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Einleitung.

HPas Antimon in seinen Verbindungen mit Schwefel
ist schon sehr hiufig der Gegenstand von Untersuchungen
gewesen. Die Alchemisten und Jatrochemiker schenkten
demselben eine Aufmerksamkeit, wie sie, ausser dem Golde
und Quecksilber, keinem andern Metalle zu Theil wurde.
In den spiteren Jahrhunderten stellten mehrere Chemi-
ker uber diese Verbindungen ausfiihrliche Uuiersuclmu—
gen an; und wenngleich die berithmtesten Forscher sich
mit denselben beschuftigten, so ist demnoch die che-
mische Geschichte dieser Verbindungen keinesweges er-
“schopft, und manche Facta noch ohne geniigende Erkli-
rung geblieben.

Auf de%nuRaLh und unter der Leitung des Herrn Prof.
Dr. Claus unternahm ich’s, einige Versuche, die zur nihe-
ren Kenntniss obengenannter Verbindungen fithren konnten,
anzustellen. Fur die mir gitigst ertheilte Belehrung sage
ich Herrn Prof. Dr. Claus hiermit meinen ergebensten
Dank.



Wenn dicsc Abhandlung nicht allen Anforderungen
entsprechen sollte, so bitte ich zu erwagén, dass ich der-
sélben nur eine kurze Zeit widmen konnte, und sie jetzt
beenden muss, obne einige begonnene Versuche aus-
fihren zu konnen. Auch fige ich hinzu, dass von der
so reichen Literatur dieses Themas mir nur ein kleiner
Theil zu Gebote stand, und in diesem nur wenige Origi-
nalabhandlungen.




Historischer Ueberblick.

IDie erste ausfuhrliche Abhandlung tiber das Antimo-
nium (SbS3) lieferte Basilius Valentinus in seinem Currus
triumphalis Antimonii. Nach ihm ist es ein Mineral und
besteht aus vielem Schwefel, der dem gemeinen Schwefel
gleich ist, und einem noch nicht zur Vollkommenheit ge-
langten Metalle (Halbmetalle), das gleich den Metallen im
Allgemeinen aus Mercur, Schwefel 1) und Salz zusammen-
gesetzt ist. Der Mercur sei dem im Blei &hnlich, daher
auch das Metall ein Halbmetall des Bleies; durch seinen
Schwefel stehe es dem Golde nahe.

Von den aus dem Antimonium (SbS3) dargestellten Priipa-
raten beschreibt B. Valentinus das regulinische Metall, die
Flores 2) ferner Butyrum, Cinnabaris, Vitrum, Hepar und
Sulphur Antimonii 3); ausser diesen noch, als mit den aus-
gezeichnetsten Heilkriiften begabt, ein Oleum, Elixir, Arca-
num und die Quinta Essentia Antimonii.

. Diese und viele andere Verbindungen des Antimons
empfahl B. V. als Heilmittel anzuwenden; wiederholt rithmt
er deren heilsame Wirkung. In demselben Geiste, aber
von grosserem Erfolge, war die Lehre des Paracelsus und
seiner -Nachfolger. Ungeachtet des Verbotes vom Parla-

41) Es wiren demnach 2 verschiedene Schwefel im Anlimonium. Ueber die
Ansicht, dass verschiedene Arten von Schwefel in den Metallen Vorkommen, s.
Arnoldus de Villa Nova chymische Schriften Cap. 1l. und Raymundus Lullus
restamentum novissimum. Lib. 1. pag. 4—17.

2) Unter diesem Namen sind sowohl Sauerstoff- als Schwefelverbindungen
beschrieben. |, Wiederholung des grossen Steins der Uhr-alten. 8. 79.**

3) Mit diesem Ndmen bezeichuet I3. V. Schwefel und amorphes drei- bis
finffach Schwefelantimon. Es ist demnach die Angabe, der Kermes sei zuerst
von Glauber dargestellt etc. dabin zu bverichtigen, dass B. V., Paracelsus u.
a. denselben schon frither kannten.
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mente zu Paris (1566) und von der medicinischen Facultit
daselbst (1603), das Antimon und seine Verbindungen als
Heilmittel anzuwenden, wurden dieselben hiufig als solchie
benutzt 4).

Zur Darstellung des Sulphur Antimonii schreibt Ba-
silius Valentinus vor: Antimonium (SbS3) mit einer Lauge
von Buchenholzasche zu kochen, und den Schwefel aus
der Flussigkeit mit Essig zu fillen ). Statt der Aschen-
lauge wandte er auch eine Losung von calcinirtem Wein-
stein, und zum Fillen ein Gemenge aus 1 Seidel Aqua
mineralis 6) und 2 Seidel Essig an 7). Ausser diesen Vor-
schriften giebt B. Valentinus noch mehrere andere, bei
deren Befolgung oft die erhaliene Verbindung wieder zer-
setzt wird. Er nannte den Niederschlag Sulphur Antimonii;
der Name Sulphur auratum Antimonii soll demselben zuerst
von Quercetanus 8) beigelegt sein. Nach Quercetanus ent-
hilt das Antimonium (SbS3) einen guldischen fixen Schwe-
 fel, der stirkend und schweisstreibend wirke, und durch

Alkalien von dem fluchtigen, - giftig wirkenden Schwefel
- getrennt werden konne. Er bereitete ihn durch Kochen
von Schwefelantimon mit einer Lauge, und durch Fuillen
mit verdiinntem Essig.

Angelus Sala ?) giebt an, die beim Bereiten des Anti-
monmetalles aus Schwefelantimon, Weinstein und Salpeter
erhaltenen_Schlacken, seien in Wasser 16slich, und nebmen
bald eine gelbrothe Farbe an. Essig fille aus der Losung
eine reichliche Menge eines hellrothen Pulvers, das als
Sulphur Antimonii angewandt werde. Diese Bereitungsart
wurde besonders von Gleuber10) empfohlen, auch wandte
Letzterer statt des Essigs eine Liosung von gereinigtem
Weinstein an, und nannte den Niederschlag Tartarus Anti-
monii Glauberii, oder Panacea Antimonialis.

4) Ein Niiheres hieritver s. Mathiolus: Comment. Dioscoridis; Querceta-
nus: Scripta Chymica; Angelus Sala: Anatomia Antimenli; 4. v. Suchten:
Mystoria gemina Antimonii; N. Lemery: traité de Pantimoine.

5) B. Valentini currus triumphalis Antimonii. pag. 432.

6) Bereitet durch Destifliren von Salpetersinre mit Chlornatrium und Aunffan-
gen des Destillates in Essig. s. Vom Particular Lunae und Mercurii. pag. 1097.

7) Vom Particular Lunae und Mercuri. p. 1102,

8_) Joseph du Chesne, genannt Quercetanus. der Begriinder der Palin-
genesie,

9) Angelus Sala: Anatomia Antimonii. pag. 50.

10) Glauber : Pharmacopoea spagirica.
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Diese Vorschriften wurden spiter mannigfach gein-
dert 11), im Allgemeinen brachte man das Schwefelantimon
in Losung durch Schmelzen von dreifach Schwefelantimon
mit Weinstein, kohlensaurem Kali oder Kalk, und setzte
Salpeter, Chiornatrium, Schwefel,. Eisen etc. hinzu; kochte
diese Masse, oder Antimonleber, Antimonglas etc. mit
Wasser, und filite diese Losungen durch Ssuren {A, HC,
S03, NO3) odcr durch eine Losung von Alaun,  schwefel-
saurem Eisenoxydul 12), Goldchlorid 13), Quecksilbersal-
zen 14) ete.

Der Sulphur aurat. ant. Helmontii wird nach Tache-
niug bereitet durch Digeriren von Schwefelantimon mit einer
Auflosung von Chlornatrium in Salpetersiure. Nach dem
Hinzusetzen von kaltem Wasser soll der Schwefel sich wie

" Pech (?) abscheiden und gemeinem Schwefel dhnlich sein.

Boerhave 15) beobachtete, dass Antimonschlackeg mit
Wasser gekocht, beim Erkalten einen Thgil des Sehwefel-
antimons fallen liessen, wihrend ein zweiter Theil desselben
aus der Flussigkeit durch Siuren gefillt wurde. Den ersten
dieser Niederschlige nannte er Sulph. aur. dictum Antimonii,
den letsteren Sulph. aur. purissimum. In der Folge. wurde
rmacopoeen die Bereitung. des Kermes
chwefels vereint.

" mihligen Zugatz einer Siure, aus der alkalischen Flussigkeit

erst ein gdunkel gefirbtes Pulver niederfiel, wahrend das

zuletzt
heftjge/ Wirkung hatte; so unterschied man gewdhnlich ein
. aur. ant. primae, secundae et tertiae praecipitationis.
Hirsching 16) zeigte, dass diese Niederschlige durch
einen ungleichen Schwefelgehalt verschieden wiren; er em-

11) Specielle Angaben hieritber s. Salmonr: Dispensatorium, Schroeder:
Pharmacopoea Universalis, Neumann: Praclectiones Chemicae, Junker: Disser-

tatio. Halle. . » .

12) Der Niederschlag wurde nach dem Auswaschen mit “i@ngolst tiber-
gosseu, dieser abgebrannt und das Priparat Sulphur antimonii martiale genannt,

13) ' Der sogenannte Sulphur auratum Antimonii verum,

14) Unldsliche Verbindungen (HgO. Hg®ClL u. a.) suchte man mit dem
Schwefelantimon zu vereinen, indem man sie demselben nach dem Fillen hingu-
mischte; 8o bei dem mnoch gegemwirlig angewandten Plummerschen Pulver.
Ueber die Zersetzung des Schwefelantimons durch Quecksilberchloriir s. Voyels
Angaben, Jahrb. d. Chem. und Phys. von Schweigger u. Meinecke. 1L, 291.

15) Boerhave Institut. et Experimenta Cbymica. II. de Antimonio:

16) Fuinkische Samwlung. Bd. VL. 1761
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pfahl, um ein Priparat von constanter Beschaflenheit zu er-
halten: 1 ThlL Schwefelantimon (SbS®), 2 Thl. Schwefel und
4 Thl kohlensaures Kali zu schmelzen, und nach dem Lo-
sen in Wasser mit verdiinnter Schwefelstiure zu fillen.

