 
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Es beschrieb allerdings sehon Berzel ius 2 ein An~imonarseniv, der jetzigen 
Formulierzmg nach SbAsOa, erha]ten durch Erhitzen von Antimon in Arsen- 
s~ure; dessert Pulverdiagramm bringt Hanawal t  3. Es hundelt sich hiebei 
jedoeh nm Misehkristalle der Oxyde, welche entspreehend der Herstellung 
As nnd Sb in ~quivalenten Mengen enthalten miissen. Aueh wir ~ bekamen 
naeh der Homogenfiillungsmethode aus annahernd -~quiva]ente Mengen As 
und Sb enthaltenden LSsungen zun~ichst ei~ solehes Produkt, erst die Vari- 
ation der Konzentrationen zeig~e, dab es Misehkristalle waren. 

Ein Hinweis ~nf die MSgliehkeit des Einb~us von Sb in das Arsenoxyd- 
gitter kann in der Sehwierigkeit der ]%eindarstellung des leLzteren, aueh 
dureh Sublimation, gesehen werden. Sie wird dm'eh fraktionierte Kristalli- 
sation bew~Itigt ~, die Ursaehe wurde in dem ,,AdsorptionsverrnSgen fiir 
Verunreinigungen" gesueht. 

I. Die l ~ e i n s u b s t a n z e n  

Das 0xyd  As20a ist in einer kubisehen Modifikation (l~Iineral Arseno- 
lith) und in einer monoklinen (Claudetit) bekannt, der Umwandlungs- 
punkt wurde zu - - 1 3  ~ bestimmt 5, doch sind beid.e lViodifikationen bis 
zum Schmelzpunkt (251--275 ~ fiir kubiseh, 312--315 ~ ffir monoklin 
angegeben) ioraktiseh stabil. Die kubisehe Modifikation erhiilt man dureh 
Sublimation, dureh Kristallisieren aus saurer, neutraler oder ammoniakali- 
seher LSsung, die monokline aus stark alkaliseher LSsung, aber aueh unter 
speziellen Bedingungen der Abki~hlung, Wasserdampfeinflu[3 usw. (vgl. 
Gmel in ,  Bd. As). Ein monokliner ,,Claudetit I I "  ist bei fiber 245 ~ erhalten 
worden 6. 

Das Oxyd Sb20~ ist ebenfalls in einer kubisehen Modifikation (Senar- 
montit) bekannt, die Umwandlung bei TemloeraturerhShung (570 ~ fiihrt 
jedoeh zu einer rhombisehen Form (Valentinit). Aueh bier ist die kubisehe 
Modifikation bei tieferer Temperatur leichter zu erhalten, die Abhgngig- 
keit ihrer Bildung vom pH-Wert  der LSsung ist aber p_oeh weniger ein- 
deutig als beim Arsenoxyd. 

Die zwei kubisehen Modifikationen sind aus Molekeln M406 aufge- 
baut, ihre Isomorphie ergibt sich fiber die bevorzugte 0ktaederform hin- 
aus aus der groBen Ahnliehkeit der Gitterkonstanten: 

gir AseO8 ist a = 11,07, 
fiir Sb203 ist a = 11,14. 

Die weniger symmetrisehen Formen bestehen aus gewundenen Me- 
tall--Sauerstoff-Doppelketten mit 0-Brfieken, die Elementarzelle ent- 

J .  J .  Berzelius,  Lehrbueh Chem., 2. Aufl. Dresden 1824, Bd. 2, S. 202. 
3 j .  D. Hanawal t ,  H . W .  R i n n  und K . L .  Frevel, Ind. Engng. Chem. 

Anal. Edit., 10, 475 (1938). 
4 R . M .  Chapin ,  Ind. Eng~..g. Chem. 18, 522 (19t8); C . W .  F o u l k  und 

P.  G. Horton,  J.  Amer. Chem. See. 51, 2416 (1929). 
5 j .  H.  Sch~ lman  und W. C. Schumb,  J. Amer. Chem. Soc. 65, 878 (1943). 
6 K .  A .  Becket,  K .  Pl ie th  und iT. iV'. S t ransk i ,  Z. Anorg. Chem. 266, 293 

(1951); 275, 297 ~ (1954). 
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h/ilt 8 Metall- und 12 Sauerstoffatome. Die beiden Formen sind strukturell  
/~hnlich, es ist abet weder eine rhombische Form des As2Os noch eine 
rnonok]ine des Sb208 bekannt.  

