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Uber die maassanalytische Bestimmung der
Antimonsiure.

Von

G. v. Knorre.

Anschliessend an die in Gemeinschaft
mit P. Olschewsky verdffentlichten , Bei-
trige zur Kenntniss der antimonsauren Salze"
(Ber. deutsch. G. 18 S. 2353; 20 S. 3043)
habe ich die verschiedenen bisher bekannten
Methoden zur maassanalytischen Bestimmung
der Antimonsiure auf ihre Verwendbarkeit
und Genauigkeit gepriift.

Die von Fr. Weil (Zeitschr. anal. 17
S. 438) beschriebene Methode beruht darauf,
dass man zu der Kupferchlorid und Anti-
monsiure enthaltenden Ldsung, welche mit
Salzsiiure stark angeséiuert und zum Sieden
erhitzt ist, so lange titrirte Zinnchlorurls-
sung fliessen ldsst, bis die griine Flussigkeit
vollkommen entfirbt ist. Dadurch wird das
Kupferchlorid zu Chloriir und das Antimon-
pentachlorid zu Trichlorid reducirt:

Sb Cl; + SnCl,==8nCl, + Sb Cl,
2CuCly+ SnCl,= Sn Cl, + 2CuClL

Von dem verbrauchten Volum der Zinn-
chlorlirldsung zieht man das der zugesetzten
Losung von Kupferchlorid (bez. Sulfat) ent-
sprechende, in einem Vorversuch zu ermit-
telnde Volum Zinnchloriirlésung ab und be-
rechnet daraus den Gehalt an Antimonsdure
(126,4 Cu entsprechen 160 Sb, Oj).

Die vielen von mir angestellten Versuche,
nach dieser Methode die Antimonsiure in
antimonsauren Salzen zu bestimmen, will
ich nicht im Einzelnen beschreiben, sondern
nur als Endergebniss mittheilen, dass man
pach der Weil schen Methode den Antimon-
siuregehalt zwar rasch ermitteln kann, dass
aber die erlangten Resultate nicht so scharf
sind, um allen Anforderungen geniigen zu
kénnen. Kommt es indessen nur auf eine
annihernde, schnelle Bestimmung des
Antimongehaltes an, so leistet dieses Ver-
fahren gute Dienste.

Es ist nicht ganz leicht die Endreaction,
das Verschwinden der griinen Farbung, scharf
zu beobachten.

Bei der Titerstellung der Zinnchloriir-
16sung mittels einer Kupfersulfatlésung von

bekanntem Gebalt entsprachen z. B. 25 cc
der letzteren (0,09583 g Cu enthaltend)
12,80 bis 13,25 cc Zinnchlorirlésung; bei
dem letzten Versuch (mit 13,25 cc Zinn-
chloriirlssung) konnte ein Uberschuss des
Reductionsmittels durch Quecksilberchlorid
nicht nachgewiesen werden. Das nicht ganz
leichte Erkennen der Endreaction bedingt
die nur annihernden Resultate.

Die Methode von A, Weller!) ergab mir
sehr gut {ibereinstimmende Resultate; die-
selbe beruht auf der von Bunsen beschrie-
benen Eigenschaft des Antimonpentachlorids,
in salzsaurer Lésung mit Jodkalium erwirmt
Jod abzuscheiden und in das Trichlorid
iiberzugehen:

ShCl, +2KJ=8bCl +2KCl+2J.

Man Dbringt die Antimonsdure bez. das
antimonsaure Salz in das Destillirkdlbchen
des bekannten Bunsen’schen Chlordestilla-
tions-Apparates, setzt Salzsiure und Jod-
kalium in geniigender Menge hinzu und de-
stillirt das ausgeschiedene Jod unter Beob-
achtung aller Vorsichtsmassregeln, insbeson-
dere guter Abkithlung der Vorlage, in
verdiinnte Jodkaliumlésung ftiber. Nach 5
bis 10 Minuten ist alles Jod iibergetrieben
und die Fliissigkeit im Kolben nur noch
schwach gelblich gefirbt.  Darauf titrirt
man das Jod mittels Natriumthiosulfat und
berechnet daraus den Gehalt an Antimon-

siure (4 J entsprechen Sby0;). Selbstver-
stindlich diirfen keine anderen, Jod aus
Jodkalium ausscheidenden Stoffe zugegen

sein, wie Arsensiiure oder Eisenoxyd.

