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Mittheilungen. 

267. E. Rimbach: Ueber Liielichkeit und Zersetzlichkeit von 
Doppelsalzen in Wasser. 

(IV. Mitthei lung) .  
[Mittheilung aus dem cheinischen Institut der Universitlt Bonn.] 

(Eingegangen am 29. M%rz 1905.) 

Cadmiumdoppcl- Bromide und -Jodide. 
(In Gemeirischaft mit A. Grewe.) 

I m  Anschluss an friihere Mittheilungen iiber das Verhalten von 
Cadmiumdoppelchloriden gegeniiber Wasser I )  folgen im Nachstehen- 
den eine Anzahl entsprechender Beobachtungen an Cadmiumalkali- 
Bromiden und - Jodiden. Die Doppelbromide ordnen sich, genau 
entsprechend den Chlorrerbindungen, zwei Typen unter, dern Typus 
der Monosalze CdBra.RBr und dem der Tetrasalze C d B r z . 4 R B r ;  
bei den Jodiden ist der Bau ein wesentlich anderer. Wegen des 
Untersuchungsverfahrens, der Apparate und Analysenmethoden kann 
auf die angefiihrten Abhandlungen verwiesen werden. 

C a d  rn i u m - m on o k a 1  i u In- b ro  m i d ,  Cd Br9. K Br + HaO. 
Das Salz wurde zuerst von I. € I a u e r a )  durch einfaches Zu- 

sammeiibringen der Componenten in aquimolekularen Mengen darge- 
stellt und von ihm ale mit ' / a  aq. krystallisirend angegeben. In  
Wirklichkeit schliesst es jedoch, gerade wie die analoge Raliumchlor- 
verbindung, eine gauze Molekel Krystallwasser ein. 

Berechnet fiir 
I. 11. 111. Mittel CdBr*.KBr + Hs0 

Gefunden Cd 28.89 27.42 27.33 27.88 27.45 
Br 59.10 58.71 58.66 58.82 58.59 

Ha0 5.2 4.72 4.42 4.78 4.40 
Verwcndet zur 

Wasserbestimmung g 6.322 4.738 4.822 
Jede Analysenprobe entstammt hier, wie auch im Folgenden, 

einer gesonderten Darstellung. 
Nach v. H a u e r  (a. a. 0.) sollen sich aus den Mutterlaugen 

dieses Monosalzes bei weiterem Eindampfen grosse RhornboEder des 
Tetrasalzes Cd Bra . 4  K Br (siehe spl ter)  abscheiden. Hiernaeh miisste 

I) I t i m b a c h ,  Diese Berichte 30, 3073 [1897]. 36, 1298 [1909]. 
a) v o n  H a u e r ,  Wiener ilkad.-Ber. 15, 23. 
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das  Monosalz sich im Umwandlungsintervall befinden. Dies ist je- 
doch, wie nachstehende Loslichkeitsversuche darthun, durchaus nicht 
de r  Fall; innerlralb des ganzen beobachteten Temperaturintervalles 
von 0.40 bis 112.5O wild CdBr2 . R B r  + € 1 2 0  durch Wasser  nicht 
zersetzt. 

~. 

In 100 Gem.-Th. L6sung I I  Gew.-Th. 
A toniverhilcniesc 

in der Liiaung 
No. 

I< 1 Br : Cd : I< 

t 

Br Cd 

5.42 
5.8ti 

50.0° 41.86 I!, 58 6.85 
4 112.5O 48.28 22.21 18.14 
3 1  I 

III 100 Ge\v.-Th 
L6siing Gcw.-Th 

Salz P atis 

j Ab- 

3.00 : 1.00: 1.01 
3.60: 1.00: 1.CO 
3.00: 1.00: 1.00 
3.C0:0.98:1.03 

dampi- 
Analyse r”ck- 

stitnd 

53.75 53.52 
58.68 58.55 
GS.2.5 67.50 
78.11 - 

ll2,9P = 55.105 + 0.218 t . . . . 
O,@ 

- 

P be- 
rech- 
n e t  

nach 
(1) 

- 
55.19 
58.55 
66.01 
79.63 

(1) 

Die krystallr,graphi..clieIi Constanten dieses, wie einiger epiiter 
nnzufiihrenden S d z e  h a t  Hr. College A.  F o c k  in  Berlin zii ermitteln 
die Preundlichkeit  gehsbt ,  wofiir ilim anch bier bestens gedankt sei. 

>)Krystallsjstein : rhombkch. 
a : b : c = 0.4592 : 1 : ? 

Bcobschtete Formen: m (110) u n d  b (010). 

