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Uber einige Cadmium-Salze.
Von Karl Ritter v. Hauer.

(Vorgetragen in der Sitzung vom 14. December 1854.)

Es wurde mir im verflossenen Sommer dieses Jahres die Ehre zu
Theil Herrn Professor Rammelsberg, gelegenheitlich seiner dama-
ligen Anwesenheit in Wien, einige Cadmium-Salze, mit deren Dar-
stellung und Analyse ich seit einiger Zeit beschiftigt war, iibergeben
zu konnen. Herr Professor Rammelsberg hat nun einige dieser
Salze einer krystallographischen Untersuchung unterzogen und theilte
mir giitigst die Resultate derselben mit, wofiir ich mir erlaube ihm hier
meinen ergebensten Dank abzustatten. Es bot dies Veranlassung zu
dem folgenden Aufsatze, in welchem ich seinen krystallographischen
Bestimmungen die Analyse dieser, so wie einiger anderen Cad-
mium-Verbindungen angeschlossen habe.

Zur Darstellung der Salze diente kohlensaures Cadmiumoxyd,
erhalten aus dem im Handel vorkommenden metallischen Cadmium,
durch Auflosen desselben in verdiinnter Schwefelsiure unter Zusatz
von Salpetersiure — da die Losung in ersterer nur sehr langsam
erfolgt —, Eindampfen zur Krystallisation, und Fillen des durch
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4 Hauer [24]

Umkrystallisiren gereinigten schwefelsauren Salzes aus seiner wisse-
rigen Losung, mit kohlensaurem Ammoniak.

Bei den Analysen wurde die Fillung des Cadmiumoxydes durch
Kalihydrat bewerkstelligt, weil durch dieses eine schnellere und nicht
minder genaue Bestimmung als mittelst des gewohnlich hierzu in
Anwendung gebrachten kohlensauren Kalis erzielt wird. Bekanntlich
wird Cadmiumoxyd in Beriihrung mit Kohle beim Glithen sehr leicht
reducirt, und dann verflichtigt, was betriichtliche Verluste in der
Analyse herbeifiibrt, wenn der erhaltene Niederschlag nicht sorgfiltig
vomPFilter getrennt und fiir sich gegliht wird. Der durch kohlensaures
Kali bewirkte Niederschlag von kohlensaurem Cadmiumoxyd ist aber
so fein, dass er die Poren des Papiers erfiillt, und haftet auch so
stark daran, dass er hiufig nicht vollstindig davon zu trennen ist.
Ferner braucht es lingere Zeit, bis sich dieser Niederschlag zu
Boden setzt, und durchdringt selbst dann noch leicht das Filter
beim Auswaschen. Fillt man mittelst Atzkali, so bildet der erhaltenc
Niederschlag von Cadmiumoxydhydrat beim Trocknen eine cohi-
rente Masse, dhnlich dem Thonerdehydrat, welche sehr leicht voll-
stindig vom Filter zu trennen ist. Der erhaltene Niederschlag kann
unmittelbar nach der Fillung abfiltrirt, und mit heissem Wasser
gewaschen werden. Wiewohl nimlich die Fliissigkeit nach der
Fillung triibe erscheint, lauft das Filtrat doch vollkommen rein
ab, und durch Waschen mit reinem Wasser ist der Niederschlag
bald von dem anhingenden Kali befreit, da dieses demselben weit
weniger anhaftet, als den Oxyden des Eisens und des Kupfers.
Die Fallung ist endlich eine gleich vollstindige, wie durch kohlen-
saures Kali, wie die folgenden Versuche zeigen:

1-705 Gramm Cadmiumoxyd in Chlorwasserstoffsiure gelost
und mit Kalihydrat gefillt, gaben 1-699 Gramm = 99:648 Procent.

3-539 Gramm Cadmiumoxyd in Salpetersiure gelost, gaben
durch Kalihydrat gefillt 3-536 Gramm = 99-915 Procent.

In beiden Fillen geschah die Filtration unmittelbar nach der
Fillung.

L Schwefelsaures Cadmiumexyd.

@) Mit einem Atom Wasser.

Durch Lisen von Cadmium oder Cadmiumoxyd in ziemlich iiber-
schiissiger verdiinnter Schwefelsiure und Concentriren der Lisung
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bei der Siedhitze, erhiilt man ein in warzenformigen Krystallen an-
schiessendes Salz. Das Salz krystallisirt unmittelbar beim Erkalten
der Lisung und entspricht seiner Zusammensetzung nach dem von
Kiihn1) erhaltenen schwefelsauren Cadmiumoxyd mit einem Atom
Wasser nach der Formel:

€d0S0, -+ HO.

Da die Losung des metallischen Cadmium in Schwefelsiure,
auch in der Wirme nur langsam erfolgt, so ist es vortheilhaft zur
rascheren Oxydirung ofter etwas Salpetersiure zuzusetzen. In
gleicher Weise wird dieses Salz erhalten, wenn man zu einer in
der Siedhitze gesittigten Lisung von schwefelsaurem Cadmiumoxyd
concentrirte Schwefelsiure hinzufiigt, worauf dasselbe alsogleich als
ein feines Krystallpulver gefillt wird, und durch Pressen zwischen
Fliesspapier, fast vollstindig von der anhiingenden Schwefelsiure
befreit werden kann. Die nach diesen verschiedenen Darstellungs-
weisen erhaltenen Salze gaben folgende Resultate in der Analyse:

1-004 Gramm gaben 1:038 Gramm schwefelsauren Baryt
= 35-45 Procente Schwefelsiure.

1:005 Gramm gaben 1:037 Gramm schwefelsauren Baryt
= 3542 Procente Schwefelsiure.

