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stoffe konnten mit Frankonit K L entfernt werden. Das Filtrat wurde auf pg 3.5 gebracht
und gekithlt. Der erhaltone Niederschlag enthiclt 459/, Folingsiure, die zu 6%, d.Th. ent-
standen war. Zur weiteren Reinigung wurde nochmals mit Frankonit bei py 7 behandelt,
bei py 3.5 ausgefillt und schlieBlich aus Wasser umkrystallisiert. Analyse eines luft-
trockenen Priparates:
1o 06N, + 2H,0 (477.4) Ber. € 47.80 H 4.86 N 20.54
Gef. (/47.14 H 4.94 N 20.04.

Pteroinsiure aus 6-Oxy-2.3.5-triamino-pyrimidin (I), p-Amino-
benzoesiure und 1.1.3-Tribrom-aeeton (IV).

3.6 g des Sulfats von T und 2.1g p-Amino-benzoesiurce wurden in 200 cem Wasser
heiBB gelost. Nach dem Abkiihlen wurden 11 g 1V (2.5 Mol.) in 50 cem Athanol binnen
5 Min. eingefropft. Durch Zugabe von verd. Natronlauge hiclt man den pp-Wert auf
3—4. Nach 1Y/,-stdg. Rithren wurde das ausgeschiedene braune Produkt abgesaugt und
mit Wasser und Athanol gewaschen. Es enthielt 30%/, Pteroinsiiure, die in einer Aus-
beute von 11%/, d.Th. entstanden war. Zur Analyse wurde wie bei Folinsiure mit Fran-
konit KL behandelt und umkrystallisiert,

C1H,,0,N, (312.3) Ber. C 53.84 H 3.87 N 26.91 Gef. 53.30 H 3.98 N 26.32.
6-Oxy-2.amino-9-methyl-pteridin,

9.6 ¢ des Sulfats I und 11.2 g kryst. Natriumacetat wurden in 300 cem 50-proz. Athanol
heill suspendiert. Zu der noch heillen Suspension wurden 5.4 g 2-Brom-propionaldehyd
in 50 cem Athanol langsam zugegeben. Nach anfinglicher Violettfirbung wurde die
-Lsung dunkelbraun und ein Niederschlag trat auf. Man lie erkalten, siuerte mit Kasig-
siiure an und saugte nach einigen Stdn. ab. Das cntstandene 6-Oxy-2-amino-9-me-
thyl-dihydropteridin wurde 2mal aus sehr viel Wasser umkrystallisiert.

C,H,ON; (179.2) Ber. N 39.09 Cef. N 38.61.

Die Dihydroverbindung wurde in verd. Natronlauge gelost und mit Wasserstoffperoxyd
in der Wirme dehydriert. Das erhaltene 6-Oxy-2.amino-9-methyl-pteridin warde
2ma] aus schr viel Wasser umkrystallisiert.

Der nach Weijlard u. Mitarbb.®) vorgenommene Abbau mit Natriumhydroxyd bei
1809 lieferte die 2-Amino-6-methyl-pyrazin-carbongiure-(3) vom Schmp. 2129
und dem Misch-Schmp. mit einer authentischen Probe 2129, wodurch die Stellung der
Methylgruppe festgelegt ist.

65. Georg Denk: Uber basische Sulfate des Cadmiums*).

[Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 15. Mirz 1949.)

Im System ('d0Q/CdSQ,/H,0 wurden mit Sicherheit drei basische
Sulfate nachgewiesen, nimlich CdSQ,-3Cd(0OH),, CdSO,-2Cd(0H),
und CdS0,-Cd(0OH),. .

CdS0,-Cd(OH), entsteht aus CdS0,-2Cd(OH), in wilr. Cad-
miumsulfat-Losung von eciner bestimmten Konzentration an und
zwar um so schneller, jo hher die Temperatur und je hoher die
Cadmiumgulfat-Konzentration in der Losung ist.

Auch mit Natriumcarbonat kann CdS0,- Cd(OH), gefillt werden.

