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166. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze 
zweiwertiger Metalle. VI 

von W. Feitknecht. 

Uber basische CadmiumchIoride, 
experimentell bearbeitet von W. Gerber. 

(17. IX. 37.) 

I. Einleitung. 
1. In einer Reihe von vorangehenden Arbeiten ist iiber die 

basischen Salze des Magnesiums, Zinks, Kobalts uncl Nickels be- 
richtet wordenz). Die Gesichtspunkte, die uns bei der Bearbeitung 
dieses Gebietes wegleitend waren, sind in der ersten Arbeit dieser 
Reihe naher erortert worden ; sie hsben im Lnufe cler Fortfiihrung 
der Untersuchungen nicht unwesentliche Veriindernngen crfahren. 
Vor allem hat sich gezeigt, dass die Problemstellung im Grunde ge- 
nommen in zwei deutlich getrennte Sufgaben zerfallt, e ine r se i t s  
de r  E r f o r s c h u n g  d e r  Chemie dieser Substanzen, worunter Zu- 
sammensetzung, Bestandiglieit, chemische ReaktionsfRhigkeit und 
morphologische Ausbildung verstanden wird, ande re r se i t  s in der 
E r m i t t l u n g  i h r e r  K o n s t i t u t i o n  und tier Sufdrckung der Zu-  
samnienhgnge zwischen Konstitution und chemischem Verhalten. 

Die bas i schen  Cadmiumsa lze  sind mit in den Iireis unserer 
Untersnchungen aufgenommen worden, weil t h s  Cndmiumion von 
den hier in Frage kommenden Schwermetallen (JIn, Fe, Co, Xi, Mg, 
Zn, Cd) den grossten Radius hat. Die normalen Caclmiumsalze ver- 
halten sich schon wesentlich verschieden von den ubripuri Metall- 
salzen dieser Eeihe ; vor allem ist die stsrlie ~~utolioniplesbildung 

l) SVII. Xitteilung uber besische Salze. S V I .  3Iitteilung vgl. Helv. 20, 177 (1937). 
2 ,  Hvlv. 18, 28 (1935) und ff .  
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besonders der Halogenide hervorzuheben, ferner gehort z. B. Cadmium- 
sulfat nicht mehr zu den eigentlichen Vitriolbildnern, CdSO * + 7 H,O 
ist bei allen Temperaturen instabil. Es schien deshalb von Interesse, 
zu untersuchen, ob es auch bei diesem Metall, dessen Hydrosyd 
offenbar die obere Grenze der Bestandigkeit des C6-Typs reprasen- 
tiert, noch basische Salze von der Konstitxtion gibt, wie sie fiir 
ande,re Vertreter der erwahnten Gruppe festgestellt worden sind. 
Der A u s g a n g s p u n k t  d e r  U n t e r s u c h n n g  war also im wesent- 
lichen ein s t r u k t u r  c h e mi  s c h er. 

Um von den Cadmiumsalzen der wichtigsten Siiuren die basischen 
Salze moglichst vollstandig zur Konstitutionsermittlung heranziehen 
zu konnen, musste zuerst ihre ganze Chemie naher studiert werclen, 
(la, wie bei den andern basischen Salzen, die Bltern Ang-aben dariiber 
sehr unvollkommen nnd z. T. widersprechend sind. Wenn diese 
Untersuchungen uber den urspriinglich gesteckten Rahmen hinaus- 
wuchsen, so ist dies auf die oben angedeutete, sich im Lanfe der 
Zeit ergebende Wandlung der wegleitenden Gesichtspunkte zuruck- 
zufuhren. 

2. Die B i l d u n g  d e r  bas i schen  Sa lze  durch Faillung fithrte 
zwangslaufig zu einer eingehenderen Behandlung des Me c h a n i s  mu  s 
des  F t i l lungsvorgangs  iiberhaupt. Schon bei der Bearbeitung 
der basischen Kobaltsalze wurde diesem Punkte grossere Aufmerk- 
samkeit geschenkt, bei den basischen Cadmiunisalzen war dies in 
noch vermehrtem Nasse der Fall. 

Das Problem des Nechsnisnius der Fallung sc'hwerliislicher 
Niederschlage und die Frage nach cler Natur cler ersten Fiillungs- 
produkte sowie der Vorgang cler Alterung sincl von grosserem I n t e r  - 
esse  f u r  d i e  s n a l y t i s e h e  Chemie,  weil sie in engstern Zusammen- 
hang stehen mit cler sog. Mitfiillnng, die ihrerseits von grosster Be- 
cleutung ist fiir die Genauigkeit, unter Gmstiinden sogar fiir die 
Brauchbarkeit einer analytischen Xethode. Es sind in neuerer Zeit 
ausgedehnte Untersuchungen, vor allem von Kol thof f ,  Uu7,a~e.w untl 
andern zur KlBrung diese? Fragen ausgef iihrt worden. Bwar betreffen 
diese Arbeiten Niederschlage von griiber krystelliner Beschaffenheit, 
wahrend iiber hochdisperse Xiederschlage yon der k t  der Hydrovytle 
und basischen Salzen noch wenig bekannt ist. 

Xeulich ist untersucht worden, wie mit die Gleichgewichts  - 
l e  h r e  Wegweiser bei der Behandlung der Rildung dieser Niecler- 
schliige sein kannl). Die Beobachtungen an Zink- und spater an 
Kobaltsalzlosungen haben gezeigt, dass die FBllnng im allgemeinen 
zu instabilen Zwischenstufen fiihrt und cler Gleichgewichtszustsnd 
haufig, wenn iiberhaupt, nur sehr langssm erreicht wird. Die Nieder- 

l) Peitkneeht, Helv. 16, 1302 (1933). 
85 
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schlagsbildung erwies sich als ein verwickelter Vorganz, rler in seinem 
Ablauf stark von den spezifischen Eigenschaften der Salzlosungen 
abhing. Bei tler Untersuchung der basischen Cadmiumsalze wurde 
nun weiteres Reobachtungsmaterial zu diesem Fragenkomplev ge- 
sammelt. 

Die A l t e r u n g  d e r  F d l l u n g s p r o d u k t e ,  sorrie die U m s e t z u n g  
von H y d r o x y d  zu bas i schem Salz  sind schon niehrfach sls ein 
Reaktionstyp besonclerer Art charskterisiert worden, tler seinerzeit 
- menn evtl. such nur vorlhufig - als ,,topochen&che Resktion 
kompaktclisperser Stoffe" bezeichnet wortlen iat I). Die Atifklarung 
cler Struktur der hier behandelten Xedersehl@e hat gezeigt, dass 
sie durchwegs ein Schichtengitter besitzen, ihre Teilchen also laminar 
ausgebildet sind. Sie befinden sich demnach haufig im , , l amina r  - 
cli s p  e r  sen", also einem kol lo iden  Z u s  t s n d e  be s ondere r  Form.  

Die Untersuehung des c h e mis  c h e n Verhaltens kolloid-disperser 
Stoffe, also die C h e mie der Kolloide, nimmt zusehends an Bedeutung 
zu. Die hier erorterten Vmsetzungen eignen sich deshalb besonders 
gut zur Abklarung prinzipieller Fragen in diesem Keitschichtigen 
Gebiet, weil das Untersuchungsmaterial krystalliner Satur  ist, und 
deshalb mit rontgenographischen Methoden untersucht merden kann. 

Das chemische Verhalten der basischen Salze 7-erdient aber auch 
noch BUS einem anderen Grunde Interesse. Es ist x-erschiedentlich 
darauf hingewiesen worden, dass bas i sche  Sa lze  als  Zwisehen-  
otlier E n d p r o d u k t e  bei d e r  X e t a l l k o r r o s i o n  eine n-ichtige Rolle 
spielen2). Die genane Kenntnis des Ablaufs der Korrosion setzt also 
die Reherrschung cler Chemie der basischen Salze 1-oraus, und in 
tliesem Sinne iniichteri wir die vorliegenden Untersuchungen auch als 
Vorsrbeiten zii Studien auf diesem Gebiete ansehen. 'C'nter diesem 
Gesichtspunkte gewinnt dann auch die Norphologie der basischen 
Salze, die, wie friiher erwahnt, mit in den Iireis der t-ntersuchungen 
einbezogen wnrde, an erhbhtem Interesse 2). 

Die Methotie der Konstitutionsermittlung hat seit der Inangriff- 
nahme dieses Gebietes wesentliche Fort'sohritte gemacht und ge- 
stattet jetzt vielfach, bestinimtere Aussagen zu machen j deshalb soll 
uber diesen Teil unserer Untersuchungen in gesonderten Mitteilungen 
berichtet werden3). 

3. Uber bas  is  c h e C a d m i u  me h lo r ide  ist verschiedentlich be- 
richtet worden, doch fehlt bis jetzt eine systemstische 17ntersuchung. 
I'm folgenden soll das Ergebnis der alteren Arbeiten, soiveit sie fur 
uns von Interesse sind, kurz zusammengestellt werden. 

l) f f 'et tkneeht,  Koll. Z. 68, 184 (1934), vgl. auch II. IF. Z i o h l s c l d f e r ,  Koll. Z. 77, 

2, Vgl. z. B. 7. Kohlschictter, Korrosion und Metallschutz 12, 11s (1936). 
3, Eine Arbeit uber die Struktur der basischen Cadmiunich1orid.e erscheint dem- 

229 (1936). 

nachst in der Z. Kryst. 98. 
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Hnber.mcinnl) hat als Erster uber ein basisches C'atlmiumchloriti 
herichtet, clas er durch FBllen von Catlmiumcliloridliisung rnit Am- 
nioniak als meisses krystallines Pulver erhielt, uncl fur t l ~ s  er (lie 
Zusammensetzung CclCl,, CdO, H20 fand. Etm-as spjter hat 2"U.s- 
silZy2) die gleiche Verbindung nach Bhnlicher JIethotle hergestellt. 
tle XchuZten3) erhielt die Verbindung als kleine hexagonale Prismeii 
heim Umsetzen von Cac~miunichloricllosung niit Marmor im Ein- 
dimelzrohr bei erhcihter Temperatur. Sach C u ) m ) ~ ~ r . i ~ )  entsteht 
(lie gleiche Verbindung bei der Korrosion \-on metallischem Cadmium 
in konzentrierter Cadmiumchloricllosiiii~. Der pleiche Autor erhielt 
noch ein weiteres graues Proclukt beim Znsniiiiiienschmelzen von 
nietallischem Cadmium mit Carlmiumchlorid, fdr rlaz, er die Zusammen- 
setzung CclC1, , 9 CclO, 1 H20 fancl ; cloch hanclelt eh Jich nach unsereii 
Erfahrungen bei diesem wahrscheinlich um keine einheitliche Ver- 
hincl ung . 

,lIaiZhe5) gibt fur die Ton ihni durch L-msetzen von Quecksilber- 
osyd mit Cadmiumchloridlosung erhaltene T'erbindung die Formel 
CdClz, lCdO, 7H,O an; der hohe %'assergehalt seines Produktes ist 
nber zweifellos auf ungenugendes Trocknen zuriickzufiihren, da nach 
unsern Erfahrungen die basischen Cadmiunichloride stets ohne 
Hydratwasser krystallisieren. 

Kiirzlich wurde die Struktur des basischen Chlorides CdCI, , 
1 Cd( OH), von Hoard und GrenkoG) rontgenographisch sufgeklBrt ; 
es sol1 spiiter auf diese Arbeit niiher eingegangen werden. 

Bus dieser Zusammenstellung der f r i iheren  Arbe i t en  itber 
hasische Caclmiunisalze folgt, dass bis dahin n u r  e ine clefinierte 
V e r b i n d u n g ,  niinilich CdCl,, lCd(OH), beknnnt war. Die Bus- 
tiehnung der Tntersuchungen auf sehr rerdiinnte Caclmiunichloric!- 
liisungen fiihrte zii der Auffinclnng von  v ie r  wei te rn  bas i schen  
Cadmiumchloriclen,  die alle ein charakteriatischex Rontgen- 
tliagramm geben. Die funf Krystallarten unterscheitlen sich clurch 
ihren Hydroxyrlgehalt ; wir haben diesen zur sptematischen Ein- 
teilung gewiihlt, und die Produkte von I bis 1- nuhieriert, ivobei 
mit I das hydrosydarmste, mit V clas hj-rlrosj-clreichste hezeichnet 
wirtl. 

I I .  Bildrmg der bnsischen Cadm iz i )whlo&le .  
1. Aus den friiher erorterten Griinden wBhlten xir, wie bei den 

basischen Zink- unct Kobaltsalzen, verschiedene Xethorlen zur Her- 
stellung der basischen Cadmiumchloride. -41s Folge der besondern 
Eigenschaften der letztern wurden sie entsprechend modifiziert . 
Da sich einige der Formen nur in sehr verdiinnten Losungen und nix 

1) 31. 5, 449 (1884). 
?) Ann. Chim. "71 17, 82 (1899). 5 )  C.r. 132, 1560 (1901). 

