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increments. These increments and the necessary rules for aliphatic, alicyclic, and 
aromatic substances on the stationary phase, polyether (Emulphor-0), are given with 
respect to the standard apolar stationary phase, Apiezon-L. 

IVe propose that the characterization of stationary phases may be based on the 
concept of (( RPtention Dispersion )), 
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Loslichkeitsprodukt und Freie Bildungsenthalpie des 
Cadmiumhydroxydes 

ron P. Schindler 

(13. S. 59) 

Herrn Prof. Dr. \\'alter Fcitknecht ziim 60. Geburtstag gewidmct 

A. Das Konzentrations-Loslichkeitsprodukt 

1. In den vorhcrgehenden Arbeiten l)z) wurde gczeigt, dass die Liislichkeits- 
produkte dcr Osyde und Hydrosy-dc clreiwertigcr Metalle mit Vorteil in Lijsungcn 
konstantcr holier Ionenstiirke bestinimt werdcn. Dieses Ionenmedium ist iiberall dort 
angezcigt, wo sich dic: Hydrolysc cler Metallioiicn geltend macht 3) .  Bei zweiwertigen 
Metallcn kann sie bci der Ermittlung von Ionengleichgewichten (Komplexglcich- 
gewichtc, Normalpotentiale) oft vcrnachliissigt wcrden, sofern diese Glcichgewichte 
in annahcrnd neutralen Losungen untersucht wcrden. Anderseits wird bei der Be- 
stirninung von Liisliclikeitsprodukten meist in eiiiem pH-Rereich gearbeitet, in dem 
die Hydroxokoniploxe in merkbai-en Konzentrationeii auftrcten. Es schien deshalb 
gegeben, das Liisliclilteitsprodukt dcs Caclmiunihydrosydes ebenfalls im konstanten 
Ionenmedium zu bestimmcn. IVir legen fest : 

I<,o = !Cd"+-! x [OH--Z [clod-; = 3-m. (1 ) 

[c10,-1 = 3-111. (4 
2 .  In  einer Anzahl Losungen S konstantcr Ionenstarke ([ClO,-] = 3-m.), die sich 

im Gleichgewicht mit Cd(OH), befanden, wurden [Cd2+] und [H+] ermittelt und 
daraus *K,o bercchnet. Der Gl~ichgewichtszustaIld wurde durch Ausfiillen und durch 
Aufliisen von Cd(OH), errcicht. 

*l<,o -. [Hk]% [Cc12-l , - 1  

1) 3 .  Mitteilung: 1'. SCHINDLBK, Helv. 42, 577 (1959). 
2, C;. BIISDERMAP~N tk 1'. SCHINDLER, Acta chcin. scsncl. 11, 731 (1 957) ; 1'. SCHINDLER, 

3, C;. BIEDER\I.\NN, Kec. Tray. chiin. Pays-Bas 75, 716 (19-56). 
(..himia 11, 164 (19.57). 
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a) Amfallungsvorgang 
Wir stellten eine Anzahl LBsungen S, und S, her, deren Gehalt durch sorgfaltige Analysen 

errnittelt war: 
5,: [H+] 7 H Mol/l; [Cd2+: = B Mol/l; [C104-] = 3,000 Moljl; 

[Xa+] = (3,000 - 2 8 -  H) Mol/l ; 
3 , :  [OH-] 7 A Mol/l; [C104-] 1 3,000 Mol/l; p a + ]  = (3,000+~Y) Mol/l. 

V, ml S, und V, ml S? wurden gemischt (Lasungen S), wobei sich eine E’iillung van Cd(OH), 
lildete. Es wurden Serien van 6-5 gleichen Ansatzen hergestellt und in Polyathylenflaschen 
unter Stickstoff gealtert. (Die Polyathylenflaschen wurden ihrerseits in mit Stickstoff gefiillten 
Glasflaschen aufbewahrt.) In  jcder Serie wurde die zeitliche h d e r u n g  von [H+] und [Cd2+] ver- 
folgt, bis konstante Werte erreicht wurden. Um jeden Einfluss dcs CO, auszuschalten, wurde 
jeder Ansatz nur ZLI einer Messung verwendct. 

