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IlI. Ueber einige Antimon-¥erbindungen;
von R. Schneider.

Im Folgenden theile ich die Resultate einiger Versuche
mit, die schon vor lingerer Zeit von Hrn. Kayser in mei-
nem Laboratorium aufgenommen wurden, dic aber erst jetzt
von mir zum Abschlufs gefiihrt worden sind. Diesclben be-
ziehen sich hauptsichlich auf das Verhalten des Schwefel-
antimons und des Antimonoxydes gegen Chlorantimon.

Wird in siedendes Chlorantimon fein pulverisirtes Schwe-
felantimon eingetragen, so erfolgt Losung; diese ist, wenn
das Chlorantimon ganz frei von Salzsiure war, nicht von
Schwelelwasscrstoff - Entwickelung begleitet. Zur Lésung
von 1 Theil Schwefelantimon sind etwa 14 bis 15 Theile
reines Chlorantimon erforderlich. Die Lésung ist licht-
braun gefirbt und erstarrt beim Erkalten unter Knistern und
schwacher Temperaturerhdhung zu einer gelben, durch und
durch krystallinischen Masse. Giefst man vor dem volligen
Erstarren den noch fliissigen Theil ab, so gelingt es bis-
weilen, vollstindig ausgebildete Krystalle blofszulegen. Die-
selben gehoren dem 2 u. 2 gliedrigen Systeme an: sie
sind rhombische Prismen, deren Endflichen durch ein ma-
krodiagonales Doma zugescharft sind.

Diese Substanz zieht, gleich dem reinen Chlorantimon,
mit grofser Begierde Feuchtigkeit aus der Luft an und zer-
flicfst darin anfangs zu ciner klaren, spiter zu einer triilben
Fliissigkeit. Durch Zusatz von viel Wasser wird sie unter
Abscheidung eines hellgelben Pulvers zersetzt. Bei anbal-
tendem Erhitzen wird sie zerlegt in sich verfliichtigendes
Chlorantimon und zuriickbleibendes schwarzes Schwefel-
antimon. '

Behufs der Analyse wurde die Substanz mit mafsig con-
centrirter Sodalésung digerirt, dic Fliissigkeit nach dem Er-
kalten (wihrend dessen sich etwas Kermes abschied) mit
Essigsdure schwach angesiuert, zur Entfernung kleiner Men-
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gen aufgeldsten Antimons mit wenig Schwefelwasserstoff-
‘Wasser versetzt und filtrirt. Aus dem Filtrat wurde, nach
Entfernung des Schwefelwasserstoffs durch schwefelsaures
Eisenoxyd, das Chlor auf gewohnliche Weise gefillt. Der
Riickstand auf dem Filtrum, der simmiliches Antimon ent-
hielt, wurde durch Salzsiure zersetzt und die mit Weinstein-
siure versetzte, verdiinnte Losung durch Schwefelwasser-
stoff gefallt. In dem erhaltenen Schwefelantimon wurde der
Gehalt an Antimon durch Reduction im Wasserstoffstrome
bestimmt.

Zur Bestimmnung des Schwefels wurde die Substanz mit
Salzsiure und chlorsaurem Kali behandelt und aus der mit
Weinsteinsiure versetzten verdiinnten Losung die Schwe-
felsiure durch Barytlosung gefallt.

In einigen Analysen wurde der Chlorgehalt durch titrirte
Silberlosung und chromsaures Kali bestimmt.

Die erhaltenen Resultate waren folgende:

1. Hr. Kayser fand 54,20 Proc. Antimon, 43,58 Proc.
Chlor (Mittel aus 3 Bestiimnungen) und 1,92 Proc. Schwefel
(Mittel aus 4 Bestimmungen).

2. 0,893 Grm. einer anderen Darstellung gaben 1,597
Grm. Chlorsilber == 0,395 Grm. == 44,23 Proc. Chlor.

3. 1,517 Grmn. gaben 0,818 Grm. = 53,92 Proc. An-
timon. .