3, G. 27, 486, (1S95). 

6 )  Z. Iiryst. 87, 110 (1931). C. r. 106, 1674 (1888) 
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innerhalb eines sehr engen p,-Bereichs bilden, so u-urclen such FBl- 
lungen mit Ammoniak und mit Natronlauge-Ammoniakgemischen 
vorgenommen, weil durch die puffernde Wirkung der entstehenden 
Ammoniumionen die gewunschte Hydroxylionenkonzentration leich- 
ter zu erhalten w8r als beim Fallen rnit Natronlauge. 

I m  Unterschied zu Kobalthydroxyd reagiert Cadmiumhydroxycl 
rasch rnit seinen Salzlosungen. Es wurde deshalb an Stelle Ton 
Jhgnesiumhydroxyd Cadmiumhyclrou-yd als langsames Hydrolysie- 
rungsmittel verwendet. 

Wie bei den fruher untersuchten JIetallsalzen sind die ersten 
Hydrolysenprodukte vielfach instabil nnd gehen durch Alterung 
himfig in neue Verbindungen iiber. 

Im  folgenden seien die Ergebnisse, die bei Anwendung der ver- 
schiedenen Herstellungsverfahren gexonnen wurden, kurz be- 
schrie ben. 
2. Fii l lung v o n  Losungen  v o n  Cadmiumch lo r id  mi t  Alkal i .  

Die F a l l u n g  v o n  Cadmiumch lo r id  m i t  S a t r o n l a u g e  
murde nur in verdunnten Losungen, d. h. nur bis zu einer Konzen- 
tration von 0,l-m., untersucht. Die frischen Niederschlage sind sehr 
voluminos und bliiulich durchscheinend; mikroskopisch erscheinen 
sie amorph. 

Um einen Einblick in den Fallungsvorgang zu gewinnen, wurden 
einige orientierencle Be s t i m m u n g  e n  d e  r ITT a s s  e r s t of f i on e n- 
k o n z e n t r a t i o n  in den uber den Xieclerschlagen stehenden Losungen 
vorgenommen. Die pH-Bestimmung erfolgte kolorimetrisch rnit 
Hilfe eines Beilkolorimeters nach Bjewu )n-drr.henizis. In  der Fig. 1 
ist eine so erhnltene Fdlungskurve fdr eine mit 0,l-n. Satronlauge 
verse tz t e  0.028-m. Cadmiumchloridliis~in~ wiedergegeben. Auf der 
Abszivse siiicl die zugefugten LaugeIihqtiivaleiite in Prozent um- 
gerechnet angegeben. \Vie man sieht, erlitilt man eine glatte Kurve, 
die bei einem Lsugenzusatz von ca. 60 76 stiirker nnzusteipen beginnt. 

7- 

Fig. 1. 

0 I0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
'10 ruqesetzte h u g e  

Xnderung des p, beim FBllen yon Cadmiumchloridlosung mi t  Lauge: 1. Katronlauge; 
2. Ammoniak. 
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Dies ist so zu deuten, dass die Fallung bei dem erwiihnten Mischungs- 
verhaltnis praktisch vollstiindig ist, und class beim Zufiigen von nocli 
mehr Lauge der Bodenkorper seine Zusammensetzung kontinuier- 
lich andert. 

Beim Fiil len m i t  Ammoniak  steigt, vie zu erwarten, (Ins prr 
auch bei grosserem Laugenzusatz nur langsam an und erreicht; beirn 
Aquivalenzpunkt nur einen Wert von ca. 5,6 (vgl. Fig. 1, Kurve 2 ;  es 
sinct nur die p,-Werte fur grossere Laugenzusatze gemessen worden). 

Die Niederschlage wurden nsch der FBllung moglichst rasch 
isoliert, und zwar durch Abschleudern uncl ,4us~aschen mit aceton- 
haltigem Wasser. Diese PrBparate wurclen zur weitern Charak- 
terisierung rontgenographisch untersucht,. Sie solleri alx basisc  hes  
Cadmiumch lo r id  111 bezeichnet werden. Sie sincl alle mehr oder 
weniger unvollkommen geordnet. Xach der rontgenographischen 
Untersuchung lassen sich nach Bahl untl Anordnnng cler Linien drei 
verschiedene Formen unterscheiden, zwischen denen allerilings z. T. 
UbergBnge bestehen. Es handelt sich dabei um Bi ldungs f  o rmen  
mi  t U n  t e r  s c hie  d e  n i m  F e in  b au. 

Die F o r m  I I I a ,  die sich durch ein sehr linienarmes Rontgen- 
diagramm auszeichnet, erhalt man beim Fallen der konzentrierteren 
Losungen (OJ-m.) mit wenig Natronlauge (Fig. 2a). 

e 

- I 

0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.9 sin 8 
Fig. 2. 

Frischgcfallto basivche Cadmiurnchloride: a) IIIa (0,l-nl. CdCl,, 200L NaOH) ; b) cber- 
gangsform zwischen I I I a  und I I I b  (0,05-m. CdCl,, 2000 SaOH); c) I I l b  nnvolll<ommen 
lrrystallisiert (0,05-m. CdCl,, 60% NaOH); d)  I I I c  unvollkolnmen krystallisiert (0,08-m. 
CdCI,, 80% NaOH); e) Gemisch von basischem Chlorid I11 und Hydroxyd (0,05-m. 

CdCl,, 120% NaOH; Linien des Hydroxyds mit x bezeichnet). 

I , I 1 1  I I  I I  , I 
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Geht man \-on 0,05-m. C';~clmiumchloricllosung auh, SO treten, 
zuniichst nur schwach und verhreitert, neue Linien auf, die mit 
zunehmender Laupenmenge intensiver 11-erden untl an Zahl zu- 
nehmen. Der Endpunkt tlieser kontinuierlichen Veranderung t'ler 
Form I I I a  ist erreiclit, menn bei 60 96 Laugenznsatz die dusfdlung 
tler Cadmiuniionen praktisch vollstiintlig peworden ist. Das hirrbei 
entstehencle Produkt sol1 als bas i sches  Caclminmchlorit l  I I I b  
hezeiehnet u-ertien (Fig. 2 h uncl c).  

Fugt nian niehr Lauge hinzn, als zur  vollstdntligen Fdlune tler 
Cadmiurnionen benotigt wirtl, so veranclert sich der Bodenkdrper 
offenbar sehr rast'h, tlenn clie sofort isolierten Praparate geheii nocli 
einige weitere Reflexe. Diese Prodnkte s o k n  als h a s i c h e s C a tl - 
in iumchlor id  I I T c  hezeichnet wertlen (Fig. ?el) .  Fngt man niehr 
3 1 s  die  a q u i v a l e n t e  Laugenmenge  zu, YO ist clas znerst isolierte 
Proclukt ein Gemisch \-on unvol lkomnien  geor t lne tem H y d r o -  
syc i  und h a s i s c h e n i  Chlor i r l  I I I c  (Fig. 3 e ) .  

Beim F j l l e n  m i t  Aninioniak scheidet sich nus den 0,O.j-ni. 
Losungen ebenfalls das basische C h lo r i d I I I b aus. Da die Hydroxyl- 
ionenkonzentration aber nicht sehr stmark snsteigt, vrird dieses auch 
beim Versetzen mit der iiquivalenten Laugenmenge nicht in- die 
Form I I I c  umgewandelt. Aucli beim Versetzen mit i ibersehiissi-  
gem Ammonialr  hildet sich stets n u r  bas i sches  Sa lz ,  nicht aber 
Hydrosyd. 

3 .  Die A1 t e r 11 11 .L! T O  n f r i s c h ,rr ef a 11 t e ni 1) a s i s c h e ni C a tl mi LI M - 

Frischgefdltes basisches Cnclmiuiiiclilorid erfahrt unter tkr  
Mut terlauge eirie Alterung ., tlcren T-erla uf uncl cleren Ent 1 procluk t 
im wesentlichen cturch die Zu..aniiiiensetzuri,rr tler nberhtehentlen 
L ~ s ~ i i i g  bedinet sintl. Die Verhaltnisse aintl sehr ~ e r v  ickelt, untl in 
rler NtChe der Gleich~e~~iclitskonzeiitratioii zweier 1-erschietlener 
basischer Sake ist tler Vorpang sehr langsanl untl nicht streng repro- 
dnzierbw#r. 

Das aus 0 , l - n i .  Losiiiig ausfallentle 1)nsische c'liloritl 111:~ 
wxndelt sicli unter drr Jlutterlawe (iuigefiilir 0,06-m. an  C'clCI,) in1 
Liiufe mehrerer Stunrlen in C hlo ritl I1 uni. Dieser T-oro.:~ng erfolgt 
mtjglicherweise kontinuierlich, tlenn IIIa ist I1 strukturell sehr nahe 
rerwandt ; es kann auch als ein ausserst unvollkomnien gebautes I1 
sufgefasst wertlen. Rontgenoerapliiscli ausscrt sicli diese Uniwantl- 
lung in cler Weise, dass zn den Linieir des I I I a  snkzehsil-e die Linien 
von I1 hinzutreten untl niit der Zeit intensivr wertlen (rpl. Fig. 3 b  
r ind  3c) .  

Das bas ische  Chloricl I1 ist btti dieser Konzentration rler 
Cadmiurnionen niir kurze Zeit haltbar untl geht im Luufe \-on wenigen 
T;;~gen in cias s t a b i l e  bas i sche  Cliloritl T iiber (Fig. 321). 

I i  1 o r i tl. 
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Unter verr l i innter  Cadmiumch lo r id losung  und hei nicht 
zu grosser Hydrovylionenkonzentration erfolgt in den ersten Stadien 
der Alterung einfach eine Aushe i lung  des  G i t t e r s  der  bas i sch rn  
Chlor ide  I I I b  u n d  IIIc, was rontgenographisch daran zu erkenneri 

k 

I 

0.1 0.2 0,3 0,J 0.5 0.6 0.7 0.9 sin 3 

Fig. 3. 
Die verschiedenen basischen Cadmiumchloride : a)  I; b) Znischenstufe zwischen I l I a  
und 11; c )  11; d) I r a ;  e) I I I b ;  f )  I I Ic ;  g )  IV: h)  V chloridreichst (0,06-m. CdCI,, Siyu 
NaOH); i) V, inittlerer Chloridgehalt (CdCI, 0.05-m., 9Soh SaOH; k) Cadmiunihydrosgd. 
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ist, dnss die Reflexe hiiherer Ordnung intensiver werden bzw. neu 
hinzukommen. In  Fig. 3e und f sind die Rontgendiagramme solcher 
gealterter I I Ih  und I11 c wiedergegeben. 

Zur Verfolgung der A l t e r u n g  i n  Abhiingigkei t  v o n  d e r  
Zusammense t  zung  der uberstehenden Losung wurden FBllungs- 
reihen mit O,O:?-m. Cntlmiumchlorid, denen zunehniende Xengen 
0,l-n. Natronlauge bzw. Ammoniak zug-efugt wurtlen, angesetzt. 
Die Fallungen mit Ammoniak unterschieden sich Tiederum bei 
hohern S~isehungs.irerhjltnissen infolge der puffernclen Wirkung der 
Ammoniumionen untl evtl. der Komplexbildung des Ammoniaks 
von denjenigen mit Natronlauge. Es sei hier das Ergebnis einer 
Versuchsreihe niiher beschrieben, die angesetzt murde, als durch 
rorangehencte Versuche die Verhaltnisse sehon einigermassen ab- 
geklBrt maren, und bei der die Alterung uber einen besonders lnngen 
Zeitintervall verfolgt wurde (Versuchsreihe 157,1--1.37,10). 

Die G e s c h win d ig  ke  i t d ie  s e r  T m s  e t z un  gen ist abhangig 
von cler Konzentrntion cler Cadmiumionen, und in den alknlischen 
Losungen von derjenigen cter Hydroxylionen; sie ist um so rascher, 
je grosser die Konzentration dieser Ionen. Ein qualitatives Mass 
fur die Geschwindigkeit, mit der diese Umwandlungen Tor sich gehen, 
gewinnt man durch Verfolgung d e r  Ver i inderung d e r  E n d -  
vo lumina  d e r  Bodenkorpe r .  Man kann mit diesen Messungen 
zugleich einen E i n b l i c k  i n  d i e  morphologische  Beschaf fen-  
he i t  cler verschiedenen Zwischen-  u n d  E n d p r o d u k t e  d e r  U m -  
wand lung  gewinnen. Der Ablauf der Alterung sei deshalb an  
HAnd einiger iii Fig. 4 aufgetragenep Kurven der Enclvolumins 
etmns nusfuhrlicher besprochen. 

