4. Die fiir die Gewinnung wichtigsten Eigenschaften des Antimons usw. 231

Dichte: 5,6 (rh.) und 5,2 bis 5,3 (reg.). Spez. Wiarme (18 bis 100°):
0,0927.

Von groBer Wichtigkeit ist die Flichtigkeit des Sb,0; beim
Erhitzen, wodurch es sich von den nichtfliichtigen héheren
Oxydationsstufen unterscheidet. Im Vakuum beginnt Sublimation
bei 400°. Schmelzp.: 656° (in Abwesenheit von Luft). Beim Erhitzen an
der Luft ist es bis ca. 370° bestindig, geht dann mit steigernder Temperatur
in zunehmendem MaBe in Sb,0, bzw. Sb,0, iiber, das oberhalb 850° (nach
anderen Angaben 920°) wieder in Sb,0; und O, zerfallt.

Durch Reduktionsmittel, wie H,, CO, C und KCN, ist es leicht zu Metall
zu reduzieren, desgleichen durch As,0, in Gegenwart von NaOH:

2 8b,0; + 3 As,03 + 18 NaOH = 4 Sb + 6 Na,AsO, + 9 H,0.

Mit Schwefel reagiert es nach

2 8Sb,03 + 9 S = 2 Sb,S; + 3 S0,.

Loslichkeit: Chemisch verhilt sich Sb,0; wie eine schwache
Base, starken Basen gegeniiber jedoch als schwache Séiure,
vermag also mit Alkalihydroxyd Salze (,,Antimonite‘‘) zu bilden. Alle Losun-
gen seiner Salze werden beim Verdiinnen mit Wasser stark hydrolysiert.
In verdiinnten Mineralsiuren ist Sb,0,, wohl infolge sofort einsetzender
Hydrolyse der entstehenden Salze, unléslich, in konz. HCI léslich (als SbCly).
Von Wichtigkeit fiir die Priifung auf Sb,0, ist dessen leichte Loslichkeit in
Weinsteinsdure zu einem komplexen Antimonyltartratl) (im Gegensatz zu
den hoheren Oxydationsstufen).

Mit Sb,S; entsteht ein amorphes Glas, ein sog. Oxysulfid oder Oxysulfuret
von wechselnder Zusammensetzung, welches die Verbindung 5 Sb,S; - Sb,0,
(Schmelzp. 522°) und ein bei 489° schmelzendes Eutektikum mit 31% Sb,0,
enthélt; ob nicht daneben, wenn auch in sehr untergeordnetem Mafe, eine
zu met. Sb und SO, fithrende Reaktion stattfindet, erscheint nach Beobach-
tungen beim Seigern von Antimonglanz und beim Verschmelzen von Schwefel-
erzen im Schachtofen nicht ausgeschlossen.

Silikate des Sb,0, sind nicht bekannt.

2. Antimonpentoxyd, Sb, 0.

Farbe des Pulvers gelblich, wird beim Erhitzen voriibergehend dunkler.
Spez. Gew. 5.6; schmilzt nicht, nicht fliichtig. Dissoziation s. oben.

Trotz eingehender Untersuchungen iiber das Verhalten beim Erhitzen
kénnen die sich dabei ergebenden Verhéltnisse durchaus noch nicht als geklart
bezeichnet werden. So ist noch nicht einmal sicher, ob es auler dem Tri- und
Pentoxyd noch andere Oxydationsstufen (z. B. das Tetroxyd, Sb,0,) gibt. Sicher
ist jedenfalls, daB Sb,0, bereits bei verhiltnisméaBig niedriger Temperatur (320°,
nach anderen Beobachtungen 380°) beginnt, unter O,-Abspaltung zu dissoziieren ;
es bildet sich zunichst ein bis 740° bestédndiges Oxyd von der Zusammensetzung
SbgO,;, das wohl als ein Antimonyl-Antimoniat, Sb,0, - 2 Sb,0;, aufzufassen ist.