Die L6slichkeiten der Oxyde der beiden Elemente unterscheiden sieh 
urn 3 Zehnerpotenzen. Von As2Oa 15sen sich bei 20 ~ etwa 2 g in 100 g 
Wasser, bei 100 ~ etwa 1 0 g ,  w/~hrend die entspreehenden Werte fiir 
Sb203 mit  ca. 2 �9 10 -2 und 1 �9 10 -s  angegeben werden. W/~hrend der - -  
wenn auch schwache - -  S/~urecharakter der Arsenverbindung eine deut- 
liehe Erh6hung der LSsliehkeit durch Arnmoniak zur Folge hat,  wird 
diese bei Sb2Oa dadureh kaurn beeinfluBt, doch t r i t t  rnit Tar t ra t  in 
arnrnoniakaliseher L6sung durch die bekannte Kornplexbi]dung eine 
LSslichkeitserh5hung in einern so]ehen AusmaB ein, dab sie beirn Weg- 
koehen des NHs zu einer fiir Zwecke dieser Untersuehung ausreichenden 
Ansf~llung des Oxydes fiihrt. 

ii: LSsun: 

i 

• :::onuA'/I>-: 

o kub/~s /7  

::o :.:'ol %.<'<~J: :: ::0 ,~'ol ~ Asz:: 
/~ A":'l'm::// 

Abb. 1. Abhgngigkeit dot Zusammensctzung und Struktur der Mischkristalle vom Gehalt der L6sung 

I I .  Die  M i s c h s y s t e m e  

Die Ausf~llung aus dern hornogenen System erfolgte durch Wegkochen 
yon NH3 aus amrnoniakalisehen Tartratl6sungen, welche weehselnde 
Mengen von Arsen und Antimon in einer Konzentrat ion yon insgesamt 
0,3 molar enthielten. Infolge der geringeren LSslichkeit des Sb203 ist 
dieses im F~tlungsproduk~ gegeniiber der Zusammensetzung der ent- 
sprechenden L6sung irn Gebiet der arsenreieheren L6sungen erheblich 
angereiehert, erst ab einem Gehalt unter  50 Mol% Arsenoxyd hat  das 
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F//llungsprodukt ungefs dieselbe Zusarnmensetzung wie die L6sung, aus 
der es sich abscheidet (Abb. 1). 

Von Interesse ist die wechselnde Krist~llstruktur der F/illungen. Aus 
der reinen Arnrnoniurn-Arsenit-L6sung f/~llt beirn Kochen das As203 
rnonoklin aus, u n d e s  fallen anch bei zunehmendern Sb-Gehalt der L5sung 
zun/ichst rnonokline Misehkristalle aus. Sie enthalten, fallend aus einer 
L6sung rnit 1 Mol% Antirnon, 20 Molprozente, aus einer LSsung rnit 
10 Mol% 30 Molprozente dieses Elernentes, in letzterern Fa]le gemiseht 
rnit kubischen Kristallen. Aus den arsen~rrneren LSsungen (unter 
90 Mol% As) fallen kubische Produkte,  wie sich much das SbaOs in der 
kubischen Form aus d e r n u r  dieses enthaltenden Tartrat]Ssung bildet. 
Die Hornogenitgt der kristaltinen Fgtlungen (rnit Ausnahme der obigen 
Misehf/illung), welche eine GrSl3e der Einzelindividuen yon ca. 0,03 mm 
bis maximal 0,07 rnrn bei den rnonoklinen, yon 0,2 rnm his maximal  
0,5 mm bei den kubischen F~llungen anfwies, ergibt sieh schon durch die 
mikroskopische Betraehtung, sie wird dutch die R6ntgenpulver- und 
IR-Diagrarnrne bestgtigt.  