Die otwas triibrn Krpstalle aind prismatisch nach der Vei ticalaxe und 
zeigen Dirnengionen bis zu etwa 10 mrn. Mcssbare Endfliichcn konnten an 
(liesen Gebilden nicht aufgefunden werden. Reohachtet m : m = (110) : ( I  10) 
= 490 40’. Spaltbarkeit nicht bcobachtet. Ebcne der optisclien Axcn = (001). 
Erbte Mittellinie < Axe b. Dispersion der 
Axen nicht merk1ich.a 

2 E = ca. 1000 nach Schjtzung. 

C a d  m i  u m - m o n o  a m  m o n i u m -  b r o m i d ,  Cd  Bra. NHd Br. 

E d e  r I )  beschrieb die Herstellung dieses Salzes aus seinen Corn- 
ponenten, T a s s i l l y 2 )  erhielt  e s  apater gelegentlich des  Studiums de r  
Einwirkung von Cadmiumoxyd auf Ammoniumhslogenide. Beide 
Autoren theilen ihni die Formel  CdBrs .NH+ Br + ‘/zHzO zu. In 
Wirklichkeit  krystall isir t  dasselbe jedoch wasserfrei, wiederum in 

1) Eder ,  D i n g l e r ’ s  Journ. 1870, 139. Photograph. Corresp. 1876, 83. 
9’) T a a s i l l y ,  Ann. chim. phys. (7) 17, lo!) [1893]. 



1555 
. 

No. 

Uebereinstimmung mit der entsprechend zusammengesetzten Chlorver- 
bindung. 

Gefunden Cd 30.54 30.34 30.16 30.42 Mittel 30.38 
Br 65.47 65.47 64.67 - 65.20 

HpO 0.72 0.03 - - 
Berechnet fur CdBra. NHdBr: Cd 30.35, Br 64.77. 
Ein I(rysta1lwassergehalt von Mol. wiirde einen Verlust von 2.37 pct. 

Aucti dieses Salz wird durch Wasser innerhalb des beobacbteten 
bediogen. 

Temperaturinterralles nicht zersetzt. I 

- 

I n  100 Gem.-Th. LBsung 
Gew.-Th. Salz P 

- -. - - - . 

I n  100 Gem.-Th. Ldsung Atomverhiltniese - - ---__ 
Gew.-Th in der LBsung &funden 

I aus 
aus der dem 

t 

Ana- ITrocken 

I 
1 1.0' 
2 14.8' 
3 52.2' 
4 110.1' 

_- - 

berech- 
net 

nach 
(2) 

Br Cd 1 NH, Br : Cd : NH4 , r h k -  
stand 

I 
I 

I 

1 54.66 
37 15 17.40 2.80 3.00: 1.00: 1.00 55.01 - 57.38 
42.38 19.79 1 3.21 3.03: 1.00: 1.01 6 5 3 2  65.30 64.76 
49.17 92.99 3.72 3.00: 1.00: 1.00 75.83 , 76.14 76.17 

34.87 16.33 2.63 3.00: 1.03 1.00 53.82 I - 

I 
I 

lliioP = 54.47 + 0.197 t . . . . (2) 
10 

C a d  m i u in- rn oil o r u b i d i u m  - b rorn i d ,  Cd Br:, . Rb Rr. 
Ueber Cadrniumrubidiumdoppelbromide liegen bis jetzt keine 

Untersuchungen vor. Nachstehende Beobachtongen zeigen, dass 80- 

wohl ein hlonosalz wie ein Tetrasalz existiren. Das Erstere hat  
obige Zusarnmensetzung; es krystallisirt, was bei der grossen Aehn- 
lichkeit des Rubidium8 mit dem Ammonium zu erwarten war, wasser- 
frei wie die entsprechende Amrnoniumverbindung. 

Berechnet f ~ r  
I. 11. 111. Mittel CdBrS.Rb Br 

Gefunden Ccl 25.69 25.74 25.70 25 71 25.68 
Br 55.07 55.12 54.93 55.04 54.81 

Ebenso wie diese befindet es sich auch F O ~  0 bie 107' a.useer- 
halb seines Umwandlungaintervalls; die L6slichkeiten bilden eine 
flache Curve, die sich darch eine lineare Gleichung eben noch leid- 
lich darstellen Iiisst. 
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Br ~ Cd ~ Rb 1 Br : Cd : Rb 

L 6 s l i c h k e i t  v o n  CdBr2.RbBr. 

Gefundeniberechnet , nach (3) 

- 

No 

- 
1 
2 
3 
4 

17.93 8.37 6.43 
33d2 10.7'2 8.30 
32.13 15.01 11.51 
41.12 19.6.5 14.06 

t 

- 
0.4' 

14.5' 
49.2' 

107.5' 

3.00: 1.00: 1.01 33.65 35.50 
3.00:0.99: 1.01 41.S7 , 41.0t 
3.00: 100: 1.00 jS.54 51.68 
3.00:1.02:0.9G 75.77 77.59 