Hohe der Endval 
in crn 

8 

6 

4 

2 

I0 20 30 40 SO 60 70 80 90 100 
'lo :ugefGgte N a O H  

Fig. 4. 
Xnderung der Endvolumina beim Sltern der basischen Cadmiumchloride : 1. E.-v. eine 
halbe Stunde nach der Fallung ; 2. Niederschlage nach 2 Stunden aufgeschiittelt, E.-v. 
nach halbstiindigem Stehen; 3. Niederschlage nach 9 Stunden aufgeschiittelt, E.-v. 
nach I -stundigem Stehen; 4. Niederschlage nach 6 Tagen aufgeschiittelt, E.-v. nach 
I-stiindigem Stehen; 5 .  Niederschlage nach 1y2 Monaten aufgeschiittelt, E.-v. nach 

1-stiindigem Stehen. 
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Diese Kurven wurden SO erhalten, class clie in Rea,gen@isern 
nufbewahrten Wiederschliige nach bestimmten Zeiten aufgeschiit,telt 
wurden, und nach dem Absitzen, (1. h. eine St.unde naeh den1 h u f -  
schiitteln, die Hohe des Bodensatzes gemessen wurde. Die so erhnl- 
teneri Endvolumina sind in der Fig. 4 in Abhiingigkeit rom Xschungs- 
verhiil tnis auf ge tragen. 

Die e r s t e  K u r v e  gibt die E n d v o l u m i n a  der  f r i schen  S i e d e r s c h l % g e  wieder. 
d. h. eine halbe Stunde nach der Fbllung. W e  man sieht, ist der Bodenkorper bei einem 
MischungsverhBltnis von 6 : 10 am voluminosesten. Es ist dies darauf zuriickzufiihren, 
dass, wie schon aus den p, -3Iessnngen geschlossen, die Xusfiillung der Cadmiumionen 
beim Zufiigen von 60% der Bquivalenten Laugenmenge praktisch vollstindig ist, und 
sich deshalb die Xederschlagsmenge bei meiterem Laugenzusatz nicht weiter vermehrt. 
Die uberschiissigen Hpdroxylionen scheinen zunachst koagulierend zu wirkcn und ein 
starkeres Zusammensinken der Xiederschlage hervorzurufen. 

Rei einem Mischungsverhiiltnis von 10  : 10 erfolgt, i%*ie aus der 
Fig. 4 ersic,htlich, clie Alterung sehr rasch; clas Endvolumen ist 
schon nach einer halben Stunde sehr klein uncl nimmt nachher nur 
noch wenig ab. Der Bodenkorper besteht aber nicht aus reinem 
Hydroxyd, sondern ist noch ziemlich stark chloridhaltig und sol1 
als bas i sches  Chlorid V bezeichnet werden. Rontgenographisch 
ergibt sich, dass es mit d e m  Hydroxyd i somorph  ist, und ein- 
fach ein Teil der Hydroxylionen durch Chlorionen ersetzt ist. Beim 
Zufiigen uberschiissiger Natronlauge erfolgt ein kont inuier l ic ,her  
U b e r g a n g  i n  H y d r o x y d  (Fig. 3h-k). 

K u r v e  2 gibt Aufschluss iiber die e r s t e n  S t a d i e n  d e r  Al te rung .  Sie wurde 
so erli:dten, dass die XiederschlHge nach 2 Stunden aufgeschiittelt und die Hohe der 
Bodenkorper eine halbe Stunde spater abgelesen wurde. Bis zu einem Mischungsver- 
hdtnis von 4 : 10 sind die Xiederschlage dichter geworclen. Es ist dies z. T. auf Bil- 
dung von Chlorid 11, z. T. aber auch nur auf eine Vergroberung von Chlorid IT1 zuruck- 
zufuhren. Bei den anderen Mischungen hat eine Volunivermehrunp stattgefunden. 
Diese ,, Quellung" steht wahrscheinlich ini Zusammenhang niit drr Homogenisierung 
der zuerst uneinheitlich ausfallenden Xederschlage. 

Schon nach 9 S t u n d e n  (Kurve 3) ist diese Quellung mieder sta,rlr zuriickgegangen. 
ohne dass sich dabei die Xederschlage cheniisch wesentlich rerandgrt hltten, es hat 
sich einfach basisches Chlorid 111 stark verdichtet. Die Bildung von basischem Chlorid I1 
ist nach dieser Zeit bis etwa zu einem Xischungsverhaltnis von 3 : 10 vorgeschritten, 
was in der Unstetiglreit der ICurve in diesem Punkte Zuni Xusdruck kommt. Obschon 
die Niederschlagsmenge lileiner ist, ist das Volumen in 1-ersuchsglas 3 gleich gross nee 
bei 4, weil das sich unter diesen Bedingungen bildende hochdisperse Chlorid I1 fein- 
flockiger und voluminoser ist als gealtertes Chlorid I11 (vgl. auch Iiurve 4). Der Boden- 
korper der Mischung mit 9094 Natronlauge besteht aus Chlorid V. Dieses ist sehr vie1 
voluminoser als das chloridiirmere Chlorid V des letzten Versuchsglases. Es verlndert 
sich beim weitern Lagern chemisch nicht niehr. Die grosse Lockerheit ist also eine spe- 
zifische Eigenschaft dieses chloridreichen basischen Chlorids V. 

Rei der Verfolgung der spatern Staclien der Alterung wurde 
a w h  das Nikroskop herangezogen, meil sich hierbei zum Teil grober 
krystallisierte Verbindungen bilden, die mikroskopisch erkannt werden 
konnen. 
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c b e r  den Stand der Veranderiingen n a c h  s e c h s  Tayen giht Icur7-e 1 Aufschluss. 
Sie ist unter Beriicksichtisung des mikroskopischen Befundrs 51 ie folgt zu deuten: In 
den ersten drei Gllsern hat sich groh krystallisiertes basisches C'hlorid I gebildet (Nlheres 
iiher dessen ,4usbildungsforrn vpl. sp;iter). Bei den JIischunnsverhBltnissen 1 : 10 und 
5 :  10 besteht der Bodenkorper zur Hauptsache aus den1 baskchen (:hlorid 11: es ist 
hochdispers und deshalh wiederuni voluminoser RIS das zealterte C'hlorid 111, aus den1 
es entstanden ist (vgl. Kurve 3) .  

Der Siederschlag des sechsten Versuchsglases bmtelit zur Hauptsache ehenfalls 
nus Chiorid II, nur hat es sieh in diesein Falle wegen rler sehr kleinen Konzentmtion 
der Cadmiuniionen in grober krpstalliner Form gehildet, n-eshalh der Bodenkorper ein 
kleinercs Polunien einniinmt. Dapegen ist die Voluiiiverniinileruni_. iin Versuchsglas 7 
auf eine Verdichtunp des ursprunglich gehildeten Chlorids I11 zurtickzufiihren. 

Beiin ~1isc.hun~sverhWltnis S:10 ist .eine net ie  Verb indung  
entstanden. Sie bildet bei den hier herrschentlen Bedingungen Wusserst 
cliinne, langliche BIBttchen, die zii grossen Flocken znsammengelagert 
sind, und die bei senkrechter Stelliing znni Objekttrii,ger als la,ng!.c. 
Nadelchen erscheinen (Fig. 13, Tefel 11, s. unten). Diese Verbindung 
gibt ein charnkteristisclies, sehr linienreiches Rijntpencliagrnmni 
(Fig. 3g) und soll a'ls bosisches Chlorid I T -  bezeichnet werden. 

Entgegen der dlgemeinen Erfahrung beim Altern disperser 
Stoffe erleidet das basische Chlorid V des 9. T-ersuchsglases eine 
weitere Auflockerung, die sicli in der Vergrosserung des Endvolumens 
aussert. 

Bach a n d e r t h a l b  N o n a t e n  scheint die Uinn-andliinr weitpehend berndet zu 
sein (Iiurve 5). Dns Chlorid I der drei ersten Versuchsylliser hat sich nicht inehr weiter 
verandcrt. Ini Versuchsglas 4 hat das 1-olnmen infolge n-eit,gehender Cmwvandlung 
von I1 in I st,arli abgenominen. Auch iiii 5. Vrrsuclisplas hat sicli I1 teilweise in I i in i -  

gewandelt. Dnxepen bcstttht iiu 6 .  Versuchsl,rlns tler Botlenkijrper aus 11. die 
~ ~ o l i i n ~ v ~ r m i n d e r u I i ~  ist bier' auf eine Vernroberung el- .  stirliere Aggrepieruny der Kry- 
stnllbliittchen zuriickziifiiliwn. 

Beim J I i s c l i n n ~ s r e r l i ~ l t n i s  7 : l O  hat sicli nnch tlieser Zeit 
der urspriinplich flocliige Xiedersc1iI;q in lileine o ~ z l e ,  stark zu 
Hlumpen znsanimengekigerte 80 m a t  oitle iiiiigen-andelt (vpl. Fig. 12, 
Tnfel 11, s. unten). Dams Riint~entling!.1'1~niiii clieses Protlulrtes sielit 
demjenigen \-on I1 selir Whnlich, uritrrsclieitlet sic11 cliiron nur durch 
Irrtensitatsunterschie~e eiiiiger Reflew,  uiirl tlas T-orhamtensein 
einer Linie, die fiir I I I b  niicl c c.iiaral;teristiscli iat (Fig. IIId). Das 
Diapranim l imn :~ls T - U ~  eiiiem Geiiiiscli  on I1 untl I11 11 herriihrencl 
petleutet iverden. Das Produlrt sielit slier, \vie ern-iihnt, mikro- 
skopisch einheitlich :LUS. Wie spiiter noch ausfiihrlicher pezeipt 
werclen soll, kann es sich uin eineii X i s  c h 1; 6 r p  e r hancleln, bei dein 
die mikroskopisch einlieitlich nusseliencten Soniatoitle beicle Bestnnd- 
teile, I1 und 111, enthnlten. Das Produkt soll als 1,asisches Chloric! 
I I :I bezeichnet werden. 

Beim basischen Chlorid 11- des S. Versuchsglases ist vine Verdichtung, wahrschein- 
1ic.h als Folge einer liornvcrgrosserung oder enpern -iggrepierung eingetreten. Dagegen 
hat das basisclie Chlorid V ties 9. Versiiclisylascs eine \I eitere - ~ ~ f l u c l ~ c t u n g  erfahren. 



- 1355 - 
Die Bodenkorper dieser Versuchsreihe ver8nderten sich beim 

noch liingern Stehen unter der Nutterlauge nicht mehr wesentlich. 
Die U m w a n d l u n g  von  I11 i n  V erfolgt in alkalischer Losting, 

wie oben erwiihnt, sehr rasch und kann wegen der hochdisperseri 
voluniinosen Beschaffenheit von Ausgangs- und Endprodukt nieh t 
an den Anderungen des Endvolumens oder mikroskopisch verfolgt 
werden. Diese Urnwandlung ist nun aber anch in anderer Beziehung 
von Interesse, denn basisches Chlorid I11 und V besitzen den gleichen 
Gittertyp und unterscheiden sich strukturell nur durch die Dimen- 
sionen der Elementarzelle. Es war deshalb festzustellen, oh die Dimen- 
sionen von 111 allmiihlich in diejenigen von V iibergehen, ma,s sich in 
einer kontinuierlichen Verschiebung der entsprechenden Rontgen- 
reflexe Bussern miisste, oder ob dieser Ubergang cliskontinuierlich, 
zmeiphasig erfolgt. 

Zn diesem Zwecke wurde in einer besondern Versuchsreihe. hei einem LIischunqs- 
verhillhis von 9 : 10, die Urnwandlung rontgenographisch noch etwas naher verfolgt. 
Diese Untersuchung ergah, dass schon ein nur 10 Minuten unter der iltutterlauge ge- 
altertes Praparat neben den Linien von I11 solche von V ,aufwies,. woraus zu schliessen 
ist, dass diese Urnwandlung tatsachlich zmeiphasig erfolgt. Sie schreit,et weiter 
rasch vonviirts und ist schon nach wenigen Stunden praktisch vollkommen beendet. 

Die Ergebnisse der oben besprochenen Versuchsreihe sind in der 
Tabelle 1 nochmals kurz schematisch zusammengestellt. I n  den 
beiden letzten Kolonnen sind die Konzentrationen der Cadmium- 
ionen und die pH, wie sie sich nach Beendigung des Versuches ein- 
stellten, angegeben. Die erstern wurclen aus dem ?riischungsverhiiltnis 
und der Zusammensetzung des Botienkorpers berechnet. Bei Laugen- 
zusiitzen von 70 yo und mehr ist diese Berechnung nicht mehr clurch- 
fiihrbnr, weil hier die Ausfallung praktisch vollstiindig, d. h. (lie 
Ronzentrat'ion der Chdmiumionen lileiner als ungefiihr 10-"m. ist. 
Das pH wurde IioIorimetrisch bestimmt. Man erkennt aus dieser Zu-  
sammenstellung, dass in den mit wenig Lauge versetzten Losunpen 
die Geschwindigkei t  d e r  Umse tzung  in1 rresentljchen von tler 
K o n z e n t r a t i o n  d e r  Cadni inmionen abhiingig ist, in den allia- 
lischen Losungen diigegen mit znnehmender H y d r o  xy l ionen  - 
konzen  t r a t ion  ansteigt. 