4. 2,289 Grm. (einer besonderen Darstellung) gaben
0,291 Grm. Ba O, SO, =0,0399 Grm. == 1,74 Proc. Schwefel,

Miuel aus den Analys.

Gesammt.

von Kagser. Mitel.
1. It 1. Iv.

Sh 54,20 53,92 54,06

Cl 4388 44,23 44,06

S 1,92 1,74 1,83

99,95

Das velative Verhiltnifs der Aequivalente ist hiernach fast
genau = 1(S): 4 (Sh): 11 (CI).

Es liefse sich demnach die Zusammensetzung der frag-
lichen Substanz ausdriicken durch die Formel: I1Sb Cl,,.
Sh S,. Diese ist indefs wenig wahrscheinlich. Ich gebe
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der folgenden den Vorzug, weil sie einfacher ist und weil
sie in zahlreichen Analogien Stiitzpunkte findet. Diese ist:
Sh S Cl,, 3Sb Cl,. lbr entsprechen folgende Zahlen:

, gefunden.
4Sb = 481,2 54.1 Proc. Antimon 54,06 Proc.
11 G = 3905 441 » Chlor 44,06 »
1S= 16 18 » Schwefel 183 »
887,7 100 99,95
Die fragliche Substanz konnte bezeichnet werden als:
Antimonsulfochlorid - Antimonchlorid.

Da reines, wasserfreies Antimonchlorid sich in absolutem
Alkohol ohne Tritbung auflést, so lag die Vermuthung nabhe,
dafs der vorigen Verbindung durch Behandeln mit absolutem
Alkohol das Chlorantimon entzogen und ein Kérper von der
Zusammensetzung Sb S Cl, isolirt werden konne. Diese Ver-
muthung hat sich nun zwar nicht bestitigt gefunden, es hat
sich aber dech gezeigt, dafs bei der Behandlung des obigen
Praparates mit einem Ueberschufs von absoluiem Alkohol
eine andere Verbindung von Antimon, Chlor und Schwefel
in einfachen Verhiltnissen erhalten wird, die zu jener in
einer bemerkensweérthen Beziehung steht.

Triagt man Antimonsulfochlorid - Antimonchlorid in einen
Ueberschafs von absolutem Alkohol ein, so entstcht cin
rothlich gelber amorpher Niedeérschlag, der nach dem voll-
standigen Auswaschen mit absolutem Alkoho!l (bei Luftab-
schlufs) nach der Formel SbCl1S,, 3SbS, zusammengesetzt
ist. Der Alkohol nimmt dabei eine grofse Menge von
Chlorantimon auf, aufserdem aber auch etwas Schwefelanti-
mon (vielleicht eine Verbindung von diesem mit jenem in
bestimmten Verhéltnissen), denn Zusatz von viel Wasser
scheidet daraus einen lichtgelben Niederschlag ab, in dem
nachweislich Schwefel enthalten ist.

Es ist durchaus nothwendig, sich bei der Darstellung
dieses Priiparats des absoluten Alkohols zu bedienen und
das Auswaschen damit in verschlossenen Gefifsen durch
Decantbiren auszufiihren, Enthilt der Alkohol Wasser oder
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hat er Gelegenheit, solches aus der Luft anzuziehen, so geht
basisches Chlorantimon mit in den Niederschlag ein und die
Zusammensetzung desselben ist grolsen Schwankungen un-
terworfen.

Die nach diesem Verfahren crhaltene Substanz stellt
nach dem Trocknen ein stark abfirbendes, rothlich gelbes
Pulver dar, etwa von der Farbe des Quecksilberoxydes.
Es ist durchaus amorph und erscheint unter dem Mikroskop
vollkommen homogen. In Beriihrung mit verdiinnter Salz-
saure wird es in einigen Tagen so zersetzt, dafs schwarzes
krystallinisches Schwefelantimon sich ausscheidet, wibrend
Chlorantimon in Losung tritt. 'Weit schneller erfolgt diese
Veranderung beim Erwirmen. Kochende concentrirte Salz-
saure zerselzt und lost die Substanz vollstindig unter Ent-
wickelung von Schwefelwasserstoff. Beim Erhitzen unter
Luftabschlufs zersetzt sie sich in sich verfliichtigendes Chlor-
antimon und zuriickbleibendes schwarzes Schwefelantimon.