I 

In 1OC In 100Gew. Th. LBsung 
Gew.-Th. in der L6sung 

I 

1 Gew.-Th. 
; Gew.-Th. 

I "alz P 

Aus  Beobnchtungen an  einer griisseren Reihe in Wasser  uozer- 
setzt  lijslicher Doppelchloride des Cadmiums habe ich friilier die 
Regel aufstellen kiinnen I ) ,  dam de r  TemperaturcoEfficient d e r  Liislich- 

keit, de rWer th  (, . Lei diesen Doppelrerbindungen ausnahmslos hiiher 

liegt als bei ihren Componenten. Z s r  Priifung der Anwendbarkeit  
dieser Regel auf obige Doppelbrornide bedarf es der  Iienntiiiss d e r  
LBslichkeit der  Einzelsalze. Ueber Raliurnbrornid a) uiid Ammonium- 
Lromid3) liegen ausgedehnte Messuiigen in de r  Li teratur  vor, aus 
denen nur die P -Wer the  (Sa lzgehd t  in 100 Gew.-TIi. L6sung) zu be- 
rechnen und in ihrer Abhangigkeit  von der  Teniperatur  darzustellen 
sind. Man erliiilt dann in gutem Anschluss an die Beobachtungen: 

(1 I' 

K B r  lo@P = 36.192 + 0.1543 t 

N H 4 H r  i o o o P  = 38 958 + 0.1768 t. 
fl 

1 no 

Ueber die Liislichkeit des Rubidiurnhornids ist  ausser einer fur 
den vorliegenden %week nicht geniigenden Angabe (fur 5" und 16") 
\ o n  R e i s s i g ' )  in de r  Li te ia tur  nichts mitgetheilt; es wurden daher  
einige erganzeitde Versuche angestellt, bei welchen man die Menge 
des  gelosten Salzes durch Titration des Broms in den erhaltenen Lo- 
sungen ermittelte. 

') Diese Berichte 30, 3036 [18!)7]. 
9 )  do  C o p p e t ,  Ann. chim. phys. [ 5 ]  110, 411 [1853]. 
3) E d c r ,  Wiener A k d - B c r .  82 ,  2. Abtb. [ISSO!. 
4) R e i s s i g ,  Ann. d. Chem. 127, 34 CIS63-l. 
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100Gew.-Tbeile Wasscr I n  100 Gem.-Theil. LBsung 

Gew. Theile Salz 
Gew.-Theilc Salz l p  P 

berechnet 
nach (4) 

t 

1 

R ei ssi g) 

3 
4 1  

.> 

0.50 
S .O 

1G.O 
39.7 
57.5 
13.5 

89.60 
98.00 

101.50 
131.85 
152.47 
205.21 

~ 

I 
47.26 
49.50 
51.17 
56.57 
G0.39 
ti7.24 

i i 4 1 ~ o P  =r= 4 8 J 3  + 0.1751 t . . 
0.50 

48.71 
49.50 
5 1.43 

58.69 
68.50 

. . . (4). 

Das Cadrniumbrornid schliesslich zeigt nacb den Untersuchungen 
von D i e  t z  l) einen besondereu Verlauf der Loslichkeitscurve. Bei 36' 
besteht Gleicbgewicht zwischcn seiner Losung und dem Tetrahydrat 
CdBrz + 4 H,O; bei 360 wendelt sich das Letztere in das Mono- 
hydrat Cd Brp + HzO urn. Die Linie der P-Werthe setzt sich da- 
n:tch :itis zwei, bei 36O rnit einern scharfen Knick aneinanderstossendeo 
Geraden zusarnmen, deren Gang mit der Ternperatcir in guter Ueber- 
einstimmung rnit den Dietz 'schen Zahlen sich durch folgende Inter- 
polationsformeln ausdriicken I&sit: 

36:P = 37.803 + 0:6319 t "" 
Cd Bra. 

IOIPP = 59.583 + 0.0183 t, 
3 d 

Srellt man nun siirnrntliche Wertlie fur t: (0- looo) in folgender 
\\'eke zusamrnen: 

KBr 0.1543 CdBrs. KBr 0 218 
NlIr Br 0.1768 Cd Brg . NH, Br 0.197 
Iib Br 0.1751 Cd Br, . Rh Br 0.393 
Cd Br 0.6310 (0-:36°) 

0.01SY (36 - 1000). 
so ergiebt sich, dass auch fiir Cadrniumdoppelbromide die ange- 
fubrte Regel gultig bleibt, insofern man sich auf das IntervaIL von 
36--10Oc heschrlnkt. 

Von den Verbindungen des Tetrasalztypus CdBr2.4RBr gelangten 
nachfolgende zur Untersuchuog. 

