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HEINRICH REMY und GLADYS TIEDEMANN 

Beitrage zum Verhalten von Halogeniden gegeniiber Ammoniak, I 

Das Verhalten von Antimontrijodid gegenuber Ammoniak 

Aus den1 Institut fur Anorganische Chernie der Universitat Hamburg 

(Eingegangen am 29. August 1960) 

Durch Einwirkung von Ammoniak auf Antimontrijodid la& sich von diesem 
kein Ammoniakat erhalten. Es erfolgt vielmehr Arnrnonolyse, im wesentlichen 
unter Bildung des Jodiddiarnids SbJ(NH&. Wird dieses durch Auswaschen 
rnit flussigem Ammoniak von dem beigernengten Amrnoniumjodid befreit, so geht 
es unter Abspaltung von Ammoniurnjodid in das Nitrid SbN iiber. - Slmtliche 
Anirnonolysenprodukte des Antimontrijodids, rnit Ausnahrne der Verbindung 

NH4J, sind in flussigem Arnmoniak praktisch unloslich. 

Die in feiner Verteilung orangeroten bzw. eigelben Trijodide des Antimons und 
des Arsens werden durch Behandeln mit Ammoniakgas farblos, Reaktionen, die 
in der analytischen Chemie zum Nachweis von Antimon und Arsen mittels der 
sog. Bcschlagprobe verwendet werden. Gewohnlich wird angenommen, daD hierbei 
Ammoniakate des Antimontrijodids bzw. Arsentrijodids gebildet werden. Zuver- 
Iassige Angaben daruber liegen aber im Schrifttum nicht vor. Insbesondere gilt dies 
bezuglich des Antimontrijodids, uber das sich nur eine kurze Mitteilung von G. GORE 1) 

findet. nach der es mit flussigem Ammoniak unter Gelbfarbung reagiert und sich 
teilweise darin auflost. 

Wir stellten fest, daB Antimontrijodid, das sich in einem evakuierten GefaB be- 
findet, gasformiges Ammoniak begierig aufnimmt. Hierbei wurde mit Eiswasser 
gekiihlt, da sonst eine starke Erwarmung eintritt. Das ursprunglich orangerote 
Antimontrijodid hellt sich mit zunehmender Ammoniakzufuhr mehr und mehr auf 
und wird schlieRlich rein weiR. Das Ammoniak wurde in abgemessenen Portionen 
so lange zugefuhrt, bis die Ammoniaktension in dem ReaktionsgefaR bei 0" nahezu 
Atmospharendruck erreicht hatte. Zu diesem Zeitpunkt betrug das Molverhaltnis 
NH3:SbJ3 12.194: 1. Das Reaktionsgut bestand aus einer festen kalkbreiahnlichen 
Substanz. die von einer farblosen Flussigkeit uberschichtet war. 

Das Reaktionsprodukt wurde einem tensieudiometrischen Abbau unterworfen. 
Das Ammoniak wurde zunachst bei 0" portionsweise abgepumpt. Hierbei wurden die 
in Kurve 1 der Abbild. 1 wiedergegebenen Gleichgewichtsdrucke gemessen. Die am 
unteren Rande der Abbildung verzeichneten Zahlen geben die insgesamt von der 
angewandten Substanzmenge aufgenommenen Mengen Ammoniak in mMol an. 
Am oberen Rande sind die Werte verzeichnet, die man erhalt, wenn man diese Mengen 
auf Mol NH3/Mol SbJ3 umrechnet. 

1) Proc. Roy. SOC. [London], Ser. A 21, 140 [1827/18731. 



6.5- 

500 

t 4 m -  
h 
@ 

Q 
s joo .  

2m- 

'00. 

2) Z. physik. Chem., Abt. A 175, 446 [1936]. 
3) W. LINDENBERG, Habilitationsschrift, Univ. Hamburg 1959. 

