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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-
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bischen Prismen. Spez. Gewicht (krist.):4,65. Schmelzp.:548°. Siedep.
ca. 990°. Spez. Warme (20 bis 500°): 0,0816, oberhalb des Schmelzp.:
0,263. Schmelzwirme: 17,5 cal/g.

Sb,S; besitzt groBes Losungsvermégen fiir andere Sulfide (z. B. Cu,S, HgS,
Ag,S, PbS) unter Herabsetzung des Schmelzpunktes; zum Teil bilden sich auch
Verbindungen  (sog. Sulfantimonite) mit solchen, z. B. das bei seinem Schmelzp.
(569 bis 570°) sich bereits zersetzende Sb,S, -3 Cu,S, ferner Sb,S,-Ag,S und
Sb,S; - 3 Ag,S. Auch met. Sb wird weitgehend von geschmolzenem Sb,S; geldst.

Beim Erhitzen an der Luft entsteht von 336° ab Sb,0, (das bei geniigen-
dem Luftzutritt bereits bei 370° beginnt, in Sb,0, iiberzugehen):

2 8byS; + 9 0, = 2 Sb,0, + 6 SO,;
vollstandige Entfernung des Schwefels ist so schon bei 400° moglich.

Uber das Verhalten gegeniiber Sb,05 s. oben (S. 231). Oxydation erfolgt
auch durch Wasserdampf in der Hitze:

SbyS; + 3 H,0 = Sb,0; + 3 H,S.

Infolge der lockeren Bindung des S 148t sich dessen Trennung vom Sb in
der Hitze (Rotglut) nicht nur durch met. Fe (,,Niederschlagsarbeit‘‘), sondern
auch durch H, und Kohlenwasserstoffe durchfiihren:

ShyS; + 3 Fe =3 FeS + 2 Sb
und
ShbyS; + 3 Hy, = 3 H,S + 2 Sb (iiber 360°);
das Verhaltnis H,S : H, verschiebt sich mit steigender Temperatur zu-
gunsten des H,S.
Auch durch C erfolgt Zerlegung, jedoch erst oberhalb des Siedepunktes des

Sb (die Zerlegung durch CO ist dagegen nur unvollkommen). Die in Betracht
kommende Reaktion erfolgt wohl nach der Gleichung:

2 Sb,S; + 3C =3CS, + 4 Sb;
in Anwesenheit von Luft verbrennt anschlieBend CS, nach:
CS, 4+ 3 0, = CO, + 2 SO,.

Durch gasférmiges Chlor werden Sb,S; und dessen Verbindungen mit Schwer-
metallsulfiden bereits in der Kilte und unter starker Warmeentwicklung
zerlegt, z. B.:

2 SbyS; + 9 Cl, = 4 SbCl; + 3 S,Cl,,

bzw. in der Hitze und an der Luft:
Sb,S; + 3 Cl, + 3 0, = 2 SbCl; 4 3 SO,.

Loslichkeit: In verdiinnten Sauren nicht 16slich, wohl aber in konz. HCI
in der Wirme:
Sb,S,; + 6 HCL = 2 SbCl; + 3 H,S.
Gute Losungsmittel sind: (NH,)Cl-, Alkali- (ausgenommen Ammoniak-) und

Schwefelalkalilosungen; Sb wird dabei als Thioantimonit, z. B. NagSbS; (und
Antimonit) geldst, aus welchem Sduren wieder Sb,S; ausféllen.
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Beim Behandeln von Sb,S; mit gasférmigem SO, entsteht. bei 400 bis 500°
Sby(S0,); in sehr untergeordneter Menge, das bei 500° wieder verschwindet ; da-
gegen erhalt man von dieser Temperatur an in stark zunehmendem MaBe met.
Sb (bei 700° bereits 80 %), vielleicht nach der Reaktion:

SbyS; + Sby(S0,); = 4 Sb + 6 SO,.

2. Antimonpentasulfid, Sb,S;, und 3. Antimontetrasulfid, Sb,S,.

Sie spielen beide bei der hiittenménnischen Gewinnung des Antimons keine
Rolle. Ob der sog. Goldschwefel, ein dunkel- bis orangerotes Pulver von wechseln-
der Zusammensetzung, aus einem Gemisch von Sb,S; und Sb,S; oder einem
solchen mit Sb,S, (dessen Existenz von mancher Seite iiberhaupt in Zweifel ge-
zogen wird) besteht, ist noch nicht aufgeklirt.

d) Antimonsalze.

Eine Uberfiihrung des Sb in l6sliche Salze spielt hiittenmannisch bis
jetzt kaum eine Rolle. Die normalen Salze des dreiwertigen Sb werden in
Beriihrung mit Wasser unter Bildung basischer Salze stark hydrolysiert, z. B.:

SbCl, + H,0 = (ShO)CI 4 2 HOI;

der dabei stets auftretende einwertige basische Rest (SbO) wird als ,,Anti-
monyl*“ bezeichnet. Ein Antimonsulfat, Sby(SO,);, ist zwar bekannt,
entsteht jedoch nicht oder nur in sehr untergeordnetem MaBe bei der Réstung
von Sb,S;; iiber sein Auftreten bei Einwirkung von SO, auf Sb,S, s. oben.
Antimontrichlorid, SbCl, (Schmelzp. 73°, Siedep. 223°), bildet mit Alkali-
chloridlésungen komplexe, wasserlosliche Verbindungen; mit H,0 entstehen
je nach der zugesetzten Menge verschiedene Oxychloride (,,Algarotpulver)
der Formel SbOCl und Sb,0,Cl,, vielleicht auch Sb,0,Cl.

Die Salze des Sb,0O; mit Metallbasen sind auch bei den héchsten Tempera-
turen nicht fliichtig; sie verhindern daher, ebenso wie die hoheren Oxydations-
stufen des Sb selbst, die Verfliichtigung dieses Metalles bei der Rostung. In
Gegenwart von Ni, Co oder Fe fiihren sie beim reduzierenden Verschmelzen,
z. B. von Sb-haltigen Blei- oder Kupfererzen, zur Bildung von Speisen
(s. Bd. I, S. 223). Bei der Raffination von Werkblei spielt das entstehende
Bleiantimoniat eine wichtige Rolle; es ist gegeniiber met. Pb und Sb ein
kraftiges Oxydationsmittel (s. S. 118). Auch das Natriumantimoniat ist ein
wichtiges Nebenprodukt moderner Bleiraffination.

5. Die Gewinnungsmethoden.

Infolge des meist hohen Metallgehaltes der Antimonerze und des unedlen
Charakters des Antimons, der eine Ausfillung aus Losungen als Metall hich-
stens durch den elektrischen Strom gestattet, ist dessen Gewinnung auf trocke-
nem Wege allein von praktischer Bedeutung; wenigstens ist es bis jetzt noch
nicht gelungen, ein brauchbares, wirtschaftlich arbeitendes nasses Verfahren
auszuarbeiten.