In 50 cc einer Lisung von antimonsaurem
Kalium, enthaltend 0,0965 g SbyOs, wurden
z. B. nach der Methode von Weller 0,0966
und 0,0968 g Sby O; gefunden.

Kurze Zeit vor der Arbeit von Weller
verdffentlichte E. F. Herroun (Chem. N. 45
S. 101) eine Methode zur maassanalytischen
Bestimmung der Antimonsiure, welche auf
demselben Princip wie die vorige beruht.
Um im Britanniametall das Antimon zu be-
stimmen, 18st Herroun die feinvertheilte
Legirung in concentrirter Salzsdure unter
Zusatz von chlorsaurem Kali, kocht, bis der
Chlorgeruch verschwunden ist, setzt nach
dem Abkithlen Jodkalium im geringen Uber-

) Liebig’s Annal. 213, S. 364; Zeitschr. anal.
22, S. 253.
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schuss hinzu und titrirt das ausgeschiedene
Jod mit Natriumthiosulfat.

Zur Priifung dieser Methode wurden ab-
gemessene Mengen einer Lésung von anti-
monsaurem Kalium von bekanntem Gehalt
mit Salzsiure im Uberschuss versetzt, er-
wirmt, bis das ausgeschiedene Antimonséure-
hydrat sich klar gelgst hatte und nach dem
Abkiithlen mit Jodkalium versetzt.

Versucht man nun das ausgeschiedene
Jod mit Natriumthiosulfatlgsung zu titriren,
indem man die letztere hinzufliessen lésst,
bis Entfirbung eingetreteu ist, so zeigt sich,
dass nach einigen Augenblicken die zuerst
farblose Fliissigkeit in Folge der Ausschei-
dung von Jod wieder gelb gefarbt ist; die
Gelbfirbung verschwindet zwar auf erneuten
Zusatz von Natriumthiosulfat, kehrt aber
bald wieder, und diese Erscheinung wieder-
holt sich ziemlich oft, so dass es kaum
mbglich ist, den Endpunkt der Reaction
scharf zu fassen. Es ergibt sich daraus,
dass in der Kilte die Umsetzung zwischen
Antimonpentachlorid und Jodkalium keine
vollstindige ist, oder wenigstens nur lang-
sam erfolgt.

Versucht man von vornherein einen ge-
ringen Uberschuss von Natriumthiosulfat
hinzuzugeben und denselben nach Zusatz
vou Stirkekleister mit Jodlssung?) zuriick-
zutitriren, so erhidlt man ebenfalls keine
scharfen Zahlen, sondern meistens ergibt sich
der Antimongehalt etwas zu gering.

Ferner versuchte ich die mit Salzsiure
angesiuerte, antimonsidurehaltige Flissigkeit
mit Jodkalium zu versetzen, das ausgeschie-
dene Jod wegzukochen und darauf nach dem
Ubersittigen mit Natriumbicarbonat das ge-
bildete Antimontrichlorid wie gewdhnlich
mit Jodlésung zu titriren; indessen ergab
sich der Antimongehalt auf diese Weise fast
immer zu niedrig; wenn auch einige Ver-
suche gut stimmende Zahlen lieferten, so
gelang es mir bis jetzt noch nicht, die Me-
thode so abzuéindern, dass das Ergebniss
derselben stets befriedigend ausfiel.

Anscheinend liegen in der Literatur bis
jetzt dariiber keine oder nur vereinzelte An-
gaben vor, ob sich Antimonsiure durch
Schwefligsdure bequem zu Antimonoxyd re-
duciren ldsst; ich fand nur eine diesbeziig-
liche Angabe von E. Fleischer. Derselbe
sagt in seinem Lehrbuch der Titrirmethode
(I1. Aufl. 1876, 8. 306) bei der Analyse von
Letternmetall: ,Man erwirmt die durch

?) Man braucht dabei nicht zu befirchten, dass
das in Lésung befindliche Antimonoxyd durch
Einwirkung der Jodlésung zu Antimonsiure oxy-
dirt wird, denn letztere wiirde sich gleich wieder
mit Jodkalium umsetzen.

-

Salpetersiiure und Weinséure erhaltene Auf-
18sung, fligt einige Stiickchen schwefligsaures
Natron hinzu und erhitzt so lange in einer
Abdampfschale, bis der Geruch nach schwefli-
ger Siure vollstindig verschwunden ist®.
Darauf entfernt man das Blei durch Schwefel-
siure und titrirt im Filtrat das Antimon
(nach Ubersittigung mit Natriumbicarbonat)
mit Jodldsung.

