
33 6 D e n k  t Cber busische Sulfate des Cadmium. [Jabrg. 82 

stoffe konnten mit Frankonit KL entfernt werden. Uas Filtrat wurdr auf PH 3.5 gebracht 
und gekiihlt. Der erhaltcne Siederschlag eiithiclt 4 5 0 / ,  F'olinsaurc, die ELI 6"/o d.Th. ent- 
standen war. Zur weiteren Reinigung wurdc nochmals mit Frankonit be1 p~ 7 behandelt, 
bei PH 3.6 ausgefallt und schlicl3lich aus Wasser umlrrystallisiert. Anslysc eines luft- 
trockenen Pripamtcs : 

('lgH1906K, 3- 2H,O (4i i .4)  Ber. (: 47.80 H 4.86 S 20.54 
Ccf. C 47.14 H 4.94 N20.04. 

I't er oins Bur(? au s 6 - O x  y - 2 . 3 . 5  - t r i a mi no - p yrim i din (I), p -A mino - 
benzoesiure u n a  1.1.3-Tribrom-nceton (IF?). 

3.6 g des Sulfats %-on 1 urid 2.lg p--Amino-benxoesiurc wurden in 200 ccm M'asser 
heiB gelost. Nach dem Abkiihlen wurdcn 11 g 1V (2.5 Mol.) in 50 ccm Athanol binncn 
5 Min. eingetropft. Durch Zugabe von verd. Natronlauge hiclt man dcn pH-Wert auf 
3-4. Nach 11/4-st&. Hiihren wurdo das ausgeschiedene braune Produkt abgesaugt und 
mit Wasser und Atfianol gewaschen. Rs cnthielt 30°j, Pteroinsaure, dic in einer A ~ u s -  
beute von ll0/, d.Th. entshnden war. Zur Analyse wurde wie bci E'olinsBure mit Fran- 
konit KL behandelt und umkrystallisiert. 

C14H1203N6 (312.3) 
6-  Oxy-Z-amino-9-methyl-pteridin. 

9.6g dcs Sulfats 1 und 11.2 g kryst. Nrttriumacetat wurdcn in 300ccm 30-proz.&hanol 
heiB suspcndiert. Zu der noch heiBen Suspension wurden 5.4 g 2-Brom-propionaldehyd 
in 50 com Xthhanol langmm zugegeben. Sach anfnnglicher \'iolcttfarbung wurde die 
T&sung dunkelbraun und ein Sicderfichlag trat auf. Man lie0 crkaltcn, siiuertr mit Ehig- 
siiure an und saugte nach einigen Stdn. ab. Das entstandenc B-Oxy-2-amino-9-me- 
thy l -d ihydropter id in  wurde 2mal aus schr vie1 \Vasser umkrystallisiert. 

C,H,OXT, (179.2) Ber. N 39.09 Gef. N 38.61. 
Die Dillydroverbindung wurde in -vcrd. Xatronlaugc gelsist und mit Wasserstoffperoxyd 

in der F5'arme dchydriert. Das erhaltene 6- 0 x y - 2 - amino - 9 -methyl  - p t e r  idin wurde 
2 ma1 aus schr vie1 Wasser umkrystallisiert. 

T k  nach Weijlsrd u. ?rlitarbb.6) vorgenoinmeno Abbau mit Xatriumhydroxyd bei 
1800 li eferte die 2 -Am in o - (5 ~ m e t hg l  - p yr  a z in - c a rb on s u r e - (3) vom S chmp. 212* 
und dem Misch-Schmp. mit einer authentischen Probe 2120, wodurch die Stellung dcr 
Methylgruppe festgelept ist. 

Ber. C 63.84 H 3.87 JS 26.91 Gef. 63.30 H 3.98 N 26.32. 

65. Ceorg Denk: uber ba$ische Sulfate des Cadmiums"). 
[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.] 

(Eingcgangen am 15. Miirz 1949.) 

Im System CdO/CdSO&H,O wurden mit Sicherheit drei basische 
Sulfate nachgewiesen, narnlich CdSO, -3 Cd(OH),, CdSO,. 2 Cd(OH), 
und CdSO,. Cd(OH), . 