Dic Analyse dieser Substanz ist ebenso ausgeftihrt wor-
den wie dic der vorigen Verbindung. Die dabei erhaltenen
Resultate waren folgende:

1. 1,0015Grm. (bei 100° getrocknet) gaben 0,208 Grmn
Chlorsilber = 0,0515 Grm. = 5,14 Proc. Cl und 0,694 Grmn.
= 69,29 Proc. Antimon

2. 0,421 Grm. gaben 0,0255 Grm. Schwefel und 0,586
Grm. BaQ, SO, == 0,805 Grm. Schwefel; also zusammen
0,106 Grm. = 25,18 Proc. Schwefel.

3. 0,2705Grm. gaben 0,060 Grm. Ag Cl=0,01484 Grm.
= 5,49 Proc. Chlor.

4. 1,052 Grm. (einer anderen Darstellung, gleichfalls
bei 100° getrocknet) gaben 0,231 Grm. AgCl = 0,057 Grm.
= 5,41 Proc. Chlor.

In iibersichtlicher Zusainmenstellung also:

I 1l fllL iv. Mittel
Sh 69,29 69,29 Proc.
S 25,18 25,18 »
Cl 514 549 5,41 534 »

Diese Zahlenverhiltnisse finden ihren einfachsten Aus-
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druck in der Formel: SbCIS,,3ShS,. Dieser entsprechen
folgende Werthe:

Gefunden.
4Sbh = 481,2 69,41 Proc. Antimon 69,29
11 S =176 25,53 »  Schwefel 25,18
1Cl= 355 5,16 »  Chlor 5,34
692,7 100,00 9981

Die Constitution dieser Verbindung ist also der der
vorigen analog, nur dafs der Schwefel durch Chlor und das
Chlor durch Schwefel verircten ist. Sie kann bezeichnet
werden als

Antimonchlorosulfurel- Antimonsulfuret.

Korper von ahulicher Zusammensetzung scheinen voriiber-
gchend gebildet zu werden bei der particllen Fillung saurer
Auflgsungen von Antimonchlorid durch Schwefelwasserstoff.
Duflos ') erbielt auf diesc Weise einen solchen mit 9,242
Proc. Chlor und gab ihm die Formel Sb Cl,, 10SbS,.
Es wmochie indefs sehr schwierig seyn, auf diesem Wege
Verbindungen von constanter Zusanmensetzung darzustellen.

Gleich dem Schwefelantimon 16st sich Antimonoxyd in
siedendem Chlorantimon auf, etwa 1 Theil von jenem in
15 Theilen von diesem. Die Losung erstarrt beim Erkalten
zu einer perlgrauen, vollkommen krystallinischen Masse.
Diese scheint nach der Formel Sb O Cl,, 3 Sb Cl, zusam-
mengesctzt zu seyn. s gaben namlich bei der Analyse
1,706 Grin. derselben 3,032 Grm. Chlorsilber = 0,756 Grm.
= 43,96 Proc. Cllor und 0,931 Grin. == 54,75 Proc. Antlimon.

Der Formel Sb O Cl,, 3SbCl, entsprechen folgende
Zahlen:

Gefunden,
4Sh —481,2 54,71 Proc. Antimon 54,75 Proc.
11 Cl = 390,5 44,41 »  Chlor 43,96 »

10 = 8 »____(_),_8“8_ »  Sauerstoff
878,7  100,00.

1) Schweigg. Journ. Bd. 67, S. 269.
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Die Verbindung ist also der Eingangs beschriebenen
schwefelhaltigen analog zusammengesetzt und kinnte be-
zeichnet werden als:

Antimonozychlorid- Antimonchlorid.