]gie Bestiandigkeit der Verbindungen gegen Wasser wurde unter-
sucht.

Auf Grund von Titrationskurven berechnet W. Feitknecht!), daf beim Fallen von
Cadmiumsulfat in wilriger Losung mit Natriumhydroxyd primar nur die Verbindung
CdS0,-3.5Cd(0H),: 1H,0 ontstehen kann. Diesc ist aber unbestindig und wandelt sich

*) In den Jahren 1945 bis 1947 erschienen von W. Feitknecht und von J. Byé
inggesamt 5 Arbeiten iiber dieses Problom. Infolge des derzeitigen Mangels an auslindi-
scher Literatur erhielt ich hiervon erst 1947 durch dic Referate des Chem, Zentralblatts,
C. (Verlag Chemie) 1947 I, 976, 977, 1071, Kenntnis, zu einer Zeit, als meine Arbeit im
wesentlichen schon abgeschiossen war. Meine Beobachtungen decken sich im allgemeinen
mit denen von Feitknecht und Byé, in einigen Punkten fithren sie jodoch weiter; diese
seien hier kurz mitgeteilt. 1) Helv, chim. Acta 28, 1444 [1945].
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nach W. Feitknecht und W. Gerber?) unter Cadmiumsulfat-Losung um. Ist die Kon-
zentration an Cadmiumsulfat hiher als 0.05m, so entsteht die Verbindung CdSO,-2Cd
(OH),, bei geringerer Konzentration CdSO,- 3Cd(OH);. Diese drei Doppelsalze kann man
auch direkt aus Cd(OH), und Cadmiumsulfat-Liosung darstellen. J. Byé?) findet im
System CdSO,/CdO/H,0 bei 30° bei einer Cadmiumsulfat-Konzentration von 1%/, das
Doppelsalz CdSO,-Cd(OH),, bei 0.1 bis 0.2°/, CdSO,-3Cd(OH),. Feitknecht betont,
dafl er das Vorkommen der Verbindung CdSO,- Cd(OH), nicht nachweisen konnte; Byé
dagegen findet dieses Salz, erwihnt jedoch den Bodenkérper CdSO,-2 Cd(OH), nicht.

In einer eigenen Untersuchung wurde zunéchst m/,q CdSO, mit steigenden
Mengen n/,y NaOH gefillt und zwar bei 0° und 100°. Nach der Fallung wurde
der Niederschlag 1 Stde. bei 0° mit der Mutterlauge geriihrt bzw. 1 Stde. ge-
kocht, dann filtriert und einmal mit kaltem Wasser ausgewaschen. Die Tafel 1

bringt die Ergebnisse.

Tafel 1. Fallung von m/;, CdSO, mit n/;, NaOH bei 0°

und 100°.
Bodenkérper
Nr. Temp. % NaOHY) CA(OH), ; 05%04
1 0o 5 1:0.49
3 » 21 1:0.52
4 »» 37 1:0.51
3 » 42 1:043
6 » 80 1:0.22
7 100° 5 1:1.10
8 » 10 1:1.04
9 s 15 1:1.02
10 » 20 1:1.04
11 » 30 1:1.01
12 » 42 1:0.98
13 » 42 1:1.02
14 . ’ 52 1 H 0.96
15 » 55 1:0:85
16 » 60 1:0.65
17 " 62 1:0.64
18 3y 67 1 H 054
19 » 90 1:0.15

Demnach wird bei 0° bis zu einer Ausfillung von etwa 409, die Verbin-
dung CdS0,2Cd(OH), gebildet; bei 1000 dagegen entsteht bei unvollstin-
diger Fallung (bis 50%;,) das basische Salz CdS0,-Cd(OH),. Diese Verbindung
scheint sich also, wenigstens bei diesen Cadmium-Konzentrationen, nur bei
hoherer Temperatur zu bilden. Durch die néichste Versuchsreihe (Tafel 2) wird
diese Annahme noch gestiitzt. Es wurde 0.2 m CdSO, mit 0.1 n NaOH bei
verschiedenen Temperaturen gefillt (es wurden 40%, der zur vollstindigen Fil-

2) Helv. chim. Acta 28, 1454 [1945].