CdSO,-Cd(OH), entsteht aus CdS04*2Cd(OH), in waBr. Cad- 
miumsulfat-Lsisung von ciner bcstimmton Konzentration an und 
zwar um so schneller, je hisher die Temperatur und je hoher die 
Cadmiumsiilfat-Konzentration in der Losung ist. 

Auch mit Natriumcarbonat kann CdS0,-Cd(OH), gefallt wcrden. 
Die Bestandigkcit der Verbindungen gcgen Wasser m r d e  unter- 

Auf Grund von Titrationskumen bcrechnct W. Feitknechtl), daB beim Fiillen von 
Cadmiumsulfat in mii0riger Lsisuag mit Natriumhydroxyd primilr nur die Verbindung 
CdSO,. 3.5 Cd(OH),- lH,O entstehen kann. Diesc ist ahcr unbestiindig und wandelt sich 

*) In den Jahren 1945 bis 1941 ersohienen von W. F e i t k n e o h t  und yon J. B y 6  
hsgcsamt 5 Arbciten uber dieses Problem. Info$e des derzeitigen Mangels an auslandi- 
scher Literatur erhielt irh hiervon erst 1947 durch die Refcrate dcs Chom. Zentralblatts, c. (Verlag Chemie) 1947 I, 976, 977, 1071, Kenntnis, zu einer Zeit, als meino Arbeit im 
wesentlichen schon abgeschlossen war. Meine Beobachtungen dccken sich im allgcmeinen 
mit dcncn von Fe i tknech t  und Byit, in einigen Iknktenfiihren sie jcdochwciter; diese 
seien hier knrz mitgeteilt. 

sucht. 

-____ 

I) Hdv. chim. Acta 28, 1444 [1945J. 



Nr. 4-5/1949] Denk:  Vber basische Sulfate des Cadmiums. 337 

nach W. Feitknecht und W. Gerber,) unter Cadmiumsulfat-LBsung um. 1st die Kon- 
zentration an Cadmiumsulfat hiiher als 0.05m, so entsteht die Verbindung CdS04.2Cd 
(OH),, bei geringerer Konzentration CdS0,. 3Cd(OH),. Diese drei Doppelsalze kann man 
aueh dirclrt aus Cd(OH), und Cadmiumsulfat-LBsung darstellen. J. B ~ 6 ~ )  findet im 
System CdSO,/C'dO/H,O bei 30O bei einer Cadmiumsulfat-Konzentration von 1 O/,, das 
Doppelsalz CdSO,.Cd(OH),, bei 0.1 bis 0.20/, CdS04.3Cd(OH),. Feitknecht, betont, 
da13 er das Vorkommen der Verbindung CdSO,. Cd(0H) , nicht nachweisen konnte ; By 6 
dagegen findot dieses Salz, erwiihnt jedoch den Bodenkorper CdS0,.2Cd(OH), nicht. 

In einer eigenen Untersuchung wurde zunachst m/lo CdSO, mit steigenden 
Mengen n/,,, NaOH gefallt und zwar bei 00 und 1000. Nach der Fallung wurde 
der Niederschlag 1 Stde. bei O o  mit der Mutterlauge geruhrt bzw. 1 Stde. ge- 
kocht, dann filtriert und einmal mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Tafel l 
bringt die Ergebnisse. 

Tafel 1. FaZlung von milo CdSO, mi t  &,NaOH bei O0 
und 1000. - 

Nr . 

7 
8 
9 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
17 
18 
19 

Temp. 1 %NaOH4) 
I 

00 

1000 

2 ,  

9 ,  

, 

5 
10 
21 
37 
42 
80 

> 
10 
15 
20 
30 
42 
42 
52 
55 
60 
62 
67 
90 

BodenkBrper 
Cd(OH), : CdSO, 

1 : 0.49 
1 : 0.50 
1 : 0.52 
1 : 0.51 
1 : 0.43 
1 : 0.22 

1 : 1.10 
1 : 1.04 
1 : 1.02 
1 : 1.04 
1 : 1.01 
1 : 0.98 
1 : 1.02 
I : 0.96 
1 : 0 8 5  
1 : 0.65 
1 : 0.64 
1 : 0.54 
1 : 0.15 