Wiegleb 17) untersuchte (1775) mehrere Bereitungs-
methoden des Goldschwefels, und empfahl bei dem Verfah-
ren von Hirsching die Quantitit des Schwefels zu vermin-
dern. Im Jahre 1779 wiederholte er seine Untersuchungen,
und zog es vor, das Schwelelantimon und den Schwefel
durch Kochen mit kohlensaurem Kali zu losen ete.

Gottling 18) wandte statt des kohlensauren Kalis Aetzkali
an. Trommsdorff 1°) liess schwefelsaures Kali mit Kohle
und Schwefelantimon schmelzen, dann mit Wasser und
Schwefel kochen und mit Schwefelsiure fillen. Geiger 2°)
empfahl hiezu saures schwefelsaures Kali.

Abesser 21) stellle den Goldschwefel durch Kochen
von Schwefelantimon, Schwefel und Kalkhydrat mit Wasser
und Fillen der Flissigkeit durch Salzsiure dar 22). Van
Mons 23) liess diese Fliissigkeit mit Chlorantimon fillew.

Berselius 24) zeigte, dass reines funffach Schwefelan-
timon aus Antimonsiure durch Hydrothionsiure erhalten
werde. Nach H. Rose wird es auf dieselbe Weise aus
funffach Chlorantimon 25) erhalten.

Erst nachdem Schlippe entdeckt hatte dass funffach
Schwefelantimon mit Schwefelnatrium eine leicht krystalli-
sirbare Verbindung eingehe, und aus dieser stets in con-
stanter Zusammensetzung erhalten werden konne, wird es
gegenwirtig meist aus dieser Verbindung dargestellt Die
spiter in Vorschlag gebrachten Aenderungen hatten daher
gewdhalich our auf die Darstellung des Natriumsulfantimo-
niats’ Bezug.

17) Vogels Lenrsiitze d, Chemie mit Anmerkungzen von Wiegleb. 1775, §752.

18) Wiegleb Geschirhte der Chemie fiur 1781,

19) Trommsdorf}’: Systematisches Handbuch der Chemie. Bd.1V. 679,

20) Buchner: Repertorium fiir Pharmacie. 1X. "251.

21) Buchner: Repertorium fur Pharmacie. 1X. 274.

22) Gegeuwirtig soll in chemischen Fabriken der Goldschwefel auf diese
Weise bereitet werden; er enthilt fast imwer dreifach Schwefelantimon und
Schwefel beigemengt.

23) Van Mons: Zusitee su Schwediaurs Pharmacopea med, pract univ.

24) Berzelius: Lehrbuch der Chemie. 5te Aufl. II. 306.

25) s. hieriiber Rose’s und Duflos Angaben, Schweigger's Journ LXVIL
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Die chemische Constitution des funffach
Schwefelantimons.

Von den Alchemisten konnten keine richtigen Angaben
tber die Zusammensetzung des Goldschwefels erwartet wer-
den. Nach der zu jener Zeit herrschenden Theorie, wur-
den die aus einer Substanz erhaltenen Verbhindungen ge-
wohalich als deren Bestandtheile angesehben, und so das
funffach Schwefelantimon fur den Schwefel des Antimo-
niums (SbS®) gehalten. _4ngelus Sala 26) hatte beobachtet,
dass der Goldschwefel beim Erhitzen graues Schwefelanti-
mon hinterlasse und angegeben, derselbe ktnne daher nicht
Sulphur auratum oder Sulphur Antimonii heissen, noch we-
niger komme ihm der Name Antimonium diaphoreticum zu.
Welchen Namen es eigentlich haben solite, und aus wel-
chen Bestandtheilen es bestehe, giebt A. Sala nicht an.
Kunkel27) und Neumann 28) wiesen nach, dass der Schwe-
fel im Antimonium (SbS°) von dem gewdhnlichen Sehwe-
fel nicht verschieden sei; uber die Zusammensetzung des
Goldschwefels geben sie aber nichts Genaueres an.

. Maguer2®) untersuchte die bei der Darstellung des
Antimonmetalles erhaltenen Schlacken. Ueber die Zusam-
mensetzung der Schwefelantimonverbindungen bemerkt er:
das natiirlich vorkommende Schwefelantimon sei eine Ver-
bindung von Antimonkalk mit Schwefel; dieselben Bestand-
theile aber gleichsam pur gemengt enthalte auch der Gold-
schwefel. Der Kermes hingegen bestehe aus Antimonmetall,
Laugensalz und einer grosseren Quantitiit Schwefel als die
Vorhiergehenden;- dies folge daraus, dass im Kermes so viel
Schwefel vorhanden sei, als das Alkali in der Siedehitze
losen koone; wihrend der Goldschwefel nur den, nach
dem Erkalten geltst bleibenden Schwefel enthalie. Berg-
mann 39) stellte mehrere Versuche iber das Verhalten von
gravem dreifach Schwefelantimon, Kermes, Goldschwefel,
Antimonglas und Antimonleber gegen die wnchtlgsten cheml—
schen Agentien an. Ferner bestimmte er das quantitative

26) Angelus Sala: Anatomia Antimonii. pag. 51.

27) Kunkel: YLaboraterium chymicum.

28) Neumann: Praelectiones Chemicae. pag. 1432,

29) Magquer: chemisches Worterbuch, 2te Ausg, Uebersetst von J. G.
Leonhardi. VI. 314. )

30) Bergmann: Opuscula physica et chymica, 1786,
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Verhiltniss von Schwefel und Antimonmetall in einigen
dieser Verbindungen, aus welchen Versuchen er schloss,
dass der Goldschwefel ein geschwefelter Antimonkalk, kein
Gemenge sei. Nach Fourcroy 1) besteht der Goldschwe-
fel und der Kermes aus Schwefel und Antimonoxyd; im
ersteren ist ein htheres Oxyd des Antimons aber in gerin-
gerer Menge enthalten. Proust32) widerlegte die Ansicht,
dass sich das Antimonoxyd mit Schwefel direct verbinden
konne; er wies nach, dass beim Zusammenschmelzen der-
selben, eine dem aufgenommenen Schwefel proportionale
Quantitiit Sauerstoff (als SO2) entweiche, wihrend das ge-
bildete Sulftir mit dem Oxyde in sehr vielen Verhiltnissen 33)
zusammengeschmolzen werden konne. Ferner gab er an,
Antimonoxyd (Oxyde au minimum) gebe mit Hydrothion-
siure zwei Verbindungen, Kermes und Goldschwefel; der
eigentliche Unterschied zwischen beiden sei aber nicht ge-
nau bekannt. '

Nachdem durch Berthollet’s Untersuchungen der Schwe-
felwasserstoff als eine S#ure erkannt war, und ebenfalls
Berthollet gezeigt hatte, dass derselbe sich direct mit Me-
talloxyden verbinden kinne, oder 'dass dabei Wasser aus-
geschieden werde, welches Letztere namentlich durch Gay
Lussac bestytigt wurde 34), und nachdem ZBuchhols be-
" obachtet hatte, dass der Goldschwefel und Kermes beim
Erhitzen Wasser verlieren, wihrend im Ruckstande graues
Schwefelantimon bleibt, nahm Buchhols 36) an: der Gold-
schwefel sei hydrothionsaures Antimonoxydul, welches
beim Erhitzen in Wasser und Schwefelantimon zersetzt
werde. Diese Ansicht schien dadurch bestitigt, dass durch
Hydrothionsiure aus Brechweinsteinlosung ein dem Gold-
schwefel &hnlich gefirbter Niederschlag gefullt wurde.
Doebereiner 36) stellte mehrere Versuche mit dem Gold-

31) Fourcroy: System der chemischen Naturkenutnisse, bearbeitet von
Wolff. 1. 174, ’
'32) Journal de physique, de chimie, d'histoire naturelle et des arts par J.
C. Delametterie. tom. LV, pag. 325.
33) Von diesem Verhiltnisse leitete Proust die Farbe des Antimonglases
ab, 8. Rose’'s Angaven, Poggendorff's Anunalen der Phys. u. Chem. 89, 316.
34) Vergl. Kirwans Untersuchungen iiber das Verhalten der Hydrothion-
sdure zu Metalloxyden. Orell: chemische Annalen. 1787, 11. 98
3%) Buchholz: Theorie und Praxis der pharmae, chemischen Arbeiten.
2te Aufl. II. 248.
' 36) Débereiner: Beitrige sur chem. Proportionslehre. 1816.
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schwefel und Kermes an, liess es aber unentschieden, ob
in denselben das Wasser als solches praeexistire, oder ob
es beim Erhitzen derselben gebildet werde. Dieser letz-
teren Ansicht stimmt Buchner 37) bei; nach ihm ist der
Goldschwefel ein Doppeltschwefelspiessglanzhydrat und be-
steht 38) aus zwei Atomen Schwefel = 32 Th., einem Ato-
me Antimon == 48 Th., und einem Atome Wasser == 9
Th.. Buchner fuhrt fur diese Ansicht an: 1) die Metalle
werden durch Hydrothionsiure in der Regel als Schwefel-
metalle gefillt, 2) werden alle hydrothionsauren Metall-
oxyde an der Luft leicht oxydirt, wihrend es beim Kermes
und Goldschwefel nicht geschieht. Mit dieser Ansicht von
Buchner stimmt eine Analyse von Getger sehr gut tiberein.
Derselbe fand in 3856 Th. Goldschwefel = 122,3 S., 195,5
Sh., 38,2 HO. .

Nach Vogel 39) beruht die Annahme, der Goldschwe-
fel und Kermes seien Schwefelantimonhydrate, auf fehler-
haften Versuchen; nach seinen Untersuchungen giebt Gold-
schwefel beim Erhitzen: Wasser, Hydrothionsiure, Schwefel
und graues Schwefelantimon. Thenard 49) ist der Ansicht,
der Goldschwefel bestehe in 4100 Th. aus 41,73 S., 17,87
HS., und 68,3  orangefarbenem Antimonoxyde 41). Im
Kermes ist nach Thenard weniger Schwefel, mehr Hydro-
thionséure und ein niedrigeres Oxyd des Antimons ent-
halten.