Gegen absoluten Alkohoi verhalt sie sich indefs jener
nicht entsprechend: sie wird dadurch zersetzt unter Abschei-
dung eines weifsen gelatindsen Niederschlages, der nach dem
vollstindigen Auswaschen (it Alkobol) und Trocknen ein
grauweifses amorphes Pulver darstellt, dessen Zusammen-
setzung sich durch die Formel Sb Cl, O, 3 Sb O, ausdriicken
lafst. Diese Substanz ist also identisch mit dem sogenann-
ten Algarothpulver, dem man gewohnlich die Formel ShCl,
5S8b O, giebt.

1,207 Grm. derselben gaben bei der Analyse:

0,568 Grim. Chlorsilber — 0,140 Gim. = 11,59 Proc.
Chlor und 0,919 Grm. = 76,14 Proc. Antimon.

Der Formel Sb Cl, O, 3Sh O, entsprechen folgende
Zahlen:

Gefunden,
4Sb = 4812 76,11 Proc. Antimon 76,14 Proc.
100 = 80 12,65 »  Sauerstoff
2Cl == 7 1124 » Chlor 11,59 »

Man konnte demnach dicse Substanz Antimonoxychlorid-
Antimonoxyd nennen.

Die Zusammensetzung der hier beschriebencn Verbin-
dungen hat auf den ersten Blick etwas Ungewdhnliches;
indefs fehlt es nicht an Analogien fiir dieselben.

Kiirzlich hat William Wallace *) Substanzen darge-
stellt, die von ihm als chlorarsenige, jodarsenige und brom-
arsenige Saure bezeichnet worden sind. Die jodarsenige
Saure konnte im isolirten Zustande nicht dargestelll werden;
dagegen wurde beim langsamen Erkalten einer wisserigen
1) Phil. Mag. T. 16, p. 358 u. T.17, p. 122,
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Losung von Jodarsen eine Verbindung erhalten, die nach
der Formel As JO,, 3AsO, zusammengeseizt war, Lifst
man in dieser Formel As, J und O durch entsprechende Men-
gen von Sb, Cl und S vertreten, so erhilt man die Formel:
Sb ClS,, 3SbS,;

Diels ist die Formel der oben als Antimonchlorosulfuret-
Antimonsulfuret bezcichneten Verbindung. Das erste Glied
dieser Verbindung (Sb C1S,) ist bis jetzt nicht fiir sich
erhalten worden; an der Existenz desselben kann indefs
um so weniger gezweifelt werden, als die Zusammensetzung
zahlreicher bekannter Verbindungen in einer dhnlichen For-
mel ihren einfachsien Ausdruck findet. Ich rechne dazu,
aufser der chlor- und bromarsenigen Saure (AsClO, und
AsBrO,) von Wallace, cine grofse Zahl jener Substanzen,
die Berzelins als basische oder schwefelbasische Chloride
(res. Jodide) bezeichnet hat.

Die bisher gebriuchlichen Formeln fiir das basische

Chlor- und Jod- Wismuth:
BiCl,, 2Bi O,
Bi J,2Bi0,
lassen sich vercinfacht auch so schreiben:
BiCl0,
Bi J O,
Die vor einigen Jahren von mir ') als schwefel- und selen-
basisches Chlorwismuth beschrichenen Verbindungen:
BiCl,, 2BiS,
BiCl,, 2BiSe,
konnen in entsprechender Weise vereinfacht werden:
BiClS,
Bi Cl Se,.