Demnach wird bei Oo bis zu einer AusfaUung von etwa 40% die Verbin- 
dung CdSO,-2 Cd(OH), gebildet ; bei looo dagegen entsteht bei unvollstan- 
diger Filllung (bis 50%) das basische Salz CdSO,.Cd(OH),. Diese Verbindung 
scheint sich also, wenigstens bei diesen Cadmium-Konzentrationen, nur bei 
hoherer Temperatur zu bilden. Durch die nachste Versuchsreihe (Tafel2) wird 
diese Annahme noch gestutzt. Es wurde 0.2 m CdSO, mit 0.1 n NaOH bei 
verschiedenen Temperaturen gefallt (es wurden 40% der zur vollstandigen Pal- 

2, Helv. chim. Acta 28, 1454 [1945]. 
a) Compt. rend. Acad. Sciences 222, 1175 [1946]; Bull. Soc. chim. F'rance [5] 14, 198, 

,) ,,loo% NaOH" = die zur vollstandigen Ausfallung des Cadmiums als Hydroxyd 
205 [1947]. 

notwendige Menge Natriumhydroxyd. 



23 
24 
2 3 
26 
27 
28 

1 : 0.52 
1 : 0.49 
1 : 0.48 
1 : 0.61 
1 : 0.66 
1 : 0.67 

2: 1 ; .No 
60" 
65O ~ 3 ,  

7 00 

35 
36 
37 
38 
39 

650 , 10Stdn. 1 : 0.75 
70O 9 ,  1 : 0.82 
$ 3 0  j 1, 1 : 0.94 
800 3 9  1 : 0.96 

10oo 9 3  1 : 1.01 
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lung notwendigen Menge Natriamhydroxyd zugegehen) iind VOI' der Filtration 
der Siederschlag mit der 3fut)terlauge noch 1 Stde. bei der Versuchstemperatur 
geriihrt. 

Tafel 2. Fiillung von 0.2 111 CdSO, m i t  0.1 n NaOH b e i  
Y c r s c h  ie d e n e n T c m n e r D t u r en . 

Rei dicser Konzentration an Cadmiumsixlfat entsteht zwischen Oo und lo0 
bei 1-stdg. Versuchsdauer die Verbindung CdS0, ' 3 Cd(OH) 2, zwisclien 20° und 
60° dieYerbindung CdSO, .2Cd(OH),. Von 65O an nimnit der Sulfatgehalt 
des Ilodenkijrpers kontinuierlich zu und erreicht schliel3lich bei looo den Wert 
1 CdSO,/l Cd(OH),. Das mikroskopische RiId der Korper, die mehr als 0.5 
CdSO,/lCd(OH), enthalten, ist einheitlich ; es sind Stiibchen, die tsilweise zu  
Drusen aggregiert sind. Die Versuche mit langerer Dauer (33-39) zeigen, daI3 
die 1-erbindungen CdSO,. 3Cd(OH), und CdS04.2Cd(OH), zwischen O o  und 
50° bestandig sind, ebenso die Verbindung CdSO,.Cd(OH), bei looo. Die 
Bodenkijrper mit CdS0,Molz~hIen zwischen 0.5 und 1 jedoch, die unter den 
obigen T'ersuchsbedinguri~en zwischen 60° iind 900 auftreten, nehmen bei lan- 
gerer Versuchsdauer noch Cadmiumsulfat auf und zwar um so mehr, je hiiher 
die Temperatur ist. Offensiclitlich streben sie der Verbindung CdSO, .Cd(OH), 
m. Die Verbindung CdSO, * 2Cd(OH) , lagert also bei dieser Konzentration an 
Codmiumsulfat (etwa 0.1 m nach der Faillung) von 60O an noch Cadniiumsulfat 
an. Die Krystallform lndert sich dabei - soweit mikroskopisch beobachtbar - 
nicht; man kann also entweder annehmen, da8 CdS0,.2Cd(OH), und CdSO,. 
Cd( OH), miteinander Mischlrrystalle bilden, oder aber, da13 die Verbindung 
CdSO,.2Cd(OH) noch rnehr Cadmiurnsulfat in ihr Gitter ohne Veranderung 
der Krystallform einbaucn kann, wie das Fe i tknech t  auch fur andere basi- 
sche Salze nachgewiesen hat. 
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Diese Aufnahme von CdSO, durch CdSO,.2Cd(OH), zeigen die niichsteii 
Versuche (l'afel3). Eine 0.1 m CdS0,-Losung wurde bei looo mit 0.2 n NaOH 
zu 20 "4 ausgefiillt und dann entweder sofort filtriert oder noch verschieden 
Iang mit der Mutterlauge gekocht. 