C :id in i u ni- t e t r  aarn m o ni  urn - bro m i d ,  Cd Bra. 4 NH4 Br. 
Ausser von v. H a i l e r  und E d e r  (a. a. O.), die das Salz gelegent- 

licli aus Mufterlaugem des Monosalzes erbalten baben, wurde es von 
T a s  s i l l y  i n  seiner bereits erwabnten Arbeit durch Einwirkung von 
Cadnliumoxyd auf Animoniurnhalogenide gewonnen und analysirt. Trotz - . -  

*) Dietz ,  dicse Berichte 32, 95 [189Y]. 



vielfacher Beniiihung wollte e s  riuti durchaus iiicht gelingen, den 
Kiirper aus seineii Componenten, und zwar ,  analog den wasser- 
zersetzlichen Chloriden, Init einem Ueberschuss von Amrnonirimbromid, 
lierzustellen; stets fie1 ds s  oben beschriebene Monosalz ails. Zuniichst 
wurde deshalb eiiie gewisse Quarititat des Salzes nach dem T a s s i l l y -  
schen Verfahren, d:is auch G r o s s r n a n n ' )  Oenutzt hat (Kochen von 
Cd (0H)a  Iiez~v. CdCOs niit NHhI3r), gewonnen iind dxnn durch 
liirigeres Riihren niit Wasser liei 1 3 O  eiiie incongriient gesgttigtr Liisring 
tiergestellt. NacLdem diese analjsirt war (No. 2 der  Liislichkritstafel), 
konnte durch  Aufliisen des Corripone~iteiigernisches in einer Fliissigkeit 
dieser ZusarnnierrsI?ts!~~n,a und Auskrystallisirenlassen jetzt  ohne weitere 
Scliwierigkeit jede Menge des  gewiinuchten Salzes in viillig reinem 
Zustsod rrhnlteri werden. 

Berechnct 
I. 11. 111. 1V. Y. Mittcl. fiir CdBrz.4NEaBr 

Gef. Cd 1G.90 16.W 16.8s 17.03 16.91 16.93 16.9 2 
Br 72.1G 72.21 72.41 72.20 71.96 72.19 12.20 

Dss Cadmiurntetraarnmoniunrbrorriid befindet sich, wie die Zahlen 
der  nschstehenden Rdhrversuche zeigen, von 0 0  bis ZII 193.5", der  
Siedegrenze der  Liisiing, innerhalb seines C'mwandlungsixiterFalls. 
D e r  Gang  seiner Zersetzuug weicht aber  wesentlich von dem der 
analogen Chlorvrrhindung ab. Das Salz  CdCln . 4  NHhCl spaltet sich 
durch Wasser in das Monosalz CdClr .NH4C1,  und in die Liisung 
geht Ammoniurnchlorid 2); bei der  Brornidrerbindung reichert sich u m -  
gekehrt  die Losuiig an Cadmiurnhromid an, und die beideu festen 
Phasen des Bodenktirpers eind Tet,rasalr und Amnioniurnbromid. D a h e r  
mussten auch die ersten Versucbe, a u s  den Liisungen der  Componenteu 
rnrt  einem Ueberschuss von NHd Hr d a s  Salz dnrzustellen, fehlschlagen: 
xie konnten erst gelingen, als der  Fliissigkeit ein beetirnniter Ueber- 
Yciinss von Cd Hrs zugesetzt wiirde. 

1 
2 
I; 
4 
.5 
6 

I I Cd Br h'Hj 

0.80 
13 

41.3 
76.4 

123.5 
1GO 

AtomverhLltniss 
in der Losung 

Cd: Br : NBr 

Atomverhiiltniss 
in1 Bodenkorpcr 

Cd: B r : N H I  

14.72 5 0 4 6  6.67 
14.94 .51.48 ( i s5  
15.01 53.85 7.33 
14.IiO 5 i . 2 S  ' 7.80 
15..50 ' 5!1.50 8.15 
1 4 7 0  62.67 9 4 3  

1.00: 4.82:2.s2 
1 .OO: 4.85 : 2.85 
1.00: 5.04:3.04 
1.00: 5.52:3.3:! 
1 .00 : 5.38: 3.38 
1.00:5.99: 3.99 

1 .00: 10.02 : 8.02 
1.00: 11.57:9.57 
1.00: ( i84:4.84 
1.00: 6.G3:4.G3 
1.00: 7.40:5.10 
1.00: (i.03:4.03 

1) G r o s s m a n n ,  Zeitschr. fiir anorgan. Chcm. 33, 152 [1902]. 
*) Diese Bcrichtc 35. 1298 [1902]. 
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Versucli G ist so ansgcfiihrt, dass eine grosscre Menge Substanz mit 
weiiig Rasacr i n  dem nnteren Thcil cines Glasrohrs voo CR. 50 ccm L h g e  
eingeschniolzen murde, naclidem vorher die Rohrrnitte verengt und im ver- 
eogten Tlieil scLmach abgebo2t.n war. Das Ganze wurde i n  ein Paraftinbad 
in fast magerectiter Lage eiiigetaiiolit, mchrere Stuoden lang auf 1 (W erhitzt 
und ilann d : ~ s  lCohr inncrhalb des Bades vorsichtig so geneigt, dass die ent- 
standene Li!>nng von dern Bodevkiirpcr klar in den Iecren Schenkel abtloss. 
Each dom Erkaltcn konnte r~acli dern Durchschneiden der verjiiogwn Stelle 
das zii einer fvstt:n hlassc erstarrtc hhgegossene gewogen und analysirt werden. 