Diese vercinfachten Formeln geben iiber das chemische
Verhalten der betreffenden Substanzen weit bessere Aus-
kunft als die alteren. Sie lassen es z. B. nicht unerklirt,
weshalb jene Korper durch kaltes Wasser gar nicht ver-
andert werden, was doch, wenn BiCl, als solches darin
cnthalten wiire, wahrscheinlich der Fall seyn wiirde; sie
1) Pogg. Ann. Bd, 93, S. 464 u. Bd. 94, S. 628,
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lassen die einen als Wismuthoxyd, die anderen als Schwe-
felwismuth erscheinen, in dem ein Theil des Sauerstoffs
resp. Schwefels durch Chlor oder Jod vertreten ist, ohne
dafs dadurch im allgemcinen Character etwas geandert
worden wire. In der That ist das sogenannte schwefelba-
sische Chlorwismnth (nicht minder die entsprechende Seclen-
Verbindung) in seinen #ufseren Eigenschaften und scinem
ganzen Verhalten dem Schwefelwismuth sehr dbnlich, wih-
rend es mit dem Chlorwismuth auch nicht entfernt vergli-
chen werden kann. Die Formeln Bi C1S, und BiClSe,
werden hiernach gerechtfertigt erscheinen.

Schreibt man die Formel des sogenannten Algarothpul-
vers Sb Cl,0, 3SbO,, wie es oben geschehen ist, so tragt
man damil, meiner Ansicht nach, dem Character dieser Sub-
stanz weit mehr Rechnung als durch die bisherige Formel:
Sb Cl,, 5SbO,, dic sich mit dem Verhalten der Substanz,
durch kaltes Wasser nicht verindert zu werden, wenig in
Einklang befindet.

I[ch bin aus ahnlichen Griinden geneigt, den Verbindun-
gen, die, wie H. Rose ') gezeigl hat, bei der partiellen Fil-
lung von Quecksilberchlorid (Jodid-Bromid) durch Schwe-
felwasserstoff, oder wie ich?) spiter beobachtet habe, auch
beim Auflosen von Schwefelquecksilber in schmelzendem
Quecksilberchlorid (Jodid - Bromid) erhalten werden, anstatt
des bisher briuchlichen den folgenden formularischen Aus-
druck zu geben:

Hg, Cl, S, 3Hg S (anstatt Hg Cl, 2 HgS)
Hg, J,S, 3HgS (anstatt Hg J, 2Hg S)
Hg, Br, S, 3Hg S (anstatt Hg Br, 2 Hg S)

Bekanntlich wird der ersten dieser Verbindungen durch
kochendes Wasser, ja selbst durch kochende Salz- und Sal-
petersiure kein Quecksilberchlorid entzogen; diefs ndchte
demnach schwerlich als solches darin enthalten seyn. Durch
Konigswasser dagegen wird die Verbindung zersetzt und
sie schliefst sich in diesem Verhalten dem Schwefelqueck-

1) Pogg. Ann. Bd. 13, S. 59,
2) Pogg. Ann. 1855 Maiheft.
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silber eng an. Als solches, in dem ein Theil des Schwefels
durch Chlor vertreten ist, erscheint die Verbindung in der
von mir vorgeschlagenen Formel. Es ist beachtenswerth,
dafs das erste Glied dieser Formel (Hg, Cl, S) dem ersten
Gliede der Formel des Algarothpulvers (Sb Cl, O) analog
ist. Der O dieser letzteren ist darch die aequivalente
Menge S und das dreiatomige Radical Sb durch 3 Aequi-
valente des einatomigen Radicals Hg vertreten.

DerFormel des'Algarothpulvers (Sb Cl,0, 38b O,) schlie-
{sen sich als analoge Verbindungen au das Antimonsulfo-

chlorid-Antimonchlorid . . . . (SbCL, S, 35bCl,)
und das Antimonoxychlorid - Antimon-
chlorid . . . . . . . . . . (SbCl, 0O, 3ShCl,).

Wollte man sich der Anschauungsform eines mechani-
schen Typus (im ilteren Sinne des Worts) bedienen, so
konnte man von bekannten Verbindungen folgende auf einen
solchen beziehen:

AsJO,, 3As0,
Sb(C1S,, 3SbS,
Shb(l, O, 3Shb O,
ShCl, O, 3SbCl,
SbCl, S, 38bCl,

Ich zweifle nicht, dafs zahlreiche Subsianzen erhalien
werden konnen, die sich dieser Reihe anschliefsen.
Berlin, im Juli 1859.