Tafel3. Aufnahme von Cadmiumsulfat  du rch  
CdSO,. 2 Cd (OH),. 

__ 
I 

KodenkGrper 
C'd(OH),: CdSO, 

I"ir. I Zeit (Atin.) ~ 

~ 

0 I 1 : 0.66 
1 : 0.89 

60 1 : 1.01 

In cinem weiteren Versuch wurde zuniichst bei Ziminertemperatur die T'er- 
bindung CdSO, . 2  Cd(OH) gefallt und anschlieRend mit d3r Mutterlauge, die 
noch 0.1 rn an CdSO, war, 1 Stde. gekocht. Das Molverhaltnis betrug dann 
1 : 0.98; der Bodenkorper wandelt sich also auch hierbci innerhalb 1 Stde. 
in die bei dieser hohercn Temperatur bestandige Form CdSO,.Cd(OH), urn. 

Die Bestandigkeit der drei Bodenkorper gegen Wasser ergibt sich aus fol- 
genden Versuclien : Jeweils 0.5 g Substsnz wurden mit verschiedenen Mengen 
Wasser entweder 1 Stde. bei 15O geschiittelt oder 1 Stde. gekocht und danach 
die Zusammensetzung des Rodenkorpers rrmittelt (Tafel4). 

1-0 
41 1 5 1  
$2 1 13 1 : 0.98 

*3 44 ~ 600 , 1 : 1.02 

Tafe14.13 e s t B n cl ig lie 1 t d or  b a si s c he n C a d m  i u m sulf u t e 
g@gc\n Wasser .  

~ - ~~ ~- 

I Bodenknrper 
C'd(OH), : CdSO, Kr. I ccm \Vasser Temp. 

45 

b 

t l  

,l 

c 

I 
I 

1 : 1.02 
1 : 0.94 

1 : 0.91 
1 : 0.80 

~ 1 : 1.00 

46 ' 
I 

: I  

dusgangsprodukt 
23 1 1000 
30 ~ 

100 1 ,? 

200 1 

I 1 : 1.03 

I 1 : 0.98 
1 1 : 0.98 

1 : 0.92 
I 1 : 0.91 

47 

d ! I  
Ausganos rodukt 
25 150 
50 1 9 9  

100 
200 1 

1 : 0.50 
1 : 0.41 
1 : 0.30 
1 : 0.31 
1 : 0.30 : 

I I 

1 : 0.34 
1 : 0.23 
1 : 0.26 
1 : 0.24 

150 

1 : 0.24 1 
I 

100 1 ) )  

Die Verbindung CdSO,Cd(OH), erweist sich selbst bei looo als recht be- 
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standig gegen Wasser. Die unter dem Mikroskop erkennbaren einheitlichen . 
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Stabchen dieses Salzzs sind b d  den Versuchen 45c und d, also nach Einwir- 
kung von 100 bzw. 200 ccm Wasser, zum groBen Teil zerbrochen. Bei den 
Versuchen P6c und d dhgegen, bei denen Wasser von l o O D  eingewirkt hatte, 
sind sie noch gut erhalten und einheitlich, obwohl das Molverhaltnis auf 1 : 0.91 
zuriicligegangen ist. Auch diese Beobachtung spricht dafiir, da13 bei hiiherer 
Temperatur die Zusammensetzung der Verbindung CdSO,.Cd(OH), innerhalb 
weiterer Grenzen schwanken kann. 

