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150. F. Mylius und R. Funk: Ueber die Hydrate des Cad-
miumsulfates.

[Mittheilung aus der Phys.-techn. Reichsanstalt.]
(Vorgetragen von Hrn, F. Mylius in der Sitzung vom 8. Mirz.)

I. Das Hydrat CdSO, + 83 H;0.

Das Cadmiumsulfat krystallisirt nach v. Hauer!) und nach
Rammelsberg?®) im monoklinen System mit 2.67 Mol. Wasser, so
dass man das Hydrat durch die Formel 3CdSO¢ + 8H;O ausdriicken
kann. Das Salz ist reichlich in Wasser léslich, man vermag es aber
nur schwer aus heisser Losung umzukrystallisiren; will man grossere
Krystalle erhalten, so gelingt dies leicht durch allmihliches Ver-
dunsten der Ldsung.

Wir verdanken bekanntlich Etard9) die Verallgemeinerung der
Thatsache, dass die Léslichkeit der Metall-Sulfate in Wasser nicht
dauernd mit steigender Temperatur zunimmt, sondern ihnlich wie
diejenige des Natrium-Sulfats bei einer bestimmten Temperatur ein
Maximum besitzt. Zu den von Ktard untersuchten Salzen gehort
auch das Cadmiumsulfat, dessen grisste Laslichkeit bei 68° gefunden
wurde.

Nach Etard wichst die Loslichkeit des Salzes von 0 bis 68° pro-
portional der Temperatur-Zunahme stark an, entsprechend dem Aus-
druck %8: P =357+ 0216 t, welcher in die physikalisch-chemischen
Lehrbiicher und Tabellen iibergegangen ist.

Durch Untersuchungen der Reichsanstalt iiber Cadmium-Normal—
elemente4) sind wir veranlasst worden, uns etwas eingehender mit
der Frage nach der Loslichkeit des Cadmiumsnlfates zu beschiftigen,
wobei ein Ergebniss erhalten wurde, welches von den Beobachtungen
Etard’s nicht unwesentlich abweicht.

Wie wir erfabhren, ist auch Herr E. Cohen in Amsterdam mit
sehr sorgfiltigen Versuchen dber die Ladslichkeit des Cadmiumsulfats
beschéiftigt; seine Ergebnisse sind uns zum Theil bekannt geworden;
sie stimmen im Wesentlichen mit unseren Erfahrungen iiberein.

Das Cadmiumsulfat wurde in ausgezeichneter Reinheit von C.
A. F. Kahlbaum bezogen; es stellte zumeist pyramidal zugespitzte
Siiulen dar, welche an der Luft nicht verwitterten, bei 1000 11.52 pCt.
und bei dem Gliihen 18.73 pCt. Wasser abgaben; die Zusammen-

?) Rammelsberg, Jahresber. { Chem. 1887, 8. 219.
3) Etard, Compt. rend. 106, 740. — Anp. Chim. Phys. [VII], 2, 503.
% Jaeger und Wachsmuth, Wiedem. Annalen 59, S. 575.
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setzung dWmmt also sehr genan auf die Substanz CdSO, + %3 HyO,
welche bei dem Uebergang in Cd80, -+ HyO 11.72 pCt. und bei
der Anhydridbildung 18.75 pCt. Wasser verlieren sollte.

Der Grad der Reinheit des Salzes!) war derartig, dass kaum
Spuren fremder Metalle vorhanden waren, welche die Laslichkeit
hiitten beeinflussen kdnnen.

Bei allen Versuchen, das Salz umzukrystallisiren, wurden stets
Krystalle erhalten, welche im Wassergehalt und allen anderen Eigen-
schaften dem aus dem Handel bezogenen Salze villig entsprachen.

Bei der Bestimmung der Ldslichkeit ging man von ungesittigten
Losungen aus, welche bei bestimmter Temperatur eine Stunde lang
mit dem fein gepulverten Salze geschiittelt wurden. Nach freiwilliger
Ablagerung des iiberschiissigen Salzpulvers wurde die Lésung mit
einer Pipette in verschliessbare Platingefiisse gebracht, gewogen, zur
Trockne verdampft und vorsichtig bis zu beginnender Rothglath er-
hitzt?). Der Riickstand wurde als wasserfreies Cadmiumsulfat wiederum
gewogen. Eine Uebersiittigung ist bei diesem Verfahren ausgeschlossen
anderergeits wurde die vollstindige Sittigung auf dem angegebenan
‘Wege, zumal bei den héheren Temperaturen, immer errsicht.