Thomson’s 42) Ansicht, der Goldschwefel sei eine Ver-
bindung von Hydrothionschwefel (HS%) mit Antimonoxyd,
wurde durch Schrader’s 43) Untersuchungen widerlegt. Nach
Letzterem besteht er aus -Antimonoxyd: und Schwefel, (in
dem Zustande wie er im gefillten Schwefel enthalten ist)
und unterscheidet sich von Kermes durch einen grosseren
Schwefelgehal.

U

37) Buchner: Repertorium fir Pharmacie. XuIL 161,

38) Nach Buchner ist der Kermes = SbS. HO. und das graue Schwefe]-
antiman = SuLS.

30) Jabrbuch der Phys. w. Chem. von Schweigger u. Meinecke. 111, 306,

40) Annales de Chimie par MM. Morveau, Lavoister etc. XXXII, 257,

41) Thenard nahm in Folge seiner Untersuchungen an: es existirten 6
Oxydationsstufen des Antimons, das dritte Oxyd desselben, das orangefarbene, ent-
halte 18 § Sauerstoff. Vergl. die Untersuchungen von Proust (a. c. 0.) u. Ber-
zelius (Journ. fir Chem. und Phys. von Schweigger. VI. 114. und XXII. 69),

42) Journal fir Chem. und Phys. von Schwefgger. XVil. 396.

43) Journal fur Chem, und Phys. v. Gehlen. 1L 159,
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Kastner 4%) giebt an, er habe sich iiberzeugt (wie?),
der Goldschwefel und Kermes seien eigenthtimliche Stibjum-
sjuren. Ersterer sei Wasserstoff, letzterer Wasser durch
Schwefelstibium gesiuert.

- Nachdem es durch die Arbeiten von Proust und Ber-
selius erwiesen war, dass der Schwefel sich mit den Me-
tallen in constanten Verhaltmssen die meist den Oxyda-
‘tionsstufen proportional sind, verbmde wurde durech H.
Rose’s 45) Untersuchung ther die Schwefelungsstufen des
Antimons der Goldschwefel als die der Antimonsiure ent-
sprechende Schwefelverbindung finffach Schwefelantimon
erkannt. Eine besondere Stiitze erhielt diese Ansicht durch
Berselius Arbeit iber die Sulfosalze. Dennoch sind, und
zwar in neuester Zeit, Zweifel Uber die Existenz eines funf-
fach Schwefelantimons ausgesprochen, und derselbe ist als
ein blosses Gemenge von Schwefel mit dreifach Schwefel-
antimon angesehen worden. Diese Ansicht mag dadurch
veranlasst sein, dass noch sehr hiufig das nach der Me-
thode von Abesser (S. 8) bereitete Priparat angewandt
wird: dasselbe ist wie oben angegeben ein Gemenge von
drei- und funffach Schwefelantimon 46) mit Schwefel. Fer-
ner hat man, als Beweis fur die Richtigkeit dieser Ansicht,
das Verhalten des Goldschwefels gegen Terpentinoel etc.
angefihrt. Aus den im ‘Nachstehenden angefuhrten Ver-
suchen ist jedoch zu ersehen, dass der Goldschwefel leicht
zersetzt wird, keinesweges aber, dass er zwei Aeq. beige-
mengten Schwefel enthlt.

Verhalten des fanffach Schwefelantimons gegen
Losungsmittel des Schwefels.

W. Clare47) fand in dem officinellen Goldschwefel
(bei 110° getrocknet) £3,92 § Schwefel, von dem beim
Kochen mit Steinoel ein grosser Theil ge]ijst wurde, so
dass der riickstindige Goldschwefel nur 33,33 § Schwefel

44) Buckner: Repertoriam fiir Pharmacie. IX. 339,

45) Buchner: Repertorium fir Pharmacie. XXX. 208,

46) BPreifach Schwefelantimon wird neben finffach Schwel’elantlmon und
Schwefel am leichbtesten nachgewiesen, wenn man ‘das Gemenge unter gelindem
Erwirmen in Kalilésung 1dst und kohlenslun-s Kali hinzusetst; nur dreifach
Schwefelantimon wird hierbei gefillt.

47) W. Clars: Experiments de excretione Aeidi sulpharici per urinam.
Dissert. Dorpat 1854, T
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enthielt. Nach Vogel 48) wird Terpentinoel durch Kochen
mit Kermes gelb gefurbt und enthilt eine geringe Menge
Schwefel. Goldschwefel mit Terpentinoel gekocht, liefert
eine braune Flussigkeit, aus der beim Erkalten Schwefel
auskrystallisirt.  Ist ein grosser Ueberschuss von Terpen-
tinoel angewandt, so wird der Goldschwefel in ein weisses
Pulver umgewandelt.

Nach einem von mir angesteliten Versuche gab bei 150°
getrockneter Goldschwefel nach 36 Stunden langem Digeri-
ren bei 25° mit Schwefelkohlenstoff 3,24 § Schwefel ab;
der Riickstand enthielt eine entsprechende Menge dreifach
Schwefelantimon. Beim Erhitzen des Goldschwefels mit
Schwefelkohlenstoff wurde eine grossere Menge desselben
zersetzt. Aehnlich war das Verhalten gegen Terpentinoel
und Steinoel.

Verhalten des fz‘inf)"ach Nchwefelantimons an der
atmosphdrischen Luft.

Da das fiinffach Schwefelantimon an der Luft im Aeussern
keine wesentliche Verinderung erleidet, ist die hierbei statt-
findende Zersetzung desselben nur von Wenigen beachtet.
Nach Otto4%) wird hierbei ein geringer Theil desselben
unter Bildung von Antimonoxyd zersetzt. Wenn das gebil-
dete Oxyd durch Weinsiurelosung entfernt sei, so finde ein
ferneres Oxydiren nicht mehr, oder pur im geringem Maasse
statt. Mayer 50) giebt an, es werde neben dem Antimon
auch der Schwefel oxydirt; Letzterer bilde hauptsichlich
Schwefelsiure, zum Theil auch schweflige und unterschwef-
lige Sture.. ‘

Bei einem von mir angestellten Versuche wurden 44,5
Grammen lufttrockenes funffach Schwefelantimon auf einer
¢. 150 Quadrat Centimeter grossen Fliche, unter ofterem
Unmrithren wihrend 50 Tage dem Einfluss der atmosphiri-
schen Luft und des Sonnenlichtes (dieses c¢. 3 Stunden tig-
lich) ausgesetzt. Dem Aussehen mnach schien das Schwe-
felantimon wenig verdndert; auf feuchtes Lackmuspapier
reagirte es sauer; Wasser zog aus demselben 0,0729 Grm.
Schwefel in den verschiedenen Oxydationsstufen, (nament-

48) Joumnal fiir Chem. und Phys. von Schweigger. XXXII. 291,
49) Annalen der Pharm. von Liebig, Geiger etc. XXVI. 88,
50) Pharmaceutisches Centralblatt. 1854. 90,
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lich als §20%, $205, SO%, SO3) und Antimonoxyd aus:
der Rest dieses Letzteren im Ganzen 0,4039 Grm. SbO3
wurde mit Weinsdurelssung entfernt; das Ungeldste bestand
aus unverindertem Schwefelantimon und Schwefel.

Das relative Verhiltniss dieser Zersetzungsproducte ist
folgendes:

100 Th. lufttrocknes ShS5.
( Sb 2,964; als SbO3 3513

S 59’303-{ Sb56,347; als SbSS 91,290

ShS5 96,089 S 0,634; oxydirt, hievon S
‘ 0,285 als SO3 0,728

S 36,780.) s 34,943; als ShS5

S 4,202; als freier S,
HO 3,911 :

Darstellung des Natriumsulfantimoniats.

Schlippe 51) beobachtete das Entstehen von Krystal-
len in der flilssigen Spiessglanzseife. Diese Krystalle wa-
ren in Wasser leicht 1slich, und gaben mit Sturen einen
orangefarbenen Niederschlag. Aus einigen Versuchen schloss
Schlippe, dieselben seien eine Verbindung von Schwefel-
natrium mit Goldschwefel und Wasser. Beim Auflésen von
Goldschwefel in Natronlgsung erhielt er dieselbe Verbin-
dung. Da diese durch Krystallisation rein gewonnen wer-
den konate, und beim Zersetzen mit Sauren funffach Schwe-
felantimon von stets gleicher Beschaffenheit liefert, empfahl -
Schlippe sie zur Darstellung des officinellen Goldschwefels
anzuwenden. Die frither zur Bereitung des fiinffach Schwe-
felantimons gegebenen Vorschriften wurden nun auf die des
Natriumsulfantimoniats bezogen, und so erhielt man binnen
Kurzem eine grosse Anzahl Vorschriften zur Bereitung des
Letzteren. Einige dieser Vorschriften sind in nachstehender
Tabelle zusammengestellt und von diesen das relative Ver-
hailthiss von Na. Ca. Sb. S. berechnet; hiebei ist die Quantitiit
des Natriums als constant angenommen und == 4 gesetzt.
In der Rubrik NaO,CO2 bezcichnet * das krystallisirte Salz.