I I 

- i 
$ 

-F?-o- "P 
0 p 

c) 

$4 
0 

0' 
I I  

d 
I* - 

- w a d  

- 0 m - K q  

$1 
I 
0 

1961 Zum Verhalten von Halogeniden gegeniiber Ammoniak (I.) 413 

Aus der Kurve I ersieht man, daR es sich zunachst um ein divariantes System handelt, 
das dann in ein monovanantes iibergeht. Bei dem divarianten System kann es sich 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen nur urn eine ungesattigte Losung ge- 
handelt haben. In Beriihrung mit dieser lag ein fester Stoff vor, der, wie durch be- 

Abbild. 1. Tensionskurven fUr NHsGehalte oberhalb 9 Mol/Mol SbJ3 (t = 03, Kurve I, 
und unterhalb 9 Mol/Mol SbJ3 ( f  = 209, Kurve I1 

sondere Versuche nachgewiesen wurde, in fliissigem Ammoniak praktisch unloslich 
ist. Die beiden Verbindungen, um die es sich hier handelt, konnen nur durch eine 
Ammonolyse entstanden sein. Diese fuhrt zur Bildung von Ammoniumjodid, das in 
fliissigem Ammoniak loslich ist. 

Der waagerecht verlaufende Teil der Kurve I gibt den Dampfdruck der gesattigten 
Ammoniumjodidlosung bei 0" wieder. Dieser ergibt sich zu 266.0Torr (Mittel aus 

264.6 Torr. 
Nachdem das der Substanz ursprunglich zugefuhrte Ammoniak bis auf das Mol- 

verhaltnis NH3:SbJj - 8.865:l abgepumpt worden war, wurde der weitere Abbau 
bei 20" vorgenommen. Die Ergebnisse zeigt Kurve I1 der Abbild. 1. Der obere gerad- 
linig verlaufende Teil der Kurve gibt den Dampfdruck der gesattigten Ammonium- 
jodidlosung bei 20" wieder. Er betrug 606Torr. Zwischen den Molverhaltnissen 
NH3:SbJ3 = 6.3 und 6.2 fallt der Dampfdruck unter Ausbildung einer ziemlich 
starken und steilen Stufe auf 192.0 Torr ab (Mittel aus 7 Mekrgebnissen). Bis kurz 
vor Erreichung dieses Gebiets konnte man noch erkennen, daR der Substanz ,,Feuch- 
tigkeit" (d. h. mit Ammoniumjodid gesattigtes fliissiges Ammoniak) anhaftete. 

4 Bestimmungen). M. LINHARD~) fand 268.6 und 268.9 Torr, w. LINDENBERG)) 

2) Z. physik. Chem., Abt. A 175, 446 [1936]. 
3) W. LINDENBERG, Habilitationsschrift, Univ. Hamburg 1959. 
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Der untere geradlinig verlaufende Teil der Kurve I1 bezieht sich auf das feste 
Monammoniakat des Ammoniurnjodids, N H J  . NH3. Neben diesem sind als weitere 
feste Phasen sein Abbauprodukt N b J  und das in Ammoniak unlosliche Ammonoly- 
senprodukt vorhanden. Die Existenz des Monammoniakats ist bereits bekannt. 
Nach L. TROOST~) hat es bei 19" einen Dampfdruck von 180 Torr und bei 27" einen 
solchen von 280 Torr. Daraus ergibt sich durch Interpolation der Dampfdruck bei 
20" zu 192.5 Torr. Aus den in der Kurve I1 dargestellten MeBwerten ergibt er sich zu 
192.0 Torr. Hiernach steht es aul3er Zweifel, daB sich die untere Gerade der Kurve 11 

(1) 
auf das System 

bezieht. 
Zwischen den Molverhaltnissen NH3:SbJ3 = 4.1 und 4.0 sinkt die Arnmoniak- 

tension wieder scharf ab. Die Tensionskurve schneidet die Abszisse bei dem Mol- 
verhaltnis 4.001 (tensieudiornetrisch gefunden 3.994, durch Wagung gefunden 4.0087). 
Aus der am SchluR des Abbaus vorliegenden Substanz lie8 sich kein Ammoniak 
mehr abspalten. Hieraus geht hervor, daB von den 12.194 Mol Arnmoniak, die ur- 
sprunglich der Substanz pro Mol Antimontrijodid zugefuhrt worden waren,4.000 Mol 
fur deren ammonolytische Spaltung verbraucht worden sind. 