{II. R6ntgenstrukturdaten 

Die R6ntgendiagrarnme der beiden kubischen Oxyde sind wegen der 
weitgehenden Ubereinstimmung der Git terkonstanten sehr ~ihnlieh, die 
Aufweitung des Diagrarnrns yon As~Oa gegeniiber Sb203 ist weniger 
eharakteristiseh als die Anderungen der relativen Intensi t~ten einiger 
geflexe. Es ist die relative Abnahme der Intensi ts  besonders deutlieh 
bei den Reflexen 111,331,551, die relative Zunahme bei 400, 440 und 622. 

Die Diagrarnrne der Misehkristalle sind zungehst als solehe dadureh 
gekennzeiehnet, dag aueh in ihnen jeder Reflex nur einfaeh, aber rnit 

Tabellel .  R S n t g e n p u l v e r d i a g r a m m e  der  k u b i s c h e n  F o r m e n  yon 
As~03 und Sb203 und  ih re r  M i s e h k r i s t a l l e  

(mi~ relativen Inte~).~it~tswer~e~) 

hkl ~As As~O~ 65 As/35 Sb 33 As/67 Sb Sb~O~ ~0-Sb 

111 6,8 74 22 20 10 6,8 
222 13,8 100 100 I00 100 13,8 
400 16,1 23 21 33 28 16,0 
331 17,6 38 I7 8 7 17,5 
422 19,85 7 5 3 1 19,75 
333/511 21,1 10 6 3 2 21,0 
440 23,1 19 23 17 26 23,0 
622 27,4 12 18 15 22 27,25 
444 28,7 6 8 8 7 28,55 
551/711 29,7 15 10 5 6 29,55 
731 32,2 8 5 3 3 32,0 
800 33,7 t 2 7 3 33~5 
733 34,6 7 5 5 3 34,35 
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zunehmendem Arsengehalt etwas aufgeweitet, auftritt. Die relativen 
Intensit/iten sind bei den an Antimon reieheren Pr/~paraten dem Sb203 
sehr /ihnlieh, erst mit fiber 50 Mol% As maeht sieh die ~_nderung im 
Sinne der Angteiehtmg an As2Oa deutlieh bemerkbar. Tab. 1 zeigt eha- 
rakteristisehe Werte der reinen Oxyde und zweier Misehkristalle. 

Nut bei der Zusammensetzung des Bodenk6rpers zu 30 Mol% Antimon 
und 70 Mol% Arsen traten die g6ntgendiagramme der kubisehen und 
der monoklinen Misehkristalle nebeneinander auf, die mikroskoloisehe 
Wahrnehmung best/~tigend. 

Aueh bei den monoklinen Misehkristallen tr i t t  die ~nderung der Gage 
der Interferenzen gegeniiber der ~mderung ihrer relativen Intensitgten in 
den Hintergrund. Die z. T. starken Untersehiede sind aus Tab. 2 zu ent- 
nehmen. 

Tabelle2. 1 g 6 n t g e n p u l v e r d i a g r a m m e  des m o n o k l i n e n  As2Os und 
des an Ar t t imon r e i ehs t en  Mischkr i s t a l l s  

(mit relativen Inter~sit~tswerten) 

hkl @As As~08 70 As/30 Sb 

020 
i10 
011 
lOi 
l l i  
101 
040 
031 
140 
041/200 
210 
t4I  
20T 
oo2/o51 
230/012 
221 
23]-/1511 
240 I 

6,8 13 12 
9,0 10 26 

10,75 6 2 
12,35 6 15 
12,85 16 72 
13,2 19 31 
13,65 2OO 200 
14,2 5 30 
16,1 25 59 
16,9 10 16 
17,1 6 31 
18,6 2 6 
19,2 4 6 

19,9 7 22 

21,4 4 15 

22,0 7 15 

Die l%Sntgenaufnahmen wurden mit einem Ger~ ,,KristMloflex IV" yon 
Siemens durchgefiihrG die relativen Intensit~tswerte der obigen Tabellen 
entsprechen den H6hen der Schreiber-Aussehl/ige bei Goniometeraufnahmen. 

IV. I n f r a r o t d i a g r a m m e  

Cheremisinov v hat ffir das kubische As203 sechs charakteristische 
Ii~-Banden zwischen 300 und 1500 cm -1 angegeben, woven vier stark 
sind. Die sehr starke Bande bei 802 em -1, die starke bei 842 cm -1 und 

V . P .  Cheremisinov, Optika i Spektroskopiya 7, 454 (1959) (bzw. S. 293 
der engl. [Jbersetzung). 
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die schwache bei i041 cm -1 sind auch mit kleineren IR-Ger//ten erfal3- 
bar. 

