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187. Uber die Fdlung von Hydroxysalzen aus Cadmiumlosungenl) 
von W. Feitknecht. 

(9. x. 45.) 

1. Ein le i tung .  
In  einer Reihe von Arbeiten ist gezeigt worden, dass beim Ver- 

setzen der Losungen von Salzen zweiwertiger Xetalle hiiufig primiir 
Hydroxysalze best,immter Zusammensetzung und mit charak- 
teristischer Struktur ausfallen2). Vor langerer Zeit wurde auch 
abgeleitet3), dass die Ausfallung eines Hydroxysalzes theoretisch 
gleich zu behandeln ist, wie die anderer schwerloslichen Verbin- 
dungen, d. h. dass auch in diesem Fall Ausscheidung eintritt, wenn 
das Loslichkeitsprodukt iiberschritten wird, und dass sich dieses aus 
der Titrationskurve berechnen lasst. Ferner ergab sich, dass Hydroxy- 
salz und Hydroxyd, falls ersteres eine konstante Zusammensetzung 
hat, bei einem ganz bestimmten Ionengehalt iler Losung miteinander 
im Gleichgewicht sein mussen. Die Gleichgewichtskonzentration 
fur reine Metallsalzlosungen ist ein Mass fur die Bestiindigkeit des 
Hydroxysalzes und liisst sich aus dem Loslichkeitsprodukt des 
Hydrosyds und Hydroxysalzes berechnen. 

Die Fallungskurven einer grossern Zahl von Losungen zweiwertiger Metalle hat 
Britton4) schon vor lkngerer Zeit mit Hilfe der Wssserstoffelektrode aufgenommen. Sptter 
hat er gemeinsam mit Robinson die Versuche mit Hilfe der Glaselektrode erganzt5) und 
gepriift, ob sich aus der Titrationskurve die Loslichkeitsprodukte der Hydroxyde berech- 
nen lassen. Er kommt zum Schluss, dass bei Fallungen basischer Salze das Produkt 
[Me-]x[OR’]2 nicht konstant ist, und glaubt daraus ableiten zu diirfen, dass in diesem 
Fall das Prinzip des Loslichkeitsprodukts nicht anwendbor sei. Durch unsere, oben er- 
wahnte Arbeit ist diese Folgerung Britton’s berichtigt worden. 

Kurzlich haben iMoeZZer und Rhymer  6, iiber die Fallung Ton 
Losungen yon Cadmiumsalzen berichtet, ohne die yon uns gewon- 
nenen Erkenntnisse zur Deutung der Resultate heranzuziehen. Wohl 
wird bemerkt, dass mit Ausnahme des Nitrats bssische Salze aus- 
fallen mogen, doch werden keine yeiteren Konsequenzen daraus 
gezogen. 

Wir haben vor liingerer Zeit die Ergebnisse unserer Unter- 
suchungen uber die Hydro~ychlor ide~)  und kurzlich diejenigen uber 
die Hydroxgfluoride8) des Cadmiums veroffentlicht. W. Gerber hat 

l) 26. Mitt. iiber’ Hydroxysalze 2-wertiger Metalle. 
2, Feitkneekt und Weidmann, Helv. 26,1911 (1943) und friihere Arbeiten in der glei- 

3, Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933). 
4, Britton, Soc. 127, 2110 (1925). 
’) W .  Feitknecht und W .  Gerber, Helv. 20, 1344 (1937); Z. Kr. [A] 97, 168 (1937). 
8 ,  W.  Feitknecht und H .  Bucher, Helv. 26, 2196 (1943). 

chen Zeitschrift. 
Trans. Faraday SOC. 28, 531 (1932). 