51) Schweigger's Journal fir Phys. und Chem. xxx111. 320.
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-] . ‘oo .| Relatives Verhl¢-
3 Vorgeschriebenes Verhiltniss:] to/(res Yemblt-
£
& s»s', 8 Imoco' Na0SO* Ca0 | Sb ' 8 , ca
Y=
a) Schlippe: Joum. d. Phys. u. Chem. v. Schweigger. XXX111 320. E 4 1 8 1,12 1,49
» =
5) Duflos: Na0SO*® mit C. zu reduc. u. mit SbS® u. S vu kochen. § 18 3 24 1,68 1,72
e¢) Pharm. Bor. ed. VI. . . .+ « + « o 4 ¢ 4 . . 4 . 24 é 36 13 3,02 1,81 1,48
d) Mitscherlich: Lebrbuch d. Chemie I1. 797, . =l 72 13 48 52 251 1,56 1,78
-
e) Frederking: Brandes Archiv XXVIIl 64. ., . . . . . , o 9 3 18 5 2,26 1,87 1,23
f) Berzelius: Lehrbuch der Chem. 1L 266. Bei gewdtnl. Tem- § = .
peratar zu digeriren. . . . . . . . , ., , ., .l e 64 13 48 52 2,23 1,45 1,78
\
g) Liebig: Handworterbuch R 433. Bei gowdhnlicher Temperatur :.
zu digeriten. . . . . . . 4 . . . o1 1t 13e 5 38 1,9 1,70
h) Berochnetes Verhiltniss nach der Annahme: die Bildung des | 3 -
Natrium sulfantimoniats finde nach folgender Gleichung statt § .
(9N20, CO®--9Ca0 |- 28bS? + 168 — 2(3Nas, Sbse) |- B
3Na0S20% - 9Ca0,€C0%). . . . . . . . . . . . 35¢ 256 1287 @ 252 1,24 1,7 0,86
{) Berechnetes Verhdltniss entsprechend der Gleichung (15Na0,co* |7
-+ 18¢a0 - 8Sb83- 168 == 5(3Nas, SvS®) - 3(Ca08v0°®)
415€20,€0%) . . . . . . . . .. ... 1416 956 2145 504 299 1,85 1,04
k) Verniltniss von Na, 8b, 8 im Natriumsulfantimeniat. . . | 1,8 1,85
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Bei der Darstellung des Natrium sulfantimoniats auf
pyrochemischem Wege erhiilt man, da die einen Verlust be-
wirkenden Sauerstoffverbindungen reducirt werden, bei der
ndthigen Vorsicht eine grissere Ausbeute. Doch ist hiebei
zu beachten, dass das Natronsalz erst in sehr hoher Tem-
peratur reducirt wird; und falls kein freier Schwefel vorhan-
den ist, mit dem Schwefelantimon Natriumsulfantimonit bil-
det, welches in Antimon und ‘Sulfantimoniat zersetzt wird,
oder welches, falls schwefelsaures Natron vorhanden ist, dic-
sem den reducirten Schwefel entzicht, und so das Entstehen
von Aetznatron veranlasst. Ferner, dass wenn der Schwe-
fel vor dem Schmelzen hinzugesetzt wird, derselbe ver-
dampft, bevor das Natronsalz reducirt ist, also in jedem
Falle ein Mangel an Schwefel eintritt; daher das von Duflos
(S. 15 Tab. b.) angegebene Verfahren.

Wegen dieser Uebelstinde wird gegenwiirtig blos das
hydrochemische Verfahren 52) angewandt. Hier ist das
Digeriren des Gemenges bei gewdhnlicher Temperatur zu
empfehlen, in sofern als hierbei die schidliche Einwirkung
der Luft bedeutend geringer ist; nur wire die von Liebig
angegebene Zeit von 24 Stunden auf 8 Tage zu verlingern,
da hierdurch die Quantitit des geltsten Schefelantimons ver-
grossert wird, und weil binnen 24 Stunden die in der Flis-
sigkeit suspendirten Theile sich nicht vollstindig absetzen
konnen. Die Mingel dieses Verfahrens sind, wie die der
Methode auf nassem Wege tiberhaupt, durch die Schwerlos-
lichkeit des Schwefelantimons bedingt 53).

In Hinsicht des relativen Verhiltnisses der Materialien
weichen die Vorschriften bedeutend von einander ab. Es
ist dies hauptstichlich dadurch veranlasst, dass die berech-
peten Proportionen den Anforderungen bei direct angestell-
ten Versuchen nicht entsprechen konnten, und beim empiri-
schen Finden derselben, der Uebelstand eintritt, dass, wie
es bereits angegeben ist, stets ein Theil des Schwefelanti-
mons ungelost bleibt und ein nicht sehr bedeutender Ueber-

52) Das Nihere bei demselben s. Mitscherlich’s Lebrbuch d. Chem. 1T

797; Mohr's Commentar gur Pharm. Bor; Duflos Theorie u. Praxis der pharm.
Experimentalchemie ; Frederking Brandes: Archiv. XXVIIL. 64.
" 53) Will man die hierdurch entstehenden Nachtheile vermeiden, so hat
man statt des kohlensauren Natrons und Kalkhydrats, Natronbydrat apzuwenden,
den ungeldsten Rickstand (SbS3? und NaO Sb0®) mit Kohle zu reduciren und zur
ferneren Darstellung des Schlippeschen Salzes oder des Antimons zu benutzen.

i emm——
E ey



— 1 —

schuss der ubrigen Materialien nur durch eine Analyse
nachgewiesen werden kann. .

Wenn es pun nicht moglich ist ein Verhiiltniss anzu-
geben, welches allen Aoforderungen entspricht; so ist in
einer practisch brauchbaren Vorschrift besonders ein Ueber-
schuss derjenigen Materialien zu vermeiden, die ein Zerset-
zen der beabsichtigten Verbindung veranlassen konnten,
und daher von Wichtigkeit, das Verhalten dieser zu den Er-
steren zu kennen. '

Einige dieses Verhalten erliduternde Versuche sind im
Folgenden zusammengestellt.

1. DPas Verhalten von Natrinmsulfantimoniat
zu Schwefel.

Nach den Versuchen von Duflos 54): 4 Aeq. = 179
Th. 85) Schlippesches Salz in der dreifachen Menge Wasser
gelost, mit 4 Aeq. Schwefel gekocht, 18st diesen zum grossen
Theile, die filtrirte Flussigkeit setzt den aufgenommenen
Schwefel beim Erkalten ab und enthilt die unverminderte
Menge von Sulfosalz. ' '

Diesem entgegen geben Mohr 56) und Gmelin 57) an,
die Lssung von Schlippeschem Salze werde durch mehr-
stundiges Kochen mit Schwefel vollstindig zersetzt, unter
Fillung eines kermesfarbenen Pulvers.

Ein von mir angeslellter Versuch ergab Folgendes:
Eine Losung von einem Aeq. Natriumsulfantimoniat in der
15fachen Menge Wasser geltst, mit 15 Aeq. Schwefel 2
Stunden bei c. 90" digerirt, setzte wihrend des Digerirens
ein braunrothes Pulver, und beim Erkalten etwas Schwefel,
ab, und enthielt neben unzersetztem Sulfosalze, funffach
Schwefelnatrium. In einer zweiten Losung von derselben
Concentration etc. war, nachdem dieselbe 410 Tage bei 40°
digerirte, die Zersetzung noch nicht vollstindig erfolgt. Da
dieses dem von Duflos angegebenen Verbalten widersprich,
uod . mit dem was Gmelin und Mohr angeben nicht voll-
kommen tbereinstimmt, wiederholte ich den Versuch in den
von Duflos angegebenen Verhiltnissen: die Flussigkeit loste

54) Brandes Archiv. XXX1. 94. Ausser den hier angefiibrten Versuchon
a. Duflos Angaven tiber das Verhalten von Natriumsulfantimoniat zu  Antimon
und Antimonoxyd. ) ) "

55) s. Seite 21. Duflos Formel fur das Schlippesche Sals.

X8) Mohr's Commentar sur Pharm. Bor, 2. Aufl. 322,

57) Gmelin's Mandbuch der Chemie. Seite 80&.

——e . v e 2
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beim Erhitzen einen Theil des Schwefels auf und selzte ei-
nen geringen Theil - desselben beim Erkalten ab. Dieser
Antheil Schwefel war vbllig frei von Antimon, nicht aber
der von der heissen Flussigkeit abfiltrirte Schwefel; demselben
war eine, dem nach dem Erkalten in der Flussigkeit 58)
gelost blelbenden Schwefel aqulvalente Menge Schwefelanti-
mon beigemengt.

Gegen die Zersetzung des Natriumsulfantimoniats durch
Schwefel spricht ein von Liebig angegebenes Verfahren 59),
zur Darstellung desselben; daher hier einige Versuche tber
dieses Verfahren angefuhrt sind: 4 Aeq. Natronschwefel-
leber 89) in der Sfachen Menge Wasser geltst mit 1 Aeq.
grauem Schwefelantimon 2 Stunden bei c. 90° digerirt, 16ste
einen Theil des.Schwefelantimons uater Abscheidung von
Schwefel; die Flussigkeit enthielt Schlippesches Salz neben
Sfach Schwefelnatrium etc.

Ein gleiches Gemenge 14 Tage bei gewdhnhcher Tem-
peratur digerirt gab dieselben Resultate, nur war die Quan-
titat des gelosten Schwefelantimons grosser als im vorher-
gehenden Falle. Ein vollstindiges Zersetzen des 8fach
Schwefelnatriums erfolgte selbst dann nicht, als zu den Ver-
suchen amorphes dreifach Schwefelantimon angewandt wurde -
und die Losung 10 Tage digerirte.

Aus dem Gesagten ist es evident, dass in der Siede-
hitze hauptsichlich der Schwefel mit dem Natrium in Ver-
bindung tritt, wiihrend bei niedriger Temperatur das Schwe-
felantimon aufgenommen wird; ferner, dass die Quantitit
des gelosten Schwefels oder Schwefelantlmons zugleich von
dem relativen Verhiltoisse, in dem sie zugegen sind, ab-
hingig ist.

®. Das Verhalten zu granem Sehwefelantimon.

Nach Duflos (a. c. 0.): 1 Aeq. Schlippesches Salz in der
dreifachen Menge Wasser geltst mit “Schwefelantiton ge-
_ kocht, lost dieses zum Theil, die heisse Lbsiing in kaltes

58} Die Fiissigkeit enthielt wis im vorhergehenden Versuche neben Snlfo-
salz, finffach Schwefelnatrium.

59) ILiebig's Handwirlerbuch der Chemie. L 433, Nntronuhweﬁ“eber
werde durch Kochen mit Schwefel und Schwefelantimon gesittigt etc.

60) Dieselbe bestand aus finffach Bchw efelnatrium, srhwdelsaurem Natron
ond Spuren von Kkohlensaurem und unterschwefligsaurem Natron. Pa in dersel-
ten schon ein Ueberschuss von Schwefel vorhanden war, wurde bei den Ver-
suchen ferner kein Schwefol hinzugesetzt,
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Wasser filgrirt, giebt einen kermesfarbenen Niederschlag
(Sbs3), wihrend die Flussigkeit die unveranderte Menge
Sulfosalz’ enthdlt. -

Uebereinstimmende Resultate erhielt ich beim Wieder-
holen des Versuches mit einer verdumnten (= 1 : 30) Lo-
sung, nur war die Quantitit des gclosten Schwefelantimons
unbedeutend.