Im kubisehen Sb20a fanden wit, wie Borgen s, diese Banden zu nie- 
deren Frequenzen versehoben, und zwar die ,,sehr starke" Bande bei 
740 cm -1 und die ,,sehwache" bei 960 em -1, w/ihrend die ,,starke'; Bande, 
welehe beim As203 bereits mit der ,,sehr starken" znm Tell verflieBt, bei 
Sb203 auf 830 em-1 als ,,Sehulter :' nur eben a ngedeutet erseheint. Die 
von Miller  9 bei 690 em -1 angegebene Bande fanden wit, wie aueh Bo~ven s, 

nieht. 
Bei den kubisehen Mischkristallen t re ten die ,,sehr starken" Banden 

der beiden Verbindungen (802 bzw. 740 em -I) unversehoben an fast 
genau denselben Stellen auf, jedoeh konzentrationsbedingt in der Intensi- 
t/it vergndert. Die ,,starke" Bande 842 bzw. 830 em -1 verschwindet im 
Misehkristall v611ig. 

Die ,,sehwaehen" Banden (1040 bzw. 960 em -1) t reten in den Misch- 
kristallen nieht an denselben Stellen wie in dan Beinsubstanzen auf, 
sondern immer nur eine Bande, je naeh dem Misehungsverh/~ltnis zwisehen 
der Stellung der beiden geinsubstanzen, also z. B. bei 57 As/43 Sb auf 
1025, bei 24 As/76 Sb auf 975 cm -1. 

Das unterschiedliehe Verhalten der ,,sehr starken': und der ,,sehwa- 
ehen" Banden im Misehkristall (einmal getrenntes Auftreten in fast 
gleicher Lage, das andere Mal vereint in verschobener Stellung) kann zu 
ihrer eindeutigen K1/irung beitragen, zumal diese Cheremisinov v aueh 
dutch Kombination der t~aman- und IR-Daten nieh~ gelungen ist. Die 
,,sehr starke", immer getrermt auftretende Bande ist jedenfalls der 
As--O- bzw. Sb--O-Grundsehwingung zuzuordnen, wiihrend die ,,schwa- 
ehe", sich versehiebende vereinigte Bande durch Kombination mehrerer 
Sehwingungen zustande kommen muB, indem eine ,,mittlere Masse" ent- 
spreehend dam As/Sb-Verhgltnis maggebend erseheint. 

In diesem Zusammenhang ist darauf hinzuweisen, dab fiir die Miseh- 
kristallbildung zwisehen den beiden aus Molekeln aufgebauten Oxyden 
zwei grundsgtzlieh versehiedene M6glichkeiten bestehen: einmal so, daft 
Molekel As406 und Sb4Os gemiseht sind (Misehkristall im engeren Sinn), 
zum anderen aber so, dag innerhalb der Molekel sieh die beiden A~omarten 
ersetzen, also AsaSbOs-, AssSb2Os- und AsSbaO6-Nolekel m6glich w/~ren 
(MischmolekeI-Misehkristall). Wghrend die Verschiebung der gemein- 
samen ,,sehwaehen" Bande diese M6gliehkeit often lgBt, spricht offen 
sichtlich die Konstanz der ,,sehr starken" Banden dagegen, da die Misch- 
molekel geringerer Symmetrie eine gr6ftere Anzahl yon Schwingungs- 
frequenzen bieten mtiBten. 

s O. Borgen und J.  Krogh-Moe, Acta chem. Scand. 10, 265 (1956). 
9 F. A.  Miller mxd Ch. H. Willcins, Annal. Chem. 24, 1253 (1952). 