6, J. Phys. Chem. 46, 477 (1942). 
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seinerzeit auch die Hydroxysalze des Bromids, Nitrats und Sulfats 
untersucht, doch blieben noch eine Reihe von Fragen ungelost, so 
dass von einer Veroffentlichung vorlaufig abgesehen wurde. Die 
Arbeit von fMoeZZer und Rhymer veranlasst uns, auf die Hydroxy- 
salze des Cadmiums zuriickxukommen. Es wurde aus den von diesen 
Autoren mitgeteilten Hurven die Zusammense tzung ,  die Los-  
l i e  h k e i  t s p r o d u k t e und die G1 e i  c h g e w i c h t s k o n z e n  t r a t i o n e n 
berechnet, und mir mochten in der vorliegenden Mitteilung die aus 
den Ergebnissen dieser Forscher zu ziehenden Schlusse mit den von 
uns auf praparstiv-analytischem und rontgenographischem Weg ge- 
wonnenen Resultaten vergleichen. 

\Vie beim Chloridl) sind auch bei den andern Sslzen die beim 
Fallen zuerst entstehenden Hydroxysalze instabil und wandeln sich 
unter der Mutterlauge, haufig allerdings sehr langsarn, in stabilere 
um. Es scheint dies ganz allgemein zu gelten. Die vorliegencie Mit- 
teilung bezieht sich nur auf die instabilen Hydroxysalze. 

2 .  Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  S t r u k t u r  d e r  f r i schen  
F a l l u n g s p r o d u k t e .  

a )  H y d r o x y s u l f a t .  
Wie in der folgenden Mitteilung naher besprochen wird, fillt beim Versetzen einer 

verdunnten Cadmiumsulfatlosung zuerst ein Hydroxysulfat aus, dessen Analyse zu einer 
Zusammensetzung 1 CdSO,, 3,5 Cd(OH),, 1 H,O fuhrt. Sach N o e l l e r  und Rhyrner ist die 
Ausfallung des Cadmiums vollstlndig, wenn das Verhaltnis der zugefugten Hydroxylionen 
zu den Cadmiumionen 1,56 betragt; dies fiihrt ebenfalls zu einer Zusammensetzung des 
Hydroxysulfates von 1 CdSO,, 3,5 Cd(OH),. 

Die Struktur dieses Hydroxysulfates wird ebenfalls in der folgenden Mitteilung 
naher diskutiert. Es sei hier nur erwahnt, dass sie abgeleitet werden kann vom Hydroxyd, 
indem bei diesem ein Achtel der Hydroxylionen durch Sulfationen ersetzt ist, und der 
Ladungsausgleich durch Eintritt von Cadmiumionen zwischen die Schicht,en bewirkt 
wird. Frisch gefallt haben die Niederschlage ein stark gestortes Gitter, es sind vor alleni 
die Pyramidenreflexe abgeschwacht (vgl. Fig. la) .  

b) c1 a dmiu,m h y d r  o x y c h 1 o r i  d. 
Vor langerer Zeit wurde gezeigt I ) ,  dass beini Fallen von Cadmiumchloridlosung niit 

Nntronlauge zuerst das sogenannte Hydroxychlorid 111 entsteht. Nach dem priiparativ- 
nnalytischen Untersuchungen wechselt die Zusammensetzung dieser Verbindungen mit 
den Bildungsbedingungen; es kann ihr die Idealformel CdCI,, 2 Cd( OH), zugeschrieben 
werden. Aus konzentrierterer Losung gefallt, ist sie chloridreicher und beim illtern unter 
schwach alkalischer chloridhaltiger Losung entstehen hydroxydreichere Formen. 

Nach der Titrationskurve von Noeller und R h y m e r  ist die Fallung einer 0,02-m. 
Losung bei einem Verhaltnis der Hydroxyl- zu den Cadmiumionen von 1,34 zu 1 beendet, 
was bedeutet, dass unter diesen Bedingungen der Niederschlag die Zusammensetzung 
CdCl,, 2 Cd(OH), hat. Enthalt die Losung noch zusatzlich Alkalichlorid, sind die Nieder- 
schlage in obereinstimmung mit unseren Ergebnissen chloridreicher, so steigt das Ver- 
haltnis der Hydroxyl- zu den Cadmiumionen auf 1,2 : 1 in einer Losung mit einem zusatz- 
lichen Gehalt von 1,6-m. Alkalichlorid. 