Auswertung : Die Losungen S iiber dem Cd(OH), wiesen folgende Zusammen- 
setzung auf : 
5 :  LlI+] = h Mol/l; [C:d”j = b, Moljl; [CdOH+J = b, M01/1; 

[C104-] = 3,000 Mol/l; [ N a t j  = (3,000- 2 b,- b,- h) Mol/l. 

11 wurde mit Hilfe folgender Kette bestimmt : 
2,99-m. NaClO, 
0,Ol-m. NaCl 4aselektrode / S / 3-m. NaC10, / / AgCLAg + 

Ihrc  EMK - in mV - ist bei 25“ gegebcn durch 
E = E,-59,1610gh-.59,16l~gf~-Ej. 

E, ist eine Konstante, deren Wert durch Eichen in Losungen S, ermittelt wird. 
Ej, das Diffusionspotential zwischen S und der 3-m. NaClO,, konnte fast durch- 

weg vernachlassigt werden4). Der Aktivitatskoeffizient der H+-Ionen wurde wie 
friiher2) zu f = 1 festgelegt, wodurch die durch EMK-Messung ermittelten Konzen- 
trationen gleich den analytischen sind. 

11, wurde wie folgt berechnet : Es sei Z die zur Reaktion mit Cd2+ zur Verfiigung 
stehende OH--Konzentration. Da h von der Grossenordnung Mol/l ist, so $t : 

2 : (V2’zA-V,H)/(V1+V,). (3) 

Ilic totale Cadmiumkonzentration des Systems sei: 

Cd’; = V,H/(V,+Vz). (4) 

Xach MARC US^) muss bei hoheren pH-Werten die Hydrolyse gemiiss 

beriicksichtigt werden : 
Cd2++ H,O = CdOH+ + H+ (5) 

*K1 = [CdOH+] x [H+]/[Cdz+] = 10-”o*o*2. 
(25O. in 3-m. NaC104) 

-4us stochiometrischen Griinden folgt : 
Cd’; = [Cdz+] + [CdOH+] + [Cd(OH),] 

Z = [CdOH+] + 2 [Cd(OH),j. 

(Fur die stochiometrische Rechnung darf angenommen werden, dass alles Cadmium- 
hydroxyd in Form geloster undissozierter Molekeln vorliegt, so dass die Bezeichnung 
[Cd(OH),] sinnvoll wird.) 

4) G .  BIEDERMANN & L. G. S I L L ~ N ,  Arkiv Kemi 5, 425 (1953). 
b, 1’. MARCUS, Acta chem. scand. 11, 690 (1957). 
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Aus (7) und (8) folgt : 
2 ( I d 7  - Z = 2 [CdBf] + [('dOH+j 

Da ferner nach (6) 
[CdOH+j - LCd" J . * K l .  h-l, 

(9) 

folgt : I), ~ [Ctl"+] = (2 Cd~1-Z)/(2+*1(1.h-').  (11) 

Die Fig. zeigt die Anderung von *K,o mit der Zcit. Die Kurve fallt zunachst stark 
ah, wird flacher und mundet nach ca. 200 Std. in eine Gerade. Es ist dabci zu be- 
achten, dass die *K,o-Wcrtc uber frischen Fallungen in cincrn weiten Bereich streuen. 
Die Endwerte stimmen innerhalb der Messgenauigkeit uberein. 

l5 c -logXKso 

STUNDE N 
-_ 

100 200 300 400 

Fallztng vott C d ( O l l ) ,  

_ _ _ _ _ _  log *I<,o - - 14,03 
Xbhangigkeit von *I<,o vom Alter des Systems 

b) A@Oszcngsvorgaitg 
(;robkristallines Cd(OH), wiirdc ziir teilweisen Auflijsung mit Liisurigen S, (s. S. 2737) oder S, 

umgesetzt. 
S,: !H+] = H Mol/l; rClO,-] - 3,000 Mol/l; "a+] = (3,000-H) Mol/l .  