Ylonatshefte ffir Chemic, Bd. 94/2 24 
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Z u r  E r h ~ r t u n g  d i e se r  l e t z t e r e n  A n s i c h t  w u r d e n  v e r s c h i e d e n e  Misch-  

k r i s t a l l e  e i n e r  S u b l i m a t i o n  i m  S t i c k s t o f f s t r o m  u n t e r w o r f e n  u n d  d ie  ve r -  

s c h i e d e n  w e l t  g e w a n d e r t e n  S u b l i m a t e  w i e d e r  s p e k t r o s k o p i e r t .  W / i h r e n d  

e ine  e i n h e i t l i c h e ,  a u s  e i n e r  M i s e h m o l e k e l a r t  b e s t e h e n d e  S u b s t a n z  h i e r b e i  

k e i n e n  U n t e r s c h i e d  d e r  F r a k t i o n e n  z e i g e n  d i i r f t e ,  e r g a b  s i ch  e ine  s t a r k e  

A n n / i h e r u n g  d e r  S p e k t r a  d e r  E n d f r a k t i o n e n  a n  die  d e r  b e i d e n  R e i n s u b -  

s t a n z e n ,  m i t  e n t s p r e c h e n d e n  ] ~ b e r g / / n g e n  d a z w i s e h e n .  

A u c h  d ie  m o n o k l i n e n  M i s e h k r i s t a l l e  e r g a b e n  d u r e h  so l ehe  S u b l i m a t i o n  

K o n d e n s a t e ,  d e r e n  E n d f r a k t i o n e n  i m  I I ~ - D i a g r a m m  d e n  k u b i s c h e n  l~ein-  

s u b s t a n z e n  w e i t g e h e n d  e n t s p r a c h e n .  

I ) a s  r e i n e  m o n o k l i n e  As2Os z e i g t  e ine  s t a r k e  B a n d e  be i  830 C m - l ,  

d iese  v e r s c h i e b t  s ich  n i t  z u n e h m e n d e m  S b - G e h a l t  d e r  M i s c h k r i s t a l l e  zu  

n i e d e r e n  F r e q u e n z e n ,  so d a b  sie be i  70 A s / 3 0  S b  a u f  800 c m  -1 l ieg t .  

D a s  r h o m b i s c h e  S b 2 0 3  z e i g t  d ie  s t ~ r k s t e  B a n d e  be i  695 c m  -1., a u c h  

h i e r  i s t  a lso  be i  d e r  w e n i g e r  s y m m e t r i s e h e n  F o r m  die  B a n d e  z u  n i e d e r e r e r  

F r e q u e n z  v e r s c h o b e n ,  u n d  z w a r  v e r h i i l t n i s m ~ B i g  v ie l  s t i i r k e r  a ls  be i  d e n  

e n t s p r e c h e n d e n  A s 2 O a - M o d i f i k a t i o n e n .  

E i n e n  f 3 b e r b l i c k  t i b e r  d ie  a u f g e n o m m e n e n  I R - S p e k t r e n  g i b t  T a b .  3. 

T a b e l I e 3 .  I R - S p e k ~ r a  v o n  A s ~ O 3 ,  S b 2 0 3  u n d  i h r e r  M i s c h k r i s t a l l e  
(Wer te  in  cm -a, ss t  = sehr  s t a rk ,  s t  = s t a rk ,  m = mi t t e l ,  s = schwach ,  

Sh  = Schul te r )  

As203 57 As/43 Sb 24 As/76 Sb 70 As/30 Sb Sb~O~ As203 70 As/30 Sb Sb208 
kub. kub. kub. mech. Gem. kub. men. men. rhomb. 

1040 m - -  - -  1040 m . . . . .  
- -  1025 m . . . . . .  
- -  - -  975 m . . . . . .  
- -  ~ - -  960 s 960 m - -  - -  - -  

842 Sh in  . . . . . . .  
. . . .  830 Shs 830 s t  - -  - -  

802 s s t  - -  - -  802 s t  . . . .  
. . . . . .  800 ss t  
- -  795 ss t  . . . . . . .  
- -  - -  780 st . . . . .  
- -  740 m 740 s t  740 ss t  740 ss t  - -  - -  - -  
. . . . . . .  695 ss t  

Die IR-Aufnahmen wurden mit einem Ger~t Perkin-Elmer ,,Infracord" 
in KBr-Prel]lingen durchgefiihrt. 

Wir haben Herrn Dozenten Dr. A. Preisinger, Mineralogisches Institut 
der Universlt/~t Wien, fiir die Beschaffung yon l~6ntgendaten zu danken. 