) Compt. rend. Acad. Sciences 222, 1175 [1946]; Bull.- Soc. chim. France [5] 14, 198,
205 [1947].

4 ,,1009, NaOH‘* = die zur vollstindigen Ausfillung des Cadmiums als Hydroxyd
notwendige Menge Natriumhydroxyd.



338 Denk: Uber basische Sulfate des Cadmiums. [ Jahrg. 82

lung notwendigen Menge Natriumhydroxyd zugegeben) und vor der Filtration
der Niederschlag mit der Muiterlauge noch 1 Stde. bei der Versuchstemperatur
geriihrt. '

Tafel 2. Fiallung von 0.2 m CdSO, mit 0.1 » NaOH bei
verschiedenen Temperaturen.

. . Bodenkorper
Nr. Temp. Zeit CA(OH), : CdSO,
20 0° 1 Stde. 1:0.34
21 100 s 1:0.36
22 200 » 1:0.52
23 300 ” 1:0.52
24 40° ” 1:0.49
25 500 » 1:0.48
26 600 » 1:0.51
27 65° » 1:0.56
28 700 » 1:0.67
29 750 : » 1:0.72
30 80¢° ! » 1:0.79
31 900 » 1:0.95
39 100° » 1:0.99
33 150 4 Tage 1:0.34
34 400 2 Tage 1:0.51
35 650 10 Stdn. 1:0.75
36 700 » 1:0.82
37 759 » 1:0.94
38 80° »» 1:0.96
39 1000 » 1:1.01

Bei dieser Konzentration an Cadmiumsulfat entsteht zwischen 0° und 10°
bei 1-stdg. Versuchsdauer die Verbindung CdSO,-3Cd(OH),, zwischen 209 und
60° die Verbindung CdSO,-2Cd(OH),. Von 65° an nimmt der Sulfatgehalt
des Bodenkérpers kontinuierlich zu und erreicht schlieBlich bei 100° den Wert
1CdS0,/1Cd(OH),. Das mikroskopische Bild der Kérper, die mehr als 0.5
(CdS0,/1Cd(0H), enthalten, ist einheitlich; es sind Stdbchen, die teilweise zu
Drusen aggregiert sind. Die Versuche mit lingerer Daner (33—-39) zeigen, daB
die Verbindungen CdSO,-3Cd(OH), urd CdS0,-2Cd(OH), zwischen 0° und
500 bestindig sind, ebenso die Verbindung CdSO,-Cd(OH), bei 100°. Die
Bodenkorper mit CdSO -Molzahlen zwischen 0.5 und 1 jedoch, die unter den
obigen Versuchsbedingungen zwischen 60° und 909 auftreten, nehmen bei lin-
gerer Versuchsdauer noch Cadmiumsulfat auf und zwar um so mehr, je héher
die Temperatur ist. Offensichtlich streben sie der Verbindung CdSO,-Cd(0H),
zd. Die Verbindung CdS0,-2Cd(0H), lagert also bei dieser Konzentration an
Cadmiumsulfat (etwa 0.1 m nach der Fillung) von 60° an noch Cadmiumsul{at
an. Die Krystallform &ndert sich dabei — soweit mikroskopisch beobachtbar —
nicht; man kann also entweder annehmen, dafi CdS0,-2Cd(0OH), und CdS0,-
Cd(OH), miteinander Mischkrystalle bilden, oder aber, daB die Verbindung
CdS0,-2Cd(OH),; noch mehr Cadmiumsulfat in ihr Gitter chne Veridnderung
der Krystallform einbauen kann, wie das Feitknecht auch fiir andere basi-
sche Salze nachgewiesen hat.
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Diese Aufnahme von CdSO, durch CdSO,-2Cd(0OH), zeigen die néichsten
Versuche (Tafel 3). Eine 0.1 m CdSO,-Losung wurde bei 100° mit 0.2 » NaOH
zu 209, ausgefallt und dann entweder sofort filtriert oder noch verschieden
lang mit der Mutterlauge gekocht.

