
180. F. Myliue  and R. Funk: Ueber die Hydrate des Cad- 
miumaulfatee. 

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

I. Das H y d r a t  CdSOc + 8/g.Ha0. 
Das Cadmiumsulfat krystallisirt nach v. H a u e r  1) und nach 

R a m m e l s b e r g a )  im monoklinen System mit 2.67 Mol. Wasser, 80 

daea man das Hydrnt durch die Formel 3CdSO4 + 8Ha0 ausdriicken 
kann. Das Salz ist reichlieh in Wasser loslich, man vermag es aber  
nur sehwer aus heisser Losung umzukrystallisiren; will man grassere 
Krystalle erhalten, so gelingt dies leicht durch allmahliches Ver- 
dunsten der Liisung. 

Wir verdanken bekaiintlich h t a r d  3) die Verallgemeinerung d e r  
Thatsache, dass die Loslichkeit der Metall-Sulfate in Wasser nicht 
dauernd mit steigender Temperatur zunimmt, sondern ahnlich wie 
diejenige des Natrium-Sulfats bei einer bestimrnten Temperatur eio 
Maximum besitzt. Zu den von k t a r d  untersuchten Salzen gehiirt 
auch das  Cadmiumsulfat, dessen grosste Laslichkeit bei 68 0 gefunden 
wurde. 

Nach E t a r d  wachst die Loslichkeit des Salzes von 0 bis 68O pro- 
portional der Temperatur-Zunahme stark an, entaprechend dem Aus- 
druck \': P = 35.7 + 0.21G t, welcher in die physikalisch-chemiechen 
Lehrbiicher und Tabellen iibergegangen ist. 

elemeute ') sind wir veranlasst worden, uns etwas eingehender mit 
der Frage nach der Liislichkeit des Cadmiunrsnlfates zu beschlftigen, 
wobei ein Ergebniss erhalten wurde, welches von den Beobachtungen 
h t a r d ' s  nicht uowesentlich abweicht. 

W i e  wir erfahren, ist auch H e r r  E. C o h e n  in Amsterdam mit  
sehr sorgfhltigen Versuchen iiber die Loslichkeit des Cadmiumsulfats 
beschiiftigt; seine Ergebnisse sind uns zum Theil bekannt geworden ; 
sie stimmen im Wesentlichen mit unseren Erfahrungen iiberein. 

Das  Cadrniumsulfat wurde in ausgezeichneter Reinheit von C. 
A. F. K a h l b a u m  bezogen; es stellte zumeist pyramidal zugeapitzte 
Saulen dar, welche an der Luft nicht verwitterten, bei 1000 11.52 pCt. 
ond bei dern Gliihen 18.73 pCt. Wasser abgaben; die Zusammen- 

Durch Untersuchungen der Reichsanstalt iiber Cadmium-Normal- 

1) v. B a u e r ,  J o u q .  f. prakt. Chem. 64, 477. 
2) Rammelsberg,  Jahresber. f. Chem. 1867, S. 219. 
3) K t a r d ,  Compt.rend. 106, 740. - Ann. Chim. Phys. [VIIJ, 2, 503. 
4, J n e g e r  und W a c h s m u t h ,  Wiedem. hnnalen 69, S. 575. 



setznng &mt also aehr genau auf die Snbstanz CdSOc + &O, 
welcbe bei dem Uebergang in C d S O l +  H9O 11.72 pCt. und bei 
d e r  Anhydridbildnng 18.75 pCt. Wasaer verlieren sollte. 

Der Grad der  Reinheit des  Salzes l) war  derartig, daea kaum 
Spuren fremder Metalle vorhanden waren, welche die L58licbkeit 
batten beeinflussen kbnnen. 

Bei allen Versuchen, das  s a l z  umzukrysta~lisiren, wurden steta 
Krystalle erhalten, welche im Waasergehalt und allen anderen Eigeo- 
schaften dem aus dem Handel bezogenen Salze vBllig entaprachen. 