Aus den Atoniverhaltnissen in Lasung und Bodenkijrper bei 
Versuch 6 ersieht nian, dass bei 160' Wasse r  keiiie zersrtzende Wi r -  
kung mehr  auriibt;  die obere Grenze  des  U m ~ a n d l u n g s i n t e r ~ a l l s  ist 
also bei dieaer Temprratur erreicht bezw. iiberschritten. 

Die krystallographische Untersuchurig des  CdHrn.  4 NH4 Br ergab  
Folgendrs :  

Ilhon~b~iiitlriscli - IiemiEdrisch. a : c :- 1 : O.(i269. Beobachtetc Formen 
r = ( l O i  I )  und ni = (1120). Die Rrystalle sind dick tafelfbrmig nacli einer 
Fiaclie des RhomboEders r u n d  etwa bis zu 5 mm gross. Die FlicLen des 
Prismas m treten nur nntergoordnet auf. 

beobachtet bercchnet 
I': r = (1011): (iioi)  G 102' - 

r :  ni = (1011): (1 120: 59032' 59029' 
Doppelbrecbnng sehr schwach, sodass die 

Platten nach dcbr Baais den erstcn Tuterferenzring erst am Rande des Gesichts- 
feldes erkcnncn liesscn. (FOCk). 

Spaltb;irkcit uicht bcobacbtet. 

C a d  m i u in - t e t r a  k a 1 i ii m - b r o m i d ,  Cd Bra. 4 K Br. 
o. H a u e r ' )  und E d e r ' )  e rwahnen eiu Tet rasa lz  dieser Zusam-  

rnensetzong, allerdiogs mit dem Zusatze, dasselbe sei s eh r  zersetzlich. 
- In der  T h a t  st iess die 1)arstellung dieser Verbindung aus ihren 
Cornponeriteri auf seh r  erliebliche Schwierigkeiten ; mochte man in 
vielfiiltigeri Versucheri die eirie oder  d ie  andere  Componente in den 
verschiederisten Verhiiltnissen im Ueberschuss zusetzen, stets krysfalli- 
sirte zun8i:llst de r  Ueberschuss a n  dieser a u s  und dann das Monosalz 
Cd  1 h . K  lir. Hiernach scliirn e s  am gerathensten,  rnit Hiilfe eiiier in- 
congruent gesiittigten Liisung die Gewinnong des  Sa lzes  zu versuchen. 

Kin ftingepulrcrtes Gcmiscli von Cadmiurnbromid und I<aliumbromid, im 
molekalaren Yerhlltniss 1 : 4, wurdc in wenig Wasser in der Sicdchitze geliist 
und  irn crhitztcn Wasserbatl?, das tlaiin allm:ihlich freiwillig erkaltete, standig 
geriilirt. Nach drcitiigigem Iliihren ergab die Analyse dor Fliissigkeit kcine 
Acnderung i u  dcr Znsamnien~ctzung mehr. 

') voii H a n e r ,  Wieo. Akad.-Ber. 18, 38. 
?) E d c r ,  Pllotogr. Correspond. W e n  13, No. 115, 67 [lSiG]. 



Erhiihte man, um eine bloas relative Sattigung sicher zu rermeiden, 
Salzgemisch 

den Werth des Verlialtnisses -w;~~G - - so vie1 als mijglich, so re- 

sultirte, ebenfalls nach dreifagigem Riihreu der Mischung bei ca. 15", 
eine Liisung der Zusarnmensetzung: 

CdBrp 39.53 Cd : Br : I< 
In loo Gow'-Th* Losung [ K Br 39.00 1 .OO : 4.24 : 3. 24 at., 

also nicht sehr verschieden von der Ersteren. 
Das in diesen Liisungen bestehende Atornverhaltniss nahert sich 

einigermaassen dem in den Losuiigen des Cadmiunrtetraaminonium- 
broniids. Es Iasst sich hieraus folgern, dass das Cadrniumtetrakaliuinbromid 
bei gewiihnlicher Temperatur im Cmwandlungsinterrall ist und durch 
Wasser in Kaliunjbromid un3 Cadmiumbroniid zerflllt. Das Salz 
selbst aber niit Hiilfe dieser Pliissigkeiten durch Eintragen kleiner 
Mengen des Cornponentengemisches und Auskrystallisirenlassen zu ge- 
winnen, grlang trotz vielfacher Bemuhungen nicht. Entweder war das 
Gleichgewicht iii diesen Liisungen noch immer nicht endgiiltig erreicht 
oder, was wahrsclieinlicher, die E?tisteiizbedingungeri des Cadmiurn- 
tetrukaliumbromids sind gegeniiber airderen Doppelsalzen besonders 
eng begrenzt. 