Die Temperatur-Angaben sind meistens innerhalb eines halbep

Grades richtig; die Genauigkeit der Analyse wird auf = 0.1 pCt. &4r
Losung an Cadmiumsulfat geschitzt.

Die folgenden Werthe stellen den Procentgehalt der gesAttigten
Ldsung an wasserfreiem Cadmiumsalfat dar:

bei — 18°  43.35 pCt. bei 720 46.2 pCt.
« 100 4327 « « 7359 466 «
« 0% 43.01 « - 74.50 46.7 «
« + 100 43,18 « « 759 46.5 «
« 150 4320 « « 179 422 «
« 200 4337 « « 7850 415 «
« 300 43.75 « « 850 396 «
« 400 4399 « « 900 387 «
« G0° 4499 « « 950 38.1 ¢
« (20 4506 « « 1000 378 e

Die mit Hillfe dieser Zahlenwerthe erhaltene Ldaslichkeitskurve
B und C entspricht zwar nicht einer Geraden, sie ist jedoch nur wenig
gekriinmt, lduft zanichst fast horizontal und erhebt sich erst jenseits
60" etwas steiler, um bei 74° einen jihen Abfall zu erleiden.

1) Vergl. dariiber Z. anorg. Chem. XIII, 157.

% Wir balten diese Form der Analyse fiir ausreichend genau; erst bei
heller Rothgluth und lingerem Glihen beginnt die Verflichtignog von
Schwefelsaureanhydrid.
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Wird eine gesittigte Cadminmsulfatléenng langesam bei 70° ver-
dampft, to gewinnt man grosse pyramidenférmig zugespitzte Kry-talle,
welche im Habitus und in der Zusammensetzung miit den bei 00 er-
haltenen iibereinstimmen; die Analyse ergab 18.75 pCt. Krystall-
waseer, wovon 11.3 pCr. sich bei 1000 verfliichtigten. Geschieht das
Verdampfen der Losung bei 809 so erhilt man die grossen Krystalle
nicht; dagegen entsteht ein pulverférmiger Niederschlag von mikro-
skopischen Krystillchen, welche man auf demselben Wege auch bei
100° erzeugen kann. Diese Substanz kawon, obne Gewichtsverlust,
auf 1000 erwirmt werden; bei dem Glithen entweichen aber 7.78 pCt.
Wasser, wovon der grésste Theil sich bereits bei 160° verfliichtigen
lisst. Es liegt hier also das Hydrat CdSO, + H; O vor, welches
7.96 pCt. Wasser enthalten sollte, und es kann nicht zweifelhaft sein,
dass der plotzliche Abfall der Laslichkeit bei 74Y im Sinne Etards
auf dem Uebergang des einen in das andere Hydrat beruht:

(3Cd S04, SH20) = 3(CdS04, H20) + 512 0.

Cadn.jumentfat
Proc. d. Lisnng

Die »Verwitterung« der Cadmiumsnlfatkrystalle mmmt also in
Beriihrung mit der gesittigten Losung bel etwa 74% ihren Anfang
und ist vermuthlich bei 1000 bLeendigt. Die Ldaslichkeitskurve C
fiir das Hydrat CdSO,+ H, (O ist von uns nicht weiter als bis
1009 verfolgt worden; will man aber unsere Kurve mit der von
¥tard bewiesenen weiteren, starken Abnabhme der Léslichkeit in Ein-
klang bringen, s0 muss jenseits 100Y noch einmal ein Knick der
Kurve erfolgen, welcher durch den Uebergang des Hydrats CdSO,
+ Hz0 in das wasserfreie Salz bedingt i-t. In der Figur sind die
Werthe von Etard durch die punktirte Linie D angedeutet.

Ueberlasst man eine mit dem Hydrat CdSO, + Ha O hergestellte
Emulsion bei Zimmertemperatur sich -selber, to findet wieder eine
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déutliche Aufnahme von Krystallwasser statt, und man erhélt eine
vollstaindige, wenn such langsame Umbildung in die c¢harakteristischen
Krystalle der Verbindung 3CdSO(+ 8H30. Diese Umbildung kann
mehr als 24 Stunden in Anspruch nehmen.