Fur eine Ammonolyse des Antimontrijodids, bei der 4 Mol NH3 pro Mol SbJ3 
verbraucht werden, kommen die Reaktionsgleichungen (2) und (3) in Frage: 

NHJ.NH3 .;72 N H J  + NH3 

SbJ3 + 4NH3 = SbJ(NH2)z + 2 NH4J 
SbJ, + 4 NH3 = SbN 3 NH4J 

Aus der Breite der dern Reaktionsgleichgewicht (1) entsprechenden Stufe ergibt 
sich, daB die Ammonolyse im wesentlichen nach der Gleichung (2) verlaufen ist. 

Neben der Ammonolyse gemal3 GI. (2) ist aber, wenn auch in untergeordnetem Betrage, 
eine Ammonolyse gemaD GI. (3) erfolgt. Die Breite der Abbaustufe des Monammoniakats 
ist nlmlich etwas grtlBer als 2, bezogen auf das Molverhaltnis NH3:SbJ3. Rechnet man sie 
von der vollendeten Abscheidung des Monammoniakats bis zu dessen vollendetem Abbau, 
so ergibt sich fur die Breite der Stufe der Wert: 6.173-4.001 = 2.172. Hieraus ist zu schlieBen, 
daB sich 17.2 Molprozent des Antimontrijodids gemaB GI. (3) unter Bildung des Nitrids 
umgesetzt haben. 

Aus den Daten der Kurvcn 1 und I1 der Abbild. 1 laBt sich auch die Loslichkeit 
des Amrnoniurnjodids in flussigem Amrnoniak bei 0" berechnen. Der Schnittpunkt 
der beiden Aste der Kurve I liegt bei einem Molverhaltnis von NH3: SbJ3 = 9.505: 1. 
Hiervon sind pro Mol SbJ3 4.001 Mol NH3 fur die Ammonolyse verbraucht worden. 
Daraus berechnet sich fur den Punkt, in dem die Kurve der gedttigten Losung in die 
der ungesattigten Losung ubergeht, eine Zusammensetzung von 

9.505-4.001 
= 2.534 MoINH~/NHJJ 

2.172 

L I N H A R D ~ )  fand 2.544 und LINDENBERG)) 2.551 Mol NH,/NHdJ. Hieraus ergibt sich 
eine Bestatigung der Annahme, daB die Ammonolyse auBer nach GI. (2) auch in 

4) C. R. hebd. SIances Acad. Sci. 92, 715 [1881]. 
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merklichem Betrage nach GI. (3) verlaufen ist. Wiirde niimlich die Bildung des Ni- 
trids nicht mit in Rechnung gestellt, so ergabe sich fur die Loslichkeit ein Wert von 
2.752 Mol NH3/NHJ, der im Vergleich zu den Werten der anderen Forscher deut- 
lich zu hoch liegt. 

Das bei der Ammonolyse gebildete Ammoniumjodid laBt sich von dem anderen 
Ammonolysenprodukt durch Auswaschen mit flussigem Ammoniak trennen. Hierbei 
wird aber von der Substanz noch zusatzlich Ammoniumjodid abgespalten. und man 
erhalt Priiparate, die im wesentlichen aus Antimonnitrid bestehen. Die Bildung des 
Nitrids erfolgte sowohl bei Praparaten, bei denen die Ammonolyse ausschlieBlich 
durch Einwirkung von gasformigem Ammoniak bei 0" vorgenommen worden war, 
als auch bei solchen, die mit fliissigem Ammoniak in der Weise umgesetzt wurden, 
daB die Temperatur niemals uber die des Siedepunktes des fliissigen Ammoniaks 
ansteigen konnte. 

Es wurden niemals Praparate erhalten, die aus reinem Antimonnitrid bestanden. 
Sie enthielten auch nach grundlichem Auswaschen mit fliissigem Ammoniak immer 
einen gewissen UberschuB sowohl an Stickstoff wie auch an Jod. RegelmaBig uber- 
stieg dabei der Jodgehalt den UberschuB an Stickstoff gegeniiber dem Atomverhaltnis 
Sb :N= 1 : l .  