Bei der Bestimmung der Lbslichkeit ging man von ungesHtti- 
Losungen aus, welche bei bestimmter Temperatur eine Stunde lang 
mit dem fein gepulverten Salze geschiittelt wurden. Nach freiwilliger 
Ablagerung des lberschiiasigen Salzpulvers wurde die L6sung mit 
einer Pipette in verschliessbare Platingefasse gebracht, gewogeo, zur  
T r o c h e  verdampft und rorsichtig bis zu beginnender Rothgluth er- 
hitzt4). Der  Riickstand wurde als wasserfreies Cadmiumaulfat wiederum 
gewogen. Eine Uebersattigung ist bei diesem Verfnhren ausgeschloseen: 
sndererseita wurde die vollstandige Sattigung auf dem angagebanh 
Wege, zumal bei den bbheren Temperaturen, immer e d c h t .  

Grades richtig; die Genauigkeit der Analyse wird auf * 0.1 p a .  %dr 
Liiaung a n  Cadmiumaulfat gesch€itzt. 

Die folgeoden Werthe stellen den Procentgehdt der  gee6ttigttp 
Losung an waeserfreiem Cadmiumsulfat dar  : 

Die Ternperatur -Angaben sind meistens innerhalb ehee 
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Die mit Hiilfe dieser Zahlenwerthe erhaltene Lbdichkeitekurve 
B und C entJpricht zwar nicht einer Geraden, sie ist jedoch nnr wenig 
gekriinirnt, lauft zunachst fast horizontal und erhebt sich erst jenseita 
600 etwas steiler, urn bei 74" einen jahen Abfall zu erleiden. 

I )  Vergl. darhber Z. anorg. Chem. XIII, 157. 
2, Wir halten diese Form der Analyse ffir ausreichend genau; erst bei 

h o l i e r  Pathgluth und langerem Gliihen beginnt die YerfliichtiKung vou 
SchwofelsiiureanhyJd. 



W i d  cine geeiittigte Cadmiameulfatl6enng langeam bei 70e ver- 
dmpft, €0 gewinnt man groase pyramidenfiirmig zugeapitzte K r y 4 l e ,  
welche irn Habitus und in  der Zusammeneetzung mit den bei O o  e ~ -  
baltenen iibereinstimmen ; die Analyse ergab 18.75 pCt. Krystall- 
waecer, W O V O ~  11.3 pCt. sich bei 1000 verfliichtigten. Geschieht d;w, 
Verdampfen der Losung bei SOo, so erhtilt man die grossen KryRtaUe 
nicht; dagegen entsteht ein pulverfiirmiger Niederechlag yon mikro- 
ekopiecben Krystlllchen, welche man auf deniselben Wege auch bei 
1 0 0  erzeugen kann. Diese Sribstanz kann, ohne Gewicht3rerIust, 
auf 1000 wwarmt werden: bei dem Gliihen entweichen aber 7.78 pCt. 
W a s ~ e r ,  wovon der grijsete Theil sich bereits bei 160° verfliichtigen 
Iaest. Es liegt hier also dns Hydrat CdSO, + HzO vor, welchee 
7.96 pCt. Wasser enthalten sollte, und es kann nicht zweifelliaft sein, 
dass der pliitzliche Abfall der Liislichkeit bei 74" i m  hinne E t a r d s  
:iuf dem Uebergang des einen in das nndeie  H j d r a t  beruht: 

(3CdS04,  81120) = 3(CdS01,H: ,0)  + 51120. 
Cadn iumcii lrat  

Die rvernitterungc der C;~dmiiiii~si:lfhtk~.ybt;lle nirniut :i130 In 
Heriihrung niit der gesRttigten 1,iisuiig bei etwa 74 IJ ihi eii A rifaiig 
und ist vermutlilich bei 100° beeridigt. Die 1,iisliI hkeitakiirre C 
fiir das Hydrat CdSOd + Hr 0 ist voii uiie iiicht weiter als  bie 
1 0 0 0  rerfolgt norden;  will nian nber rinsere Kuri-e mit der ron 
k t a r d  bewiesenen weiteren, starken Abnnhme der Liislichkeit in Ein- 
klang bringen, 80 muss jeneeits 100" ~ioch einmnl ein Iinick d c r  
Kurve erfolgen, welcher durch den Uebergang des Hydrat j  Cd SO, 
+ H20 in dae waserfreie  Salz bedingt i-t. In der Figiir bind die 
Werthe yon k t a r d  durch die punktirte Lioie D angedeutet. 