II. Das Hydrat CdSO, + TH:O.

Aus der bei 0° gesiittigten Cadmiumsulfatlésung kann man durch
weitere Abkidhlung kein Salz mehr zur Abscheidung bringen?!); bei
— 159 beginnt die Absonderung von Eis, welche man bis jenseits
— 20" verfolgen kann; die dadurch concentrirte Lésung ist jedoch
als dbersiittigt zu betrachten, denn durch Reiben der Geffsswinde
kann man e3 dahin bringen, dass die Losung vollstindig zu einem
porzellandhnlichen » Kryohydrat< erstarrt.

Dasselbe schmilzt bei — 179 gleich einer einheitlichen Verbin-
dung; es enthilt 44.3 pCt. Cadmiumsulfat, und der Wassergehalt
wiirde einer Substanz von der Zusammensetzung CdSO4 + 14.5H30
entsprechen. Bevor aus der bei 0V gesittigten Losung das Kryohy-
drat entsteht, bedarf es daher der Abscheidung einer geringen Menge
von Eis.

Da man seit lingerer Zeit weiss, dass die Kryohydrate keine
einheitlichen chemischen Verbindungen, sondern Gemenge sind, so
konnte man meinen, dass hier eine Vereinigung von Eis mit dem
gewohnlichen Hydrat des Cadmiumsulfates vorliegt. Diese Annahme
hat sich bei einer gepnaueren Untersuchung als irrig erwiesen.

Das Cadmiumsulfat bat eine ausgesprochene Neigung, ibersiittigte
Lésungen zu bilden; man ist daher im Stande, eine bei 70° gesiittigte
Lisung schnell unter 0° abzukiihlen, ohne dass zuniichst eine Kry-
stallabscheidung eintritt; eine solche erfolgt auch nicht, wenn man
die Losung vorsichtig auf —20° bringt; regt man aber die Krystalli-
sation durch Reiben mit einem Glasstabe san, so erhilt man auch hier
unterhalb — 179 das vorher erwihnte Kryohydrat; in diesem Falle
schmilzt dasselbe bei der Temperaturerhéhung aber nicht ohne Riick-
stand; vielmehr hinterbleibt eine kdrnige Ausscheidung, welche ein
bisher noch nicht beobachtetes wasserreiches Hydrat des Cad-
miumsulfates darstellt. Spuren dieses Riickstandes geben in iiber-
sittigten Ldsungen von — 16° sogleich Veranlassung zur Abscheidung
des neuen Hydrates in Form eines groben Krystallpulvers, welches
sich zum Unterschiede von Eis schnell zu Boden senkt. Krystalle
von mehreren Millimetern Lénge sind zwar herstellbar, erfordern aber
einen grossen Aufwand von Mihe. Die Substanz lisst sich bei Zu-
hilfenahme einer Kéltemischung durch Filtration isoliren, ohne dass
es aber durch Absaugen gelingt, die anhaftende Mutterlange véllig

) Die Geschwindigkeit der Krystallabscheidung ist bei 40° wenigstens
5mal so gross als bei 09,
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zu beseitigen; die Analyse ist mit dem noch feuchten Material
vorgenommen worden, wobei die Menge der anhaftenden Lésung ge-
schiitzt werden musste. Die folgenden Werthe fiir den Wassergehalt
beziehen sich auf das reine (nicht feuchte) Hydrat.

Versuch Theorie
I 11 ~ far CdS0, + THy0, far CdSO, + 8Hs0
38.3 38.5 pCt. 37.72 40.91 pCt. Wasser.

Es kann hiernach nicht zweifelhaft sein, dass dem neuen Hydrat
die Zusammensetzung, CdSO, + 7H30, zukommt. Die Maglichkeit,
dass ein derartiges Salz existirt, war bereits durch Mitscherlich
angedeutet worden; demselben gelang es, mit Kaliam- und Ammonium-
Sulfat Doppelsalze mit 6 Mol. Krystallwasser herzustellen, welche
denjenigen der Eisen-Zinkgruppe entsprachen; Retgers!) hat dann
1895 gezeigt, dass man mit Hilfe von Eisensulfat Vitriolkrystalle mit
7 Mol. Wasser erhalten kann, welche einen betréichtlichen Gehalt an
Cadmiumsulfat besitzen. Das wasserreiche Cadmiumsulfat scheint
denn auch thatsichlich dem Eisenvitriol isomorph zu sein, wenigstens
vermag man leicht durch Beriihrung mit diesem die Krystallisation
der Cadminmverbindung aus einer iibersittigten Lisung anzuregen,
was mit Hilfe von Zinksulfat nicht so leicht gelingt.