l) W .  Fertknecht und W.  Qerber, Hdv.  20, 1344 (1937). 
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Hydroxychlorid I11 krystallisiert nach unseren friiheren Unter- 
suchungen im C 6-Typ1), besitzt also eine Struktur wie das Hgdroxyd, 
doch ist ein Teil der Hydroxylionen, und zwar statistisch, durch 
Chlorionen ersetzt. Die chloridreicheren Praparate zeigen eine starke 
Fehlordnung, die hydroxydreichen Uberstrukturlinien. Das Rontgen- 
diagramm der der Idealzusammensetzung entsprechenden Bildungs- 
form ist in Fig. l b  wiedergegeben. Bei jungen Priiparaten sind 
infolge Fehlordnung besonders die Pyramidenreflese von geringerer 
Intensit at. 

a 

I I I  I I I l l  I 

b I I I  I l l  II I I, 

l) W. Feitkneeht und W. Gerber, Z. Kr. [A] 97, 168 (1937). 

C 

I I 1 IIII 1 

e 

I I  I I I 
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Cadmiumionen von 1,4 : I, entsprechend einer Zusammensetzung des Bodenkijrpers yon 
CdBr,, 2,33 Cd(OH),. Enthalten die Losungen noch Alkalibromid, so wird der Niederschlag 
>vie beim Chlorid ebenfalls bromidreicher, z. B. kommen bei einem Gehalt der Losungen 
von 1,6-m. Bromid nach der Titrationskurve auf 1 Cadmium- 1,28 Hydroxylionen, ent- 
sprechend einer Zusammensetzung CdBr,, 1,58 Cd(OH),. 

Wie an anderem Orte niiher gezeigt werden soll'), ist die Struktur 
des besprochenen Hydrosybromids ahnlich derjenigen des oben 
erwahnten Hydroxychlorids, d. h. es liegt ebenfalls eine Schichten- 
struktur vor (vgl. Fig. lc) .  Ein Unterschied besteht allerdings inso- 
fern, als die Cadmiumionen nicht wie beim C 6-Typ senkrecht uber- 
einander angeordnet sind, sondern wie beim C 19-Typ rhomboedrisch 
verschoben sind, so dass erst die Cadmiumionen jeder vierten Schicht 
die gleiche Lage haben. Dieses Hydroxybromid kann auch aufgefasst 
werden als ein Bromid, bei dem ein Teil der Bromionen statistisch 
durch Hydroxylionen ersetzt ist. Die wechselnde Zusammensetzung 
h5ingt mit diesem statistisc,hen Ersatz zusammen. Auch bei dieser 
Verbindung treten in Abhiingigkeit von den Flllungsbedingungen 
verschieden starke Gitterstorungen auf. 

Das beschriehene Hydroxybromid ist instabil und geht je nach 
den iiusseren Bedingungen in verschiedene stabilere Verbindungen 
iiber. Die Verhiiltnisse sind recht komplex und noch nicht voll- 
stiindig abgeklart. 

d )  H y d r o  xy  j o dide.  
Ein Hydroxyjodid CdJOH ist vor laingerer Zeit von TassiZZy2) 

beschrieben worden. TjVir haben es seinerzeit ebenfalls hergestellt 
und rontgenographisch ident,ifiziert. Es besitzt ein Schichtengitter 
von komplizierterem Bau. 

S u s  der Titrationskurve einer 0,02-m. CdJ,-Losung mit Katronlauge, die iVoeller 
und Rh!/nter aufgenommen haben, folgt, dass unter diesen Bedingungen ein Hydroxyjodid 
der Zusammensetzung CdJ,, 3 Cd(OH),, bez. CdJ,,,(OH)l,, ausfallt. Diese Verbindung 
gibt ein Rontgendiagramm mit intensiver Untergrundschwarzung und wenig, meistens 
schwachen Linien (Fig. Id). Wie an anderem Ort gezeigt wird'), krystallisiert sie im C 6- 
Typ, entsteht also formal aus dem Hydroxyd durch Substitution eines Viertels der Hydro- 
xylionen durch Jodionen. Sie ist stark fehlgeordnet. 