In  dieser einen Versuchsreihe svurden also nicht it-eniger als f iirif 
verschiedene Verbindungen erhalt.en. 

Die Reak t ions t r i i ghe i t  in den schwach alkal isc ,hen 
Losungen  Bussert sich auch in der Weise, dass hier die Versuche  
n i c h t  s t r e n g  r e p r o d u z i e r b a r  sind, und Ablauf und Endprodukt 
tler IJmwandlung nicht allein vom pH abhangen, rielmehr aueh noch 
mt1er.e Losungsgenossen von Bedeutung sind. Dies folgt ohne 
weiteres aus den Versuchen bei Fi i l lungen mi t  Ammoniak  sowie 
mit A. m m  o n i a k - N a t r o n 1 a u g e - 11 is  c h u ng  e 11. 
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Tabelle 1. 
dllerung con basischern Cadnaiimchlorid in d bhnizyagkeit T o n  der zirgesetzten Lazcgennienge 

(Versuchsreihe 157, 1-10). 

Erstes ~ ~ End- I Prod. 

I 

[ccl''l PH Fiillungs- Ablauf der Slterung 
Produkt 1 

I11 b 
111 b 

111 b 

I11 b 

111 (. 

111 c 

I11 c 
I11 c 

einige Stunden 11, menige Tage I 
Ausheilung des Gitters, nenigc 

Tage 11, mehrere Tdge I . . 
Ausheilunq drs Gitters. mehrere 

Tage 11, einige 7;l'ochen teil- 
xeise I .  . . . . . . . . .  

I 1,s 'r: 6,6 
I 

I i :: 1-3 I 6,7 

I 

I ,  I1 ungefahr 1 7,1 
5 ' 1 0 - 3  

Ausheilung des Gitters. sehr 

Busheilung dcs Gitters. mehrwe 
. . . . . . .  1 5,5 Wochen I I a  11% - 

Ausheilung des Gitters, einige I 
Tage IV - . . . . . . . . .  IV 

wenige Stunden V .  

langsarn 11 . . . . . . . .  11 1.2>, 10-31 i,7, 

1 8.5 
. . .  

. . . . . . . . . .  sofort V I V /  - 
c . 1  .. - 3 .  . 1 . 1  aoiange ale Konzentration aer uaamiumionen noch mermen ist, 

verliiuft die Emwandlung der Ammoniak fa l lungen  ganz analog 
wie bei den Natronlaugefallungen. Im  schwach alkalischen Gebiet 
ciagegen beobachtet man Abweichunpen. So wurde die Bildung von 
I I I c  nur ausnahmsweise festgestellt, obschon dss entsprechende pH- 
Gebiet erreicht wurtle. 

Ferner zeigten die Bodenkorper von zivei verschiedcnen Pdlunpeihen  rnit Am- 
monialr, die sieben Tage gedtert waren, erhebhclie tinterschiede. In der einen Ver- 
suchsreihe bestand bei den hohern 3fischungsverhaltnissen (7 : 10 bis 10 : 10) der Boden- 
korper aus I I Ib ,  bei der zweiten hatte sich bei den I\lischungsrerhRltriis~en 9 : 10 und 
10 : 10 das basische Chlorid IV gebildet. 

Der Einfluss anderer nls der Hydrosylionen tritt nocli deutlicher 
in Erscheinung bei einer Versuchsreihe, bei der als Fallungsmittel 
Mischungen von  A m m o n i s k  u n d  S a t r o n l a u g e  bendtzt wur- 
den. Diese Versuche wurden unternommen, urn in den1 kritischen 
p,-Gebiet die Hydroxylionen-Ronzentrstion in moplichst kleinen 
Intervallen steigern zu konnen und in der Absicht, clas Stabilitats- 
gebiet von IV zu ermitteln. 

Dahei wurde so vorgegangen, (lass 0,05-m. Cadmiumchlorid- 
losung in 11 Versuchsgliisern mit der iiquivalenten Men, oe von 
Mischungen von Ammoniak uncl Natronlange, bei denen das Xi- 
schungsverhaltnis von 0 : 10  bis 10 : 0 getintlert wurde, versetzt wurden. 
Die Pallungen wurden unter der Mutterlauge drei Monate altern 
gelassen. 

Das  pH, das sich nach dieser Zeit uber den Biederschlagen ein- 
gextellt hatte, wurtle ermittelt unrl ist in Abhangigkeit bom Ni- 
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schungsverhiiltnis der Fiillungsflussigkeit in der Fig. 5 eingetragen 
worden. Wie man sieht, hat die Kurve bei einem Mischungsverhiiltnis 
Ammoniak zu Natronlauge 3 : 7 einen scharfen Knick, was tlafiir 
spricht, dass hier eine diskontinuierliche h d e r u n g  in der Beschaffen- 
heit des Bodenkorpers eingetreten ist. 

l2 t 
10 

/ 

Mischungs- 
verhaftnis 

100 g l z I I I I L  8 90 80 70 60 so 40 30 20 ro o NH, 

Fig. 5. 

Fallung von 0,05-m. CdCI, mit Mischungen von NH, und &OH, p, nach drei Monate 
langem Altern. 

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 NoOH 

Nach mikroskopischem und rontgenographischem Befund bestehen die Boden - 
k o r p e r  his zu diesem Mischungsverhaltnis in u-echselnden Shngen aus basischem 
Chlor id  I11 u n d  IV. Am geringsten war die Slenge von K bei reinem Ammoniak, 
die Hauptmenge des Niederschlages bestand hier aus I I Ib .  Der Gehalt an IV nahm mit 
steigender Natronlauge zu, und beim Mischungsverhaltnis 4 : 6 bestand der Bodenkorper 
praktisch ganz aus diesem. Beim Verhiiltnis 3 : 7 enthielt er neben krystallinem IV 
einen grossern voluniinosen gelformigen Anteil von IIIc. Infolge der verschiedenen 
Susbildungsform liessen sich die beiden Anteik durch Schleudern leicht voneinander 
trennen und gesondert identifizieren. Enthielt das Fiillungsniittel einen noch grossern 
Gehalt an Natronlauge, so bestand der Bodenkorper, wie nach der p -1iurve zu erwarten, 
aus basischem Chlorid V. 

fr 

In  dieser Versuchsreihe bildete sich also I T -  in einem pa-In t e r  - 
v u l l  v o n  8,7 bis  9 , 4 ,  demnach erst bei hoherer Hj.droxylionen- 
Konzentration als bei den Fiillungen rnit Natronlauge. I m  Unter- 
schied zu diesen ist die Umwandlung des I11 nicht vollstiindig. 
Ferner lagert sich I I Ib  bis zu einem pH von mehr als 9 nicht in I I Ic  
um und die Form IIa wurde nicht beobachtet, obschon diese bei 
den Versuchen mit Natronlyuge bis fast zum gleichen pH auft,rat 
wie IV. Besonders auffallend ist auch, dass in der Xiihe der obern 
Bildungsgrenze sich IV neben einem grossern Anteil von I I Ic  vor- 
findet und nicht, wie zu erwarten, neben V. Wir mochten diese 
Unterschiede auf die r e a k t i o n s h e m m e n d e  W i r k n n g  des  A m -  
m o n i a k s  zuruckfiihren, die wahrscheinlich im Zmammenhang 
steht mit der Fiihigkeit der Cadmiumionen, mit Ammoniak einen 
Komplex zu bilden. 
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4. Die U m s e t z n n g  von  Cadmiumhydrovycl  i n  Cadmium-  
ch lor id-Losungen.  

Uber (lie Vnisetzung von Cadmiumhydrosycl in Losungen von 
Cadmiumchlorid wurden nur einige mehr orientierenrle Versuche an- 
gestellt. I n  k o n z e n t r i e r t e r  LBsung bildet sich rasch, d. h. in 
wenigen Tagen, bas i sches  Chlorid I. Bei m i t t l e r e n  K o n z e n -  
t r a  t i o n e n  (Grossenorclnung O,O.?-m.) entsteht in cler gleichen Zeit 
l ias isches Chlorit l  11, tlas sich n a c h t r a g l i c h  i n  I uma-andelt. 
Es wurtle nicht naher nntersucht, 01) auch bei hijherri Honzentra- 
tionen die LTrnsetzung iiber 11 fnhrt, oder ob hier I direkt gebiltlet 
wird. 

S i n k t  (lie K o n z e n t r a t i o n  d e r  Cadmiurnionen seh r  s t a r k ,  
so bildet sicli neben I1 a u c h  I V ,  uncl m a r  in Aggregationen ziern- 
lich grosser tlreieckiger Hrystalle (vgl. Fig. 15, Tafel 11, s. unten). 
Anders a h  bei den Versuchen itber die Alterung r o n  frischgefalltem 
basischem Chlorid treten also in diesem Falle die basischen Chloride I1 
und IV nebeneinander auf. 

In  v e r d u n n t e n  Cadmiumch lo r id -Losungen  ist der Ablauf 
der Umse tzung  abhgng ig  v o n  d e r  Bescha f fenhe i t  des  Cad-  
mi  u m h y d r o x y d s , wie aus f olgenden orientierentlen Versuchen her- 
vorgeht. In einem ersten Versueh wurde gsnz frisch gefalltes Cad- 
miumhyclrosycl mit 0,023-in. Cadmiumchloridlosung versetzt. Nsch 
zwei Tagen hatte es sich i~ollstzindig in basisches Chlorid I I I c  urn- 
gewandelt, und dieses setzte sich weiter langsam in I1 um. Ein ganz 
maloger Versuch wurde niit gealterteni C'aclniiumh~--droxycl aus- 
gefiihrt, dieses setzte sich sehr vie1 langsamer unrl direkt in I1 um. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist, class be i  d e r  
TJms e t z u n g  1-0 n C a (1 mi u m h y d r  o s j-  d i n  C a d miu m c h 1 o r i  d - 
Losung  die  p le ichen  bas ischen  Sa lze  e n t s t e h e n  wie bei 
der Fallung und der Alterung der F&llungsprodukte. Einzig basisches 
Salz V konnte auf diese Weise noch nicht erhalten -it-erden, was be- 
sonders interessant ist, weil dieses mit dem Hydroxycl isomorph ist. 
Es scheint also, class in dem einmal gebildeten Hydrovgd die Hydroxyl- 
ionen nicht rnehr leicht durch Chlorionen ersetzt n-erden konnen, uncl 
class die Bildnng der Nischphase nur uber das unbestiindige Chloritl 
I I Ic  moglieh ist. 

Die unbes  t a n d i g e n  bas ischen  Chlor ide  konnen sich auch 
von  d e r  X u t t e r l a u g e  g e t r e n n t ,  und g e t r o c k n e t  we i t e r  u m -  
man cl e ln  ; allerdings beschriinken sich iinsere dieshezuglichen Er- 
fahrungen auf einige zufallige Beobsehtungen. 

Ein Praparat von 111% (aus 0,l-ni. Losung) gab vier Nonate 
nach dem Isolieren ein Riintgendiagramni, das hauptsachlich die 
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Linien von I zeigte mil cianeben nur ganz schwach die intcnsivsteii 
\on 111. Ferner hatte sich ein Praparat %-on IIIc nach eineni halbea 
.Jahr teilweise in I1 unigewanclelt. Es mms tlahingestellt bleibrn, 
t!h es sich clsbei urn reine C‘mwandlungen im festen Zustantl httndelt. 
otler ob cler Torgang clurch die oherflachlich Lzdharierentle Blussil: - 
keitsschicht begunstigt wircl. 

I I I .  B ild i i  nqs- t i  rid S tab  il itcctsbecl i jig i t  r igen d w  bax isrhe ji C n t l n ~  i i i  1 ) ~  - 
chloridp. 

1. \Tie z u  erwnrten, fallen die Bi1dung.s- und S t a h i l i t a t h -  
hed ingungen  der basischen Cadniiurnchloricle n i c h t  i m m e r  z u -  
n,nime n. Zufolge der Stufenregel ksnn die BiIdung cler stabilen 

Terhinclung nber ein ocler melirere Zwischenstufen erfolpen, und zii- 
\\ eilen limn die Reslrtioii infolge Kemmnngen l)ei einer instabileii 
Verbinclung stehen bleiben. 