3. Das Verhalten zu hohlensaurem Natron.

1 Aeq. Schlippesches Salz in der 30fachen Menge
Wasser geldst, mit 5 Aeq. kohlensaurem Natron 12 Stun-
den bei c. 90° digerirt, setzte eine Spur von antimonsau-
rem Natron ab.

'R Das Verhalten zu Kalkhydrat.

Der Versuch mit dem Vorhergehenden in gleicher Weise
ausgefahirt, -gab "dieselben Resultate, nur war die Quantitut
des gemten antimonsauren Kalkes unbedeutend grosser,
in beiden Fillen aber sehr gering.

Aus diesen Versuchen schliesse ich:

1) Ein jeder Ueberschuss von Schwefel 1) 1st zu ver-
meiden, da derselbe wenn nicht freies Natron zugegen ist,
einen Theil des Schlippeschen Salzes zersetzen wurde. Be-
sonders ist dicses zu berticksichtigen, weil der Schwefel
in der alkalischen Flissigkeit leichter lsslich ist, als das
Schwefelantimon. '

2) Der Ueberschuss von Schwefelantimon musste sehr
bedeutend sein, wenn er einen Verlust veranlassen sollte.

3) Kohlensaures Natron oder Kalkhydrat im Ueber-
schuss, vermmderu die Quantitit des Sulfosalzes picht; be-
sonders da sie die Zersetzung desselben an der Luft zum
Theil 'verhindern.

Diesem ganz entgegengesetzt sagt Jemsen : »In dem
» Uberschuissigen Natron liegt eine Hauptquelle des Verlustes
» a0 Salz. Eine zweite Quelle desselben (des Verlustes) hegt
,in dem Ueberschuss an Schwefelantimon. Ein Ueberschuss
,an Schwefel thut weder dem Salze noch der Ausbeute
,» Eintrag.

61) Mitscherlich’s Angabe (Lehtt. d. Chem. §te Aufi. 11 797). Eiw' klei-
ner. Ueherschuss von kohlensaurem Naution und Schwefel sei micht mcnﬂmhg,
Kann als diesem widersprechend nicht angesehen werden, da M.  einen Ueber-
schuss von 18 Aeq. Kalkhydrat anweudet (s. 8. 15, 'l‘ab d.)
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Nach Jemszn 62) cntsteht, wenn das Verhiltnissvon Na-
tron zum Schwefel so gross ist, dass neben dem gebilde-
ten 5fach Schwefelnatrium noch freies Natron in der Flus-
sigkeit vorhanden ist, Antimonoxydnatron, welches weder
durch einen Zusatz von finffach Schwefelnatrium, noch von
Schwefel zersetzt werde, sondern mit dem Sulfosalz innig
krystallisire. ~Jemsen verwechselt hier, wie iiberhaupt in
seiner Abhandlung, antimonsaures Natron mit Antimonoxyd-
natron. Dieses wiirde sowoh! durch hinzugesetzten Schwefel
als funffach Schwelnatrium zersetzt werden; aber es wird un-
ter den hier stattfindenden Verhiltnissen nicht gebildet,
sondern es entsteht eine denr gebildeten Sulfosalze propor-
tionale Quantitit antimonsaures Natron §3). Da die Quan-
titat von Antimonsture durch freies Natron nicht vergrtssert
wird, so wire auf die von Jemsen angegebene Weise kein
Verlust durch den Ueberschuss von Natron entstanden.

Bei uberschilssigem Schwefelantimon soll nach Jemsen
(s. a. c. o Seite 345) dieses, wenn nicht freies Natron in
der Flussigkeit vorhanden ist, dem Schhppeschen Salze Na-
trium entziehen und beim Erkalten in einer unldslichen Ver-
bindung niederfallen. Nach einer zweiten Angabe von Jem~
sen (a. c. o. Seite 337) fallt' aus der’ helssen Flussigkeit
bei Gegenwart von zwei Aeq. Schwefel: fur je drei’ Aeq.
Natrium alles ubexschusmge Schwefelantimon nieder, wih-
rend die ganze Quantitat des vorhandenen Natri-
ums und Schwefels in dem gebildeten Schlippeschen
Salze enthalten ist. Aus den Untersuchungen tiber den
Kermes ist es bekannt, dass in dem beim Erkalten entste-
henden Niederschlage Natrium vorhanden ist, nur bei ei-
nem sehr grossen Ueberschusse an Schwefolantlmon konnte
die' Menge dieses Niederschlages bedeutend sein.

Falls Schwefel im Ueberschuss ist, soll derselbe (nach
Jemsen) beim Zusetzen von Schwefelantimon aus der Flits-
sigkeit gefullt werden. In wiefern dneses geschieht, ist

oben erwihnt. )

62) Journal fiir practische Chemie von 0. L. Erdmann. XXX 336.
(Jemsen's Beitrige zur Kenntniss der Schwefelalkalien in Besiebung auf ihre
Anwendung sur Bereitung des Schlippeschen Salses.)

€3) oder sntimonsaurer Kalk.
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Chemische Constitution des Natriumsulfasnti-
monials. :

Das Natriumsulfantimoniat wurde zuerst von seinem
Entdecker Schlippe 64) analysirt; er fand es zusammenge-
setzt in 500 Th. aus 95,8 Natrum, 254,0 Spiessglanzschwe-
fel 65), 49,227 Schwefel und 100,0 Wasser. Buchner 66)
berechnete aus dieser Analyse die Formel Na 67) 4 SbS*
4 HS 4 4 HO. ¢7)

Raab 68) unternahm keine Analyse der Verbindung,
gab aber an, sie bestehe aus Schwefelnatrium und Anti-
monoxydnatron, welches Letztere beim Zersetzen der Ver-
bindung mit einer Siure durch die frei werdende Hydro-
thionsgure in Schwefelantimon und Wasser zersetzt werde.
Nach Elsner 69) besteht es aus NaS2 -} SbS2 4 & HO.

. Folgende Tabelle giebt einige Analysen der Verbindung.

Berech-
‘netes
Verhdltn,

Rammels-

Liebig berg

Schlippe| Duflos

'
svss 50,80 56,75 58,11 41,72 41,578 43,002 41,968 42,827
NaS 23,25 21,76 11,03 24,17 24,795 23,936 23,283 23,975
HO 20,00 20,50 30,26 34,03 33,627 33,062 34,748 33,106

a) Nach der Analyse von Schlippe berechnetes Ver-
hiltniss. Das NaS aus dem PbS berechnet, ist = 23,25,
aus dem NaO, SO°* = 22,61. ;

b) Das mittlere Verhiltniss von mehreren Analysen
nach Duflos, aus denen er die Formel NaS-}-ShS* - 4 HO
berechnete. Kastner’s Archiv. XIX. 59.°

t) Eine in Liebig’s Handworterbuch der Chemie S. 433
angegebene Analyse, entsprechend der Formel Na S -4
SbS* - 12 HO.

d) Eine im Bulletin de la soc. imper. de Moscou. VIIIL
423 angegebene Analyse, aus der Schlippe die Formel 3 NaS
- SbS*4-20HO berechnete.

64) Journal fir Phys. u. Chem. von Schweigger. XXXur. 320,

65) Bestehend aus 60,4 § Spieasglanzoxyd, 35,1 § Schwefel, 4,5 § Wasser.
66) DBuchner's Repertorium fiar Pharm. XIIL. 260.

67) Na = 1 Atom Natron (nach Buchner).

68) Buchner's Repertorium fir Pharm. XXXIf. {5,

69) Kastner: Archiv fur die gesammte Naturlehre. XIX. 336,

a. c. d. e. | f. g. h.

N
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e) und f) Analysen von Rammelsberg, aus denen er
die gegenwrtig allgemein- angenommene Formel 3 Na S -4~
SbS* - 18 HO bestimmte. Poggendorff: Annalen der Phys.
und Chem. LIL 214.

g) Verhiltnisse einer von mir ausgefubrten Analyse:
Der Wassergehalt derselben ist zu gross, da die Krystalle
nur mechanisch getrocknet waren. :

h) Berechnetes Verhiltniss.

Zusammensetsung der Mutterlauge.

Die nach dem Auskrystallisiren des Schlippeschen Sal-
zes erhaltene Mutterlauge muss, weil die Vorschriften zur
Bereitung desselben so verschieden sind, eine hiervon abhiin-
gig verinderliche Zusammensetzung haben. Da-'si® nicht
ferner benutzt wird, hat man ihr wenig Aufmerksamkeit ge-
schenkt; es existiren daher nur wenige Angaben tiber ihre
Zusammensetzung. .

Schlippe giebt an: durch S#uren werde aus der nicht
mehr krystallisirbaren Flussigkeit (nach S. 15 Tab. a erhalten),
Schwefel gefillt. Sie enthielt demnach ein mehrfach Schwe-
felnatrium. Es ist bereits oben angegeben, dass heim Smel-
zen des Gemenges Aetznatron gebildet werden konne.
Ausserdem kann noch das unvertinderte Natronsalz in der-
selben enthalten sein.

