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Hinrdiiogen von Alkohol. Dabei wird Kaliumeulfat neben einer blan- 
griinen Verbindung niedergeschlagen, welche nach Filtration und Liisen 
dee Kaliumsulfate in Wasser amorph zuriickbleibt und in Egenschaften 
und Zueammeneetaung am meisten dem Cu Ha 0 9  entapricht. 

I n  der alkoholiechen Fliiesigkeit bleibt Kupfernitrit geliiat. Dorch 
Verdnnsten dee Alkohole bei gewohnlicher Temperatur oder auf dem 
Waeeerbade echeidet sich dae Nirrit krpstalliniech ab, ale federartig 
gruppirte Kryetallniidelchen. Das Kupfernitrit ist bea tbdig  bei ge- 
wiihnlicher Temperatur, in Waeeer und Alkohol sehr wenig l&- 
lich I ) ,  leicht in verdiinnten SPuren und in Ammoniak mit inteoeiv 
blaner Farbe. Diese Ueungen . geben die gewohulichen Reactionen 
a u f  ealpetrige S u r e .  Langee ICochen mit Wasser zersetzt das  Spl~.  

Offenbar bildet eich also beirn Miechen der Liisungea von Kupfer- 
aulfat und Kaliumnitrit ein Kupfernitrit ; nicht onwahrscheinlich ent- 
steht anfange neutrales Salz, das durch Zusatz von absolutem Alkohol 
an ter  Bilrlung von basiechem Salz, salpetriger SHure und Abscheidnng 
von CoHaOa zeteetzt wird. 

Die gebildete salpetrige S h e  bildet mit dem Alkohol salpetrig- 
aauree Aethyl, deseen Gegenwart im Destillat der alkoholiechen 
LEieung deutlich nachzuweisen iet. 

200. F. Bei l s t e in  tmd L. Jawein: Ueber die quantitative Be- 
etimmung dee Cadmiamr. 

(Eiagegangen am 25. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die verschiedenen, zur Bestimmung des Cadmiurns vorgeschlagenen 
Methoden sind eehr eingehend von F o l l e n i  o s a )  gepriift worden. 
i n  dieser mit grossem Fleiss durchgefiihrten Untersuchung kommt 
F o l l e n i u s  zu dem Schluss, dass eigeutlich nur die Bestimmung dee 
Cadmiums als S u  l f a t  vollkommen genaue Resultate liefert. Ee ist 
d a m  aber  ein wiederholtee, vorsichtigee Gliihen und Wiigen n2ithig. 
Wiederholte Cadmiumbeetimmungen haben uns roo der Brauchbar- 
keit der Methode iiberzeugt, immer waren jedoch die Beatimmungen 
m i t  vielem Zeitaufwand rerkniipft und nie erhielten wir ein rein 
weisees Cadmiumsulfat. Die unvermeidlichen Staubspuren, der Ge- 
halt dee destillirten Wassere a n  organischen Substanzen u. e. W. be- 

') Wurtz  epricht in seinem Dicdionnaire de Chimie nnr +on 2 Knpfemitriten. 
Beide aind von H a m p e  " p a r  double decomposition" erhalten und haben eine Zu- 
%ammensetzung, die beziehungsweise durch Cu (NO,), .CuO und Cu (NO,), .8 KNO, 
ausgedrllckt wird. WLLhrend die ernte Verbindung aenig besllndig iat, bildet die 
zweite dunkelblaue, an der Lnft unverilnderliche Krystalle. Beide lLen sich in Al- 
kohol nnd Wasser. 

2) F r e s e n i u s ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie 18, 272. 
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wirken , dam das  Cadmiumsulfat weissgrau aosflillt oder geradezu 
schwarre Theile enthalt. Gliiht man das Salz zu stark, so verliert 
es Schwefelsaure. 

Unter diesen Verhiiltniasen sahen wir uns nach einem Verfahren 
um, welches gestattet, das Cadmium rasch und genau zu bestimmen. 
Die e l k t r o l y t i s c h e  F l i l l u n g  des Cadmiums lag hier am ngchaten. 

W r i g h t s o n  l )  stellte Versuche mit Cadmiumsulfatlosungen a n  
und bemerkt, dam diesee Metall sich zur quantitativen Bestimmung 
auf elektrolytischem Wege nur wenig eignet. - C l a r k e 2 )  fand, dam 
das Cadmium aus ammoniakalischer Losung als eine schwammige, 
poriise Masae niedergeschlagen wird, die sich nicht rein auswascben 
Irisst. - Nach S m i t h  9) kann jedoch aus einer L6song von 
n e u t r a l e m  C a d m i u m a c e t a t  alles Metall genau ausgeflillt werden. 