Die oben mitgeteilten Versuche nber die Herstellung cler basi- 
schen Cadmiumchloricle konnen herangezogen n-ertlen, um die Bil- 
dungs- nnd Stabilitiitsverhiiltnisse zii disliutieren. Die t h e  o r  e t i - 
schen  Grund lagen  fur die Festlegung cler Stabilitatsgrenzen sind 
fruher ausfuhrlich erortert wordenl). Xach der P h a s e  n r  e ge 1 konnen 
im System Cadmiumchlorid/Cadmiumhydro~ycl/TT;sser bei kon- 
stanter Temperatur hochs t ens  znrei f e s t e  P h a s e n ,  und zwar 
nur bei f e s t geleg t e r  K onzen  t r a t ion  nebeneinander hestiindig 
\ein. Dies gilt auch fur. den F d .  dsss eine otler beiile der festen 
Phasen variable Zusammensetzung haben. 

1st in der Losung  noch Alkal ichlor i i l  ~orhan(len,  wie dies 
bei den Fdlungsreihen cler Fall ist, so gilt fur (lie Koesistenz zweier 
hasischer Salze, dass [Ccl..] [Cl’]? = I<. Rei Kenntnis tler Konzen- 
tration der Cadmium- und Chlorionen bei eineni solchen in alkali- 
cliloridhaltiger Losung vorliegenden Gleichgewicht lasat sich niit 
Hilfe obiger Beziehung ilas Gleichgemicht ttuch fur reirie Cailmhn- 
chloridliisung berechnen ”. 

Da bei den h 011 e r  h B s i s c h e 11 C ad mi 11 ni c h 1 s r i  den  die l ion- 
zentration der Cadmiumionen im Gleichgen-icht sehr klein ist, haben 
wir zur Charakterisierung der sich uber einer bestinimten Verbinclung 
befindlichen Losung die leichter zu messencle H y d r o x y l i o n e n -  
k o n z e n t r a t i o n  bzw. das pH gewahlt (vgl. Tab. 1). Nach fruher 
mitgeteilten Uberlegungen3) besteht bei Koesistenz zweier fester 
Phosen zwischen der Konzentration der Chlor- uncl Hydroxylionen 
die folgende Beziehung : 

1) Peitkrieclai, Helv. 16, 1302 (1933). 
2, Feitkneeht und Fiseher, Helv. 18, 555 (1935). 
*) Feitkneeht, Helv. 16, 1302 (1933). 
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Bei den in Frage kommenden Versuchen ist die Chlorionenkonzen- 
tration immer annahernd gleich und ungefiihr 4 x 10-2-m.; das pH 
ist demnach eine brauchbare Grosse zur Abgrenzung cler Stabilitiits- 
gebiete dieser Verbindungen. 

Bei den F a l l u n g e n  m i t  A m m o n i a k  i ind a m m o n i a k -  
h a l t i g e r  X a t r o n l a u g e  ist zu berucksichtigen, class komplexe 
Ionen gebildet werden kcinnen, wodureh die Konzentration der 
Cadmiumionen beeinflusst wird. Dadurch komnit eine weitere 
Variable in die Gleichgewichtsbedingnng. Wir wollen fur diesen Fall 
von einer exakten Behandlung absehen und beschriinlien uns darauf, 
auch bei diesen Mischungen einfach die Hydrosylionenlionzentr a t '  ion 
zur Chrzrakterisierung cler Lbsungen zu verTTenden. Es ist dies urn 
so mehr berechtigt, da unter diesen Bedingungen Gleichgewicht 
offenbar nich t erreicht wurde. 

Die Eilclungs- und Stabilitatsverhaltnisse der einzelnen basischen 
Srzlze seien im folgenden etwas naher diskutiert. 

2. Das bas i sche  Chlor id  I bildet sich stets als Endprodukt 
der Hydrolyse nicht zu verdiinnter Losungen von Cadmiumchlorid. 
Bei grosser Konzentration der Cadmiumionen und langsamer Hydro- 
lyse entsteht es moglicherweise direkt. Bei kleinern Honzentrationen 
geht die Bildung uber ein oder mehrere Zwischenstufen. Reaktionen, 
die bei starker Verdiinniing stark gehemmt sincl. 

Dieses basische Chlorid ist zweifellos in d e n  Losungen,  in 
clenen es sich b i l t l e t ,  clie s t a b i l e  Verb indung .  Dia nngenommen 
werden darf, class sich bei der Versuchsreihe 137 Gleichgewicht weit- 
gehend eingestellt hstte, so lasst sich a i l s  den in tler Tnbelle 1 mit- 
geteilten Zahlen clie u n t e r e  B e s t a n d i g k e i t  sprenze annaherntl 
herechnen. 

Fur die Koeuistenz von basischem Ohlorid I iind I1 murde nach 
Tnbelle 1 eine Cadmiurnionen-Konzentration %-on - 3 x 10-3-m. 
untl ein pK \*on 7,l gefunclen. Zur Berechnung der Gle ichgewichts -  
k o n z e n t r a t i o n  i n  r e ine r  Cadmiumchlor id-Lbsun,o  ist noch 
die Kenntnis der Konzentration der Chloridionen notig. Diese liisst 
sich aus dern ;\Iiscliungsverhaltnis und der Zusammrnsetzung des 
Bodenkorpers z u  3,3 x sbschatzen. iiIit Hilfe tlieses Wertes 
erhalt man fur clie gemunschte Gleichgewichtskonzentration in 
reinem Cadmiumchlorid 1 x 10-2-m. Es ist dies ein oberer Grenz- 
wert, die wahre Gleichgewichtskonzentration liegt mdglicherweise 
noch etwas niedriger. nss basische Cactrniumchlorid I ist demnaeh 
bis zu seh r  k le inen  K o n z e n t r a t i o n e n  s t a b i l ,  also stabiler als 
die bis dahin untersuchten basischen Chloride zweiwertiger Metalle. 
obschon diese hydrovydreicher sind. 

Bus den mitgeteilten Zahlenwerten f ~ r  die Konzentration tler 
Cadmium-, (lev Hyclrouyl- nnd cler Chlorionen lssst sich auch das 
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Loslichkeitsprodukt rlieser Verbindung berechnen, das gegeben ist 
clurch den Ausdruck L = [Cd"] [CI'] [OH']. Nan erhalt dafiir im 
Mittel fz x Es ist also urn mehr sls eine Zehnerpotenz grosser 
als das Loslichkeitsprodukt des Cadmiumhydrougds, das nach 
Ishikavu und Shibatul) 1,0 x 

3. Das bas ische  Chlor id  I1 entsteht als Zwischenprodukt bei 
der Hydrolyse nicht zu konzentrierter Losungen von Cadmium- 
chlorid. Bei der Umsetzung von Cadmiumhydroxyd bilclet es sich 
direkt,, hei der Fallung von Cadmiumchlorid-Losnng iiber basisches 
Chlorid 111. Es ist nur bei sehr kleiner Cadmiumionen-Konzentration 
bestiindig und wandelt sich bei hoherer Konzentration ziemlich 
rasch in I urn. 

Daraus folgt, dass sich sein Bestandigkeitsgebiet an dasjenige 
von I snschliesst. Seine obere  Bes t i ind igke i tagrenze  ist also 
gleich der untern von I, d:h. ungefiihr 1 x 10-"m. Fiir die u n t e r e  
B e s t  dnd igke i t  sgrenze  Iasst sich die Cadmiumionen-Konzentration 
nicht mehr angeben. Bus Versuch 157,7 ergibt sich, class es sie,h bis 
zur praktisch vollkommenen Ausfallung der Cadmiumionen bilden 
kann, d. h. bis weniger als ungefiihr 10-"m. 

Den p,-Messungen zufolge ist es erst in schwach alkalischer 
Losung bestandig. Nach Tabelle I ist, aber das p , - Interval l ,  
innerhalb dessen es stabil ist, recht eng; es erstreckt sich ungeEihr 
von 7 bis  8 , 5 .  \Vie fruher erwiihnt, ist das sich beim obern Grenz- 
wert bildende Prodiikt (11s) kein reines 11, sondern wahrscheinlieh 
eine innige Vergesellschaftung von I1 untl 111. 

4. Nach den Ergebnissen vor allem tler Versnchsreihe 157 sind 
die verschiedenen Formen yon bas is  c,h e m C a tlmin mc h 1 o r i  d I11 
hei jetfem pH stets nur i n -  ode r  met ,as tab i l .  

Am i n s t a b i l s t e n  ist die F o r m  I I I a , ,  die nur beim Fallen 
lionzentrierterer Losungen entsteht, sich bei hoherer Ca'clmiumionen- 
Konzentration in 11, bei lileinerer in I11 b nmn-andelt. 

Die F o r m  I I I b  konnte bis jetzt auch nur beim FHllefi vercliinnter 
Caclmiurnchloritll~sungen erhalten werden. Die ersten Fiillungs- 
proclulite mit sehr unvollkommen geordnetem Gitter konnen z m r  
zuniiehst einc Ansheilung des let.zt.ern erleiclen ; amber :tucli tliese 
stabilisierten Formen wandeln sieh in noch csdminnili~~lt'iger Losung 
meiter in I T  uni. I n  stiirker alkalischer Losung gelit diese Form fast 
mgenblicklich in I I I c  iiber. 

LBngere Beit ha,ltbor ist I I I b  nur in Losunpen rnit eincm pH 
um 8 herum. Die Haltbarkeit scheint durch (lie Gegenwmt von 
ArnmoniLik stark erhoht zu werden. I n  solehen Losungen findet. 
ein clirekter Gbergang in das basische Chlorirl 11' stiitt, uncl die Form 
I I I c  hildet sich erst bei wesentlich hiiherni pH als unter Xatronlauge. 

betriigt. 

1) Sc. Hep. Tolioku Cn. 21, 499 (1933). 
S6 
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\Tie schon erwahnt, ist es i n  d e n  Somato i t len  \-on I I a  moglicher- 
weise m i t  I1 eng  ve rgese l l s cha f t e t  und tladurch s t ab i l i s i e r t .  

Die F o r m  I I I c  bildet sich sehr rasch aus frischgef8lltem I I I b  
bei V-ermehriing der Hydroxylionenkonzentration. Sebsttlen wurtle 
seine Bildung auch bei der Cmsetzung von ganz frischpefiilltem 
Hydrovyd in sehr verdunnter C'arlmiumchloridlos~ing beobachtet. 
I n  diesem Folle wandelte es sich weiter in IT. nm. Bei hdherm pFl,  
also bei cler Herstellung durch Fzillung, geht es lancsam in cias 
basische Chloritl I V  uber. I n  starker alkaliheher Losung findet 
rssche Umwandlung in basischee Chloritl V stntt. -ihnlich wie die 
Vmsetzung von IIJ b in I I I c  clinch Ammoniak behindert wird, so 
wird auch rliejenige in IT durch diesen Stoff 1-erzogert. 

Die verschieclenen Fornien von I11 n-antieln bich auch im 
trockenen Zustantl weiter in stabilere Verbindunpen urn. 

,?. D a s  basische, Chlor id  I V  tritt irn Cntrrschietl zii I1 und 
111 nie  a l s  i n s t a b i l e s  Zwischenpror lukt  auf. Es biltlet sich 
nur durch langsame Cmsetzung von I I Ib  nnd I I I c  cder \-on Hydro- 
xyd, und zwar seheinbar nur innerhslb seines S tab i l i t a t sgeb ie t e s .  
Xach Tabelle 1 und nach der p,-Kurve von Fig. 5 ist dieses recht 
begrenzt und liegt innerhalb eines pH - I n  t e r v a l l s  von ungefahr 
5 , s  bis  9,c5. Da in diesen Losungen die Urnwandlungen unter Um- 
standen stark gehemmt sind, wird es haufig niir nehen nicht um- 
gewandeltem Ausgangsmaterial erhalten ; seine Reindarstellung ist 
tleshalb recht schwierig. 

6. Das bas ische  Chlorid V konnte bis jetzt nur n u s  Chloricl 
I I I c  in alkalischer Losung erhalten wertlen. Trotz tlrr Gleichheit 
seiner Struktur mit tlerjenigen von Hytlroxycl, Itonnte es aus diesern 
his jetzt nicht gewonnen v-errlen. Gleichwohl ist e:, w-ahrscheinlich 
in schwach alltalischer Losung die stubile Phav?. 

Nach dern Vorlierpesagten g r e n z t  sein S tah i l i t r i t sgeb ie t  
wahrscheinlich an cl:Lsjenig'e v o n  Chlorit l  IV. IT-enn es his jetzt 
nic h t mi t die sem z usa nirricn beo ha (ah t e t x-urtl e , so nt le rn nur z u sonimen 
init 111, so ist dies wohl auf die prossen Hernrnungen bei dei. Bildung 
yon I V  zuruckzufuliren. Die obe re  S t a h i l i t a t s g r e n z e  lie$ dem- 
nach hei eixiem pH von - 0 , >. Mit stcigentlrr Hj-tiresylionen- 
konzentration nimmt sein Chlorioriengeli~Llt ah, uritl z w r  kontinuier- 
lich. Der c b e r g a n p  i n  das  r e ine  HJ-clroxj-tl erfolgt n a c h  Tab. 1 
iintl Fig. 3 erst bei einer H y d r o  s y l ion e n l io  t i  z e n t r a  t i o ti er i i  s s e r  
a l h  1 0 - 2 .  