Ueberlhsst man eine mit dem Hydrat CdSOc + Ha0 herge3tellte 
Emulsion bei Zimmertemperatur sicti .* elber, to findet wieder eine 



deutliche Aofnahme von Krystallwasser statt, und man erbdilt eine 
vollstlndige, wenn rruch langsame Umbildung in die charakterietischen 
Krystalle der Verbindung 3CdSO4 + 8H90. Diese Umbildong kann 
mehr als 24 Stunden in  Anspruch nehmen. 

11. Das H y d r a t  CdSOI + 7&0. 
Aus der bei O o  gesattigten Cadmiumsulfatlosung kann man durch 

weitere Abkiihlung kein Salz mehr zur Abscheidung bringen 1); bei 
- 150 beginnt die Absonderung von Eis, welche man bia jeneeits 
- 20" verfolgen knnn; die dadurch concentrirte Losung ist jedoch 
als iibereattigt zu hetrachten, denn durch Reiben der Gefhswiinde 
kann man e3 dahin bringen, daps die Losung vollstiindig zu einem 
porzellanahnlichen x K r y o h  y d r a t  a erstarrt. 

Dasselbe echmilzt bei - 17 O gleich einer einheitlichen Verbin- 
dung; es en thdt  44 3 pCt. Cadmiumsulfat, und der Wassergehalt 
wiirde einer Substanz von der Zusammensetzung CdSOa + 14.5HsO 
entsprechen. Bevor aus der bei 0" gesattigten Lo3ung das  Kryohy- 
drat entsteht, bedarf es daher der Abscheidung einer geringen Menge 
von Eis. 

Da man seit llngerer &it weiss, dass die Kryobydrate keine 
einheit!ichen chemischen Verbindungen, bondern Gemenge Bind, so 
konrite man meinen, dass hier eine Vereinigung von Eis mit dem 
gewohnlichen Hydrat des Cadmiumsulfates vorliegt. Diese Annahme 
hat sic11 bpi einer genaueren 1-ntersuchung als irrig erwiesen. 

Dns Cadniiumsulfat hat eine ausgesprochene Neigung, iibersattigte 
Liisungen zu bilden; man ist daher im Stande, eine br i  70° geshttigte 
Losung schnell unter Oo abzukuhlen, ohue dass zunachst eine Kry- 
stallabscheidung eintritt; eine solche erfolgt auch nicht, wenn man 
die Losung vorsichtig auf -200 bringt; regt man aber die Krystalli- 
oation durch Reiben mit einem Glasstabe an, so erhiilt man auch hier 
unterhalb - l7O das vorher erw+ihrite Kryohydrat; in diesem Falle 
schmilzt dasselbe bei der Temperaturerhohung aber nicht ohne Riick- 
stand ; vielmehr hinterbleibt eine kijrnige Ausscheidung , welche ein 
bisher noch nicht beobachtetes w a s s e r r e i c h e s  H y d r a t  d e s  C a d -  
m i u r n s u l f a t e s  darstellt. Spuren dieses Riickstandes geben in iiber- 
eattigten Losungen von - 16') sogleich Veranlassung zur  Abscheidung 
des neuen Hydrates in Form eines groben Krystallpulvers, welchee 
sich zum Unterschiede von Eis schnell zu Boden senkt. Kryetalle 
von mehreren Millimetern Liinge sind zwar herstellbar, erfordern aber 
einen grossen Aufwand von Miihe. Die Qubstanz Ibst  sich bei Zu- 
hiilfenahme einer KPltemischung durch Filtration ieoliren, obne dam 
es  aber  durch Abeaugen gelingt, die anhaftende Mutterlauge vBllZg 

') Die G-eechwindigkeit der Krystallabscheidung ist bei 400 wenigetens 
.__-- 

5mal so gross ds bei g0. 
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zu beseitigen; die Analyee ist mit dem noch feuchten Material 
vorgenommen worden, wobei die Menge der anhaftenden Liisuog ge- 
schiitzt werden mueete. Die folgenden Werthe fir den Wassergehalt 
beziehen sich auf dae reine (nicht feuchte) Hydrat. 