Beim Kochen des Gemenges von Natron, Schwefel,
Schwefelantimon etc. miissen' durch den Sauerstoff des
Natrons, Sauerstoffverbindungen entstehen, die je hach ihrer
Loslichkeit in der Flussigkeit oder im ungeltsten Riickstande
vorhanden sind. Da bei der Einwirkung von Schwefel auf
Alkalien unterschwefligsaure Salze' neben Schwefelalkalien
entstehen, so war es am einfachsten, ‘auch hier deren Bil-
dung anzunehmen. Es wiirde dann das Schwefeldatrium
mit Schwefel und Schwefelantimon sich za Natriumsulfan-
timoniat verbinden, das beim Eindampfen der Flissigkeit aus-
krystallisirt, wihrend das unterschwefligsaure Natron in der
Losung bleibt. Diese Ansicht schien dadurch bestitigt zu
sein, dass die Flussigkeit gewdohnlich 'unterschweﬁigsaures
Natron enthilt. Nach Mokr besteht die Mutterlaugé - aus
unterschwefiigsauren Natron urd ‘¢inem’ mehrfach ‘Schwefel-
natrium. ’ o
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Zur Untersuchung 7%) benutzte ich eine Mutterlauge,
die bei der Darsteliung des Natriumsuifantimoniats nach der
Vorschrift von Frederking (S. 15 Tab. e) aus 3157,05 Gram-
men kohlens. Natron etc. erhalten war; die Flussigkeit war
so weit eingedampft, als aus derselben deutlich ausgebil-
dete Krystalle gewonnen werden konnten. Beim ferneren
Eindampfen lieferte sie eine krystallinische Masse, die mit
Sduren einen Niederschlag von Schwefel und funflfach Schwe-
felantimon gab. Auf den Zusatz von Alkohol krystallisirte
aus derselben Natriumsulfantimoniat, unterschwefligsaures
Natron und die diesen entsprechenden Calciumverbindungen.
In der durch Alkohol nicht mehr fillbaren Flussigkeit wa-
ren neben geringen Mengen der genannten Verbindungen,
Schwefelnatrium, Schwefelcalcium und Spuren von Sulfan-
timonit enthalten. Das relative Verhtltniss dieser Verbin-
dungen ist folgendes:

In 400 Th.. der Mutterlauge (die Gesammtmenge der-
selben war = 1520 Grammen.) .

2,333 Ca7l)  4-3732S.ete.= 15,164 Ca0, S202, 6HO
1,995 Na.4-2775S. ,, = 10,753 NaO, $203, 5HO
£,501 Na (0,782 ,, 4+ 1,4508S. ,, =5,530.3NaS, SbS5,18HO
1,724 ,, 4-3,003S. ,, = 4727 NaS2 4 NaS3

1,462 Sb 72) 36,174.
10,960 S hievon 6,507 S. als 9,760 S202
,884 O (der S202 proportional berechnet)

22,137
77,863 HO

‘Das relative Verhultniss der in der Mutterlauge enthal-
tenen Verbindungen, entspricht nicht dem Berechneten, na-
mentlich ist die Quantitit der gefundenen unterschwefligen
Ssure viel za gering 73); 3157,08 Grm. kohlensaures Natron
liefern durch die Einwirkung von Schwefel 3532,36 Grm.

————p—
70) Bei derselben sind diejenigen Stoffe, die als Verunreinigung in den Ma-
terialien enthalten waren nicht beriicksichtigt, da dieselben einer speciellen Unter-

suchung bediirfen . . .
71) Wie uben angegeben vertritt das Calcium einen Theil des Natriums in

" den fibrigem Verbjndungen; es ist hier die gauze Menge desselben als mit $30%
verbunden berechnet. ’ 8
72) Da nur Spuren von dreifach Schwefelantimon vorhanden waren ist das-
selbe in der Tabelle nicht angefithrt.
73) Wenn nach der gewdhnlichen Angabe angenommen wird, es bilde der
Sauerstoff des Natrons mit dem Schwefel unterschweflige Sdure ete,
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unterschweflige Stéure, wihrend in der Flussigkeit nur
148,35 Grm. enthalten waren. Die durch die verschiedenen
Operationen veranlassten Verluste, sind zu gering, um diese -
Differenz auszugleichen; besonders da durch die Einwirkung
der atmosphirischen Luft ein Theil des Sulfosalzes in unter-
schweflige S#ure etc. zersetzt wird.

Ich untersuchte daher den beim Kochen von (%S-"
S, NaO, Ca0, CO2, HO) erhaltenen ungelgsten Ruckstand und
fand in demselben neben kohlensaurem Kalke und den un--
verinderten Materialien eine sehr bedeutende Quantitit an-
timonsauren Kalk, und eine geringere antimonsaures Natron.
Bei einem im Kleinen angesteliten Versuche, lieferten 9 Aeg.
Natronhydrat, 2 Aeq. gefilltes dreifach Schwefelantimon,
46 Aeq. Schwefel mit der nithigen Menge Wasser digerirt,
-eine Losung, die Schlippesches Salz, Schwefelnatrium und
unterschwefligsaures Natron enthielt, wﬁhrend antimonsaures
Natron ungelost war. Bei 18 Aeq. NaO, 8 Aeq. SbS3 und
16 Aeq. S. wurden nur Schlippesches Salz und antimon-
saures Natron gebildet; namentlich war in der Flussigkeit
~ kein unterschwefligsaures Natron vorhanden.

Es ist demnach entschieden, dass bei der Bildung von
Natriumsulfantimoniat unter den hier angegebenen Verhilt-
nissen der Sauerstoff des Natrons sich nicht mit dem
Schwefel, sondern mit einem Theil des Antimons zu Anti-
monsiure verbindet.

Dieses ist auch friher beobachtet worden. Mohr giebt
an: wenn das Schwefelantimon zugleich mit dem Schwefel
in die alkalische Flussigkeit gebracht werde, so entstehe
antimonsaures oder Antimonoxydnatron. Nach Mitscher-
lich 74) findet die Bildung des Sulfosalzes nach folgendem
Schema statt: 8SbS3 4 18Na0. CO2 4- 36Ca0 4 16S. =
5 (3NaS,SbS5)-- 3(Na0,Sb03)75) 4-18Ca0,HO+-18Ca0,CO2.
Diese Angabe von Mitscherlich scheint wenig beachtet,
vielleicht weil Mitscherlich der unterschwefligen Sture,
deren Bildung unter den gewdthnlichen Verhiltnissen stets
beobachtet ist, gar nicht erwihat.

Da das Schwefelantimon von der alkalischen Flussigkeit
nur langsam gelost wird, und unterdessen der Schwefel

75) Mitscherlich: Lehrbuch der Chemie II. 797.
“75) Der gidsste Theil der Antimonsiure verbindet sich mit dem Calclum-
oxyde,
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mit dem Natron unterschweflige Siure erzeugt, so muss, wenn
die oben angefithrte Gleichung das Endresultat der Zersetzung
angiebt. das gebildete unterschwefligsaure Natron wieder zer-
setzt werden. Um dieses darzuthun digerirte ich bei c. 25° eine
Losung von % Aeq. unterschwefligsaurem Natron mit 2 Aeq.
gefilltem dreifach Schwefelantimon. Nach Verlauf von 24
Stunden war keine Spur von Schlippeschem Salze gebildet.
Eben so wenig erfolgte dieses, als das Gemenge bei 100°
digerirte. Da dieses den oben erhaltenen Resultaten wider-
spricht, stellte ich den Versuch mit einigen Abinderungen
an, und fand, dass zu dieser Zersetzung die Gegenwart von
freien Alkalien 76) nothwendig sei; sie findet dann nach
folgender Gleichung statt. NaO. S202 - 3NaO -+ 2SbS3
= 3NaS. SbS53 -} NaQ. SbO5.

Da bei der Einwirkung von -Alkalien auf dreifach
Schwefelantimon, Antimonoxyd etc. gebildet wird, ist hier
noch folgender Versuch anzufithren. 4 Aeq. Antimonoxyd
mit 6 Aeq. Natron, 8 Aeq. Schwefel und Wasser 'digerirt
geben 1 Aeq. Schlippesches Salz und 3 Aeq. antimonsaures
Natron.

Zersetzsungen des Nah'iumsulfanlimoniats.
A. Durch Siduren.

Der Hergang dieser Zersetzung ist als bekannt voraus-
zusetzen, namentlich wenn dieselbe vollstindig erfolgt. Ist
aber die Zersetzung nur eine partielle, so ktonte man ver-
anlasst sein anzunehmen, dass sie in einer anderen Weise
stattfinde, da alsdann das zuerst niederfallende Schwefel-
antimon kermesfarben erscheint, wihrend das zuletzt er-
haltene die dem Goldschwefel eigenthiimliche Farbe be-
sitzt. Es ist dies eine .seit Jahrhunderten bekannte, bis
jetzt nicht genugend erklirte Ersheinung. Bevor das kry-
“stallisirte Schlippesche Salz zur Darstellung von Goldschwe-
fel angewandt wurde, benutzte man hiezu Flussigkeiten, die
emfach Schwefelalkalien mit drei und funffach Schwefelanti-
mon verbunden und die ihnen entsprechenden Sauerstoff-
verbindungen neben mehrfach Schwefelalkalien enthielten.
Die verschiedene Earbe der aus diesen Flussigkeiten beim

76) Bei Gogenwart von kohlensaurem Natron entsteht erst nlch linzerem
Digeriren eine sehr kleine Quantitit von Sulfosals.
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fractionirten Fillen erhaltenen Niederschlige, konate aus
ibrer ungleichen Zusammensetzung erklirt werden. Diese
Erkldrung ist auch auf die aus dem krystallisirten Salze er-
haltenen Niederschlige ausgedehnt. So giebt z. B. Jemsen
(a. c. 0.) an: wenn bei der Bereitung von Schlippeschem
Salze Antimonoxydnatron gebildet werde, so krystallisire
dieses sehr innig mit dem ersteren Salze und veranlasse
beim Zersetzen die Bildung von dreifach Schwefelantimon,
und daher die dunklere Farbe des Niederschlages. Dieselbe
konne auch von Schwefeleisen herrithren; dieses werde durch
Aetznatron (?) aus der. Flussigkeit gefillt. Jahn 77) giebt
an: wenn die Krystalle (des Schlippeschen Salzes) mit Ker-
mes verhnreinigt -seien, und man zum Losen derselben
heisses Wasser anwende, so werde der-Kermes mit gelost
und firbe des Pricipitat dunkel.

Erster Versuch

Um nachzuweisen, ob in diesen Niederschligen Ver-
bindungen von verschiedener Zusammensetzung vorkommen,
theilte ich eine zur Zersetzung einer bestimmten Quantitit
Natriumsulfantimoniat hinreichende Menge Schwefelsiure in
drei_gleiche Theile, mit. denen das.Salz gefilll wurde. Dic
drei erhaltenen Niederschlige zeigten die bekannten Uanter-
schiede in der Firbung: bei der directen Pritfung auf drei-
fach Schwefelantimon, Antimonoxyd, Natrium etc. erwiesen
gie sich als frei von diesen. Die quantitative Analyse der
bei 180° getrockneten Niederschlige 78) gab, auf 400 Th.

berechnet, folgende Zahlen. ‘

I . 1L
S. 38,223 38,279 38,154
Sb. 61,728 64,459 64,584
Verlase 0,059 0,362 0,265

Diese geringen Differenzen ktnnen als Fehler, die bei
der Analyse stattfanden, angesehen werden.
Zweiter Versuch .