I V .  Uic Ziisiiui nrense txng  cEer Lm*ischen ('trtl,~iiirrrirlilo,.itEc. 
Die Zusammemetzung cler basisclien C;~tlniiumchloritle w-urelt. 

eiiirrseits analytisch ermittelt, andererseits rrgiht hicli in den Fallen. 
wo (lie Aiishllung tler Cadmiurnionen praktiscli eiiie rol1st:inclig.r 
ist, ouch die Mo~lichltcit, sit. BLIS rler ZiisiLninic.n~rtz~ing tler Ausgangh- 
Ibsiirigen untl dem JLischungs\ erhaltnis zii 1wrec.linr~n. 
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Zur Analyse beclienten wir uns einer Halbmilrroniethode, bei der eine Einwage 

von 20--30 nig beniitigt wurde. Das Cadmium wurde entweder elektrolytisch BUS einer 
cyankalischen Losung ausgeschieden, oder das basische Salz wurde durch Bbrauchen 
rnit Schwefelsaure in das Sulfat iibergefiihrt und als solches gewogen; beide Methoden 
lieferten iibereinstimmende Resultate. Der Chlorgehalt wurde gravimetrisch in einem 
Jlikrofiltergerat ermittelt. 

1. Das  bas ische  Chlor id  I. 
Diese Verbinclung ist, wie in der Einleitung erw8hnt, schon 

niehrfzch unt,ersucht worden. K i r  haben weiter eine R,eihe yon 
unter verschieclenen Bedingungen hergestellten Prapnraten analy- 
siert, urn festzustellen, ob die Zusammensetzung konstant und stets 
einfach stochiomet.risch sei. Eine Zusammenstellung eines TeiIs tler 
Resulhte findet sich in der Tabelle 2 .  

3,5-m., 20' 
- 

66,94 22,23 1 : 0,90 CdC~l,O,(OH)O,S, 

l)  f ' d k ~ ~ l r t  und CoUet, Helv. 19, S31 (1936). 

2-m., 20" 67,07 21,90 1 : 0,93 CdC~,,o,,(OH),,,,, 
1,5-m., 20' ' 68,29 
I-m., 20' 67,66 

- 

21,88 , 1 : 0,965 CdC~l,O2(0H)O,9* 
21,26 I 1 : 1,oo ~dC1i,on(OH)i,on 

2,5-m, 100' , 68,36 I 21.69 ' 1 : 0,99 Ccicli,no(OH)i,oo 
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1. Das  bas ische  Chlor id  I. 
Diese Verbinclung ist, wie in der Einleitung erwahnt, schon 

niehrfzch untersucht worden. 13%- haben M eiter eine Reihe yon 
unter verschiedenen Bedingungen hergestellten Prapnraten analy- 
siert, urn festzustellen, ob die Zusammensetzung konstant und stets 
einfach stochiometrihch sei. Eine Zusammenstellung eines TeiIs tler 
Resulhte findet sich in der Tabelle 2 .  

Tabelle 2. 
Zitsnnamensetmug con baeisclz~na Chlorirl I .  

Die unregelniassigen Schwanknncen tles prozentualen Gehaltes 
;in Cadmium und Chlor (Kol. 2 und 3 )  riihren (laher. dass die Pra- 
p;xrate einfach iiber Cidciumchlorirl ini Exsikkator qetrocknet m-nrclen 
imd z. T. noch kleine, schwankendr Jleneen aclhzirierentles Wiiqser 
i~~t~hiel ten.  

Die beitlen letzten Anulysen tler Tahelle 2 fnhren zu tler voii 
frcihern Autoren gefundenen F o r  ni e 1 CdCl (OH). Dasepen zeigeri 
(lie am k o n  z e n t r i  e r  t e r e  r Lo s u n g bei Zimmertemperntur aus- 
geschiedenen Praparstr einen deutliclien Mehrgeha l t  a n  Chlor id  I 

tler niit zunehmender IConzentration der Losung ansteig t. Diescs nber- 
schussiqe Chlorid kann entweder interkrystdlin cinzeschlossrn untl 
tleshalb schlecht xuswaschbar win, otler es ruhrt (laher, dass ein Teil 
tler Hydroxylionen im Gitter durch Chlorionen ersetzt sintl. Die 
feinclisperse Reschaffenheit cler Prixparate lhsst die zvieite Slternatiw 
als wahrscheinlicher erscheinen. Dass ein solcher i s o nio r p he r 
E r s a t z  v o n  H y t l r o s y l -  ( lu rch  Chlor ionen  ilurchaus nio,rrlich 
iht, wnrde vor einiser Zeit bei den bnsischcn Sic1;elchloriden i ~ c h -  
gewieaen l). 

l) f ' d k ~ ~ l r t  und CoUet, Helv. 19, S31 (1936). 
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2 .  D a s  bas i sche  Chlorid 11. 
Von dieser Verbindung wurden zwei in verschieclener Weise her- 

gestellte Praparate analysiert. Das eine wurde aus einer Losung 
isoliert, deren Konzentration betrachtlich uber cler Bestandigkeits- 
grenze lag. Beide Praparate erwiesen sich rontgenographisch als 
einheitlich. Die Resultate sind in der Tahelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3. 
Zusarnniensetzung won baszschetn Chlorid I I .  

I 1 Snalysenerg. Verhaltnis Herstellungsart I Formel I I Cd% 1 Cl% CdCL: Cd(OH), 

1 : 1,68 I CdCIo,,,(OH),,,S 7 Tage, Endk. 0,025-m. 

5 Tuee. Endk. -0,005-m. 1 : I,B7 1 Crl(,’lo.7S(OH)l.2S 

Tjmsetzung, 0,05-m., 

Fallung mit NH, O,W-nl., 

Auch diese Verbindung besitzt kein Krystallwasser : ganz wenig 
Wasser (weniger als I %) war adhiiriert. Trotz der verschiedenen 
Herstellungsart und des recht grossen Unterschiedes in der End- 
konzentration der Losungenist die Zusammense tzung  be i  be iden  
P r a p a r a t e n  praktisch die gleiche.  Sie entspricht aber ke inem e i n -  
f a c h e n  s toch iomet r i s chen  Verhi i l tn i s  und fuhrt, bei der neuer- 
dings eingeburgerten Schreibweise, zu der F o r  me 1 CdCI,,,, (OH),,, , 
oder bei Benutzung gamer Zahlen zu 3 CdCI,, 5 Cd(OH)2. 

Es ist nicht ausgeschlossen, dass in konzentrierteren Cadmium- 
chloridlosungen, also im Gebiet grosserer Unbestiindigkeit, noch 
chloridreichere Praparate erhalten werclen kiinnen, untl dass aucli 
bei dieser Verbindung ein Teil der Hytlrosyl- (lurch Chlorionen ersetzt 
werden kann. Wegen der Schwierigkeit, aus solchen Losnngen reine 
Praparate von I1 zu isolieren, haben wir davon abgesehen, diese 
Fmge weiter zu verfolgen. 

Die Bi i sammense tzung des  P ro t luk te s  IIa limn aus dem 
Mischungsverhiiltnis und der Busammensetzung der Ahsgangs- 
losungen herechnet werdcn, wenn, was tlurchans zuliissig ist, an- 
genommen wird, dass die Fallung praktisch vollstiintlig ist. >!an 
kommt ohne weiteres suf (lie Formel CtlCI,,,(OH),,, , was einem 
VerhiLltnis ChIoritl zu Hyclroxptl von 1 : 2,33 entspricht. Wenn die 
friiher geiiusserte Auffassung iiher die Sa tur  tlieses Pmluktes richt.ig. 
ist, so ware der Nehrgehalt an Hyrlrosytl wenigsteiis zum grossen 
Teil clurch clas in den Somatoitlen cingeb:ente hsische Chloritl 111 
hedingt,. 

3 .  Die has i schen  Chlorit le 111. 
Von tlen verschietlonen Fornien des basischen Chloritis 111 w-urden 

nur drei P r i i p a r a t e  y o n  IIIb analysiert. Diese wurden hergestellt 



136.: - - 

(lurch Fallen von 0,05-m. Catlmiumchloridlosung mit Amnioniak in 
wetihselndem Verhaltnis und sltern lsssen der Siederschlage unter 
der IMutterlauge. Sie wurden zugleich rontgenographisch untersucht 
uncl ergaben alle ein identisched Rontgendiagramm entsprechentl 
demjenigen von Fig. 3e. Es hnndelte sich also urn stabilisierte 
Prapctrate mit susgeheiltem Gitter. Die A4nalysenergebnisse sintl in 
cter Tzlbelle 4 zuszlmmengestellt. 

Tabelle 4. 
Zwammensetzzing uon basisehem CAlorad I I I  b 

-- 
69,02 
69J6 
70130 

Mischungs- 
verhaltnis 

8 : l O  
9 : 10 

10: 10 

_____ 

I 
14,83 
13,38 
12,50 

Aus der oben gegebenen Zusammenstellung folgt, dass diese Tier- 
bindung ke ine  k o n s t a n t e  Zusammense tzung  hat, dass vielmehr 
der Hydroxydgehalt mit der angewandten Ammoniakmenge, d. h. 
mit steigendem pH zunimmt. Nach den Analysenresultaten schwankt 
der Hydroxydgehalt mindestens innerhalb der Verhaltnisse 1 : 2 und 
1:2,5. Es diirften dies aber nicht die Grenzen sein, denn es ist wahr- 
scheinlich, dsss bei noch kleinerem Mischungsverhaltnis und ent- 
sprechend kleinerem pH der Hydroxydgehelt auch kleiner sein wird. 

fiber die Zusammensetzung der beiden endern Formen konnen 
a,uf indirektem Wege einige Anhnltspunkte gem-onnen werden. 

Wie friiher erwahnt, wendelt sich 111s auch 7-on der Nutter- 
Iauge getrennt in I um. Dies ist aber nnr niiiglich, r e n n  sein Chlorid- 
gehalt demjenigen von I entsprieht, I I I a  also auch annahernc l  
d ie  Z u s a m m e n s e t z u n g  CdCl(0H) besitzt. EY ist demnach we- 
sentlich chloridrekher als I11 b. 

Die F o r m  I I I c  andererseits ist offenbar chloridii?mer als IIIh,  
clenn es entsteht aus diesem bei Erhohung tler Hydrosylionen- 
Iionzentration. Nach der Versuchsreihr: 157 ist es beim Fiillen mit 
Nat'ronlauge bis zu einem Laugenzusntz V C ~  80 9 ;  reeht bestiindig; 
es entspricht dies einer Zusammense  t zung  des Bodenkorpers von 
CdC&,-,(OH),,6. Es ist aber wahrscheinlich, dass es auch noch etwas 
melir Hydrosyd enthslten kann. 

4. D a s  bas i sche  Chlorid IT. 
Diese Verbindung ist, wie friiher erwahnt, schmierig rein her- 

zustellen. Wir haben n u r  ein Priiparat analysiert, das den Anforde- 
rungen an Reinheit zu geniigen schien (Prap. 99,7, SH,: NaOH= 6 : 4). 
Die Analyse ergab : Cd = 72,360,.;, C1= 1 0 , E  :i , was einem Ver- 
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haltnis 1-on C'hlorid z u  Hytlrosyrl von 1 :3,31 bzn-. der Forliiel 
PtiCItl,4~(OH),,55 entspricht. 

Das beim Versuch 1.?7,8 gebiltlete Chlorid IT muss nsch dem 
JIischungsTerhiiltnis der Losungen die Zusammensetzung CdCl,,,( OH),,,, 
haben. 

Es ist leicht moglich, (lass der Mehrgehalt an Chlorid beim 
Prapsrat 09,7 anf eine Verunreiniqung durch Chlorid I11 zurnckzu- 
fnhren ist . Die vorliegentlen Ergebnihse reichen nivht aus, eirie 
VariabilitBt tler Zusammensetzurip von Chloriil IT nachzuweisen. 
Als mahrsche in l i chs t e  Forn ie l  ergibt sich CdCl,,,(DH),,6 otler 
bei einfach stdtahiometrischer Schreibm-eise 1 CdClz, 4 Cd (OH), . 

5 .  Ilea bas ische  C'hloritl V. 
Es ist schon erwahnt worden, (lass das hasihclie Chlorit l  1- 

lieine k o  n s t a n  t e Z u s a m  men s e t z u n g  hat , (lass vielmehr der 
Chloridgehalt von einem o b e r n  Grenzwer t  lcont inuier l ich his  
auf Xu11 a b n i m m t .  Es ist demnatch eine isomorphe Mischung von 
Cadmiumehlorid in Cadmiumhydroxyd. 