Da man bei Trenoungen das Cadmium gewohnlich in der Form 
von Sulfid erhlilt, so ist - will man nach S m i t h  arbeiten - das 
Sulfid zunachst in  Oxyd zu verwandeln und Letzteres in  Essigsaure 
zu h e n .  Die Fallung selbst nimmt S m i t h  in  einem Platintiegel Tor. 

Die giinstigen Resultate, welche wir bei der elektrolytischen 
Flillung des Z i n k s ' )  erhielten, liessen uns hoffen, auch bei dem 
C a d m i u m  zu einem bequemen und allgemein anwendbaren Ver- 
fahren zu gelangen. D e r  Versuch entsprach unseren Erwartungen 
vollkommen. 

Zur vorlaofigen Orientirung losten wir Cadmiumoxyd , erhaltea 
durch Gliihen von kauflichem, reinen Cadmiumcarbonet, in Salzsiiure 
oder Salpeteraaure, neutralisirten mit Aetzkali und gaben dann Cyan- 
kaliumliisung hinzu, bis der Niederschlag sich wieder gelost hatte, 
Als Anode benutzten wir eine Spirale, aus dickem Platindraht ge- 
bildet , die Kathode bestand aus einem cylinderformig zusammenge- 
rollten Platinblech. Zu den ersten 2 Versuchen dienten 3 ,  zu den 
anderen 4 Bunsen ' sche  Elemente. 

Angewandtes Cadmium Erhaltenea Cadmium Daoer des Versuchs 
1. 0.2720 0.2711 44 Stunden 
2. 0.2643 0.2627 4 -  
3. 0.2264 0.2242 2 -  
4. 0.2648 0.2640 3 -  
5. 0.2767 0.2748 3 -  

I n  allen Fallen war  die Ausscheidung des Cadmiurns eine voll- 
kommene. Der  geringe Verlust, den die Versuche aufweisen, ist offen- 
bar auf Rechnung kleiner Beimengungen im angewandten Cadmium- 
oxyd zu setzen. 

I )  F r e s e n i u s ,  Zeitschr. f. analyt. Cbemie 15, 308. 
a )  Diese Berichte XI, 1410. 
3,  Ebendaeelbst XI, 2048. 
') Ebendaselbst XU, 446.  
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Aehnlich wie beim Zink haben wir auch hier beim Cadmium 
beobachtet, daas dae Metal1 aus einer salpetereauren Liisung in  einer 
vie1 bestiindigeren Form niedergeschlagen wird, als aus einer salz- 
sauren Liisung. Jedenfalls darf die Liisung nicht eu concentrirt seia. 
Daa Cadmium wird dann zum Theil kiirnig niedergeschlagen , nnd 
beim Waschen und Trocknen der Kathode kiinnen leicht Metalltbeile 
abfallen. Daaselbe tritt ein, wenn der Strom zu stark ist. Mit 
2 Bunsen’schen Elementen erhielten wir einen sehr schiinen, hell- 
grauen , festhaftenden Beschlag. Die vollstiindige Ausfallung wird 
aber  sehr verziigert. 

Zu den nachfolgenden Versuchen benutzten wir elektrolytisch ge- 
falltes Cadmium. Angewandt 4 Elelemente. 

Aogewandt Gefunden Dauer 
0.2356 0.2344 3 Stunden 
0.2565 0.2547 3 - 
0.2344 0.2324 2 - 
0.2547 0.2532 3 - . 

Anch dieses Ma1 weisen die Versnche durcbglngig einen geringen 
Verlust nach. Wir  schrieben denselben einer Verunreinigung des 
angewandten Cadmium8 offenbar durch Platin zu. So oft wir nffmlich 
das  a n  der Elektrode baftende Cadmium in Salpetersiiure lcsten, fast 
immer blieb eine Spur eines schwarzen Pulvers ungeliist, das sich 
aber  auf Zusatz einiger Tropfen Salzsiiure Iiiste. Es war also Platin 
wlhrend der Elektrolyse in Liiaung gegangen und rnit dem Cadmium 
niedergeschlagen worden. Platin wird von Cyankalium angegriffen 
und ee ist daher denkbar, daes bei uberschiisaigem Cyankalium und 
erhohter Temperatur - namentlich die Anode - etwae angegriffen 
wird. In der That zeigte unsere Anode nacb 14tligiger, unausge- 
setzter Benutzung eine Gewichtedifferenz, aber freilich nur von 4.2 mg. 