An einem griindlich mit Ammoniak ausgewaschenen Prlparat wurde fur das Atomver- 
hlltnis gefunden: Sb:N:J = 1: 1.231 :0.334. An einem anderen Praparat, bei dem auf Grund 
der Behandlung eine weiter fortgeschrittene Ammonolyse unter Bildung von Nitrid zu er- 
warten war, wurde fdr das Atomverhlltnis gefunden: Sb:N:J = 1:1.168:0.222. Hatte es 
sich bei den beiden Praparaten lediglich um Gemische von SbN und SbJ(NH2)2 gehandelt, 
so hatte der Gehalt an iiberschiissigem Stickstoff zu dem Jodgehalt im VerhBltnis 1 : 1 stehen 
miissen. Die Abweichung der gefundenen Werte hiervon iibersteigt bei weitem die Versuchs- 
fehlergrenze. Eine Erklarung fur die gefundenen Werte ergibt sich, wenn man annimmt, daR 
dem Nitrid, SbN, a u k  dem Jodiddiamid, SbJ(NH&, auch noch das Jodidimid, SbJ(NH), 
beigemengt war. Unter dieser Annahme laBt sich das Molverhaltnis SbN : SbJ(N H): SbJ(NH& 
berechnen. Man erhalt so far die Zusammensetzung in Molprozenten des ersten Praparates 
66.6% SbN, 10.3 % SbJ(NH) und 23.1 % SbJ(NH2)z; fur die Zusammensetzung des zweiten 
Praparates 77.8% SbN, 5.4% SbJOIJH) und 16.8% SbJ(NH2)2. 

An sich ist die Annahme naheliegend, daB die Bildung des Nitrids aus dem Jodid- 
diamid auf dem Wege uber das Jodidimid erfolgt. Unter den bei den tensieudio- 
metrischen Versuchen eingehaltenen Bedingungen trat jedoch die Bildung des Jodid- 
imids nicht in Erscheinung, sonst hatten fur die Ammonolyse nicht 4, sondern nur 
3 Mol NH3/Mol SbJ3 verbraucht werden miissen. 

R. SCHWARZ und A. JEAN MA IRE^) haben an Prlparaten des Antimonnitrids, die sie durch 
Ammonolyse des Antimontrichlorids erhalten hatten, gleichfalls die Beobachtung gemacht, 
daB von ihnen hartnlckig ein UberschuB an Chlor und Stickstoff festgehalten wurde. Sie 
sind der Ansicht, daB das Chlor und die ihm entsprechende Menge an iiberschiissigem Stick- 
stoff in Form von NH4CI von dem Antimonnitrid festgehalten wurde. Nach den oben an- 
gefiihrten Versuchen ist es wohl wahrscheinlicher, daR ihr Antimonnitrid noch Anteile 
des Chloriddiamids, SbCI(NH&, und des Chloridimids, SbCl(NH), enthielt. 

5) Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1662 [1932]. 
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Anteile der durcb Auswaschen mit fliissigem Arnmoniak erhaltenen Liisung des 
Ammoniumjodids wurden rnittels der Marshschen Probe auf Antimon gepruft. Es 
lieB sich in ihnen keine Spur Antirnon nachweisen. Dal3 es sich urn Losungen von 
reinem Ammoniumjodid handelte, ergibt sich auch aus den Bestimrnungen des NH4@- 
und des Je-Gehalts. Sie ergaben ein Atomverhaltnis von genau 1 : I .  So liefern auch 
die praparativen Versuche den Beweis fur die Unloslichkeit des antirnonhaltigen 
Ammonolysenprodukts in fliissigem Arnrnoniak. 

Ammoniaktensionen 
~ _ _  - -- _. _- 

der geslttigten NH4J-Lbsung der Verbindung NHJ.NH3 
f in "C p in Torr t in "C p in Torr 

0 266 0 55 
11.9 449 14.6 139 
18.0 568 20.0 192 
19.2 588 25.0 251 
20.0 606 30.0 331 
25.0 139 35.0 440 

40.0 563 
45.0 708 

- .  ~ ~ 

Die Ternperaturabhangigkeit der Ammoniaktension der gesattigten Arnrnonium- 
jodidlosung sowie der Verbindung NHJ-NH3 ergibt sich aus den Daten der Tabelle. 
Bei logarithmischer Darstellung erhalt man nicht nur fur die Ammoniaktension des 
Monamrnoniakats, sondern bernerkenswerterweise auch fur die der gesattigten 
Losung eine gerade Linie (Abbild. 2). Fur die Teilbildungsenthalpie der Verbindung 
NHJ.NH3 aus NH4J und NH3 ergibt sich aus der Neigung der Geraden I1 der Wert 
A H  = -9.95 k d / M o l .  