Durch einige orientierende Versuche sollte ein Einblick in das System 
Cd(OH)JCdSO,/H,O gewonnen werden : 0.5 g Cd(0H) wurden mit Cadmium- 
sulfat-Lbsung verschiedener Konzentration bei 14O geschiittelt und nach einer 
gewissen Zeit der Bodenkorper und die Losung analysiert. Bereits nach 1 Tag 
war der Gleichgewichtszustitnd anniihernd erreicht ; es trat dann keine nen- 
nenswerte xnderung mehr ein. Tn tibereinstimmung mit Fe i tknech t  und 
Ger  be  I z ,  tritt in Losungen, deren Konzentration an Cadmiumsulfat kleiner 
als 0.05m ist, die Verbindung CdS0,.3 Cd(OIT)2 als Bodenkiir-per anf (Tafel5), 
bei hoherer Konzentration CdS0,.2Cd(OH), und von der 0.13 m Losung an 
steigt das molare Verhiiltniu liontinuierlich bis zum Wert 1 : 1 an. Ryb3)  findet 
dieses Salz bei 30° schori bei &ier 1-proz. CdSO,-Liisung (etwa 0.05 m).  

~- - 

Tafel 5.  System Cd(OH),/MRO,/H,O b c i  14". 

Nr . Zeit 
(Tage) 

1 

CdS0,- 
Konzcntrat, 

0.01 TI2 

11 
I 
1 
6 
1 
1 
1 
2 
2 
2 
1 
1 

Bodonkiirpcr 
C'd(OH), : C(18O4 

I : 0.10 
I : 0.31 
1 : 0.32 
1 : 0.33 
I : 0.33 
I : 0.34 
1 : 0.34 
1 : 0.33 
1 : 0.32 
1 : 0.52 
1 : 0.49 
1 : 0.66 
I : 0.80 
1 : 0.91 
1 : 0.94 
1 : 0.99 

Die Yerbindmig CdSO,.Cd(OH), kann nieht nur mit Natriumhydrosyd aus- 
gefiillt werden, sondern bei ZOOo auch mit Xatriurncarbona.t. Wie die Tafel 6 
zeigt, wird zuniichst reines basisches Siilfat gefiillt, und die Niederschlage ent- 
halten kaum Kohlendioxyd ; das mikroskopische Hild ist vollig einheitlich und 
zeigt die Stiibchen dw CdSO,Cd(OH),. Erst wenn mehr als etwn, 20 bis 25% 
des Cadmiums gefdlt werden, wird auch Cdmiunicarbonat mit ausgefallt ; die 
Niedcrschlage sind dann carbonathaltig. Die Xeigung zur Bildung dieser basi- 
sclien Sulfate ist offenbar so grol3, dai3 zunschst nur die OH-Ionen fallend 
wirken ; erst auf Zusatz von mehr FBlIiingsmittel entsteht dann auch Cadmium- 
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carbonat. Auch bei diesen Versuchen wurde nach der Fallung noch 1 Stde. 
gekocht. Ebenso wird mit Natriumhydrogencarbonat in der Hitze zunadhst 
CdSO,Cd(OH) gefallt (Vers. 67-70). 

- -__ 

Na,CO, ~ 10 1 : 1.04 

67 ' NaHC'O, 1 : 1.03 
1 : 1.00 
1 : 1.01 

68 3 ,  

69 
70 , >i 1 : 0.35 1 7 -  

l n  der Tafel7 sind schlieljlich noch einige dnalysen der auf Ton an der Luft 
getrockneten Bodenkorper zusammengestellt. In Ubereinstimmung mit den 
Angaben von B'eitknecht und By6 sind die drei bestandigen basischen Cad- 
miurnsulfate m7asserfrei ; das mit Natriumcarbonat gcfallte enthalt nur Spuren 
Kohlendiox yd . 

Tafel7. Zusammensetzung de r  Bodenkorper.  
.. ~ ~ _ _ _  ~- ~- 

Cd(OH), : CdSO, 
xr. Fallungs- i Bodenkiirper I 1 mittel 1 ~n/nC!d(OH~~~o/oCd~O,  1 n/nH,05) 1 o/OCO, 

180 67.6 1 31.9 1 0.5 
42.2 1 0.2 
58.5 ~ 0.1 
57.5 ~ 0.7 

72 
73 - 

0.40 

1 : 0.33 
1 : 0.51 
1 : 1.00 
1 : 0.97 

j) als Differenz zu 1000/, berechnet. 