Somit ergeben sich zur Erlangung genauer Reenltate bei der 
elektrolytischen Fillung dee Cadmium8 folgende Versuchsbedingungen. 
Man lost das  gefiillte Schwefelcadmium (oder Cadmiumoxyd) in Sal- 
peteretiore, stumpft die freie S h e  mit Ea l i  a b  und giebt so lange 
Cyankaliumlijsung hinzu , bis der Niederschlag eich eben gelost hat. 
Die  Liisung ist erforderlichen Falles mit Waaser zu verdiinnen, so 
dass je  75 ccm derselben etwa 0.2 g Cadmium enthalten. Nun 
stellt man dae Becherglas rnit der Liiaung in eine Scbale mit kaltem 
Wasser , fiihrt die Platinelektroden 1) ein und bedeckt das  a l a s  sorg- 
fiiltig, d a  die Fliissigkeit stark epritzt. Zur Flillung benutzt man 
3 Bunsen’sche  Elemente. Die von uns angewandten Elemente be- 
etanden aus 15cm hohen Zinkcylindern, die Kohle tauchte in Salpeter- 
sliure. Durchschnittlich wurden in  1 Stunde 80- 90 mg Cadmium 
_____ 

1) Diese Berichte XI[, 447. 
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gefbllt. Gegen Ende des, Versuches epiilt man die Deckglber, Elek- 
troden nnd die Wiinde des Becherglaaes rein ab, l h t  den Strom 
noch einige Zeit durchstreichen und nimmt dann die Elektroden her- 
aus. Von der vBlligen Fallung iiberzeugt man sich durch Priifen der  
Liisung mit Schwefelwasserstoff. Das niedergeschlagene Cadmium 
wird mit Wasser, hierauf mit Alkohol abgewaschen und durch Ein- 
fiihren in eine erhitzte Platinschale 1) getrocknet. 

Auf diese Weise werden vollkommen befriedigende Resultate er- 
halten. 

Angewandt Erhalten 
0.1679 0.1676 Cd. 

Das niedergeschlagene Cadmium war hellgrau, ohne schwarze 
Antheile und loste sich viillig klar in Salpeterslure. 

S t .  P e  t e rs b u r g ,  Technologiscbee Institut. 

W1. C. W i l l g e r o d t :  Einwirknng alkoholischer Kaliumhydroxyd- 
losnngen aaf a- Dinitrochlorbenzol, gelost in dereelben Blkoholart. 
Darrtellnng der a-Dinitrophenylethylather, den a-Dhitrophenyldlyl-, 

-glycerin- und -phenylathere. 
(Eingegangen am 25. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Von den Nitropbenylethyliithern sind vorriiglich die Nitroanisole 
und Nitrophenetole bekannt; man stellte dieselben anfanglich dadurch 
dar ,  dass man die Ethyljodide auf Nitrophenolsilber einwirken liess, 
oder anch die Phenylethylather nitrirte etc. B a n  t l i n  2, modificirte 
dieee Methode, e r  wandte statt des Silbersalzes die Kalinmverbiudung 
a n  und gewann so daa Metanitroanisol und das Metanitrophenetol. 
M i i h l a u  3, stellte dann in demselben Sinne das Orthonitrophenetol dar. 

Das a-Dinitrophenetol und Trinitrophenetol wurde ansserdem noch 
von P. T. A u s t e ' n  4, auf die bequeme Weiae gewonnen, dass die 
beiden Nitrochlorbenzole in a b s o l u t e m  Alkobol geliist und metal- 
lischea Natrium darauf einwirken gelassen wurde. Die resultirenden 
Phenetole waren gefarbt und mussten mit Thierkohle gereinigt werden. 

Bei meinen Arbeiten iiber a-Dinitrochlorbenzol, C, H, NO, NO, C1, 

(Schmp. 53.50) ist ea mir gelungen, eioe Busserst billige und einfache 
Darstellungsmethode der a-Dinitrophenylather anfzufinden , die kaum 
nocb etwas zu wiinschen iibrig 18sst. 

4 2 1  

1) I I a m p e ,  Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 182. 
3) Diese Bericbte XI, 200. 
3) Dissertation: Ueber Orthoazoxy- , -azo- , -hydrazophenetol etc. Freihurg 

4)  Diese Beriehte VIII, 666. 
i. B. 1879. 