Endlich wurde noch untersucht, o b  \ ielleicht, ahnlich wie beirn ent- 
sprechenden Amrnoiiiumsalz, die Verbindung bei tiaherer Ternperatur das 
Ende ihres Umwandlungsintervalles erreiche. Das Cornponenten- 
gemisch 1 : 4 wurde rnit wenig Wasser in den: oben beschriebenen 
zweischenkeligen Einschmelzrohr mehrere Stunden auf 1 G O o  erhitzt. 
Aber die Analyse der bei 160° von den Krystallen klar abgetrennttm 
Fliissigkeit zeigte noch ininier einen Ueberschuss von Cadrniurnbrornid 
iiber CdBrp.4KBr hinaus; das Uniwandlungsiutervall der Raliuriirer- 
bindung ist also ein sehr ausgedehntes. 

C a d  m i u m ~ t e t r a r  u b id  i u m - b ro  m i d ,  Cd Brs . 4  Rb Br. 
Ungleich dern eben besprochenen Kaliumsalz l iss t  sich die Tetra- 

rubidiuniverbindung sehr leicht darstellen. Aus den Lasungen des 
Gemisches der Companenten im Molc,kularverhaltniss 1 : 4, mit oder 
ohne Ueberschuss an Kubidiurnbromid, krystallisirt beim Verdunsten 
das Salz in grossen, meist zii Krusten verwachs~nen, wasserfreien, 
doch an der Luft ein weuig hygroskopischen Rrystallen. 

Berechnet fiir 
I. 11. 111. 1V. Mittel CdBra .4 RbBr 

Gefuuden Cd 12.03 11.55 11.95 11.95 11.94 12.04 
Br 51.35 51.45 51.40 51.37 51.39 51.38 
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In 100 Gew.-Th. Logung 
Gew .- T h. 

. . -~ ~ ~- ~~ ~- . 

B~ c d  Iib 

24.94 1 5.70 j 17.97 
28.74 G.55 20.74 
35.51 8.25 ! 25.39 
40.67 / 9..50 ' 29.00 

Aus  den Lijslichkeitsbestimmungen folgt, dass die Verbindung von 
0-108° sich ausserhalb ihres  Umwandlungsintervalls befindet, woraus  
sich die Leichtigkeit  ib rer  Darstellung ron selbst  ergiebt. 

J e  100 Gew.-Th. 
L6sung 

Gew.-Th. Salz P 
Atomverhaltniss 
in dcr L6sung 

Br : Cd : Rb 
~ ~. - 

I ber. 
gcf. nac~i  (5) 

6.00: 0.98:  4.05 47.95 ' 51.01 
6 00: 0.97 : 4.05 .5>.17 I 54.44 
6.00: 0 9 9  : 4.02 65.82 64.47 
6.00: 1.00: 4.UO 79.04 1 81.07 

No. 

1 
2 
3 
4 

t 

0.50 
13.50 
51.5O 

1 1 4 . 9  

l,soP = 50 85 + 0.2637 t . . . . . . (5) .  
00 

Die  Uebereinstimmung de r  von d e r  linearen Gleichung (5) gelie- 
ferten Zahlen init d e r  Beobachtung kann  nu r  eine annahernde sein, 
denn in Wirklichkeit  bilden die P- Wer the  bei diesem Salze  graphisch 
eine schwach gekriimffite, de r  Abscissenaxe die concave Seite zuwen- 
dende  Ciirve. - Auch bei dieser Doppelverbindung gil t  die oben 
besprocheiie Regel uber  den TemperaturcoBf~cienten, wenn d a s  Iu t e r r a l l  
von 35 - 114O in Betracht gezogen wird. 

Cti Urs Kb Br Cd Brz. 4 Rb Br 

c'p 0.0153 0.175 0.2637 
(1 t 

Die krystallographische ITnterauchung e r p a l :  
Krystallsystem rhomloEdri~cl~-hemi@dl.isch: a : c = 1 : 0.6231. 

Beobachtcte Formen r :  (1011) und m = ( 1  120). 
Die Krystalle sind theils dick tafelformig nach einer Fiacle des Rhom- 

bo6ders r, theils mchr von prisniatischem Habitus; such findet man viele ver- 
zerrte Gebi'de. Die grosseren Individuen sind meist triibe und zeigcn Di- 
mensionen h k  z u  8 mni nod dariiher. 

Beobachtet Berechnet 
r :  r = (1011) : ( i io i )  =  GOO^(^' - 
r : m  =(1011):(1120)  = 59035' 59037' 

Spaltbarkeit nicht heobarhtet. Doppclbrechung ausscrordcntlich schwarh, 
sodass bei den herstellbaren Platten dio Interferenzringe noch nicht im Ge- 
sichtsfelde erschrinen. - Die AnnHherung an  das reguliiro System kommt 
also ebenso sehr in den optischcn mic in den geomctrischen Con:tantcn zum 
Ausdruck. Das Salz ist isomorph mit dcni fribcr bescbricbentxn analogen 
Amnioniumsalz. [Pock.]  