Das feuchte Krystallpulver des Cadmiumvitriols ldsst sich bis -
gegen —+ 4% ohne wesentliche Veriinderung stundenlang aufbewahren,
Bei dieser Temperatur zerfliesst das Salz zu einem diinnen Brei, in-
dem augenscheinlich eine Umbildung in das gewdhnliche Hydrat
erfolgt.

Die Léslichkeit des neuen Hydrates unterscheidet sich von
der des gewdhnlichen Cadmiumsulfates durch eine starke Zunahme
mit der Temperatur; die gesittigte Losung enthiilt nach unseren

Versuchen
hei — 17" 44.45 pCt. Cadmiumsulfat
s — 160 445 » »

» — 120 403 » »
9 — 1P 40,1 » »
» = 70 475 » »
» = 50 480 » »
» — 4,79 48.7 » »

Die Lisung ist also fir das gewdhnliche Hydrat um so mehr
iibersittigt, je héher die Temperatur steigt; da es nicht immer ge-
lingt, die Anwesenheit jeder Spur der Krystalle CdS0, + 8/sH; O zu
vermeiden, und daher leicht ein Uebergang in dieses Salz erfolgt, so
ist die Léoslichkeit in der Ndhe von 0° schwierig zu bestimmen; die
zuletzt aufgefihrten Zahlen sind daher wahrscheinlich ein wenig zu
niedrig.

Y Retgers, Zeitschr. f. physikal. Chemie 16, 577.
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Darch die Fortsetaung der Ldslichkeitekarve A auf Seite 826 nach
oben muss man zu dem Schmelzpunkt der reinen Substanz gelangen,
an welchem die Concentration der Ldsung (62.3 pCt. Cadmiumsulfat)
gleich dem Gehalte der festen Substanz CdSO¢+ 7H30 ist. Diese
Temperatur hat noch nicht genauer bestimmt werden kénnen, sie liegt
vermuthlich nicht wesentlich {ber 4°,

Die bereits angedeutete, bei dieser Temperatur beobachtete Um-
bildung entspricht dem Schema

(CdS04, THy0) = (CdS04, ¥3H;0) + 13/ H; O.

Da pach der Herstellung des Gleichgewichtes das abgespaltene
Wasser in einer gesittigten Losung vorhanden ist, so kann man
die Gleichung auch schreiben:

(Cd80y, TH3; 0) == 0.715 (CASOy, 8/3Hy0)
Krystalle Krystalle
-+ 0.285 (CdS0, + 15.23 H1 0).
gesattigte Losung

Man erkennt so, dass nach. der Umbildung beinahe der dritte
Theil des Salzes in Lisung gegangen ist: dem Gewichte nach betrigt
die entstandene Lésung 75.7 pCt der neuen Krystalle. Denkt man
sich bei dem Schmelzvorgang die Abscheidung des wasserirmeren
Salzes verzogert, so wiirden bei dieser Temperatur die Lédslichkeiten
des Cadmiumsulfates in der einen und der anderen Form um etwa
50 pCt. von einander verschieden sein, da die eine Modification 7, die
andere 15.2 Mol. Wasser zur Losung bedarf.

Wihrend bei dem Schmelzprocess der reinen Substanz der
Uebergang bei einer bestimmten Temperatur vor sich geht, findet dies
nicht statt, sobald der Korper unter Vermittelung der Ldsung mit
Krystallen des wasserdrmeren Salzes in Beriihrung steht. Unter dieser
Bedingung wird der Uebergang schon unterhalb 0° eingeleitet, und man
muss das Hydrat CdSO; -+ 8/3HgO als das stabile, das Hydrat
CdSO, + TH;O als das labile bezeichnen; doch vermindert sich
die Geschwindigkeit der Reaction mehr und mehr mit abnehmender
Temperatur, und sie ist bei — 17% schon sehr gering.

Dagegen ist es niemals gelungen, auch nicht bei — 20° den ent-
gegengesetzten Uebergang des wasserarmen in das wasserreiche Salz
zu beobachten.

Der Schnittpunkt der beiden Ldslichkeitskurven, an welchem die
Stabilitit von dem einen auf das andere System iibergehen wiirde,
liegt demnach augenscheinlich noch unterhalb — 20" Bei so niedrigen
Temperaturen ist die Beobachtung sehr durch die Abscheidung von
Eis und von Kryohydrat erschwert.