1) Das neutrale Antimonyltartrat hat die Formel (8b0O),H,C,0¢ - HyO; sein
Kalisalz, K(SbO)H,C,0q - 1/, H,0, ist der bekannte Brechweinstein.
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Zwischen 780 und 920° (nach anderen Angaben 850°) ist das Verhiltnis Sb:0
ziemlich konstant = 1:2, weshalb man auf die Existenz eines selbstindigen
Tetroxydes, Sb,0,, geschlossen hat. Da dieses aber Salze nicht zu bilden vermag,
ist die urspriingliche Annahme, daB es sich auch dabei um ein Antimonyl-Anti-
moniat von der Formel Sb,0; - Sb,0; handelt, sehr wahrscheinlich. Bei niedrigerer
Temperatur hitte man es dann mit einem Gemisch dieser Verbindung mit Sb,0;,
bei hoherer mit einem solchen mit Sb,03; zu tun. Wenn trotzdem im folgenden
von Sb,0, die Rede ist, so geschieht dies stets unter dem Vorbehalt, daB es sich
dabei wahrscheinlich um das obenerwéhnte Salz handelt. — Da das Pentoxyd
bei der Oxydation des Sb oder seiner Verbindungen, d. h. bei den Gewinnungs-
methoden des Antimons, offenbar als solches nicht in Erscheinung tritt, wir es
also stets nur mit Sb,0; und Sb,0, bzw. deren Gemischen zu tun haben, so inter-
essiert es uns hier weiter nicht.

Da Sb,0; Basen gegeniiber als Saure auftritt, so spielen die
in Beriithrung mit solchen in der Hitze entstehenden Salze, die ,,Antimoniate®.
eine ziemlich wichtige Rolle (s. weiter unten).

3. Antimontetroxyd, Sb,0, (oder Sb,0; - Sb,O;, s. oben).

Farbe des Pulvers weil, beim Erhitzen voriibergehend gelb werdend.
Neben Sb,0,; das wichtigste Oxydationsprodukt des Sb und seiner Verbin-
dungen, entsteht aus diesen nur bei geniigendem Sauerstoffgehalt der Gase.
Reduktions- und Dissoziationsprodukt des Sb,0;. Zerfillt oberhalb 850°
(bzw. 920°) in Sb,O; und O,. Nicht schmelzbar, nicht fliichtig (Unter-
schied von Sb,0,!).

Durch die gewohnlichen Reduktionsmittel erfolgt Reduktion zu Metall,
wahrscheinlich auf dem Umwege iiber das Trioxyd. Dieses entsteht auch beim
Erhitzen mit Sb und mit Sb,S,:

3 Sb204 + 2 Sb = 4 Sb203,
9 8b,0, + Sb,S; = 10 8b,0; + 3 SO,.

HCI (verdiinnt und konzentriert) greift, selbst beim Kochen, nur in geringem
Grade an; durch Zusatz eines Reduktionsmittels (z. B. FeCl,, FeSO,) erfolgt
Reduktion zu Sb,0;, das in konz. HCI 16slich ist:

3 8b,0, -+ 6 FeCl, = 3 Sb,0, + 4 FeCl, + Fe,0,

(s. auch S.187). Auch in H, SO, kaum 16slich. InWeinsteinsédure im Gegen-
satz zu Sb,0; unloslich.

¢) Verbindungen mit Schwefel.
1. Antimontrisulfid, Sb,S,.

In der Natur als Antimonit (Antimonglanz) vorkommend. Fiir die Ge-
winnung des Antimons weitaus wichtigste Verbindung! Als
,,Antimonium crudum® oder kurzweg ,,Crudum‘ Handelsprodukt, ebenso
wie die rote, als ,,Kermes* in der Malerei verwendete, amorphe Modifikation.

Farbe des kristallisierten Produktes schwarz, metallglanzend, des amor-
phen je nach den Darstellungsbedingungen violett, rot oder braun; geht beim
_ Erhitzen auf 200°in die schwarze Modifikation iiber. Kristallisiert in rhom-