Die Cad rn iu rn-al k a l  i -do p p e l j o d i  d e stellen, gerade wie die 
analogen Chloride und Bromide, einmal S a l ~ e  des niederen Typus, 
Cd CI (Rr, J)3 M, dar, andererseits aber Gnden wir, anstatt der ausnahms- 
10s wasserfreien Tetrasalze der Chlorid- und Brornid-Reihe Cd C1 (Br)6 MI, 
bei ihnen kryatallwnsserfiihrende Korper von ganz anderer Zusamnien- 
setzung, CdJe.SMJ + 2H2O. Von beiden Reihen wurden je  zwei 
Reprisentanten. Kalium und Ammonium-Salz, dargestellt. Diese Jod- 
verbindungen sind aber sehr leicht loslich, dabei iiusserst hygroskopisch 
und daher schlecht zu handhaben, und so besrlirankte man die Beob- 
achtungen auf die Controlle der in der Literatur angegebenen Zusarn- 
mensetzung nnd die Feststellung der Wasserbesthndigkeit. Die 

C 3 d m i u rn - m on oa  1 k a1 i - j o d i d e 
wurden zuerst VOII  C r o f t ' )  beobachtet. 
sarnrnensetzuiig 

E d e r 2 )  theilte ihnen die Zu- 

CdJn.KJ + HzO und CdJ2.NHdJ + 1/2IIzO 
zu. Die nachfolgenden Analysen bestatigen dies; nur fand sich, dass 
das Arnlnoniurnsalz nicht rnit '/9 Mol Wasser k r y s t a l h k t ,  sondern, 
ganz iibereinstirnniend rnit der entsprechenden Chlor- und Hrom-Ver- 
biudung, wasserfrei. 

Cd Jz KJ + H2O. Cd J1. NH4 J. 
Gefunden Rerechnet Gefunden Berechnet 

I. 11 Mittel 
Cd 30.03 20.35 Cd 21.65 21.73 21 69 21.90 
J 69.07 ti9.26 J 75.45 73.82 73 6.5 74.55 
HsO 3.36 3 27 H a 0  - - - - 

Zur Darstellung beider Salze bedurfte es  keines Ueberschusses 
einer Coniponeiite, sie sind daher wohl als wasserbestandig zu er- 
achten. Ebenso leicht liessen sich die 

C a d  rn i 11 m -d i a1 k a 1 i - j o d i d e ,  Cd Ji . 2  M J  + 2 Ha 0, 
aus ihren irn hlolelcularrerhlltniss 1 : 2 zusamrnengebrachten Compo- 
nenten in grossen, wnsserhellen, aber, wie bereits erwahnt, ausserst 
zerfliesslicheri Krystallen gewinnen. 

Cd J s  . 2  K J  + 2 HaO. Cd J2.2 NHd J + 2 Hz0. 
Gefunden Berechnct Gcfunden Berechnet 

I. 11. Xttel I. 11. Mittel 
Cd 14.88 14.7G 14.82 15.25 Cd 16.09 16.06 16.07 16.18 
J 69.07 68.9s 69.03 69.14 J 73.21 7:i.S4 73.52 i3.33 
Ha0 5.09 - - 5.00 HzO 4.99 5.32 5.15 5.20 

1) C r o f t ,  Phil. Mag. [3] 21, 355. 2, E d e r ,  a. a. 0. 



Nach der  Art ihrer  Darstellung kiinnen auch diese Salze als 
ausserhalb ihres Umwandlungsintervalles angesehen werden; direct 
wurde, wenigstens fiir mittlere Temperatur ,  beim Ammoniumsalz dies 
noch durch eine Loslichkeitsbestimmung dargethau. 
__ ____ _. _ _  __ 

I n  100 Gew.-Th. L6sung Gew.-Th. Atomverhiltniss in 
t - - _. . - - - der Ldsung 1 J 1 C d  NH, G e s a m m t a s ~ ~  J : Cd : NH4 

~~ ~ 

4.00 : 0.99 : 2.02 I 14.5O I GG.57 14.61 4.78 85.97 

Nachdem im Vorstehenden eiue Anzahl theils bekannter ,  theils 
neu Jargestellter Cadmium alkali-Bromide und -Jodide auf Zusammen- 
setzung und Verhalten gegen Wasse r  bei verschiedener Tempera tu r  
eingehend gepr t f t  war ,  ergibt sich mit Hinzuziehung friiherer Beob- 
achtungen a n  den entsprecbenden Chloriden ein Ueberblick iiber die 
ganze Reihe de r  ron den drei  Hulogenen gebildeten einschllgigen 
Verb indungen. 