Praktisch gelingt demnach die Ueberfihrung des wasserarmen in
das wasserreiche Hydrat nur auf einem Umwege, néimlich durch die
Herstellung einer ibersittigten Lésung.
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IH Hypothetische Hydrate
und Verwitterungserscheinungen.

Die Krystalle des Cadmiumsulfats sollen nach einigen Autoren
an der Luft verwittern, nach anderen bestindig sein; wir halten die
letztere Angabe fiir richtig, denn bei Krystallen, welche in einer un-
bedeckten Glasschale 6 Monate der Luft ausgesetzt waren, haben wir
kein Anzeichen einer Verwitterung bemerken konnen.

H. Rose') hat Krystalle des Cadmiumsulfats beschrieben, welche
ungefihr die procentische Zusammensetzung des gewdhnlichen Salzes
besitzen, jedoch ihr Krystallwasser schon vollstindig bei 100° verlieren.
Er glaubte ihre Zusammensetzung durch die Formel 2CdSO + 5H:O
ausdriicken zu képnen, welche 17.8 pCt. Krystallwasser verlangen
wiirde. Mit dieser Formel ist die Substanz auch in den meisten Lehr-
biichern als besondere Modification angefiihrt.

Wir haben uns Miihe gegeben, diese Modification wieder auf-
zufinden, sind aber durch unsere Versuche zu der Ueberzeugung ge-
langt, dass dieselbe nicht existirt.

Thatséichlich kommen im Handel bisweilen gut krystallisirte
Priparate von Cadmiumsulfat vor, welche schon wihrend einiger
Stunden stark verwittern; dieselben haben dann auch die Eigenschaft,
im gepulverten Zustande ihr Krystallwasser fast vollstindig bei 1000
zu verlieren; der Verlust betrug z. B. innerhalb 10 Stunden iber
15 pCt, wihrend 18.7 pCt Wasser im Salz enthalten war.

Die Eigenschaft zu verwittern gehért jedoch nicht dem krystallisir-
ten Cadmiumsulfat an, sondern wird erst durch anwesende Ver-
unreinigungen hervorgerufen.

Man kann sich leicht davon iiberzeugen, dass derartige Krystalle
aus stark sauren Ldsungen abgeschieden worden sind?). Spiilt
man sie mit Wasser ab, so erhilt man einerseits eine Losung, welche
sauer schmeckt und Congoroth deutlich blaa firbt, andererseits feste
Krystallkerne, welche nunmehr eine fast neutrale Lésung liefern; mit
der Entfernung der anhaftenden sauren Mutterlauge ist den Krystallen
die Fiahigkeit, schnell zu verwittern, verloren gegangen; sie konnen
jetzt wochenlang der Luft ausgesetzt sein, ohne tribe zu werden; ge-
legentlich bemerkt man aber doch an irgend einer Stelle einen kleinen
weissen Fleck, von dem aus innerbalb weiterer Wochen oder Monate
die Verwitterung den ganzen Krystall durchdringt.

Eine angestinerte Ldsung von Cadmiumsulfat hinterldsst bei dem
Verdunsten Krystalle von der gewdhnlichen Form, welche alle Eigen-
schaften des erwihnten Handelsproductes an sich tragen.

1) Rose, Pogg. Aun. 83, 305.

7 Ein entsprechender Einfluss freier Schwetelssure auf die Verwitterung
der Krystalle wurde von Baubigny und Péchard (Compt. rend. 115, S. 171)
bei dem Kupfervitriol beobachtet.
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Der Einfluss anhaftender oder eingeschlossemer S#ure auf die
Verwitterangsfihigkeit der Krystalle ist leicht versténdlich, da man
weiss, dass durch Fallen der Cadmiumldsungen mit Schwefelsiiure das
wagsserarme Salz CdSO; + Hy O abgeschieden wird.