I 

Abbild. 2. Temperaturabhangigkeit 
der NH3-Tensionen in logarith- 
mischer Darstellung. Kurve I gilt 
fur die gesattigte Losung, Kurve I1 

fur die Verbindung NHJ.NH3 

Dem FONDS DER CHEMISCHEN INDusTRlE danken wir fur die Unterstutzung der Arbeit 
durch Sachbeihilfen. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

a) Darstellung des Antimontrijodids 

Nach W. BILTZ und A. SAP PER^) wurde gepulvertes Antimon rnit Jod in entwhsertem 
Toluol erhitzt und die siedend heiBe Losung durch eine vorgewarmte Glasfilternutsche der 
Porenweite G 4 filtriert. Beim Abkiihlen schied sich das Antimontrijodid in tiefroten Blattchen 
aus. Die Kristalle wurden mit trockenem Toluol nachgewaschen und im Vakuumexsikkator 
bei 40" getrocknet. Schmelzpunktsbestimmungen ergaben Werte zwischen 170 und 171". 
BILTZ gibt 170.3" an. Die Analyse zweier verschiedener Prlparate ergab einen Reinheits- 
grad von 99.89 bzw. 99.91 %. Die so dargestellten Produkte waren nicht empfindlich gegen 
Luftfeuchtigkeit und blieben lange Zeit unverlndert, wenn sie in einer dunklen, gut verschlos- 
senen Flasche aufbewahrt wurden. 

b) Die Apparatur fur den tensieudiometrischen Abbau 

Die von uns verwendete Apparatur (Abbild. 3) fuBt auf dem von G. F. HU711d) entwickel- 
ten Tensieudiometer. Die Ausgangssubstanz wird in den rnit Schliffansatzen (Sl und S3 und 
einem Hahn (HI) versehenen Kolben A eingefiillt. Der Schliff S2 gestattet, den Kolben A 
nach SchlieBen des Hahnes H1 zu beliebiger Zeit von der Apparatur abzunehmen und auf die 
Waage zu bringen. Im linken Teil der Abbildung ist eine Quecksilberbarometerrohre wieder- 
gegeben, deren rechter Schenkel erweitert ist. Das MeBvolumen wird normalerweise durch 
den Quecksilbermeniskus in dem erweiterten Rohr und durch die Hahne HI ,  H3, H4 und H5 
abgegrenzt. Durch &hen des Hahnes H3 kann es um das Volumen D vergroBert werden. 
Zur Bestimmung der Volumanderung, die durch Verschiebung des Quecksilbers in der Baro- 
meterrohre infolge Druckanderung eintritt, ist deren linker Schenkel rnit einer Zehntel- 
Milliliter-Teilung versehen. Die Ablesung der Drucke erfolgte mittels einer hinter beiden 
Schenkeln angebrachten in Millimeter geteilten Milchglasscheibe. 

Abbild. 3. Schema der venvendeten MeDapparatur 

6 )  Z. anorg. allg. Chem. 203, 282 [1932]. 7) Z. anorg. allg. Chem. 114, 161 [1920]. 
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Der als ,,MeBvolumen" bezeichnete GefABteil wurde durch Messung des Drucks einer 
darin befindlichen bestimmten Luftmenge (Mittelwertsbildung aus 10 Versuchen) geeicht. 
Die Volumina der GefaDe A und D wurden durch Auswlgen rnit Wasser bestimmt. Als Beleg 
fur die Genauigkeit der rnit unserem Tensieudiometer bestimmten Ammoniakmengen sei 
angefuhrt, daB die Summe von 13 tensieudiometrisch gemessenen Einzelportionen Ammoniak 
sich von der aus der Gewichtszunahme sich ergebenden Menge nur um 0.039% unterschied. 
Aus im ganzen 5 1 tensieudiometrisch bestimmten Einzelportionen Ammoniak ergab sich 
gegenuber der Wagung eine Abweichung von 0.156 %. Der Vergleich der tensieudiometrisch 
bestimmten rnit den durch Wagung ermittelten Ammoniakmengen beweist auDerdem. daB 
bei dem Abbau der Substanz unter den eingehaltenen Versuchsbedingungen von dieser nur 
NH3 und nicht gleichzeitig ein anderes Gas (Nz  oder H2) abgegeben wurde. 