Wiederuni wurde die h d e r u n g  von *K,o mit der Zeit vcrfolgt, bis konstante Werte crreicht 

Rei Umsetzungen niit Liisungcn S, gilt : 
wnrcn. 11 wiirde wietlerurn rnit der C;idsekkti-odr. bestirnmt, wahreiid b, berechnct wurde: 

H - 11 H = 2 [Cd't ] + [CdOH+], (12) 

(13) b, = [Cd"] = H/(Z+*K,.h-l). 

Bei Umsetzungen rnit Losungcn S, folgt aus analogen uberlcgungen : 

b, = [Cd2+j = H/(2+ *Kl .h- l )  + F3/(l+ *K1.  h-'). (14) 

Bci grosseren H-Werten (0,024,l -in.) war dcr stationare Zustand nach 4-6 Wochen erreicht. 
Rci klcincren H-\Verten erfolgte die Einstellung des Glcichgewichtes bcdeutend langsamcr. 
Lijsungcn vom 'l'yp S, setzten sich schneller urn als die Thsungen S,. 
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3. Ergebnisse : 
Tahelle 1 . Ergebnas der Fallzingsversztche 

1 3 . 1 0 2  

1,571 
1,571 
4,195 
1,000 
1,000 
0,666 
0,666 

2739 

2.108 -log b 

1,594 2,14 & 0.01 
2,527 2,55 4- 0,02 
2,125 1,51 j 0,Ol 
0,826 2,26 f 0.02 
0,826 2,26 0,OZ 
1,218 3.34 0,03 
1,218 3,34 f 0,03 

Tabelle 2. Ergebnas d w  Auflosungsversucha 

B.lOa I H.102 I -1ogb [ . logh 

- 5,000 1.61 0 , O l  7,80 f 0.01 
- 1 0,200 1 3,08 & 0,03 1 8,56 f 0,01 

6,290 1,090 1'18 f 0,Ol 7,60 & 0.01 

--log *K,o 

13,99 & 0,02 
14.04 0,04 
14.02 & 0,OZ 

Als Mittelwert ergibt sich log *K,o = - 14,03 & 0,04 (25"). 
Zwischen *K,o und K,o besteht defjnitionsgemass folgende Beziehung : 

I<,o = (K,) 2 .  * K,o-'. (15) 

K, ist das Ionenprodukt des Wassers und hat bci 25" in 3-m. NaC10, den Wert 6, 

log I<, = - 14,22 5 0,02. 
Daraus herechnet sich 

log K,o = - 14,41 5 0,05. 

B. Die Freie Bildungsenthalpie 
1. Die Freie Bildungsenthalpie kann, wie in der vorhergehenden Mitteilungl) ge- 

zeigt wurdc, mit Hilfe cines einfachen Kreisprozesses ermittelt werden : 

6 )  N. INGRI, G. I.AGERSTROW, M. FRYDMAN & L. G. SILLBN, Xcta chern. scand. 11, 1034 
(1957). 
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Folgende Wertc (fur T = 2.5') konnen der Literatur entnommen werden : 
3GI8 = - 1,33 kcal') ; A(& = - 109,270 kcalR) ; AG,, = - 4,25 kca1l)O). 

C;,9 wurde mit Hilfe dcr Kettc 
+ H, (Pt)/Sa/3-m. NaCIO,/S,/Cd!-Hg)I-phasig - 

bestimmt. Ihre EMK - in mV - betragt bei 25": 

otlcr 
1; = Eo - 29,58 log [Ccla+] - 29,58 log pH + 59,16 log [Ht] - I$ 

C _= 29,58 log [Cd*+] + 29,58 log pH, - 59,16 log [H+j + Ej. 