Die Krystalle des gewdhnlichen Hydrates triben sich bei der
Beriihrung mit comcentrirter Schwefelsiiure sogleich, indem sie in .ein
Haufwerk der wasserarmen Substanz zerfallen. Dieser wasger-
entzichende Einfluss der Schwefelséiure (die »Verwitterunge der Kry-
stalle) findet in deutlicher Weise noch statt

mit einer Sdure von 60 pCt. bei 00

» » » » 55 » » 20°
» » » » 50 » » 30
» » » » 40 » » 400
» » » » 30 » » 500

» » » 20 » » 600

Aus diesen roben Zahlen geht hervor, dass die Temperatur des
Ueberganges der beiden Hydrate, welche bei 749 liegt, durch die
Gegenwart freier Schwefelsiure wesentlich herabgedrickt wird; bei
den Ldslichkeitsbestimmungen des erwihnten Handelsproductes wiirde
der Unterschied in Anbetracht der geringen Concentration der Siure
freilich nicht sehr auffallend sein; werden die mit der sauren Mutter-
lauge umgebenen Krystalle aber der Luft ausgesetzt, so wird. die
Concentration der Sénre durch Verdunsten leicht diejenige Hébe er-
reichen kdnnen, welche den Uebergang in das wasseréirmere Salz bei
Zimmertemperatur veranlasst,

Die vorstehende Ueberlegung gilt in demselben Sinne auch fér
die Umwandlung des Hydrates CdS0,,H,O in das wasserfreie Salz.
Dieser Uebergang, welcher normaler Weise weit jenseits 100° erfolgt,
geschieht vermdge der wasserentziehenden Kraft der Schwefelsiure
bereits bei 100° man erkennt dies daran, dass kleine Krystalle der
Substanz CdSO, + H,O ihren Glanz verlieren und undurchsichtig
werden, wenn man sie bei dieser Temperatur mit concentrirter
Schwefelsiure in Beriihrung bringt; es kann daher nicht auffallen,
dass das aus saurer LSsung bereitete Cadminmsulfat die Neigung
besitzt, das ganze Krystallwasser bereits bei 100° zu verlieren.

Bisher lag ein Widerspruch darin, dass das normale krystallisirte
Cadmiumsulfat bei 100° einen Riickstand von der Zusammensetzung
.CdSO; + HyO liefern sollte, wiibrend nach den Autoren (v. Hauer,
Kihn) das aus der L3sung abgeschiedene Monohydrat bei 1000
sein Krystallwasser verliert.. Der Widerspruch 13st sich, sobald man
bedenkt, dass das Monohydrat bisher stets durch:Fallen mit Schwefel-
siure erhalten worden ist, wihrend man es im Zustande der Rein-
heit nnr durch das Erwéirmen neuntraler L3sungen gewinnt. So
dargestellt erweist sich die Substanz, wie Seite 826 angedeutet worden
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ist, identisch mit dem bei 100° erhaltenen Riickstande der gewshn-
lichen Sulfatkrystalle.

Bemerkenswerth erscheint die geringe Menge freier Schwefelsiure,
welche die geschilderten Verwitterungserscheinangen hervorruft; diese
Menge') betrug z. B. bei dem untersuchten Handelspriparate nur
0.08 pCt. des Salzes. .

- Dass der Austritt des Krystallwassers aus dem Hydrat CdSO,
+ HyO sprungweise erfolgt und etwa noch Veranlassung zur Bildung
der von Kiihn?) angenommenen Verbindung CdSO, + /s HiO giebt,
ist nicht unwahrscheinlich.

Vergebens haben wir uns ferner bemiiht, das vor langer Zeit von
Stromeyer beobachtete Hydrat Cd SO, + 4 H; O zu erhalten; zumal
bei dem Uebergange des Salzes mit 7 Mol. Wasser in das gewdhn-
liche Hydrat ist nichts Derartiges beobachtet worden; dennoch ist es
moglich, dass eine solche Modification existirt; es ist uns nidmlich
gelungen, durch Zusammenkrystallisiren mit Mangansulfat Misch-
krystalle zu gewinnen, welche 4 Mol. Krystallwasser enthalten und
isomorph mit dem entsprechenden Hydrat des Mangansulfates sind.
Die Krystalle wachsen bis zu ansehnlicher Grésse, sie sind aber um
8o weniger bestindig, je cadmiumreicher sie sind; bei e¢inem Gehalt
von 10 pCt. Cadmiumsulfat sind sie unveridndert haltbar; betréigt der
Gehalt 70 pCt., so sind sie anfangs vollig durchsichtig und fast farb-
los, verwittern aber leicht an der Luft und werden auch nach kurzer
Zeit bei der Aufbewahrung in geschlossenen Gefdissen unter Ab-
scheidung von Wasser triibe, was augenscheinlich durch die Absonde-
rung von Krystallen des gewGhnlichen Cadmiumsulfates hervorgerufen
wird. .