Das verwendete Ammoniak wurde einer Bombe entnommen und iiber einen Blasenzahler 
(Waschflasche mit konz. Kalilauge) und 4 je etwa 1 m lange,mit KOH/CaO gefiillte Trocken- 
tiirme in den, Kolben J geleitet. Dort wurde es uber einigen Stuckchen Natrium mittels 
fliissigen Sauerstoffs kondensiert. Zur Regulierung der Stromungsgeschwindigkeit wurde eine 
Druckausgleichflasche (3 I) mit einem Schliffhahn Hg zwischengeschaltet. An die Druck- 
ausgleichflasche angeschlossen ist ferner eine weitere Waschflasche rnit konzentrierter Kali- 
lauge als Sperrflussigkeit, durch die bei Uberdruck Gas entweichen kann. 

Von dem in dem Kolben J kondensierten Ammoniak wurde nur die mittlere Fraktion fur 
die Versuche verwendet. Die erste und die letzte Fraktion lassen sich uber den Dreiwegehahn 
H7 durch eine Wasserstrahlpumpe absaugen. Alle Zuleitungen von der Wasserstrahlpumpe 
zu der Apparatur laufen uber einen rnit KOH/CaO gefullten Trockenturm. Der Kolben K 
dient zum Auffangen der mittleren Fraktion des aus J abdestillierten Ammoniaks. Das Kon- 
densieren des Ammoniaks rnit fliissigem Sauerstoff hat den Vorteil, daB man gegebenenfalls 
iiber dem Kondensat befindliche kleine Fremdgasmengen rnit einer Hochvakuumpumpe 
abpumpen kann. Das bei der Temperatur des fliissigen Sauerstoffs feste Ammoniak hat einen 
Dampfdruck, der n i t  einem gewohnlichen Quecksilbermanometer nicht mehr mel3bar ist. 
Man hat ferner die Moglichkeit, die von der Substanz abgegebenen Mengen Ammoniak in 
dem Kolben K auf gleiche Weise zu kondensieren und so an dem Quecksilberstand des 
Manometers zu kontrollieren, ob wahrend einer Versuchsreihe, die sich iiber Monate aus- 
dehnen kann, Luft in die Apparatur eingedrungen ist. Die Hahne Hg und Ha haben sich als 
zweckmaBig erwiesen zur Absperrung einzelner Apparaturteile. H2 ist als Dreiwegehahn 
gebaut und ermoglicht ein gegebenenfalls erforderliches Auspumpen einzelner Teile der 
Apparatur mittels der Wasserstrahlpumpe oder tiber eine besondere Leitung mittels der 
Hochvakuumpumpe. Zu diesem Zweck wurde auch der Winkelhahn Hlo verwendet. Von ihm 
fiihrt der Weg uber die Kuhlfalle F unmittelbar zu einer Quecksilberdampfstrahlpumpe. 

c) Praparative Dnrstellung der Ammonolysenprodukte 
Zur praparativen Darstellung und Trennung der Ammonolysenprodukte voneinander 

wurde der in Abbild. 4 wiedergegebene Apparat gebaut, der zwischen Sz und der Zuleitung 
zum McLeod an die Apparatur angeschlossen werden kann. Das zylindrische GefaB ist rnit 
einer eingeschmolzenen Glasfritte der Porenweite G 4 versehen. 