(23) 

E = E,-C,  (24) 
( 2 5 )  

E wurde mit einem METRoHM-Kompensator Typ E 322 (Absolutgenauigkeit 
3 1 mV) geniesscn, cler zuvor mit einem geeichten Normalelement verglichen wor- 
den war. Ej sctzt sich zusammen aus den Diffusionspotentialen zwischen S, uncl 
3-111. NaC10, sowie S, und 3-m. NaC10, und wurde wie ublich berechnet4). Der 
Wasscrdampfdruck uber S, wurde zu p = 21,O Torr berucksichtigts). [CdZ+] und 
[H-j wurclen analytisch ermittelt und durch Titrationen systematisch verandert. Eine 
typische Versuchsreihe ist in Tab. 3 enthalten : 

wo 

Tabelle 3. Bestimmung von E,, 

C m V  

71,3 
69.3 
67,O 
64,8 
6 1 , O  

E m\- 

264'2 

E,mV 

361.1 
361,O 
361,7 
361.5 
359.8 

109,G 
97.3 
89,4 
79,7 
76,4 1 73.6 I 360,9 I 

360,3 289,s 
361,5 291.7 
361,5 294,l 
36O,9 296,7 
360,9 298,8 

=\us allen Messungen ergab sich ein Mittelwert von 

Die Freie Enthalpie dcr Zellreaktion betragt demnach : 
E, = 361,O i 1.0 mV (2.50) 

AG,, = - 16,65 f O,05 kcal. 

Damit ergibt sich die Freie Bildungsenthalpie des Cadmiumhydrosydes zu 
AG, ,  -: -113,36 & 0,07 kcal. 

C .  Diskussion 
1. Die bisherigen Werte fur das Loslichkeitsprodukt des Cadmiumhydroxydes 

wurdrn kurzlich zusammengestellt lo). Aus diescr Zusammenstellung ist ersichtlich, 
d a s  die Angaben fur frisch gefalltes Hydroxyd erheblich streuen, wahrend die Daten 
fiir gealtertc Syiteme gut ubereinstimmcn. Dies steht in Ubereinklang mit den Er- 

;I W. C;. I'ARKS EL \-. I(. I..% MER, J. Anier. chem. SOC. 56, 90 (1934); F. H. GETMAN, ihid.  

'1 W. hl. L.%TIMER,  Oxidation I'otentiak, Second edition, New York 1956. 
") G.  BIPDEKMANN, Arkiv Icemi 5, 441 (1953). 
I") Stability Constante, Part 1 I ,  The Chemical Society, 1,ondon 1958. 
j l )  R. K i i I n i h N N ,  Diss., Bern 1948. 

39, 1806 (1017). 
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gcbnissen diescr Arbeit (s. Fig.). Es stellt sich die Frage, ob die zeitliche Anderung u ~ i d  
Angleichung der *K,o-Werte auf entsprechende hderungen in der Konstitution der 
festen Phase zuruckzufuhren sind. Da elektronenoptische und rontgenographischc 
Untersuchungen an frischen und gealterten Systemen im wesentlichen das gleiche 
Rild ergeben (womit cine friihere Beobachtung von REINMANN 11) bestatigt wird) 
durfte das geschilderte Verhalten auf die langsame Einstellung des Gleichgcwichtcs 
zwischen Losung und Bodenkorper zuriickzufuhren sein. 