Es wurden 2 Aeq. Schlippesches Salz in der 3%fachen
Menge Wasser geltst und mit 3 Aeq. Schwefelsture gefullt.

77) Brandes: Archiv d. Pharm. 2te Rejhe. XXII. 43. )
78) Die weiter unten sngefihrten Niederschlige simt simmtlich bei {50°
C, getrocknet.
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Der ecntstandene Nicderschlag wurde nach 50 Tagen von
der Flussigkeit getrennt; er hatte eine schwarzbraune Farbe,
.und war ein wenig dichter als gewdhnlicher Goldschwefel.
In Kalilssung gelost wurde er durch. Sduren orangefarben
gefillt; von dreifach Schwefelantimon, Antimonoxyd, Natrium
etc. war er frei, und enthielt in 100 Thl. 38,827 S. und
61,385 Sb. - v

Dritter Versuch

Eine Losung von Schlippeschen Salze mit Schwefel-
siure VO“Stdndlg gefullt, der Niederschlag mit der Flussig-
keit, wie im vorhergehenden Versuche, bei gewdohnlicher
Temperatur 50 Tage digerirt, inderte seine Farbe sehr
wenig: er wurde unbedeutend heller und von mattem Aus-
sehen. Seine Zusammensetzung war glelch der des gewbhn-
lichen Goldschwefels.

Aus dem  hier Angegebenen geht, hervor,, dass die
dunkle Farbe dieser Niederschlige nicht. von einem Gehalte
an dreifach Schwefelantimon oder gar Eisen, .Blei 79) her-
ribre. Abgesehen davon, dass auf diese Verunremlgungen,
die im krystallisirten Natriumsulfantimoniat, ohnehin hochst
unwahrscheinlich sind, die Art des, Fillens keinen Einfluss
haben konnte, und fur eine Zersetung des funffach Schwe-
felantimons in dreifach Schwefelanumon und ? gar keine
Analogien sprechen, ist ein Gehalt an . dreifach Schwefel-
antimon in dem Niederschlage bisher von; Niemanden nech-
gewiesen. Feérner wiirde selbst die. Amnahme, der Gegen-
wart desselben, dieé’ Ursache der. dupk leren Farbe nicht
erkliren; denn wenn dreifach Schwefe antunon .aus einer
sauren Flussigkeit niederfillt, so ist es orangeroth wihrend
es aus einer alkalischen Lermesfarben niederfillt. Dasselbe
ist mit dem funffach Schwefelantimon der Fall, Man kaon
demnach annehmen, dass’ sowohl das drei- als funffach
Schwefelantimon in zwei Modificationen,.die sich namentlich
durch eine verschiedene Farbe unterscheiden, existire.

B. Durch die atmosphirische Lufg,

Die durch die Einwirkung der atmosphirischen Luft
aus dem Natriumsulfantimoniat. hervorgehenden Zersetzungs-

79) Naeh Geiger s. Buchner's Repertorium fitr Pharin, ‘IX. 271.
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producte, sind von demselben so sehr verschieden, dass
ihre Gegenwart sogleich wahrgenommen wird. Es ist da-
her diese Zersetzung sicher von einem Jeden, der mit dem
Salze gearbeitet hat, beobachtet. Dessenungeachtet sind die
Angaben utber dieselbe sehr mangelhaft, zum grossen Theile
einander widersprechend. Sie stimmen selbst darin nicht
itberein, durch welchen ihrer Bestandtheile die Luft diese
Zersetzung ausiibe. -

- Nach Van Mons8°) wird durch Kohlensiure das Salz .
nicht veriindert, wohl aber durch Sauerstoff. Nach Mokr
erhilt das Salz an der Luft rothe Flecken, die durch die
Kohlensture veranlasst werden. Gmelin 81) giebt an: lei-
tet man Kohlenstiure durch eine L¥sung von Schlippeschem
Salze, so fullt der grosste Sheil des funffach Schwefelan-
timons nieder; der Rest desselben wird durch Kohlenssure
gefillt, wenn man aus dem Filtrat die Hydrothionstiure ent-
fernt. Nach einer Angabe von Rammelsberg 82 zersetzl
kohlensiure freie Luft das Schlippesche Salz nicht; wird
es unter gewbhnlichen Verhdltnissen an der Luft zersetzt,
so enthult die Flussigkeit fur je 2 Aeq. Schlippesches Salz,
§ Aeq. kohlensaures und 5 Aeq. unterschwefligsaures Natron.
Der Niederschlag ist dunkelrothbraun, wird durch das Aus-
waschen heller und besteht in 100 Th. aus 1,94 Na, 66,39
Sb, 30,44 S. (1,56 Verlust) hieraus berechnet Rammels-
berg die Formel NaS, 2SbS®, 4SbS®. Berselius83): 2 Aeq.
Sulfantimoniat geben beim Zersetzen an der Luft = NaO,
CO*+4- 5Na0,S*0* 4 2SbS’. Nach Liebig 84) findet die Zer-
setzung der Losung selbst nach Monaten nicht vollstindig
statt. Aus einer verdunnten Losung scheidet sich saures
antimonsaures Natron in weissen krystallinischen Flocken
ab, aus einer concentrirten Lusung aber Spiessglanzschwe-
fel als korniges rostbraunes Pulver, das sich beim Waschen
zum Theil zersetzt, wihrend dic Flussigkeit Schwefelnatrium,
kohlensaures und unterschwefligsaures (aber kein schwe-
felsaures) Natron enthilt.

80) Buchner: Repertorium fitr Pharm, XX. 169,

81) Gmelin: Handbuch der Chemie I1. 804.

82) [Poggendorf: Anusten der Phys. u. Chemis. LI, 193.-

83) Berzelius: Lebrbmch der Chemie. 111, 266.

84) Archiv der Pharmacie, VII. 13. und Handwdrterbuch der Chemie.
Supplementnd. 1. 329. . : ST
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Nachstehend sind einige Versuche uber das Verhalten
des Natriumsulfantimoniats gegen Kohlensiure, kohlen-
siurefreie und gegen unverdnderte atmosphirische Luft, bei
gewdhulicher Temperatur angegeben.

1) Gegen Kohlensiiure.

Eine Losung von einem Theile des Sulfosalzes in 30
Th. Wasser wurde unter gewdohnlichem Luftdruck mit Koh-
lensiure gestttigt. Die Flussigkeit firbte sich orange, wurde
binnen c¢. 2 Minuten tritbe, und setzte nach etwa % Minu-
ten einen Niederschlag ab, der erst orangeroth war und
allmilig eine dunklere Farbe annabm. Die Losung wurde
tiglich ein Mal mit Kohlensiure gesuttigt. Nach 44 Tagen
war sie vollstindig zersetzt. Der erhaltene Niederschlag
war dunkelbraun und gab in Kalildsung geltst mit S#uren
einen orangerothen Niederschlag; er bestand in 100 Th.
aus 38,236 S. 61,143 Sb; war also 5fach Schwefelantimon.

2) Gegen kohlensiiurefrele atmosphiirische Luft.

Durch eine Losung88) von einem Theile des Sulfosal-
zes in 30 Thl. Wasser wurden binnen 24 Stunden c. 36,5
Cibikdecimeter kohlensdurefreie Luft geleitet. Die Flussig-
keit firbte sich nach c. ] Stunde orange, spiter braun, nach
c. 3 Stunden entstand ein rostbrauner Niederschlag, der
nach einigen Tagen schwarzbraun erschien; derselbe wurde,
nachdem die Luft 60 Tage durch dic Flissigkeit geleitet war,
von dieser abfiltrirt und vollstindig ausgewaschen. Salz-
siuve loste denselben beim Erhitzen bis auf einige weisse
Flocken. In Kalilssung war er dem grossten Theile nach
leicht loslich: in Ammoniak nur zum geringen Theile. Mit
einer Losung von einfach Schwelkalium digerirt, loste er
sich bis anf einen geringen Ruckstand von antimonsaurem
Natron, welches auch zum kleinen Theile in der Losung
neben drei und funffach Schwefelantimon vorhanden war.,
Bei volkommenem Luftabschluss gewaschen, war er frei von
Antimenoxyd 86).  Die Analyse desselben (S. 33 Tab. c¢.)

85) Die Quaniitit der Losung wardgleich 120 Grm.

86) Ein mit dem eben angefibrten gleiches Verhalten gu den verschiedenen
Ldsungsmitteln, zeigten auch die fihrigen durch Sauerstof und atm. Luft hervor-



entspricht ungefahr dem Verhiltnisse Sb®, $*‘, Na*. Nach
der Ansicht von Rammelsberg wire die Zusammensetzung
desselben == 2 Na S, SbS*, 8 Sb S°.

Sollte es wahrschemhch sein, dass der Nlederschlao
nach dem Auswaschen Schwefelnatnum enthalte ? Selbst
wenn es an funffach Schwefelantimon gebunden wire, so
musste diese Verbindung, gleich der beim Schmelzen erbal-
tenen, durch Wasser zersetzt werden. Ferner wenn unter
den hier stattfindenden Verhultnissen Schwefelnatrium mit
funffach- Schwefelantimon eine unlésliche Verbindung ein-
geht, so musste eine solche auch beim Digeriren von Schlip-
peschem Salze mit funffach Schwefelantimon entstehen. Die-
ses ist bisher von Niemandem beobachtet, nach mehreren
von mir angestellten Yersuchen findet es nicht statt. Aus die-
sem und besonders aus dem Verhalten des Niederschlages
gegen Schwefelkaliumlosung schliesse ich: dass das Natrium
nicht als Schwefelnatnum, sondern als antimon-
saures Natron in dem Niedcrschlage entbalten sei. Diescs
wire auch mit Liebig's Beaobachtung.. ubmemsllmmcnd Ge-
gen diese Annahme spricht die Erfahrung, dass Antimon
und seine Verbindungen mit Schwefel, an der Luft hochstens
zu Antimonoxyd oxydirt werden, und man heftiger Oxyda-
tionsmittel bedarf, um es in Antimonsiure - therzufihren.
Allein es ist auch nicht anzunehmen, dass die Antimonsiure
hierbei durch directe Oxydation entstehe, sondern die pri-
ire Wirkung des Sauerstoffs ist die, dass 12 Aeq. des-
selben, 2 Aeq. Schlippesches Salz in 2 Aeq. funffach Schwe-
felantimon, 3 Aeq. unterschwefligsaures Natron und 3 Aeq.