A )  H y d r ox y n i  t r a t. 
W .  Gerber hat auch die Hydroxynitrate untersucht, doch sind 

die Ergebnisse, da noch eine Reihe von Fragen offen stehen, bis jetzt 
nicht, veroffentlicht worden. Es seien deshalb die im Zusammenhang 
mit den hier interessierenden Problemen erhaltenen Resultate mit- 
geteilt,. 

Versetzt man verdiinnte Cadmiurnnitratlosung, d. h. 0,l-m. und verdiinnter, mit 
Lauge, so ftillt Hydroxyd aus. In Ubereinstimmung hiermit fanden Xoeller und Rhymer, 
dass die Fallung einer O,O2-m.-Losung bei einem Verhaltnis der Hydroxyl- zu den Cad- 
miumionen von 1,96: 1 vollstandig ist. Fallt man konzentriertere Losungen, YO bildet sich 

l) Exper. l,Nr.7,(1945) 2)  C.r. 124, 1022 (1895). 



- 1448 - 
als Fallungsprodukt zuerst ein Hydroxynitrat. Bei weiterem Laugenzusatz wandelt es 
sich aber in Hydroxyd urn, und so ist die Fiillung, wie fruher fur einen solchen Fall theo- 
retisch abgeleitet wurde'), erst vollstandig nach Zufiigen der aquivalenten Laugenmenge. 
Die Zusammensetzung dieses Hydroxynitrates wurde ana,lytisch ermittelt und die Formel 
Cd(KO,),, 4 Cd( OH),, x H,O gefunden. Bei geeigneten Bildungsbedingungen erhalt man 
diese Verbindung in rechteckigen Plattchen. Sie gibt ein Rontgendiagramm, welches 
darauf schliessen lasst, dass sie eine Struktur hat, die derjenigen des ZinkhydroxynitraW) 
sehr iihnlich ist, d. h., dass sie ein Doppelschichtengitter besitzt, bei dem die Haapt- 
schichten BUS Cadmiumhydroxyd, die Zwischenschichten aus Bitrat bestehen. Die frischen 
Fallungsprodukte haben ein stark gestortes Gitter ; es fehlen vor allem die Pyramiden- 
reflexe hoherer Ordnung, die ,,Hydroxydringe"Z) sind intensiv (Fig. le) .  

3 .  L o s l i c h k e i t s p r o d u k t  und Bes tand igke i t .  
a) Tor langerer Zeit wurde gezeigtl), dass sich auf das Gleich- 

gewicht festes Hydroxysalz/Losung das Nassenwirkungsgesetz anwen- 
den und sich bei Kenntnis der Konzentrstionen das Loslichkeitsprodukt 
berechnen Iasst. Der Ausdruck, den man dafiir erhiilt, hangt davon 
ab, wie das Hydrosysalz formuliert wird. Bei einer Formulierung 
MeX,, n Me(OH), e r h d t  man 

(1) 

Formuliert man dagegen das Hydroxysalz, wie das auch gelegent- 
lich geschieht, MeX,(OH),, wobei n i- m = 2, so erhalt man: 

(2)  

Streng genommen sind in den Formeln die Aktivitaten der Ionen 
einzusetzen. Da sich die folgenden Berechnungen auf vercliinnte 
Losungen beziehen, fur welche die Aktivitatskoeffizienten von 1 
nicht sehr verschieden sind, und sich zudem die gesamte Ionen- 
konzentration wiihrend der Fallung nur wenig Bndert, sind fiir die 
Cadmium- und die Anionen die einfach zu ermittelnden Konzen- 
trationen eingesetzt worden. 