Tafel 3. Aufnahme von Cadmiumsulfat durch
CdS0,-2Cd (OH),.

Bodenkésrper

|
Nr. \ Zeit (Min.) |
] ‘ Cd(0H),: CdSO,
40 | 0 | 1:0.55
41 5 | 1:0.89
42 1 15 i 1:0.98
43 60 ; 1: 1.0l
44 600 ; 1: 1.02

In einem weiteren Versuch wurde zundchst bei Zimmertemperatur die Ver-
bindung CdSO,-2Cd(0OH), gefillt und anschlieBend mit der Mutterlauge, die
noch 0.1 m an CdSO, war, 1 Stde. gekocht. Das Molverhiiltnis betrug dann
1:0.98; der Bodenkérper wandelt sich also auch hierbei innerhalb 1 Stde.
in die bei dieser héheren Temperatur bestindige Form CdSO,-Cd(OH), um.

Die Bestéindigkeit der drei Bodenkorper gegen Wasser ergibt sich aus fol-
genden Versuchen: Joeweils 0.5 ¢ Substanz wurden mit verschiedenen Mengen
Wasser entweder 1 Stde. bei 15° geschiittelt oder 1 Stde. gekocht und danach
die Zusammensetzung des Bodenkérpers ermittelt (Tafel 4).

Tafel 4. Bestindigkeit der basischen Cadmiumsulfate
gogen Wasser.

Nr. cem Wasser Temp. C dl?g(}fi]ioéggb‘,
|

45 Ausgangsprodukt “ 1:1.02
a 25 150 1:0.99
b 50 » 1:1.00
¢ i 100 » 1:091
d | 200 » 1:0.80
46 ‘ Ausgangsprodukt 1:1.03
a 25 100° 1:0.98
b 50 » ; 1:0.98
c 100 ’ I 1:0.92
d | 200 » 1:091
47 Ausgangsprodukt 1:0.50
& 25 159 1:0.41
b 50 » 1:0.30
c 100 > 1:0.31
a 200 ” 1:0.30
48 Ausgangsprodukt 1:0.34
a 25 i 159 1:0:25
b 50 » 1:0.26
¢ 100 » 1:0.24
d 200 » 1:0.24

Die Verbindung CdSO,-Cd(OH), erweist sich selbst bet 1000 als recht be-
stindig gegen Wasser. Die unter dem Mikroskop erkennbaren einheitlichen -
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Stiabchen dieses Salzes sind bei den Versuchen 45¢ und d, also nach Einwir-
kung von 100 bzw. 200 ccm Wasser, zum groBen Teil zerbrochen. Bei den
Versuchen 46¢ und d dagegen, bei denen Wasser von 100° eingewirkt hatte,
sind sie noch gut erhalten und einheitlich, obwohl das Molverhéltnis auf 1 : 0.91
zuriickgegangen ist. Auch diese Beobachtung spricht dafiir, dafl bei hoherer
Temperatur die Zusammensetzung der Verblndung CdS0,-C4(0H), mnerhalb
weiterer Grenzen schwanken kann,

Durch einige orientierende Versuche sollte ein Einblick in das System
Cd(OH),/CdS0,/H,0 gewonnen werden: 0.5 g Cd{(OH), wurden mit Cadmium-
sulfat-Losung verschiedener Konzentration bei 14° geschiittelt und nach einer
gewissen Zeit der Bodenkérper und die Losung analysiert. Bereits nach 1 Tag
war der Gleichgewichtszustand annihernd erreicht; es trat-dann keine nen-
nenswerte Anderung mehr ein. Tn Ubereinstimmung mit Feitknecht und
Gerber?) tritt in Losungen, deren Konzentration an Cadmiumsulfat kleiner
als 0.05m ist, die Verbindung CdS0,-3Cd(0OH), als Bodenkorper auf (Tafel 5),
bei hoherer Konzentration CdS0,-2Cd(0OH), und von der 0.13 m Lisung an
steigt das molare Verhiltnis kontinuierlich bis zum Wert 1: 1 an. Byé3) findet
dieses Salz bei 30° schon bei einer 1-proz. CdSO -Lisung (etwa 0.05 m).