Versuch Theorie 
I I1 ffir CdSO, + 7 & 0 ,  far CdSO, + 8HsO 

38.3 38.:) pCt. 37.72 40.91 pct. Wwer. 
Es kaiin hiernach nicht zweifrlhaft sein, dass den1 neuen Hydr;it 

die Zusammensetzung, Cd S O ,  + 7 HsO, zukommt. Die MSglichkeit, 
dass ein derartiges Salz existirt, war bereits diirch Mi t sche r l i ch  
angedeutrt wordrii ; demselbrii gelang rs, rnit Kalium- und Aminonium- 
Sulfat Dopprlsalze mit 6 Mol. Krystallwasser herzustellen , welclie 
denjenigen drr  Eisen-Zinkgruppe entsprachen ; R e  t g e r s  I )  hat dann 
18!15 gezeigt, dass iiiaii rnit Hiilfe yon Eisensulfat Vitriolkrptalle mit 
7 Mol. Wasser erhaltrn kaiin, welche einen betrgchtlichen Gelialt :in 
Cadmiunrsulfat besitzen. Das wasserreiche Citdmiumsulfat scheint 
denn such thrtsachlicli dem Eisenritriol isomorph zu win, wenigatens 
vermag man leicht durch Reriihruiig rnit diesem die Krystnllisatinn 
der Cadminmverbindung aus einrr iibersiittigten Liisuiig anzuregen, 
was mit Hiilfe vnii Zinksulfzit nicht so leicht gelingt. 

Das feiichte Krystzillpulver des Cadiiiiumvitriols liisst sicli bis 
gegen + 4O ohne weseiitliche Vertinderung stundenlaiig aufbewahreii. 
Bei dieser Temperatur zerflirsst das Srlz zu einem diiiineii Brei, in- 
dein rugenscheinlich eine Uinbildring in das gewiihnliclie Hydrat 
erfolgt. 

Die L i i s l i chke i t  dca neuen H y d r a t e s  untersclieidet sich voii 
der des gewiihiilichen Cadiniumsulfates durch einc stnrke Zuiiahme 
mit der Temperrtur; die gesittipte Lii~ii~ig enthiilt nrch rinsereii 
Versuchen 

ltei - 17" 44.45 pCt. Cadmiumsulfat 
9 - 160 44.5 D > 

s - 1F 4:,.3 * > 

Y -lI(P 4(;.l )> W 

>) - 50 47.5 \> n 
n - 50 48.:) bx * 
)) - 4 . 3  48.i  ' J  >> 

Die Liisung ist also fir das gewiihiiliche Hydrrt um so mebr 
Bbersattigt, je hblier die Temperatur eteigt; da ea iiicht immer ge- 
lingt, die Aiiwesenheit jeder Spur der Krystalle CdSO, + */sH20 zu 
vermeiden, und daher leicbt ein Usbergang in dieses Salz erfolgt, so 
ist die Liislichkeit in der Nahe von 0" schwierig zu bestimmrn; die 
zuletzt aufgefiihrten Zahlen sind daher wahrscheinlich ein wenig zu 
niedrig. 

- _ _ _  - 
1) Retgers,  Zeitsclir. f. physikal. Chemie 16, 575. 