2. In diesem Zusammenhang konnen die bisherigen Angaben iiber die Freic 
Rildungsenthalpie des Cadmiumhydroxydes, sofern sie auf Loslichkeitsdaten be- 
ruhen, kritisch gewertet werden. So berechnen LA TIMER^) und das U. S. BUREAU 01' 

STANDARDS~~) A G,, - 112,46 kcal. Das zugrundc liegendc Loslichkeitsprodukt von 
DE W1jsl3) wurde in einem System ermittelt, das vom Gleichgewicht erheblich ent- 
fernt war. Einen besseren Wert erhalt man aus den Loslichkeitsprodukten vo~i  
PIATER 14) und FEITKNECHT & REINMANN~~) ,  die in gealterten Systemen gewonncn 
wurden. Wenn die Zahlen dieser Autoren unter Berucksichtigung der Hydrolyse 5, 

der CdZ+-Ionen (in 3-m. NaC10,) komgiert und mit dem Wert fur das Normal- 
potential des Cadmiums in unendlich verdunnter Losung kombiniert werden, erhalt 
man d G,, = - 113,4 f 0,4 kcal. Dieser etwas unscharfe Wert steht in guter Ubcr- 
einstimmung mit dem Ergebnis dieser Arbeit. 

Experimentelles. - 1. Reagentien. Als Ausgangsmaterial fur alle Cadmiumverbindungcn 
diente ein Cadmiummetall purzss. FLUKA. In einigen Versuchen xvurde ein hochreines amalgam- 
metallurgisch hergestelltes Metall venvendet, das uns vom Institut fur Technische Physik an der 
ETH Zurich zur Verfiigung gestellt worden war. Den Herren Dr. A. GAUMANN und Dr. R. AM- 
MANN (Stiftung seltene Metalle) sei fur Herstellung und spektrographische Priifung bestens ge- 
dankt. 

Nit  beiden Ausgangsmaterialien wurden dieselben Ergebnisse erhalten. 
Das Metall wurde in HNO, p.  a. MERCK gelost. Zur Herstellung einer Stammlosung von 

Cadmiumperchlorat wurde die salpetersaure Losung mit konz. HC10, p .  a. MERCK mehrmals 
abgeraucht. In der Stammlosung konnte kein NO,- nachgevr-iesen werden. Der Gehalt von Cdz+ 
wurde gravimetrisch (Cd,P,O,) und durch Elektrolyse ermittelt. Die Summe der Konzentra- 
tionen der Cd2+-Ionen und der H+-Ionen wurde nach Austausch am Kationenaustauscher be- 
stimmt. Sie ist gleich der ClO,--Konzentration der Stammlosung. 

Grobkristallines Cadmiumhydroxyd: Zu einer ca. 02-m. Cd(NO,), wurde konz. XH, p .  a. 
MERCK his zur Wiederauflosung des entstandenen Niederschlages gegeben. Die Losung wurde 
unter C0,-Ausschluss unter Riickfluss gekocht, wobei sich grosse Kristalle von Cd(0H)- aus- 
schieden. Das gewonnene Praparat wurde grundlich gewaschen, iiber konz. H,SO, getrocknet und 
anschliessend rontgenographisch gepruft. 

Cadmiumamalgam: Erwarmen von Cadmium mit bidestilliertem Hg fiihrte zu einern oxyd- 
haltigen Amalgam, das anschliessend rnit verdiinnter HC10, gereinigt wurde. Das Praparat 
wurde unter verdiinnter HC10, im Scheidetrichter aufbewahrt und im Stickstoffstrom in die 
Zelle eingefiillt. 

Uisungcn von NaCIO,, HC10, und NaOH wurden wie friihers) hergestellt und cingestellt. iluf 
die Kohleslurefreiheit der Lauge wurde besonders Gewicht gelegt. 

Alle Analysen wurden mit sorgfdtig geeichten Messgeraten im Thermostatenraum ausgefuhrt. 
Die einzelnen Bestimmungen stimmten in der Regel innerhalb 0,176 iiberein. 

12) U.S. BUREAU O F  ST.4NDARDS. Selected values of Chemical Thermodynamic Properties, 

") H. J. DE WIJS, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 663 (1925). 
1949. 

J. RATER, Z. anorg. allg. Chem. 174, 321 (1928). 
16) w. FEITKNECHT & R. REINMANN, Helv. 34, 2255 (1951). 
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1. .-Ipparate. IXc EkIK-Messungen \I-urdcn -- wo nicht andcrs erwiihnt - mit cinem (1 Iladio- 
nicter PIIM3 II ausgefuhrt. 