Natronhydrat zersetzen. Nun treten diese Zersetzungspro-

ducte unter einander und mit Sauerstoff und Schlippeschem
Salze in Wechselwirkung. Einige der hierbei stattfindenden
Zersetzungen wiren durch folgende Gleichungen veranschau-
licht. (18NaO 4 8ShS5=15(3Na$, SbS3) -4 3(Na0, Sb0%)).
[NaO + SbS5 4 20 = NaO, S202 4- SbS3 87)]. ~ (3NaO +-

gobrachten Niederschlige. Es ist daber bei diesen micht wiederholt. Namentlich
war in ‘Jedem derselben antimonsaures Natron durch Schwefelkaliumldsung nach-
Zuweisen.

87) Hiernach wiire die Bildung von SbS3 erkldit, ohne die Annahme, es ent-
stehe zugleich ein mehifach Schwefelnatrium, gegen Welche die Darsteliung des
Schlippeschen Salzes aus fanffach Schwefeinatrium ete. spricht. Auch Kenute
ich- e:n mebrfach Schwefelnatrinm mu Keiner Zeit in der Flissigkeit nachweisen, —
Nach Lieblg wird mehifach Schwefinatrinm gebildet (a. ¢ o.)
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NaQ, $2024 2 Sb83 == 3(NaS, SbS#)+4- Na0, Sh03). Demnach
wiirden bei der Zersetzung des Schlippeschen Salzes durch
Sauerstolf Niederschlige von folgender Zusammensetzung
entstehen. [720-4-12(3NaS,ShS5)=18(Na0, $202)4-18NaO
-+ 125bS3=18(Na0,5202)4-5(3 NaS, ShS5)-}- 3(Na0,Sb03)
- 4SbS5 88)] oder[48 O 4 6(3Na$, SbS8) = 9 (Na0, S202)
-+ 9NaO 4 6 8bS5 - 120=15(Na0,520%)}- 3 NaO 4-6 ShS3
= 14(Na0,5202) 4 3(NaS,SbS5) 4~ Na0,Sb03 -} 4 ShS3 89)].

Nach der Ansicht, das Natrium sei als antimonsaures
Natron vorhanden, wire die Zusammensetzung des vorher-
erwiihnten Niederschlages =2 Na0, Sb0%+4-55bS54- 2 ShS3;
dic Formel des von Rammelsberg analysirten Niederschla-
ges ist dann = Na0,Sb0?% - & SbS3 4 ShS3.

Durch die von ¢ abfiltrirte Flussigkeit wurde wie vor-
her kohlensiurefreie Luft hindurch geleitet, und der ent-
standene Niederschlag nach 30 Tagen abfiltrirt; seine Ana-
lyse s. S. 33 Tab. d. Die aus derselben berechueté Formel
ist==2(Na0, SbO5) 4 3 SbS? - 3 SbS? oder nach Rammels-
berg = NaS, 3SbS3, SbS2 (?). .

Eine zweite Losung (1:100) unter denselben Ver-
hiltnissen wie dic vorhergehende zersetzt, lieferte einen et-
was heller gefiirbten Niederschlag, der nach 60 Tagen ab-
filtrirt wurde, seine Analyse s. S. 33 Tab. e. = #(Na0,Sb05)
-+ 11:SbS5+4-3SbS3 oder nach R. = kNa§, 3SbLS5, 15SbS3.

3. Gegen atmosphiirische Luft.

Die hierbei stattfindende Zersetzung ist aus der durch
Sauerstofl’ und Kohlensiiure hewirkten combinirt; daher hier
nur die Angaben zur Erklirung der Tabelle.

Tab. f. Mit Wasser angefeuchtete Krystalle von Schlip-
peschem Salze 60 Tage der atmosphirischen Luft und dem
Sonnenlichte (c. 3 Stunden tuglich) ausgeselzt und gleich
den ubrigen Niederschligen vollstindig ausgewaschen =
& (Na0,Sh0%) 4- 10SbS5 4 4SbS3 oder nach R. = 4Na§,
2 SbSS, 16 ShS3.

Tab. g. Erster Niederschlag aus einer gesittigten Li-
sung (diese und die folgenden unter den bei f. angegebe-

83) Die berechnete Analyse dieses Niederschlags s. 8. 33. fTab. a.
89) Die berschnete Analyse dieses Niederschlaga s, S.33. Tab. b,
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nenBedingungen zersetzt) == 2(Na0,Sb05)+4- 9 SbS54- 28bS?
oder nach R.=2NaS, 5ShS5, 8 SbS3.

Tab. k. 30 Tage nach g. abfiltrirt =2(Na0,Sb05)-4-7SbS5
-} SbS3 oder nach R. == 2NaS. 3SbS5,7 SbS3.

Tab. . 30 Tage nach h abfiltrirt=2(NaO, Sb05)+GSbQo
- 3SbhS3 oder nach R.== 2 NaS§,2SbS5, 9 ShS3.

Tab. k. Nach dem volistindigen Zersetzen (binnen 56
Tagen) einer Losung von 4 Theil Schlippeschen Salzes in 100
Th. Wasser abfiltrirt 90) = 2 (Na0,Sb0%) 4 9 SbS5 +- ShS3,
oder nach R.=2Nas§, 5SbS5,7 SbS3,

Die bei diesen Zersetzungen entstehenden Niederschlige
sind urspriinglich orangefarben, nehmen aber bald, beson-
ders in concentrirter Losung eine dunkelbraune Farbe an.
Wenn die Zersetzung mehrere Wochen hindurch stattgefun-
den hat, so nehmen die nun entstehenden Pricipitate nicht
mehr eine so dunkle Farbe an. Diese Farbenidnderung ist
wie die oben angegebene, der Wirkung des Sulfosalzes zu-
zuschreiben; durch unterschwefligsaures Natron wird dieselbe
nicht veranlasst.

90) Das Filtrat enthielt in 100 Th. (neben Spuren von antimonsaurem Na-
tron) — 0,124 Nao, 0,071 8202, xC0, = 0,176 Th. (Na0, 8202, 5 HO); 0,641 Th.
(NaO, CO’ 10 HO) Eine Analyse der ﬁbnxen Filtrate ist hier nicht gegeben
da dieselben nach dem letzten Abfiltriren noch nicht vslistindig zersetzt waren.



Gegen €CO% freie atmosphirische Luft. Gegen atmosphirisehe Luft.

Berechnetes Verhiltniss °1) | Concentrirte Losung vf:sﬁun:;e Ig:yu:t::fe ; Concentrirte Losung v:"ad::::f’
3 Na0,Sb0%) | Na0, SbO3 |- i
ASrpaes plisn 1 n 1 ! 1 ) 1 ’ 1 I i 1
I a b. c. d. 6. : f. g. | h. | i. X.
Sb 62,883 - 71,035 64,761 65,684 63,911 64,105 64,201 64,507 64,209 62,912
s 22,284 21,145 27,237 25,012 28,174 28,369 30,321 29,076 28,754 31,112
Na 4,805 2,33 2,618 2,989 2,571 2,601 i,742 2,137 2,239 1,897
0°2) 10,027 5,286 5,463 6,237 5,365 5,428 3,502 4,459 5,672 3,958
‘Samma 99,999 99,999 100,079 99,922 100,021 100,503 101,946 100,179 99,874 99,879

91) Das berechnete Verhiltniss weicht bedeutend von dem gefundenen ab. Dies rithrt daher: dass zur Zersetzung des zuerst
niederfallenden fiinffach Schwefslantimons freies Natroh erforderlich ist. Es muss demnach der Niederschlag eine diesem freien Natron
dquivalente Quantitat fanffach Schwefelantimon, ausser dem Berechneten, enthalten, Dass die Quantitit des antimonsauren Natrons von
der des freien Natrons abhingig sei, beweist folgender Versuch: Schlippesches Salz bei Gegenwart eines grossen Ueberschusses von

. Nalronhydrat, lieferte beim Zersetzen durch Sauerstoff nur antimonsaares und unterschwefligsanres Natron.

92) Der Sauerstoff ist dem Natrium proportional berechnet.

€e
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Aus dem im Vorhergehenden Gesagten geht im We-

sentlichen Folgendes hervor.

1) Bei dem Fillen des Goldschwefels aus dem Natriumsulf-
antimoniat ist stets ein Ueberschuss von Siure anzawenden.

2) Die dunklere Farbe des Goldschwefels ruhrt nicht im-
mer von einem Gehalte an dreifach Schwefelantimon her.

3) Das dreifach Schwefelantimon kaon dem funffach
Schwefelnatrium Schwefel entziehen.

4) Unterschwefiigsaures Natron wird durch dreifach
Schwefelantimon unter, Bildung von Natriumsulfantimoniat
zersetzt.
~5) DieBildung des Schlippeschen Salzes ist von der des
unterschwefligsauren Natrons unabhiingig.

6) Das Schlippesche Salz wird an der Luft sowohl durch
deren Sauerstofl’ als deren Kohlenstiure zersetzt. Ein Theil
des Antimons geht hierbei in Antimonsiiure iiber.

1. Die von den Alchemisten sur Beseichnung der Me-
talle gebrauchten Zeichen sind nicht von den aegypti-
schen Hieroglyphen absuleiten.

2. Der Goldschwefel ist eine chemische Verbindung von
1 Aeq. Antimon mit 5 Aeq. Schwefel.

3. Das Wort Antimonium ist nichl von dem latinisirten
anfi - moine enistanden.

4. Die Toricellische Leere ist kein leerer Raum.

5. Die beobachteten Siedepunkte kinnen nicht mit den
berechneten vollkommen dbereinstimmen.

6. Die Typen- Kern- und Substitutionstheorie sind der
Radicaltheorie nicht im Wesentlichen widegsprechend.
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