Darch die Forteebung der LaeliobgeiQitme A auf Seite 826 nach 
obem inus8 man EP dern Schmehpnkt  der reinen Substanz gelangen, 
an weidem die Concentration der Liieung (62.3pCt. Cadmiumsdfat) 
gleich dem Gehalte der feeten Snbstanz CdSOc + 7Hs0 ist. Diese 
Temperatnr hat noch nicht genauer beethmt werden konnen, sie lie@ 
vermuthlich nicht weeentlich fiber 40. 

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

(CdSO', 7 H3 0) = (CdSOd, '/3 Ha 0) + 13/8 H2 0. 
Da nach der Herstellung dea Gleichgewichtes das abgespaltene 

Wasser in einer gest i t t igten Li isung vorhanden ist, so kann man 
die Gleichung auch schreiben : 

(CdSOd, 7Ha0) = 0.715 (CdSOd, 8/sHaO) 
Krystalle Krystalle 
+ 0.285 (CdSOI + 15.23 HaO). 

ges8ttigte L6sung 
Man erkennt so, dass nach. der Umbildung beinahe der dritte 

Theil des Salzes in Liisung gegangen ist: dem Gewichte nach betriigt 
die entstandene Losung 75.7pCt der neueii Kryetalle. Denkt man 
sich bei dem Schmelzvorgang die Abscheidung des wassertirmeren 
Salzes verzogert, so wiirden bei dieser Temperatur die Liielichkeiten 
des Cadmiumsiilfates in der einen und der anderen Form um etwa 
50 pCt. von einander verschieden sein, da die e k e  Modification 7, die 
andere 15.2 Mol. Waeaer zur Liisung bedarf. 

Wahrend bei dem Schmelzprocess der r e i n e n  Snbstanz der 
Uebergang bei einer bestimmten Temperatur vor sich geht, findet dies 
nicht statt, aobald der Korper unter Vermittelung der Liisung mit 
Krystallen des wassertirmeren Salzes in Beriihrung steht. Unter dieeer 
Bedingung wird der Uebergaug schon unterhalb 00 eingeleitet, und man 
muss das Hydrat CdSOI+B/sHpO als das s t a b i l e ,  das Hydrat 
CdSOc + 7Hn0  ale das l a b i l e  bezeicbnen; doch vermindert sich 
die Geschwindigkeit der Reaction mehr und mehr mit abnehmender 
Temperatur, und sie ist bei - 170 schon eehr gering. 

Dagegen ist es niemals gelungen, auch nicht bei - 200, den ent- 
gegengesetzten Uebergang des wasserarmen in das wasserreiche Salz 
zu beobachten. 

Der Schnittpunkt der beiden Liislichkeitskurven, an welchem die 
Stabilitiit von dem einen auf das andere System ubergehen wiirde, 
liegt demnach augenscheinlich noch unterhalb - 20". Bei 80 niedrigen 
Temperatwen ist die Beobachtung sehr durch die Abscheidung von 
Eia und von Kryohydrat erschwert. 

Praktiach gelingt demnach die Ueberffihrung des waa8erarmen in 
das wasserreiche Hydrat iiur auf einem Umwege, ntimlich durch die 
Herstellung einer iibersiittigten Liisung. 



IH R y p o t h e t i s c h e  H y d r a t e  
u n d V e r w i t t e r u D g a e r s c h e i n  n n g  e R. 

Die Kryetalle des Cadmiumsulfata sollen nach ebigen Autoreb 
an der LuR verwittern, nach anderen bestendig 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 khnen .  

H. Ro s e ') hat Krystalle des Cadmiumsulfats beschrieben, welche 
ungefahr die procentische Zusammensetzung des gewobnlichen Salzes 
besitzen, jedoch ihr Krystallwasser schon vollstlndig bei 100° verlieren. 
Er glaubte ihre Zusammensetzung diirch die Formel 2CdSO4 + 5Hs0 
auadriicken zu koDnen, welche 17.8 pCt. Krysttlllwasser verlangen 
wiirde. Mit dieser Formel ist die Substanz auch in den meisten Lehr- 
biichern als besondere Modification angefiihrt. 