1 )ic Glaselektrorlen wirdcn von I)I-. E:. ELOMGKXN, Tlppsala, geschcnk\veisc znr \'erfiigung 
jicstcllt, wofiir ilim ;in dieser Stelle liestcns gcdankt sei. 

I)ie vorlicgcnrlc 'Artieit wtircle arn Institllt fiir anorganisclic, amlytischc nnd pliysikalische 
('hcrnie tler 1:nivcrsitat Bern (Leitung Prof. 1)r. \V. ~ ~ E I T K N E C H T )  ausgcfuhrt. Herrn Prof. Dr. 
\V. FhwrKNEcHT sci fiir sein Intercsse und scin grossziigiges Entgegenkommcn bei dcr neschaffung 
yon .lpparaten und Rcagentien bestens gedankt. I k r  V-eriasscr mijchte fcrner Herrn Prof. Ur. 
I<. HUBER fur wvertvollc Diskussionen bestens danken. Fcrner sei den Herren Prof. 1)r. L. G. SIL- 
LI';N und 1)r. G.  B m n E R h r A "  in Stockholm fiir die Durchsicht des Msnuskripts bcstcns gedankt: 
1;erncr moclite cler Vcriasser Herin dipl. chcm. A. SCHCIRCH und Frl, H. \Vlr:uarsi< fiir die Unter- 
stiitzung tlcr praktischen Arbeit tlankcn. 

I)ic Arbeit u tirclc voni Sch~ei.:.o.isclrcn .Vafiowtrl/uirds CWI' Fiivdcvzrvhg drv z~:?issc!j1scl~afflicheiz 
1;urschutsg untcrs t~tzt ,  wofiir cbenfitlls bcstcns gedankt wird. 

SUMMARY 

'!he solubility equilibrium of cadmium hydroxide at 25" has been investigated by 
tlctcrmining [Cd2+] and \H+] in solution in contact with the solid phase. [Hf] has 
been measured by EMF-method at  the constant ionic strength 3w while [Cd2+] has 
been calculated from analytical data regarding the hydrolysis. The precipitation and 
the dissolving reaction take considerablc time. The steady state of both reactions can 
hc expressed by the equation 

Cd2++2 H,O = Cd(Ol1),+2 H' 

with log *I<,o - - 14.03 * 0.04. 

Sincc in 3hI h'aC10, 
lug I<, 7- log [H+] +log  [OH-]  = - 14.22 0.02 , 
log I<,o = log [Cd'+; . [OH-]' = - 14.41 i 0.0.5. 

From *K,o, the free enthalpy of the reaction 

has been calculated by means of a simple cycle: 
Cd+ H,i-02 -:: Cd(OH), 

.,IG = ~ 113.37 $- 0.07 kcai (25 ' ) .  

Vnivcrsitat Bern, Institut fur anorganische, 
analytische und physikalische Chemic 

294. Zur Vinylierung aromatischer Sulfosiiuren 
von H. Hopff und H. Lussi 

(15. VIII.  59) 

SAUER & WILSON') beschriebcn die Vinylieruug dcr Methansulfosaure, Rutan- 
sulfosiiurc, Henzolsulfosaiurc und p-Toluolsulfosiiure mit komprimicrtcm Acetylen 
lwi 7-14 atu und 5 0 4 0 "  in Gcgenwart von Quecksilberoxyd. Heim Nacharbeiten dcs 
I'ersuchs mit l3enzolsulfosaure stelltzn wir nun fcst, dass in diesem Fall die Vinylic- 
rung ausserst lcicht ablauft. Sie ist nanilich schon beim Durchleiten von Acetylen 

1) J .  C' S.\ITK & J.  D. C.  \VILSON, J. .\mcr. chem. SOC. 77, 3793 (1955). 