Der Wert L& eignet sich besser fur einen T'ergleich der Loslich- 
keitsprodukte verschiedener Hydroxysalze; dagegen beniit>zt man 
mit Vorteil LB zur Berechnung der Bestandigkeit, d. h. der Kon- 
zentration der reinen Metallsalzlosung, bei der Hydroqcl und 
Hydroxysalz miteinander im Gleichgewicht sincl. Es gilt niinilich 
fiir dieses Gleichgewicht : 

LB = [Prle..]" f .[X']'. [OH']2" 

Lk = [Me..] * [X']". [OH']" 

A = [ ~ e . . ] .  [x'I~ = I<, (3) 

menn L H  das Loslichkeitsprodukt des Hydroxyds ist. Da, unter cliesen 
Bedingungen [X'] = 2 [Me..], ergibt sich die gesuchte Gleichgelrichts- 
konzentration aus der Formel 

LH 

I) Peztknecht, Helv. 16, 1302 (1933). 
2, Peitknecht, Helv. 16, 427 (1933). 
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bzw. fur 2-wertige Anionen fur die [Die*-] = [Y”] 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

Auf Grund der angegebenen Formeln haben wir fur Snlfat, 
Chlorid, Bromid und Jodid aus den von .HoeZZer und Rhymer an- 
gegebenen Daten iiber die Konzentration der verwendeten Losungen, 
der Zusammensetzung der Hydroxysalze und den Titrationskurven 
die Loslichkeitsprodukte berechnet. 

b )  H y d r o x y s u l f a t .  

fiir die Formulierung CdSO, , 3,5 Cd( OH), 

fiir die Formulierung Cd( S04)o,z2( 

Fur  dieses sind zu berechnen: 

L, = [C~ . I~ .~ . [SO;~I .  [OH]’ 

= [Cd..]. [S0,’’I0S.[OH~LSe 

Die interessierenden Daten sind in der Tabelle 1 zusammen- 
gestellt. 

16,9 
14,O 
11,l 
S,5 
6,02 
3,70 

Tabelle I. 

% I [Cd‘-]x 10-3 NsOH 

Mittel: 

so;’] x 10- 

1,QO 
1,79 
1,65 
1,54 
1,45 
1,36 

[OH] x 10-6 
_____ 

0,83 
0,93 
1 ,oo 
1,26 
1,58 
2,25 

494 

1,17 
1,22 
1,11 
1,36 
1,50 
1,952 

I 

2 3  I i --I 
Wie man sieht, stimmen die fur 6 verschiedene Punlite cler 

Titrationskurve berechneten Werte fur die Loslichkeitsprodukte des 
Hydroxysulfates gut miteinander uberein. Enter Verwendung der 
Formel 4a und des yon J!IoeZZer und Rhymer angegebenen L, = 

3,2 x erhalt man fur die Honzentrstion der Cadmiumsulfat- 
losung, bei der Cd(OH), und CdSO,, 3,s Cd(OH), miteinander im 
Gleichgewicht sind, den Wert 2,7 ~ l O - ~ - m .  

Dieser Wert ist in Ubereinstimmung mit unseren, durch prapa- 
rativ-rontgenographische Untersuchungen gewonnenen Daten, nach 
denen der Bodenkorper nsch entsprechender Alterung bei ’70 yo 
Laugenzusatz aus reinem Hydroxysulfat, bei SO yo dagegen aus einem 
Gemisch von Hydroxysulfat und wenig Hydroxyd besteht. Bei dem 
letzteren Mischungsverhiiltnis stellt sich demnach das berechnete 
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Gleichgewicht ein, allerdings erst nach einiger Zeit, weshalb sich die 
Titrationskurve bis ins stark alkalische Gebiet verfolgen lasst. 

I n  der letzten Kolonne sind die Werte angegeben, die man aus 
der Cadmium- und Hydroxylionenkonzentration fur das Loslichkeits- 
produkt des Hydroxyds erhalten wurde. Wie man sieht, zeigen die 
Werte einen deutlichen Gang, wobei die Ab-Fc-eichungen mit zuneh- 
mender Fallung grosser werden. Zudem sind sie kleiner als bei Be- 
rechnung aus der Fdlungskurve der Nitratlosung. 

c) H y d r o x  y c h lo  ri d. 
Die fur das Hydroxychlorid in Frage kommenden Formeln sind: 

CdCI,, 2 Cd(OH),, 

CdCI,,,, OH,,,,, 

L, = [Cd'l3. [Clq'. [OH?*+ 

L, = [Cd..]. [C1.]0,6'.[OH']1,33 

Die interessierenden Daten sind in der Tabelle 2 zusammen- 
ges tellt . 