Das Antimontrijodid wurde auf der Fritte mit Ammoniak umgesetzt und anschlieBend 
in folgender Weise rnit flussigem Ammoniak ausgewaschen: An dem Rohr oberhalb des 
zyljndrischen GefaDes wurde unterhalb des Hahnes HI 1 ein Plastikbeutel angebracht, der 
mit einer Mischung von kleinen Stiickchen festem COz und Athanol gefiillt war. Nun wurde 
bei geschlossenem Hahn Hl2 und ge6ffneten Hahnen H5 und H11 ausdem VorratsgefaD Kder 
Abbild. 3 Ammoniak verdampft. Dieses kondensierte sich an der rnit COz/Athanol gekuhlten 
Stelle und tropfte von dort auf die oberhalb der Fritte befindliche Substanz. Nachdem sich 
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eine geniigende Menge (25 bis 30 ml) fliissigen Ammoniaks dort angesammelt hatte, wurde 
der Vorratskolben mittels des Hahnes Hs abgesperrt und der Kolben L der Abbild. 4 rnit 
fliissiger Luft gekiihlt. Dies hatte zur Folge, daD die Losung von Ammoniumjodid in fliissigem 
Ammoniak durch die Fritte hindurchtropfte, ohne daO sich in dieser 
Ammoniumjodid abschied und sie verstopfte. Nachdem alle L6sung 
aus dem zylindrischen GefaD abgetropft war, wurde das die fliissige 
Luft enthaltende Dewar-GefaD von dem Kolben L entfernt. Dadurch 
erwarmte sich dieser, und das darin befindliche Ammoniak verdampfte, 
passierte in Gasform die Fritte und kondensierte sich wieder an dem 
mit COz/khanol  gekiihlten Rohrteil. Die Suspension der Substanz in 
dem sich oberhalb der Fritte wieder ansammelnden Ammoniak wurde 
durch die von unten hindurchtretenden Ammoniakdampfe lebhaft auf- 
gerilhrt und das Auswaschen hierdurch sehr begiinstigt. AuOerdem bot 
die geschilderte Versuchsanordnung den Vorteil, daD rnit einer einmal 
iiber der Substanz kondensierten Menge Ammoniak beliebig oft aus- 
gewaschen und der AuswaschprozeD dadurch sehr beschleunigt werden 
konnte. Nachdem in dieser Weise griindlich ausgewaschen worden war, 
wurde der Hahn H I I  geschlossen und nach offiren der Hahne H12 und 
Hs das Ammoniak wieder in dem VorratsgefaD K der Abbild. 3 kon- 
densiert. Es war fur weitere Versuche verwendbar. 

Die Umsetzung des Antimontrijodids mit Ammoniak geschah nach 
zwei verschiedenen Methoden. In dem einen Falle wurde rnit Jiissigeni 
Ammoniak umgesetzt und etwa 25mal so ausgewaschen, daD die Tem- 

Abbild. 4 
Apparat f i r  die 

Trennung der 
Ammonolysen- 

produkte 

peratur der Substanz niemals iiber die des Siedepunktes des Ammoniaks steigen konnte. 
Die Analyse des Ammonolysenprodukts auf der Fritte ergab ein Atomverhaltnis von 
Sb:N:J = 1 : 1.231 :0.334, die des Abdarnpfruckstandes aus dem Kolben L ein Atomver- 
haltnis von Sb:N: J = 0: 1 :0.997. 

In dern anderen Falle wurde Antimontrijodid bei 0" mit gasfiirmigem Ammoniak umgesetzt 
und das Reaktionsprodukt unter Ammoniakdruck 3 Tage bei Raumtemperatur stehenge- 
lassen, da zu erwarten war, daD bei dieser Temperatur die Ammonolyse weiter fortschreiten 
wiirde. Es wurde dann mit flussigem Ammoniak etwa 25mal ausgewaschen, wiederum 2 Tage 
bei Raumtemperatur stehengelassen und erneut griindlich ausgewaschen. Die Analyse des 
Riickstandes auf der Fritte ergab ein Atomverhaltnis von Sb : N : J = 1 : 1.168 : 0.222, die des 
Abdampfriickstandes aus dem Kolben L ein Atomverhaltnis von Sb:N:J  = 0: 1 : 1.005. 

Das Antimon wurde durch Titration mit n/lo JodlBsung in natriumhydrogencarbonat- 
alkalischer Lasung im Weinsaurekomplex bestimmt. Der Gehalt an Jodid wurde nach der 
Methode von FAIANS durch Titration rnit n / ~ o  AgNO3 unter Verwendung von Eosin als 
Indikator ermittelt. Die Bestimmung des Stickstoffgehalts erfolgte durch Ammoniakdestil- 
lation. 