Die Grenze  d e r  Mischba rke i t  von Chlorid in Hydroxyd 
lasst sieh aus den Fallungsreihen mit Natronlauge mit einiger Sicher- 
heit ableiten. Nach Versueh 157,9 betriigt die Misehbarkeit minde- 
stens 10 Molprozent. Naeh einer fruhern Versuchsreihe ist sie sogar 
noeh etwas grosser, namlich 13  Molprozent .  In  cler oben benutzten 
Schreibweise wurde dies der Formel CdCI,, 3f,( OH), entsprechen. 

Ti. Xorphologie cler basiuch(j)i C'ncarniirmchlo).itar. 
1. Schon bei den fruhern Arheiten iiber basische Salze ist der 

F o r m ,  in der sie auftreten, eine gewisse Beachtung gesclienkt worden. 
Dzlbei beschrankten wir uns allerclings nuf die Utteilung mehr z u  - 
t'iillig pen iach te r  B e o b a e h t u n g e n ,  was besonclers bei den 
basischen Koba1ts:Llzen insofern geruchtfertigt war, als diese meistens 
ein schlechtes Kr.ystallisstionsv-er.miigen besitzen und rleshalh grijssere 
Individuen relativ selten auftreten. 

Als wesentlichstes Ergebnis ilirser Beohachtungen ist z u  erwiih- 
nen, tiass j edes  bas i sche  S a l z  in ciner otler mehreren fur die be- 
treffende Verbindung c h a r a k t e r i s  t i s chen  F o r m e n  auftritt, also 
ein ganz  b e s t i m m t e s  Ges ta l tunysve rmogen  besitzt. Es 
steht dies im Einklang mit den Ergebnissen drr Arbeiten von V .  K o h l -  
schiitter. und Mitarbeiternl) iiher krj-stdline Aggresitionsformen. 
Die ve r seh iedenen  F o r m e n  ein untl desselben Salzes kiinnen 31s 
(lurch Variation ties Biltiungsprozesses beclingte A 1) w a n  tll u ng e in  e r 
, ,Grundform" aufgefasst w m k n ,  wie dies l<. f1u!wr2) frir die ver- 
schiedenen Somatoidformen des hwischen SliiminiuniJulfits n a c b  
gewiesen hat. 

1) Vgl .2 .  El. Ch. 33, 272 (1927); Iioll. Bcili. 29, SO (103iJ) 
z, Hclr. 18, 85s und 1316 (1935). 
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Wir haben cler Morphologie  tler basischen Cadmium-  
sa lz  e mehr Beachtunp gesehenkt, weil diese Verbindungen ein 
besseres Krystallisationsvermogen hesitzen und deshalb haufip in 
gut ausgebildeten Individuen auftreten. Dabei konnten unsere 
mo rphologischen Untersuchungen allerdings nicht den Urnfang unit 
die systematische Ausgestaltung erfahren, mie in den obenerwiihnten 
Arbeiten. Immerhin glauben wir durch unsere Beohachtungen einipe 
weitere allgemeinere Zusammenhiinge aufgedeckt zu haben untl 
nio'chten deshalb etwas naher darauf eingehen. Die basischen Cad- 
niiumsalze sind auch insofern ein giinstiges Objekt zum Studium 
der angedeutet,en Fragen, weil ihre St'ruktur irenipstens zum Teil 
bek:annt ist, und so auch Zusammenhange  zv-ischen F o r m  u n d  
Gi t  t e r s  t r u k  t u r  aufgedeckt werden konnen. 

2. Auch bei den bas ischen  Cadmiumch lo r iden  besitzt 
j e d.e V e r b i n d u n g  i h r  be s t i  mm t e s Ge s t a1 t ungsver  mogen. 
Die Sa lze  I11 u n d  V treten n u r  i n  hochdisperser  F o r m  auf. 
Wie an a. 0. gezeigt werden soll, sind bei diesen die Chlor- und die 
Hydroxylionen statistisch iiber die ihnen zukommenden Gitterplatze 
verteilt, und ist ihre Zusammensetzung variabel. 

Die Sa lze  I u n d  I1 andererseits weisen alle Zwischenstufen 
zwisehen a m i k r  o s k o p i  s c h e r  T e i l  c h e n g r  o s s e und gr o s s e r n  
E i n  z e l i n  d i v i d u  e n auf. Zwischen Ausbildunpsform im hoch- 
dispersen und im grobkrystallinen Zustancl scheinen enpe Re- 
ziehungen zu bestehen. So tritt das basische Chloricl I hei rascher 
Bildunp als ausserst feinpulvriger dicht,er Bodenkorper auf, wahrend 
es bei langsamerer Enbstehung dichte Aggregate oiler ziemlich gleich- 
ach sige Somatoide bildet. Vnter entsprechentlen Bedingungen erhalt 
man I1 als voluminosen lockern flockigen Siederschlag bzw. als 
sehr diinne Blattchen oder Blattchenapgregate. Das G e s t a l t u n g s  - 
ve:rmogen a u s s e r t  s ich also be i  r a s c h e r  viie bei  l angsamer  
Bi:ldnng in  g le icher  Weise.  Wenn sich rliese Feshtellung als 
;dlg;emeingiiltig erweisen sollte, so eroffnet sich dnmit ein neuer Weg, 
urn Einblick in die Xorphologie kolloiddisperser Sj-steme zii gewinnen. 

I m  folgenden seien die bei den verschierlenen basischen Chloriden 
heobachteten Fornien kurz besprochen. 

3 .  Beim bas ischen  Chlor id  I wurrle der priisste Formenreich- 
t,urn beobachtet. Sehr haufig treten bei dieser Verbindung soma - 
t o i d e  F o r m e n  auf, die sich immer dann bilden. wenn cler normale 
I~r,gstallisationsvorg'anff durch irgendwelche Storsubstanzen beein- 
f1ut;st wirdl). Sls solche kommen im 7-orliegenclen Falle ein in- 
stabiles Chlorid, vor allem Chlorid 111, oder auch T'erunreinigungen 
voii Fremdsubstanzen in Frage. Zu Trerschiedenen Zeiten anpesetzte 
an:bloge Versuchsreihen ergahen deshalb unter t-mstanden et,wa,s 
abweichende Resnlt'ate. 

1) I'gl. K .  Z I d w r ,  1. c. 
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Bei der s e h r  r a s c h e n  B i l d u n g  durch Cmsetzung von Hydro- 
xyd in konzentrierter Chloridlijsung sind die Niederschlage, wie schon 
erwahnt, a u s s e r o r d e n t l i c h  f e in t e i l i p  und gehen deshalb z. T. 
tlurchs Filter. 

Die weitere F o r m e n t w i c k l u n g  in  Abhiinpigkei t  v o n  , d e r  
Cad miu  mc h 1 o r  i d - K o n z e n t r a t i  o n ist sehr schon an den Ergeb- 
nissen der Versuchsreihe 15.7 (Tab.. 1) zu verfolgen. I m  ersten Versuchs- 
glas besteht der Niederschlag aus Aggrepaten kleiner runcllicher Teil- 
chen, die im polarisierten Licht einheitlich ausloschen, also wahr- 
scheinlich Einzelkrystallchen sind. 

In den nachfolgenden zwei Clasern hat der Bodenkorper grundsatzlich die gleiche 
Form, nur sind die Teilchen infolge der langsamen Bildung grosser und weniger stark 
aggregiert. Fig. 6, Tafel I, gibt ein Bild vom Aussehen des Bodenkorpers von Versuchs- 
glas 3. Man erkennt darauf zwei verschiedene Teilchenarten, einerseibs grossere .  
schwach s t r u k t u r i e r t e  r u n d e  K o r n e r ,  andererseits k le inere  Tei lchen ni i t  
g l a t t e r  Oberf lache .  Die erstern zeigen im polarisierten Licht kornige Struktur und 
beim Drehen des Objekttisches ein unregelmassiges Aufhellen und Verschwinden ein- 
zelner Teilchen. Diese Korner sind also dichte unregelmassige Zusammenlagerungen 
von Einzelkrystallchen. Die kleinern Einzel-Teilchen sind ebenfalls rundlich, zeigen 
zum Teil halbkugelige Formen und haben teilweise langere Auswuchse. Sie loschen 
einheitlich aus, sind also wahrscheinlich Einzelkrystalle. 

Diese h a l b k u g e l i g e n  F o r m e n  treten nun besonders aus- 
gepragt und betrachtlich grosser in dem Versuchsglas mit nachst,- 
kleinerer Cadmiumchlorid-Konzentration auf (vgl. Fig. 7 ,  Tafel I). 
Auf der flachen Seite der Halbkugel besitzen sie meistens kurze, derbe 
Auswuchse. I m  polarisierten Licht sind sie infolge ihrer Grosse rot- 
violett und loschen einheitlich senkrecht zur ebenen Flikhe aus. 
Es handelt sich bei diesen Gebilden also wahrscheinlich um ,,Ein- 
krystall-Somatoide ". 

I m  Versuchsglas 5, bei dem (vgl. Tab. I) keine v-ollstiindige Um- 
wandlung mehr erfolgte, zeigt Chlorid I keine so einheitlichen For- 
men mehr. Neben Aggregationen von runden Kornern treten k o n i  - 
sche  orler e i fo rmige ,  langsstrukturierte S o m a t o i d e  ';Liif, die z. T. 
mit den spitzen Enden z u  grossern Aggregat'ionen verm-schgen sincl 
(Fig. 8, Tafel I). 

Zwischen den ha lbkugel forn i igen  einerseits und den k o n i -  
schen  ode r  e i f i i rmigen S o m a t o i d e n  mdererseits bestehen wahr- 
scheinlich enge  Beziehungen.  Die erstern konnen in der Weise 
in die zweite ubergehen, dass die Bildung -ion Auswiichsen unterdruckt, 
ist, dafiir aber die Stoffangliederung in Richtiing der Liingsachse be- 
gfinstigt ist; in dieser W'eise entstehen an Stelle tler Halbkugeln ko- 
nische Gebilde mit konvesen Flachen unci schliesslich die Eiformen. 

Bei andern Versuchsreihen ( 5 3  Lint1 103) murden Tollkommener 
ilusgebilclete e i -  bzw.  sp inde l formipe  Somato i t ie  schon bei 
hoherer Konzentration tler Cadmiumionen erhalten (vgl. Fig. 0 u. 10, 
Tafel I). Diese loschen im polarisierten Licht einheitlich und parallel 
zur Liingsachse aus ; der oben sngedeutete Zusammenhmg zwischen 
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tliesen und den halbkugeligen Formen findet in tlieser optischen Be- 
obachtung eine Bestatigung. 

Diese Somatoicle stehen in cnger Beziehung zu d o p p e l -  
py ramidenfo rmigen  K r y s t a l l e n ,  wie sie bei einem Versuch rnit 
sehr verdiinnter Cadmiumchloridlosung, die x-ahrscheinlich auch 
sebr wenig Storsubatanz enthielt, gelegentlich beobachtet wurde. 
Dic beiden Pyramiden waren verschieden steil entsprechend den1 
spitzen und stumpfen Ende der eiformigen Somatoide. Ahnlich, 
wie dies Huber beim basischen Aluminiumsulfit beobachtet hat, er- 
h d t  man also auch hier einen Gbergang von somatoider zu krystall- 
hafter Ausbildung. 

Alle diese F o r m e n  sind mehr oder weniger ausgepragt polar .  
Dies steht nun zweifellos in enger Bez iehung  zu r  G i t t e r s t r u k t u r  
ties basischen Chlorids I. Es krystallisiert hexagonal und besitz t 
navh Hoard und G w n k o l )  ein E i n f a c h s c h i c h t e n g i t t e r  rnit Schich- 
ten, bei denen die Cadmiumionen auf der einen Seite rnit Hydroxyl-, 
auJ' der andern rnit Chlorionen bedeckt sind. Seine Struktur hat also 
einen ausgesprochen polaren Charakter. 

Nach den Untersuchungen im polarisierten Licht entspricht die 
Langsachse  d e r  S o m a t o i d e  d e r  c -Achse ,  also der Achse senk- 
recht zu den Schichten. Das eine der polaren Enden der Somatoide 
ist demnach rnit Hydroxyl-, das andere rnit Chlorionen besetzt, 
und diese verschiedene Belegung wirkt sich nun clahin aus, dass die 
Stoffangliederung und ihre Eeeinflussung durch Storsubstanz eine 
rerschiedene ist. 

Es ist bemerkenswert, dass die bei gewohnlicher Temperatur 
erhaltenen Somato ide  u n d  K r y s t a l l e  ihre g ross t e  Auscleh- 
n u n g  s e n k r e c h t  z u r  Sch ich tenebene  haben, wzihrend sonst bei 
Schichtengittern blatterige Ausbildungen beobachtet werden. Nop- 
licherweise ist dies auch auf die Wirkung von Storsubstanz zuruck- 
zuf uhren, die das normalerweise parallel zu den Schichten rasche 
Anwachsen behindert. Bei erhohter Temperatur, d u x h  Umsetzen 
voii Hydrosyd im Einschmelzrohr, erhalt man unter Umstanclen 
tliese Verbindung tatsachlich in blattriger Ausbildung. 