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

Thatsachlich komnten im Handel bisweilen gut krystallisirte 
Praparate von Cadmiumsulfat vor, welche schon wahrend einiger 
Stunden stark rerwittern; dieselben haben dann auch die Eigenschaff, 
im gepulverten Zustande ihr Krystallwasser fast vollstandig bei 100 O 

zu verlieren; der Verlust brtrug z. €3. innerhalb 10 Stunden iiber 
15 pct,  wahrend 1X.7 pCt Wasser im Salz enthalten war. 

Die Eigenschnft zu verwittern gehort jedoch nicht dem krystallisir- 
ten Cadmiumsulfat an ,  sondern wird erst durch nnwesende V e r -  
u n r e i n i g  un g e n herrorgerufen. 

Man kann sich leicht davon uberzeugen, dass derartige Krystalle 
aus stark s a u  r e n L 6 s u n  ge n abgescfiieden worden sind 2). Spiilt 
man sie mit Wasser ab. so erhalt man einerseits eine L6sung, welche 
sauer schmeckt und Congoroth deutlich blau farbt, andererseits feste 
Krystallkerne, welche nunmehr eine fast neutrale Losung liefern; mit 
der Entfernung der anhaftenden sauren Mutterlauge ist den Rrystallen 
die Fahigkeit, schnell zu verwittern, verloren gegangen; sie k6nnen 
jetzt wochenlang der Luft ausgesetzt sein, ohne triibe zu werden; ge- 
legentlich bemerkt man aber doch an irgend einer Stelle einen kleinen 
weissen Fleck, von dem aus innerhalb weiterer Wochen oder Monate 
die Verwitterung den ganzen Krystall durchdringt. 

Eine angesluerte Losung von Cadmiumsulfat hinterliiest bei dem 
Verdunsten Krystalle von der gewohnlichen Form, welche alle Eigen- 
schaften des erwiihnten Handelsproductes an sich tragen. 

*) R o s e ,  Pogg. Ann. 85, 305. 
3 Ein entaprechender Einfluss freier Schwet'elsaura auf die Vemittarung 

der Krystalle wurde von Baubigny und Pkchard (Comet. rend. 116, S. 171) 
bei dem Kupfervitriol beobachtet. 
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Der Eh&las snbafaender oder eingeschloesener SIlure auf die 
Verwitterungsftihigkeit der Kryetalle ist leicht verstandlich, da man 
webs, dam durch Fiillen der Cb iuml6aungen  mit Schwefelaaure das 
WasaerarmB S a l z  Cd604 + H90 abgeechieden wird. 

Die Kryetalle des gew.i)hnlichen Hydrates triiben 8ich bei der 
Beriihrung mit concentrirter Schwefelsaure sogleich, indem eie in i n  
Haufwerh der wmserarmen Substanz eerfallen. Dieser waeeer- 
entziehende Einfluss der Schwefelsaure (die BVerwitterungc der Kry- 
stalle) findet in deutlicher Weise noch statt 

mit einer Saure von 60 pCt. bei 00 

>> B n B 50 )> D 300 
s D s s 40 )) 400 
Y) )> n B 30 s s ,500 
n n 3 B 20 D >) coo 

Aus diesen rohen Zahlen geht hervor, dass die Temperatur des 
Ueberganges der beiden Hydrate, welche bei 740 liegt, durch die 
Gegenwart freier Schwefelsiiure wesentlich herabgedruckt wird ; bei 
den Liislichkeitsbestimmungen des erwahnten Handelsprodnctes wiirde 
der Unterschied in Anbetracht der geringen Concentration der Saure 
freilich nicht sehr auffallend sein; werden die mit der sauren Mutter- 
l a q e  umgebenen Krystalle aber der Luft ausgesetzt, so wird die 
Concentration der Satire durch Verdunsten leicht diejenige Hohe er- 
reichen kiinnen, welche den Uebergang in das wasserarmere Salz bei 
Zimmertemperatur veranlasst. 