Tabelle 2. 

1,4 5,1 

1,0 I 4,6 
1,3 1 5,0 

I 

~ _ _ _ _ _ _  
2,44 
231  
3,15 

- ___-_____ 
10 16,7 3,75 
20 13,3 3,43 
30 10,l 3 , l l  
40 I 7,07 2,83 

Auch in diesem Fall ist die Ubereinstimmung fiir die verschie- 
denen Werte der Loslichkeitsprodukte der Hydroxysalze befriedigend, 
wahrend das Produkt [Cd-.] . [OH'I2 einen sehr starken Gang auf- 
weist. 

Die Konstanz von LB beweist, dass unter den von iVoeller und 
Rhymer eingehaltenen Bedingungen wahrend des ganzen Titrations- 
verlaufs ein Hydroxychlorid konstanter Zusammensetzung ausfallt. 

Die Konzentration, bei der Hydroxyd und Hydroxychlorid mit- 
einander im Gleichgewicht sein sollten, berechnet sich aus Formel (4), 
und man erhtilt einen Wert von 5,5 xlo-3-m. Dieses Gleichgewicht 
stellt sich nun allerdings nicht ein. Beim Altern in alkalischem 
Milieu tauscht der Niederschlag vielmehr Chlor- gegen Hydroxyl- 
ionen der Losung aus, und es bilden sich, wie die prtiparativ-rontgeno- 
graphischen Untersuchungen zeigen, hydroxydreichere Hydroxy- 
chloride1). 

0,38 
0,43 
0,56 
0,74 

l) W .  Peitknecht und IF'. Gerber, Helv. 20, 1344 (1937). 
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cl) H y d r o x y b r o mid. 

Der Berechnung des Loslichkeitsproduktes des Hydroxybromids 
wurde die von MoeEZer und Rhymer gefundene Zusanimensetzung 
zugrnnde gelegt. Es gelten dann die folgenden Formeln: 

CdBr,, 2,33 Cd(OH),, 

CdBr0,60H1,4, 

12, = [Cd”]3733- [Br’l” [OH’]4,66 

Lk = [Cd-1- [Br’l0v6. [OH’]*?a 

Die Resultate der Berechnungen sind in der Tabelle 3 wiedergegeben. 

Tabelle 3. 

10 
20 
30 
40 
50 
60 

3,72 
3,42 
3,14 
2,S9 
2,66 
2,42 

I I I I 

Nittel: 1 4,s 

Fur das Hydroxybromid erhalt man also wiederum eine be- 
friedigende Konstanz des Loslichkeitsproduktes, wahrend das Pro- 
dukt [Cd..] . [OH’)z erneut einen starken Gang zeigt. Es fallt also 
ebenfalls ein Hydrosybromid konstanter Zusammensetzung aus. 

Die Konzentration, bei der Hydroxybromid und Hydroxyd mit- 
einander im Gleichgewicht sind, berechnet sich nach Formel (4) zu 
6,s x 10-3-m. I n  Ubereinstimmung hiermit wurde rontgenographiseh 
festgestellt, dass bei 70 yo Laugenzusatz der Niederschlag aus reinem 
Hydroxybromid, bei 80 yo nach kurzer Alternng aus einer Mischung 
von Hydroxybromid und Hydroxyd besteht. In  letzterem Falle hat 
sich demnach das Gleichgewicht weitgehend eingestellt. Allerdings 
ist dieses nicht stabil und es bildet sieh bei Iangerem Altern ein 
anderes Hydroxybromid. 

e) H y d r o x y j o d i d .  
Fur die Berechnung der Loslichkeitsprodukte dieser Verbindung 

wurden nach dem friiher Gesagten die folgenden Formeln benutzt. 
CdJ,, 3 Cd(OH),, 

CdJ,,, (OH)l ,5 ,  Lb = [Cd’]-[J’J0~5-[OH’l’*5 
L, = [Cd.’]4.[J’]2.[OH76 

Wir benutzten nur die Werte bis 50% Laugenzusatz, da nach 
der Titrationskurve die Angabe fiir 60% unsicher ist. Die Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 
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TabeIle 4. 