Tafel 5. System Cd(OH),/CdSO,/H,0 bei 14"

Nr Zeit | Cdso,- Bodenkérper
) (Tage) Konzentrat, | Cd(OH), : GASO,

49 1 0.01 m 1:0.10
50 i i 0.02 » 1:0.31
51 ‘\ 1 0.02 » 1:0.32
2 0,02 » 1:0.33
11 0.02 »» 1:0.33
52 1 0.05 » 1:0.34
53 1 0.05 »» 1:0.34
6 0.05 > 1:0.33
54 1 0.07 5 1:0.52
35 1 0.10 » ‘ 1:0.52
56. 1 0:13 » i 1:0.49
57 i 2 0.15 » 1:0.66
08 2 17 1:0.80
59 2 0.18 > 1:0.91
60 1 0.19 » ! 1:0.94
61 1 021, | 1:0.99

Die Verbindung CdS0,-Cd(OH), kann nicht nur mit Natriumhydroxyd aus-
gefillt werden, sondern bei 100° auch mit Natriumocarbonat. Wie die Tafel 6
zeigt, wird zundchst reines basisches Sulfat gefillt, und die Nisderschlige ent-
halten kaum Kohlendioxyd; das mikroskopische Bild ist vollig einheitlich und
zeigt die Stibchen des CdSO,-Cd(OH),. Erst wenn mehr als etwa 20 bis 25%
des Cadmiums gefillt werden, wird auch Cadmiumecarbonat mit ausgefillt; die
Niederschlige sind dann carbonathaltig. Die Neigung zur Bildung dieser basi-
schen Sulfate ist offenbar so groB, daB zunichst nur die OH-Ionen fillend
wirken; erst auf Zusatz von mehr Fillungsmittel entsteht dann auch Cadmium-
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carbonat. Auch bei diesen Versuchen wurde nach der Fillung noch 1 Stde.
gekocht. Ebenso wird mit Natriumhydrogencarbonat in der Hitze zunichst
CdS0,-Cd(OH), gefillt (Vers. 67—70).

Tafel 6. Fiallung von Cadmiumsulfat mit Natrium-
carbonat bzw., Natriumhydrogencarbonat bei 100°,

Nr Fallungs- | 9/, Fillungs- Bodenkérper
: mittel mittel Cd(OH), : CdSO,
62 Na,CO, 10 1:1.04
63 ” 15 1:1.03
64 3 25 1:1.02
65 » 47 1:0.23
66 » 60 1:0.07
67 NaHCO, 5 1:1.03
68 ” 10 1:1.00
69 » 20 1:1.01
70 » 40 1:0.35

In der Tafel 7 sind schlieflich noch einige Analyser der auf Ton an der Luft
getrockneten Bodenkorper zusammengestellt. In Ubereinstimmung mit den
Angaben von Feitknecht und Byé sind die drei bestindigen basischen Cad-
miumsulfate wasserfrei; das mit Natriumcarbonat gefillte enthilt nur Spuren
Kohlendioxyd.

Tafel 7. Zusammensetzung der Bodenkdrper.

| e l
2 Fillungs- | Bodenkérper .
Nr. To s | Temp. Oy CA (O, 9, CS0, | Yy H,09 | #/,CO, TOd(OH)2.(dSO4
i |
7L | NaOH | 180 616 | 39 | 05 | — 1:0.33
72 500 57.6 22 | 02 | — 1:0.51
73 {1000 41.4 585 | 0.1 % — 1:1.00
74 | Nay (,03! 100° 41.4 575 1 07 | 0.40 1:0.97

%) als Differenz zu 100°/, berechnet.