Die vorstehende Ueberlegung gilt in demselben Sinne auch fiir 
die Umwandlung des Hydrates CdSOd,H:, 0 in dae wasserfreie salz. 
Dieser Uebergang, welcher normaler Weise weit jenseits 100° erfolgt, 
gescbieht vermiige der wasserentziehenden Kraft der Schwefelsiiure 
bereits bei 1000; marl erkennt dies daran, dass kleine Krystalle der 
Substanz CdSOd + Hn 0 ihren Glanz verlieren und undurchsichtig 
werden, wenn man sie bei dieser Temperatur niit concentrirter 
Schwefelaaure in Beriihrung bringt; es kann daher nicht auffallen, 
dass dae aus s a u r e r  L i i sung  bexeitete Cadrniumaulfat die N-g 
besitzt, das ganze Krystallwasser bereits bei 1000 zu  verlieren. 

Bisher lag ein Widerspruch darin, dass das normale krystallisirte 
Cadmiumsulfat bei 100 O einen Riickstand von der Zusammensetzung 
CdSO, + HIO liefern sollte, wahrend nach den Autoren (v. H a u e r ,  
Kiihn) das aue der L a s u n g  abgeschiedene Monohydrat bei 1000 
sein Erystallwasser verliert. Der Widerspruch liist sich, sobahi man 
bedenkt, dass das Monohydrat bisher steta durckF8;llen mit Schwefe l -  
s a u r e  erhalten worden ist, wtihrend man ee irn Zuetande der R e b  
heit nnr durch das &&men n e n t r a l e r  L6sungen  gewinnt. So 
dargestellt erweist sich die Substanz, wie Seite 826 angedeutet worden 

)> D D * 55 )) 2 20' 
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iat, identisch mit dem bei 100° erhaltenen Riickstarrde der gewiihn- 
lichen Salfstkrpstdle. 

Bemerkenswerth erscheint die geringe Menge freier Schwefdabre ,  
welche die geschilderten Verwitterungserscheinnngen hervormft; dieee 
Menge') betrug z. B. bei dem untersuchten Handelsprkparate nur 
0.08 pCt. des Salzee. 

Dass der Austritt des Krystallwassers aus dem Hydrat CdSO, 
+ Ha0 sprungweise erfolgt und etwa noch Veranlassung zur Bildung 
der von K ii hna)  angenommenen Verbindung Cd SO, + '/a Ha 0 giebt, 
ist nicht unwahrscheinlicl. 

Vergebens haben wir uns ferner bemiiht, das  vor langer Zeit von 
S t r o m e y e r  beobachtete Hydrat CdSOd + 4 H a O  zu erhalten; zumal 
bei dem Uebergange des Salzes mit 7 Mol. Wasser in das gewiihri- 
liche Hydrat ist nichts Derartiges beobachtet worden; dennoch ist es 
moglich, dass eine solche Modification existirt; es ist uns namlich 
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 Grosse, sie sind aber  urn 
so weniger bestandig, j e  cadmiumreicher sie sind; bci einem Gehalt 
von 10 pc t .  Cadmiurnsulfat sind sie unverandert haltbar; betriigt der 
Gehalt 70 pCt., so sind sie anfangs vollig durchsichtig und fast farb- 
108, verwittern aber leicht an der Luft und werden auch nach knr te r  
Zeit bei der Aufbewahrung in geschlossenen Gefassen unter Ab- 
scheidung von Wasser triibe. was augenscheinlich durch die Absonde- 
rung von Krystallen des gewiihnlichen Cadmiumsulfates hervorgerufen 
wird. 

Das Cadmiumsulfat ist mithin im krystallisirten Zustand nur in 
den Modificationen sicher bekannt: 
CdSOc - C d S 0 4  + Ha0 - CdSOI + '/s H a 0  - CdSOj  + 7 HaO. 

Durch das Hydrat niit 7 Mol. Krystallwasser fiigt sich das  Cad- 
miumsulfat in die Vitriolreihe ein; es schlieset sich dern Mangan- 
und Kupfersulfat an ,  deren Modificationen mit 7 Mol. Waaser eben- 
falls nur bei niedriger Temperatur herstellbar siud. 