16,7 

3,18 1,66 
40 8-6 2,96 2,04 
50 3.18 2,75 2,63 
- 

Mittel: 1 3 J  

Auch in diesem Falle zeigen die Loslichkeitsprodukte des 
H’ydroxyjodids eine befriedigende Ubereinstimmung. Der kleine 
Gang ist wohl mehr zufallig. Dagegen ist der Gang fdr das Produkt 
[Cd..] * [OH’I2 wesentlich grijsser. Damit ist wiederum bestatigt, dass 
eine Verbindung der oben gegebenen konstanten Zusammensetzung 
BUSf Bl l t .  

Die nach Formel (4) berechnete Konzentration, bei der dieses 
Hydrosyjodicl mit Hydroxyd in1 Gleichgewicht ist, betrsgt 
1,3 x 10-2-m. 

f )  H y d r o x y n i t r a t .  
Da beim Fallen der verdunnten Losungen von Cadmiuninitrat 

Hydroxyd ausfallt, muss zur Berechnung des Loslichkeitsproduktes 
der umgekehrte Weg befolgt werden, d. h. es muss aus den chemi- 
schen und rontgenographischen Versuchen aus der Zusammen- 
setzung der Losung bei Koesistenz von Hydroxyd und Hydroxy- 
nitrat und der Beziehung [Me..] .[N0,‘I2 = K, K und daraus die 
Konzentration fur Gleichgewicht in reiner Losung und das Liislich- 
keitsprodukt berechnet werden. Nun ivurde gefunden, dass beim 
Fallen yon 0,25-m. Cd( NO,),-Losung mit 0,s-n. Natronlauge bei 
50 yo Laugenzusatz Hydroxysalz, bei 60 % eine Mischung von un- 
gefahr gleichen Teilen Hydroxyd und Hydroxysalz und bei TO”/ ; ,  im 
wesentlichen Hydroxyd ausfallt. Schatzt man fur die drei iiber- 
stehenden Losungen die Konzentration der Cadmium- und Nitrat- 
ionen ab, und berechnet das oben angegebene Produkt, so findet 
man mit geringer Streuung einen Wert K = 4,O x lo-,. 

Fur die Konzentrationen, bei denen Hydroxyd und Hydroxysalz 
im Gleichgewicht sind, ergibt sich daraus: eg = 1,0 x 10-l. 

Bei Formulierung des Hydroxynitrates 1 Cd(N03)2, 4 Cd(OH), 
wird 

und fur Cd(NO,),,,(OH),,, wird 
L, = [Cd.]lS. [PYT037’. [OH?* = 4,2 x 10-5’ 

Lk = [Cd”]. [N0,’1°.4. [OH’]l-8 = 5,3x 10-l2 
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- _ _ ~ _ _ _ _ _ _ _ _  

2,4 
CdCI,, 2 Cd(OH), . . . 4,6 

I 
CdSO,, 3,5 Cd(OH), . . 

CdBr,, 2,33 Cd(OH), . . 6,4 
CdJ,, 3 Cd(OH), . . . ~ 434 

5,3 Cd(NO,),, 4 Cd(OH),. . 1 

4. Allgemeine  Folgerungen .  
Diese Berechnungen bestiitigen von neuem, dass bei Fallungen 

von Metallsalzen mit Lauge, auch bei Bildung konstant zusammen- 
gesetzter Hydroxysalze das Prinzip des Loslichkeitsproduktes an- 
wenclbar ist. Es scheint von Interesse, die wichtigsten Ergebnisse 
miteinander zu vergleichen. Sie sind deshalb in der folgenden Tabelle 
zusammengestellt. Dabei ist die Formel der Hydroxysalze so ge- 
schrieben, dass die Anzahl Formelgewichte Hydroxyd pro Formel- 
gewicht Salz angegeben ist. Das Loslichkeitsprodukt bezieht sich auf 
ein Cadmiumion, da sich dss auf die angegebene FormeI beziehende 
natnrgemiiss rnit zunehmendem Hydroxydgehalt verkleinert. 