Zur Priifung der Reduction mittels
Schwefligsiure wurden 50 cc einer Losung
von antimonsaurem Kalium, enthaltend
0,2392 ¢ 8b, O;, in einer Porzellanschale
mit Salzsiure stark angesduert, ein betricht-
licher Uberschuss von Natriumsulfit hinzu-
gefiigt und auf dem Wasserbade eingedampft,
bis der Geruch nach Schwefligsiure nicht
mehr wahrgenommen werden konnte. Nach
dem TUbersittigen mit Natriumbicarbonat
wurden durch Titration mittels Jodldsung
nur 0,1649 g Sb, Oy und bei einem zweiten
ebenso ausgefithrten Versuche 0,2291 g Sby O,
gefunden, — Man sieht demnach, dass auf
diese Weise nur schwerlich, oder wenigstens
nie mit Sicherheit eine vollstindige Reduc-
tion der Antimonsidure durch Schwefligsiure
zu erlangen sein diirfte.

Bei weiteren Versuchen wurden 100 cc
einer Kaliumantimonatlésung (enthaltend
0,1450 g Antimon) in eine Stdpselflasche
von etwa 200 cc Inhalt gebracht, mit fiber-
schiissiger concentrirter Natriumsulfitldsung
versetzt und mit Salzséiure stark angesiuert.
Nach dem Zubinden des Glasstdpsels mit
Bindfaden wurde die Flasche !/, Stunde lang
im Wasserbade auf 100° erwirmt, darauf
die erkaltete Fliissigkeit in eine Porzellan-
schale gespiilt und eingedampft, bis der
Geruch nach Schwefligsiure nicht mehr wahr-
nehmbar war; alsdann wurde mit Natrium-
bicarbonat ubersidttigt und mit Jodlgsung
titrirt. Verbraucht wurden 26,65 cc Jod-
16sung (1 cc = 0,005491 g Sb), entsprechend
0,1463 g Antimon (statt 0,1450 g). Bei
einem zweiten ebenso ausgefithrten Versuch
wurden 26,70 cc Jodlésung verbraucht (ent-
sprechend 0,1466 g Antimon).

Wie ich mich spiter {iberzeugte, erzielt
man auch eine vollstindige Reduction, wenn
man zu der mit Salzsdure stark angesiuer-
ten Lo&sung, welche sich im gerdumigen
Erlenmeyer’schen Kolben befindet, all-
mihlich in kleinen Portionen eine concen-
trirte Natriumsulfitlésung hinzugibt und
darauf stark kocht, bis alle Schwefligsiure
entfernt ist; wnach dem Erkalten wird mit
Natriumbicarbonat iibersdttigt und mit Jod-
16sung titrirt., — Da beim Ubersittigen mit
Natriumbicarbonat leicht Verluste durch Ver-
spritzen eintreten, so verfihrt man zweck-
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Flussigkeit fiigt man einen Tropfen Phenol-
phtaleinlésung, darauf Kalilauge bis zur
Rothfirbung, schliesslich Weinsdurelésung,
bis die Flussigkeit farblos geworden und
iibersittigt dann erst mit Natriumbicarbo-
natlésung. — Bei einem Versuche mit
50 cc Kaliumantimonatlssung (enthaltend
0,23905g Antimon) wurden 43,7 cc Jod-
16sung (1 ce = 0,005491 g Antimon) ver-
braucht, entsprechend 0,2399 g Antimon, bei
einem zweiten 43,6 cc oder 0,2394 g Antimon.

Als die besten Methoden zur maassanaly-
tischen Bestimmung der Antimonsdure méchte
ich schliesslich die oben beschriebene von
A. Weller und die zuletzt beschriebene
(Reduction der Antimonsiure durch Schweflig-
siure zu Antimonoxyd und Titration mit
Jodlésuug) bezeichnen.

Berlin, anorganisches Laboratorium der
Kgl. technischen Hochschule.

Uber Siebenbiirger Golderz und
Rohtellur.