,ilk drei Hnlogene bilden gleichmassig mit Cadmium und Alkali- 
metallen ( R ,  NH,,  Rb) einmal Verbindungen des niederen Typus  
CdCI(Br,  J ) 3 M ,  die grosse Gruppe der  M o n o s a l z e .  Diese Monosalze 
werden sammtlich durch Wasser  n i c h t  zerlegt, sind also ausserhulb ihres 
Umwandlungeintervalles. 1st  das Alkalimetall Ammonium oder  Ru- 
bidium, so krystallisiren diese Monosalze aller drei  Halogene wasser- 
frei ,  ist  es  Kal ium, so schliessen sie, wiederum gleichmassig, eine 
Molekel Wasser ein. 

Ebenso unzersetzlich durch Wasser  wie die  Monosalze sind die 
durch weitere Anlagerung von einer Molekel Alkalihalogenid ent- 
stehenden D i s  alz  e. Dieser Typus beschriinkt sich jedoch lediglich 
auf  die Jodverbindungen Cd J a .  2 R J  + 2 H2 0. 

D e r  bochste T y p u s  mit griisstem Gehal t  a n  Alkaliealz wird er- 
reicbt i n  den nu r  bei Chlor- und Brom-Verbindungen auftretenden 
T e t r a s a l z e n ,  CdCl(Br)sM4. Alle diese Tetrasalze krystallisiren 
wasserfrei und,  untereinander isomorph, i n  hexagonal rhomboEdrisch- 
hemiedrisclien Formen. 

Cd CIS K4 Cd CIS (NH4)4 Cd CIB Rbr Cd Brg (NH& Cd Brg (Rb), 

Ers t  mit diesem letzten T y p u s  setzt die Wasserzersetzlichkeit d e r  
Cadmiumal kaliverbindungen ein. Die drei  Chlorverbindungen befinden 
hich alle im Umwandlungsintervall, von den Doppelbromiden d a s  
Ammonium- und Kalium-Salz;  das Bromrubidiumsalz allein zersetzt sich 

a : c = 1 : O.Gl5 0.6?0 0.6323 0 . 0  0.6231 
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mit Wasser nicht. Das Umwandlungsintervall sammtlicher wasser- 
zersetzlicher Verbindungen verlauft positiv und ist sehr grone; von 
uuter Oo beginncnd, hat es sein Ende bei der Siedetemperatur der gesat- 
tigten Liisung nirgends erreicht. Beim Cadmiumtetraamrnoniumbromid 
fand sich bei 160° die Gienze iiberschritten. - Nach der Art der Zer- 
setzung sondern sich Chlortetrasalze und Bromtetrasalze von einander; 
die Ersteren zerfallen alle in Monosalz und Alkalichlorid, die Letzteren 
in ilire einfachen Componenten. 

268. E. Rimbach : Ueber Loslichkeit und Zersetzlichkeit 
von Doppelsalzen in Wasser. 

(V.  Mit thei lung.)  

[Mittheilung aus dem chcmischen Institut der Universitkt Bonn.] 

(Eingegangen am 2!). Mirz 1905.) 

Z u m  V e r h a l t e n  d e r  D o p p e l s a l z e  i m  U r n w a n d l u n g s i n t e r v a l l .  
( In  Gemeinschaft mit A. Grewe.) 

In einer friiheren Mittheilung I )  war gezeigt worden, dass das bei 
mittlerer Ternperatur im Umwandlungsintervalle befindliche Uranyl- 
kaliumchlorid, UO&l:,.2 KCI + 2 HaU, unzersetzt sich auskrystallisiren 
lasst, einmal aus seiner incongruent gesattigten Liisung, d. h .  einer 
Liisung, die bei 17.5O auf je  ein Mol aufgeliisten Doppelsalzes noch 
einen Ueberschuss von 1.08 Mol UOoCl2 enthalt; ferner aber auch 
aus einer Flussigkeit, in der neben Uranylkaliumchlorid k e  i n  Ueber- 
schuss an Uranylchlorid, wohl aber  mindestens 15 pCt. wasserfreier 
Chlorwasserstotl' gelBst ist. Analog verhalten sich die Alkaliuranyl- 
doppelnitrate (a. a. 0. 474). Rei dieser Gelegenheit war kurz ange- 
deutet worden, dass dieses Verhalten irn Urnwandlungsintervall be- 
findlicher Doppelsalze ein allgemeineres zu sein scheine, und dass 
auf derartige Salze nicht nur die freie Saure nach dieser Richtung bin 
wirke, sondern auch andere, dem Doppelsnlze selbst ganz fremde Me- 
tallsalze. Die experimentellen Belege fiir diese Mittheilung finden sich 
nun im Nachfolgenden. 

Von wasserzersetzlichen Doppelsalzen wurden nebeu den genannten 
Uranylverbindungen zunachst gepruft das 

1) Rimbach,  diese Berichte 37, 462 [1904]. 