4. Das bas ische  Chlor id  I1 tritt bei langsamer Entstehung 
in sechseckigen  seh r  t lunnen  B lBt t chen  oder P a r a l l e l v e r -  
wachsungen  so lcher  B l a t t c h e n  auf (Fig. 11, Tafel 11). S o m a -  
to ide  F o r m e n  wurden ke ine  b e o b a c h t e t ;  es scheint, Ahnlich xie  
( 1 ~ ;  basische Chlorid IV, vie1 weniger  auf S t d r s u b s t a n z  e m p -  
f in  d l ich  zu sein als das Chlorid I. 

Xit zunehmender Bildungsgeschwindipkeit werden die Blattchen 
lileiner und lagern sich zu losen  F l o c k e n  zusammen. Bei den 
hochd i spe r sen  F o r m e n  heobachtet man im polarisierten Licht 
einzclne sehr kleine langlich aufhellende Teilchen ; es sind dies senk- ~ _ _  

I )  Z. Kryst. 87, 110 (1931). 
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recht zum Objekttrager stehentle winzige Blattchen. Infolge dex 
hlhtterigen Habitus und der losen Zusammenlagerung der Teilchen 
sind die hochdispersen Formen cles C'hlorids 11, \vie schon erwahnt, 
s e h r v o 1 u min o 8.  

Die F o r m  I I a  kann nach tlem Rontgendiagramm eine Mischung 
v o n  ungefiihr gleichen Teilen von  I1 u n d  I11 sein. Xkroskopiseh 
erscheint sie aber einheitlich und aus kleinen o v a l e n  S o m s t o i d e n  
hestehend (Fig. 12, Tafel 11). Bei normaler Ausbildunp mnsste eine 
Jlischung von II und III grossere Blattchen und unveranderte Gel- 
flocken ent ha1 ten. 

I I a  kann aber ein 3I ischki)rper  sein, hei derri I1 untl  I11 
in den S o m a t o i d e n  eng ve rgese l l s cha f t e t  sind. Es ware tlann 
etwa den Somatoitlen von y-Aluminiumhytlroq-d zii vergleichen, 
die nach Kohlschzittev und 13eictZer.l) aus Bayerit unrl fi-Alumininm- 
h ydrosycl aufgehau t sincl. 

3 .  AIle F o r m e n  d e s  has i schen  ('hloricls 111 treten, wie 
schon erwahnt, nur  hochd i spe r s  auf. Unterschiede konnen hier 
nur in der Grosse und Dichtigkeit der Flocken festgestellt werden. 
Wie schon erwiihnt, sind die Teilchen der f r i s chge fa l l t en  F o r m e n  
unvollkommen gebaut und sind zu l o c k e r n ,  vo luminosen  
F locken  zusammengelagert. Die Ausheilung des Gitters b e i m  
A l t e r n  geht mit einer V e r d i c h t u n g  d e r  F l o c k e n  Hand in Hand. 
Wie aus den Kurven 3 und 4 der Fig. 1 hervorgeht, ist ein solches 
gealtertes I11 merklich dichter als das tlaraus entstehencle disperse 11. 
Das spezifische Gestaltungsvermogen der einzelnen Verbindungen 
jussert sich also in diesem Falle ehenfalls in den rlispersen Formen. 

A. Das has ische  Chlorid IT' tritt stets in mehr oder weniger 
grossen d re i e  c k igen  B la  t t c h e t i  oder Aggr ega  t ione n s o 1 c her  
Bl i t t t chen  auf. I n  Fig. 13-13, Tafel 11 Bind eine Reihe typischer 
Formen wiedergegehen. 

Das F e h l e n  hochd i spe r se r  F o r m e n  irt insofern eine Fo lge  
des ganzen c h e mis c h e n  C h a r ;L B t e r s dieser Verbindung, als sie 
sich stets relativ langsam und nur innerhalb ihres Stabilitgtsgebietes 
bilclet. Diese gerinpe Bildnngsgeschffindigkeit lasst nur Griissen- 
schu-mkungen innerhalb mikroskopischer Sichtburkeit zu. Die 
grossten Individuen murden, beim 1-msetzen von IIylrosytl  in sehr 
verdunnter Cadmiumchloricllosung erhalten. 

Bei rascherer Bildung aus I ITc  (Versuch 157,S) werden die Blatt- 
chen so clunn, dsss sie nur hci schiefer oder senkrechter Lage zurii 
Objekttrager eirizeln sichtbsr werden untl ctann d s  thinne Sadeln 
erscheinen (vgl. Fig. 13). 

Die k r  y s t a l logr  a p  his  c he (3 h a  r II k t e r i s i e I' Ling dieser Ver- 
bindung ist der schlecliten Aushildung wegen sehr erschwert. Als 
Idealform ist eine g1eichseitig.e dreieckige Tafel mit Winkeln von 90° 

l) Helv. 14, 330 (1931). 
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und 4<5 O anzunehmen. Diese blattchenformigen Krystalle sind tioppel- 
brechend und loschen parallel zur kingern Kante des Dreiecks aus. 

7 .  D a s  bas ische  Chlorid V wurde n u r  in  hochdisperber  
F o r m  erhalten. Es ist, wie schon erwahnt, ein Hydroxyd, bei dern 
ein Teil der Hydroxglionen durch Chlorionen ersetzt ist. Rijntgeno- 
graphisch ergibt sich, (lass mit zunehmendem Chloridgehalt auch 
be] den gealterten Formen das Gitter zunehmentl fehlgeordnet ist, 
wie (lies bei Mischkrystallen hiiufig angetroffen x-ird. 

Zwischen F e  hlor  d n ung  u n  (1 morp  h o logi  c he r  A LI s b i l  d u n e  
scheint ein enger Zusamnienhang zu bestehen. Die Xiederschlage 
sind namlich um so voluminoser, je chloridhaltiger sie sind (vgl. Fig. 1). 
Be i m  A l t e r n  findet nicht wie ublich eine Verdichtung tlieser chlorid- 
haltigen Niederschliigr s ta t t ;  sie erleiden vielmehr eine wei t  ere  
,%it f 1 o c k e r u n g. 

V I .  Zusammenfass~ng. 
1. Bei der unvollliommenen Fdlung von verclunnten Cadmium- 

ch loridlosungen mit Lauge und Altern-lassen der Niederschlage 
wnrden fiinf verschiedene  bas ische  Chlor ide  erhalten, die mit 
fallendem Chloridgehalt von I bis V numeriert w r d e n .  

Chlor id  I11 tritt stets als erstes instabilstes Produkt auf uncl 
bildet r o n t gen  ogr a p his  c h u n t e r s c h e i d b ar  e B i 1 d u n g  sf o r  m e n . 
unter denen sich drei Typen (a, bis c )  abgrenzen lassen. Die als I Ia  
bezeiehnete Form ist wahrscheinlich ein Mischkorper, bei den1 basi- 
sches Chloritl I1 und I11 eng T7ergesellschaftet sind. Das bas  is  c he 
Chlor id  \' ist mit dem H y d r o s y t l  i somorph  und lhsst sich lion- 
tinuierlich in dieses nberfnhren. 

Die basischen Chloride I bis IV erhalt man nnch beim Umsetzen 
-\-on Chdmiumhydroxyd mit Losungen von Caclmiumchlorid ent- 
sp rechender Konzentretion. 

2 .  Der T o r g a n g  de r  Urnwandlung tler ersten i n s t a b i l s t e n  
FaJlungsprodukte in die hei der betreffenden Konzentration s t a bil  s t e 
Vt : rbindung wurde naher verfolgt. Vorangehentl der Bilrlung einer 
neuen stabilern Phase tritt meistens eine Ausheilung des Gitters von 
hasischem Chlorid 111 ein. Xach der S t  ufenrege l  kann (lie Bildung 
tler stabilsten Verbindung uber mehrere Zwischenprodukte erfolgen. 
Als solehe Z\.vischenTrerhinclung tritt aber nur basisches 
( 'h lor id  I I ,  izntl z m r  nur im Gebiet tler Stabilitiit T-on I auf, nicht 
ihber IT7 untl V, obschon tliese in cleni hetreffentlen Gebiet auch in- 
stabil sintl. Der Dbergang von T I 1  in IV bzw. T- erfolgt stets direlit. 

Die Geschwindigkei t  d e r  Urnwandlung ist von cler Bon- 
ze ntration tler Chlor-, in a1k;alischer Losung \-on derjenigen der 
Hyrlrosylionen abhhngig. Eine hestimmte T_'mm,ndlung scheint 
urn so raseher zu erfolgen, je grosser die h l e r u n g  tler f r e i e n E ne r g i e 
ist . Einige tier ITmsetzungen, hesonclers (lie in srhwacli alkalisrher 
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Losung erfolgentlen, kijnnen (lurch Z u s a t ze \vie z. B. Ammoniak 
stark ge  h e m m  t werden. 

3 .  S u f  Grund der Gle ichgewichts lehre  lassen sich die 
S t a b i l  i t 5 t sg e h i e t e der einzelnen basischen Salze ungefahr ab- 
grenzen ; dazu Iiisst sich die Konzentration der (2,actniium-, in den 
alkalischen Losungen such diejenige der Hydroxylionen heranziehen. 

Die versehiedenen Formen des bas i schen  Chlor ides  111 er- 
weisen sich bei dlen Konzentrationen als i n  s t a b il. Fiir die iibrigen 
basischen Chloride lassen sich die folgenden Angaben iiher ihre 
Stabilitiitsgebiete machen: 

I. gesattigte Losung bis 1.10-'-m. an CdCI,; 
XI. 1x1W2-rn. bis ungrfshr 10-4-111. an CdCI,, bzw. p, 7-S.3: 

V. pH 9,5 bis grosser ,zls 12 (mit zunehmendein p 
IV. pH 8,5-9,5; 

erfolgt ein allullhlicher Ersatz 
der Chlor- durch Hydroxylionen; dieser ist aber erst in &rnlicli stark alkalischer Lrisunp 
vollstandig). 

4. hlle diese basischen Cadmiumchloride sind Verbindungen 
zwischen Cadmiumchlorid und -hydroxyd und kryst.allisieren ohne 
Erystallwasser. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  ist z. T. keine konstante 
und einfach stochiometrische. Sie lasst sich fiir die einzelnen basi- 
schen Chloride durch die folgenden Formeln wiedergeben : 

I. CdClOH (die Hydroxylionen konnen bis zu ca. 50/, durch Chlorionen ersetzt 
werden) ; 

11. CdCI,,, 75 (OH 1, zj ; 
111. stabilisiertes 111 b von CdCI,,,8 (OH),,,, bis CdCI,,+ (OH),, , , ;  die Form IIIa 

ist chloridreicher als dem obern, I I I c  chloridarmer als dem untern der beiden oben an- 
gegebenen Werte entspricht; 

IV. hat wahrscheinlich die Ideslzusammensetznng CdCI,,, (OH)l.ti: 
V. ist ein H y d r o x y d ,  bei dem ein Teil der H y d r o x y l i o n e n ,  in1 Xaxinluun 

13%, d u r c h  Chlor ionen  e r s e t z t  ist. 
5. Jedes dieser basischen Chloride besitzt ein ganz bestimmtes 

Ges ta l tungsve rmogen .  
Bei I und I1 treten alle Ubergangsstufen zwischen hochdispersen und grobkrystal- 

linen Formen auf. I ist im hoehdispersen Zustand dicht und feinpulrerig',  im grober 
krystallinen neigt es zur  Bildung halbkugeliger bis spindelfijrruiger Somato ide  . 
I1 bildet im hochdispersen Zustand voluminose  lockere  Flocken, irn grober kry- 
stallinen d iin n e s e e h s e c kig e B1 a t t c h e n .  

IV wurde stets nur grober krystallin erhslten. und zwar in Forin inehr oder weniger 
gut ausgebildcter dre ieckiger  Tafe ln  oder bl i i t ter iger  Aggrega t ionen .  

I11 und V treeten nur in hochdisperser  Form auf; niit zunehniender Fehlordnung 
des Gitters wird die Zusanlnlenlagerung der Teilchen in den Flocken eine lockerere. 

6. TVie 8n anderer Stelle ausfiihrlicher gezeigt n-erclen soll, ge- 
horen diese basischen Salze zu den , ,Fes tko rpe r -  otter K r y s t a l l -  
v e r b i n d u n g  en'' und besitzen, wie eine lZeihe anderer basischer 
Sa,lze ein ,,E inf a. c h s c 11 i c h t e n g i  t' t e r". 

Bern, Chemisches Institut der Cnirersitat. 