Von

Franz Maximilian Horn,
Assistent an der k. k. technischen Hochschule in Wien,

Die lehrreiche Broschiire ,Die Edelme-
tallbergbaue Faczebaja und Allerheiligen in
der Umgebung von Zalathna, von Friedrich
Ritter v. Stach“ erweckte in mir den
Wunsch, ein gold-, silber- und tellur-
haltiges Erz, wie es in der Umgebung von
Zalathna gebaut und verarbeitet wird, zu
untersuchen. Herr Baurath v. Stach hatte
die besondere Freundlichkeit, mir die ge-
wiinschten Proben und auch die Angaben

iiber die Darstellung des Rohtellurs zur
Verfiigung zu stellen').
Was die geognostischen, historischen

Verhédltnisse und statistischen Angaben der
Edelmetallbergbaue in der Umgebung von
Zalathna anbelangt, die um so interessanter
sind, als Faczebaja bis zur jingsten Zeit
der einzig bekannte Fundort des gediegenen
Tellurs war, so verweise ich auf die bereits
genannte Schrift und entnehme derselben die
nun folgende bergminnische Gewinnung der
Edelmetalle aus dem Allerheiligen-Bergbaue,
als auch die Beschreibung der Aufbereitungs-
arbeiten.

1) Ich erachte es deshalb als meine Pflicht,
dem Herrn Baurath v. Stach und dem Vorstande
des k. ung. chem. analyt. Amtes, Herrn Alexan-
der Maly, den besten Dank fur ihre wohlwollen-
den Bemihungen auszusprechen.

Géngen oder Kliiften, wie sie bei den Sie-
benbiirger Bergleuten genannt werden, wird
bereits von den Betriebsértern in drei Gat-
tungen geschieden: a) taube Berge, die, wo
thunlich, in der Grube versetzt werden, b)
Scheidgang und ¢) Pochgang. Die ausge-
forderten tauben Berge werden fiber die
Halde gestiirzt.

Die Scheidginge werden zu Tage grob
zerkleinert und das Erz von den minderhal-
tigen Partien des Ganggesteins durch Klaub-
arbeit geschieden. Das dabei abfallende
Scheidklein wird auf Hand-Setzsiebe ge-
setzt und gibt Setzgraupen von FErz und
minderhiltiges Scheidklein (sog. Setzabhiibe),
welche ebenso wie die Abschlige des Scheid-
erzes zum Pochgange gestiirzt werden.
Scheiderz und Setzgraupen werden sodann
trocken fein gepocht und kommen in diesem
Zustande bei der in Zalathna befindlichen
koniglichen Hitte zur Einlésung.

Der Pochgang wird zu Tage grob zer-
kleinert 'und sodann auf dem Nasspochwerke
gepocht. Dasselbe liefert 1. Satz, den im
Pochtroge verbleibenden schlich- und gold-
reicheren Theil des Pochganges; 2. Mehl,
welches in Mehlsimpfen aufgefangen wird
und 3. Schmunde, die leichteren erdigen
Bestandtheile des Pochganges, welche in die
wilde Fluth abfliessen. Das Mehl aus den
Stimpfen wird in zwei Theile getheilt, das
schlich- und goldreichere Vordermehl, das
sich den Austragséffnungen des Pochwerkes
benachbart absetzt und das #rmere After-
mehl, das sich in den entfernteren Partien
des Mehlsumpfes niederschligt.

Der Satz wird auf einem Kehr- und
Planenherd, wie sie in Siebenbiirgen ge-
briuchlich, geschlimmt und liefert Satz-
Goldschlich und After, hauptsichlich aus
nicht geniigend zerkleinerten Gangtheilchen
bestehend. Der letztere wird wieder am
Pochwerke aufgegeben, der Satz-Goldschlich
am Scheidtroge behandelt. Hierbei erhilt
man Crudogold in mehr weniger grossen
Kérnern und Blittchen und einen grossentheils
entgoldeten Schlich, der zur Hiitteneinlgsung
gebracht wird. Dem gleichen Schlimmpro-
cesse wird das Vordermehl aus den Mehl-
simpfen unterzogen; hiebei erhalt man Mehl,
Goldschlich und After. Der letztere wird
zu den Aftermehlen gestiirzt, der Mehl-
Goldschlich ebenfalls am Scheidtrog behan-
delt, wobei der grosste Theil der in demselben
enthaltenen Goldkérnchen als Mehlgold ge-
wonnen wird, wihrend der abgehende Schlich
ebenso wie der Satzschlich zur Hittenein-
16sung gelangt. Das aus dem Satz- und
Mehlschlich gewonnene Crudogold wird mit
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