Tabelle 5. 

- - 

3,ox 10-3 
5,5 x 10-3 
6,8 x 
1,4x 
1,ox 10-1 
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Es ist charakteristisch, dass bei den hier besprochenen Cadmium- 

salzen als erste Fallungsprodukte Verbindungen mit einfachem, auf 
das Hydroxyd zuriickzufuhrendeni Gitter entstehen, und zwar be- 
sitzen sie - abgesehen vom Nitrat - Einfachschichtenstrukturen. 
Ahnliches ist such fiir die Fallung anderer Salze zweiwertiger Metalle 
festgestellt wordenl). Bei diesen entstehen aber vorwiegend Ver- 
bindungen mit Doppelschichtenstrukturen. Hydrosysalze mit kom- 
plizierten Strukturen entstehen bevorzugt bei langsamer Bildung, 
z. B. bei der Alterung der ersten Fallungsprodukte. 

Institut fiir anorg., analyt. u. physikal. Chemie 
der Universitiit Bern. 

188. Die Hydroxysulfate des Cadmiums2) 
von W. Feitknecht und W. Gerber. 

(9. s. 45.) 

1. Ein le i tung .  
Vor einiger Zeit hsben wir die Ergebnisse unserer Untersuchungen 

iiber die Hydroxychloride des Cadmiums ~eroffent l icht~) .  Schon da- 
mals lagen die Resultate uber die Hydrosysulfate zur Hauptsache vor, 
doch unterblieb eine Veroffentlichung aus ausseren Grunden. In- 
zwischen haben wir das seinerzeit gesammelte Material in einigen 
wichtigen Punkten durch weitere Versuche erganzt, und eine kurzlich 
erschienene Arbeit von Moeller und Rhgmer4) gab uns die Unter- 
lagen fur eine gewisse Erganzung unserer praparstiven Erfahrungen. 

Bis jetzt sind zwei Cadmiumhydroxysulfate beschrieben wordens). Grzitznera) gibt 
an, dass beim Erwarmen verdunnter Cadmiumsulfatlosung mit Hexamethylentetramin 
eine Verbindung CdSO,, 1 Cd(OH), entstehen soll. Eine Verbindung CdSO,, 2 Cd(OH), 
wurde von ICiihn7) beim unvollstandigen Fiillen von Cadmiumsulfatlosung mit Alkali und 
liingerem Kochen erhalten. Habermanns) stellte die gleiche Verbindung durch Fallen 
von heisser Cadmiumsulfatlosung mit Ammoniak her, und Athanasescog) gewann sie 
schliesslich durch Erhitzen von 3 Teilen CadmiumsuIfat mit 100 Teiien Wasser im Ein- 
schmelzrohr auf 200-250O. 

Vgl. W.  Peitkneeht und H. Weidmaan, Helv. 26,1911 (1943) und weitere Arbeiten 
uber die Hydroxysalze von Kobalt und Nickel, diese Zeitschrift. 

2, 27. Mitt. iiber Hydroxysalze 2-wertiger Metalle. 

4, J. Phys. Chem. 46, 477 (1942). 
5,  Vgl. Gmelin, 8. Aufl., System Nr. 33, 101 (1924). 
6 ,  Arch. Pharm. 236, 380 (1898). 
’) Arch. Pharm. 100, 286 (1847). 
8 ,  M. 5, 448 (1884). 

W.  Feitknecht und W.  Gerber, Helv. 20, 1344 (1937); Z. Kr. [A] 97, 168 (1937). 

C. r. 103, 271 (1886). 