Das Cadmiumsulfat ist mithin im krystallisirten Zustand nur in
den Modificationen sicher bekannt:

CdS0, — CdSO4 + HyO — CdSO4 + 83 Hs O — CdSO0; + 7H,y0.

Durch das Hydrat mit 7 Mol. Krystallwasser fiigt sich das Cad-
miumsulfat in die Vitriolreihe ein; es schliesst sich dem Mangan-
und Kupfersulfat an, deren Modificationen mit 7 Mol. Wasser eben-
falls nur bei niedriger Temperatur herstellbar sind.

Magunesium, Ziok, Cadmium, Quecksilber -gelten als analoge Ele-
mente im Sinne des periodischen Systems; die Sulfate der ersten drei
Metalle sind als Hyvdrate mit 7 Mol. Krystallwasser bekannt. Eine
Vergleichung zeigt, dass die Ldslichkeit derselben in Wasser bei ge-
gebener Temperatur um so grésser ist, je hoher das Atomgewicht
der entsprechenden Elemente. Bei 0° z. B. bedarf

1) Titrirt upter Anwendung von Congoroth.
%) Kiahn, Arch. Pharm. [2] 50, S. 286. Jahresb. der Chem. 1847/48,
8. 436,
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1 Mol. Mg80, + THyO zar Ldsang 18.9 Mol. HsO,

1 » Zn80; + THyO » » 134 > »

1 » CdSO¢+ 7HyO » ’ 3—4 » »
wilirend das analoge Hydrat des Quecksilbersalfites Gberhaupt nicht
isolirbar ist, vermuthlich, weil séin »Uebergangspunktc durch Tem-
peraturerniedrigung der Ldsung wegen der eintretenden Eisabscheidung
praktisch nicht erreicht wird.

Charlottenburg, Anfang Mirz 1897.

151. Joh. Pinnow: Beifriige zur Unterscheidung aromsatischer
Nitramine und Nitrosamine.
[Mittheilung aus dem II. chem. Imstitui der UniversitAt Berlin.)
(Eingegangen am 22. Mirz.)

In einer friheren Mittheilung!) hatte ich die Vermuthung aus-
gesprochen, dass das von Gattermann?) erhaltene Dinitrotolyl-
methylnitramin nur aaf Grund eines Gehaltes an Nitrosamin die
Liebermann’sche Nitrosoreaction zeigen mdchte. Diese Behaup-
tang bat sich nicht aufrecht erhalten lassen. Gelegentlich dieser
Versuche bemiihte ich mich aber, eine Reaction ausfindig zu machen
zur Unterscheidung aromatischer Nitramine und Nitrosamine, vor
allem um bei einem Gemenge den Gehalt an dem einen oder an-
deren zu ermitteln. Das Ergebniss der Versuche ist dahin zusammen-
zufassen, dass oft klare Unterscheidungen, bisweilen auch Treonungen
mdglich sind, aber eine absolut sicher wirkende Methode kann in den
folgenden Zeilen nicht gegeben werden.

Zur Anwendung kam ih erster Linie die Liebermann’sche
Nitrosoreaction. Die Substanz wurde entweder bei mdglichst niederer
Temperatar in Phenol gelbst, 2 bis 3 Tropfen concentrirter Sehwefel-
siure unter Wasserkiiblung hinzugegeben und nach vollendeter Mischung
wie iblich verfahren (im Folgenden »kalte bezeichnet), oder der
Korper wurde mit Phenol, wie auch nach Zugabe der Schwefels&ure,
5 bis 10 Secunden im siedenden Wagser erwdrmt (»warmc).

Beriicksichtigt wurde ferner, dass aromatische Nitramine, wie
Bamberger?) gezeigt hat, durch Einwirkung von Mineralsfuren in
p- bez. o-nitrirte Aniline {ibergehen, wihrend aus Nitrosaminen durch
starke SalzsBure, besser durch Anilinchlorhydrat in. alkoholischer
Ldsung die Nitrosogruppe abgespalten wird. (Vergl. auch O. N. Witt,
diese Ber. 10, 1309; 11, 757 u. R. Henriques 17, 2668).

1) Diese Berichte 28, 3044. % Diess Berichte 18, 1488.

3) Diese Berichte 26, 490, 27, 361; 28, 401.