Magnesium, Zink, Cadmium, Quecksilber -gelten als analoge Ele- 
ments im Sinne des periodischen Systems; die Sulfate der ersten drei 
Metalle sind als Hydrate mit 7 Mol. Krystallwasser bekannt. Eine 
Vergleichung zeigt, dass die Loslichkeit derselben in Wasser bei ge- 
gebener Temperatur um so grosser ist, je hoher das  Atomgewicht 
der entsprechenden Elemente. Bei O o  z. B. bedarf 

I) Titrirt unter Anwendung von Congoroth. 
a) Kiihn,  Arch. Pharm. [2] SO, S. 286. Jahresb. der Chem. 1847/48, 

6. 436. 



1 Mo~. M g s O a  + 7 & 0  ZPT 

1 * Zn801+7Ff& s D 13.4 s s 
1 B CdSO&+7&0 D 3-4 s s 

18.9 Mol. &O, 

wiihrend das analoge H y b t  dea QuecksilberealPatea fberhstlpt ni& 
ieolirbar iet , vermuthlich, mil eein sUebergsngspnnkta durch Tern 
peaturerniedrigung der Lbeung wegen der eintretenden Eisabecheidung 
praktiech nicht erreicht wird. 

C h a r l o t t e n b u r g ,  Anfang Miirz 1897. 

151. Joh. Pinnow: Beitrlige mr Untereoheidung aromatboher 
Nitremine und Nitrosamine. 

mttheilung nun dem 11. chem. Inetitui der Univereitkt Berlin.] 
(Eingegangen am 22. MPrz.) 

In einer friiheren Mittheilung’) hatte ich die Vermuthung ans- 
gesprochen , dass dae von 0 a t  t e r m an n *) erhaltene Dinitrotolyl- 
methylnitramin nur auf Orund eines Gehaltes an Nitrosamin die 
Lieberman n’sche Nitrosoreaction eeigen miichte. Diese Behaup 
tung hat eich nicht aufrecht erhalten laseen. Gelegentlich dieser 
Versuche bemiihte ich mich aber, eine Reaction auefindig zu machen 
zur Unterscheidung arornatiecher Nitramine und Nitroearnine, vor 
allem urn bei einem Gemenge den Gehalt an dem einen oder an- 
deren xu ertnitteln. Das Ergebniss der Versuche iat dahin cueammen- 
zufaeeen, daee oft klare Unteracheidnngen, bisweilen auch Trennnngen 
magrich sind, aber eine abeolut eicher wirkende Methode kann in den 
folgenden Zeilen nicht gegeben werden. 

Znr Anwendung kam ih ereter Linie die Liebermann’wbe 
Nitrosoreaction. Die Sobetanz wurde entweder bei mijglichst niederer 
Temperatur in Phenol geliiet, 2 bie 3 Tropfen concentrirter Behwedel- 
e h r e  nnter Waseerkiihlnng hinzngegeben und nach vollendeter &haag 
wie iiblich verfahren (im Folgenden Dkalta beeeichnet), oder der 
Kiirper wurde init Phenol, wie auch nach Zngabe der Schwefeldhre, 
5 bis 10 Secunden im eiedenden Wsaser e r w h t  (*warma). 

Berhkeichtigt wurde ferner, daee aromatische Nitremine, wie 
Barnbergera) gezeigt hat, durch Einwirkupg von Minerals&uren in 
p bee. o-nitride Aniline iibergehen, webrend aue Nitroeaminen durch 
etarke Salzekure , beeeer durch AnSnchlorhydiat in alkoholieeher 
Liieang die Nitroeogrnppe abgeepalten wird. (Vergl. anch 0. N. Wi  t t ,  
diese Ber. 10, 1309; 11, 757 n. R. Henr iqnee  17, 2668). 

1) Diem Berichte 28, 3044. 
3) Dieae Berichte 26, 4W, 87, 361; 88, 401. 

3 Diem Berichte 18, 1488. 