Berechnet : Gefunden:

D I NN
1 Atom CdO 64 B56:63 5670 56.56
1 , SO0, 40 3539 3545 3554
1 , HO 9 797 T8 790
Cd0.S0, +HO 113 9999 100:00 100-00.

An der Luft verwittert das Salz nicht. Bei 100° C. wurden in
zwei Versuchen die obigen 7-85 und 7-90 Procente Verlust erhalten;
es verliert also bei dieser Temperatur sein Krystallwasser vollstin-
dig und hinterldsst trockenes, schwefelsaures Cadmiumoxyd. Beim
Gliihen verliert es Schwefelsiure und es eriibrigt halbschwefelsaures
Cadmiumoxyd.

b) Mit 8 Atomen Wasser auf 3 Atome schwefelsaures Oxyd.
Bekanntlich beschrieb Stromayer?) ein Hydrat des schwefel-
sauren Cadmiumoxydes mit 4 Atomen Wasser (CdO.SO; + 4HO

1) Gmelin's Handbuch der Chemie. 3. Aufl., III. Bd., 8. 56.
2) Schweigger’s Journal. 22. Bd., S. 362.



6 Hauenr. [26]

mit 2571 Procenten Wasser) als ein Salz, welches grosse, durch-
sichtige, gerade, rechtwinkelige Siulen bildet, die denen des Zink-
vitriols selr @bnlich sind. Es verwittert seiner Angabe nach an der
Luft, wihrend es nach Meiss ner 1) luftbestindig ist.

Ich crhielt durch freiwilliges Verdunsten eincr gesiltigten
Losung sehr wohl ausgebildete grosse Krystalle, welche nach Art der
Entstehung und beziiglich ibrer Form, das vonStromayer beschrie-
bene Salz zu sein schienen. Allein die Analyse ergab einen weit
geringeren Gehalt an Wasser, als die von Stromayer aufgestellte
Formel erfordert. Ich fand im Durchschnitt 18 bis 19 Procente
Wasser, und glaubte daher dieses Salz mit dem von Heinrich
Rose?) beschriebenen Hydrate, welches Wehers) analysirt hat
und nach der Formel:

2(€d0.80,) + 5HO

zusammengesetzt fand, identificiren zu sollen. Heinrich Rose gibt
aber an, dass dieses Salz aus heissen Losungen anschiesst, und dass
es scheinbar regulire sechsseitige Pyramiden mit abgestumpften
Endecken bilde und sein Wasser bei 1000 fast vollstindig verliere ;
ferner verlangt die angefiihrte Formel 17-79 Procente Wasser. Alle
diese Eigenschaften zeigten daher keine geniigende Ubereinstimmung,
namentlich die angedeutete wahrscheinliche Krystallgestalt. Es konnte
somit vorziglich nur durch eine genaue krystallographische Unter-
suchung entschieden werden, mit welchem der beiden angefiihrten
Salze die fraglichen Krystalle in Ubereinstimmung zu bringen, oder
ob sie ein hisher noch nicht dargestelltes Hydrat von schwefelsaurem
Cadmiumoxyd seien. Ich iibersendete dalier an Herrn Prof. Rammels-
berg einige dieser Krystalle und er theilte mir mit, dass ihre Form
genau mit dem von Stromayer dargestellten Salze iibereinstimme,
und verwies mich zum Vergleiche auf sein mittlerweile erschienenes
Werk iiber krystallographische Chemie, in welchem sich eine von
ihm ausgefiihrte Messung dieses Salzes mit den Projectionen ange-
filhrt befindet ).

1) Gilberts Journal. 59. Bd., S. 99.

%) Gmelin's Handbuch der Chemie. 5. Aufl,, 3. Bd., S. 36.

3) Poggendorffs Annalen. 85. Bd., S. 305.

1) Iandbuch der krystallographischen Chemie von C. F. Rammelsherg. Berlin
1835, S. 104,
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«  Die Krystalle des von mir dargestellten Salzes zeigen von den,
in dem genannten Werke gegebenen Combinationen nach einer mir
von Herrn von Zepharovich freundlichst gemachten Mittheilung,
folgende Gestalten mit den iibereinstimmenden Winkeln:

¢c=c:00a:00b
od=a:b:c
p=a:b:ooc
¢?=b:2c: 000
b =b:000a: ¢

Die Krystalle nach der Axe a verlingert, sind mit vorherrschen-
den Flichen ¢ ausgebildet, die Flichen 6 an den meisten nur
angedeutet.

Die Analyse des Salzes gab folgende Resultate:

1. 1:008 Gramm erlitten durch schwaches Glihen einen Gewichts-
verlust von 0-190 Gramm = 18-90 Procente Wasser.

1-204 Gramm gaben 0-599 Gramm = 49-75 Procente Cad-

miumoxyd.

2. 1:643 Gramm erlitten beim Erhitzen einen Verlust von 0-313
Gramm = 19-08 Procente Wasser, und gaben 1:498 Gramm
schwefelsauren Baryt = 31-27 Procente Schwefelsaure.

3. 1951 Gramm verloren durch Erhitzen 0-368 Gramm = 18-86
Procente Wasser und gaben 0-960 Gramm = 49-20 Procentc
Cadmiumoxyd.

Aus diesen Analysen, welche eine hinlinglich genaue Uberecin-
stimméng zeigen, geht unzweifethaft hervor, dass diesem Salze nicht
die von Stromayer angegebene Formel zukommt, sondern die
erhaltenen Werthe fiihren zu der Formel:

3(Cd0.S0,) + 8HO.

Gefunden:
Berechnet :
AT — e L In. 1L
3 Atome CdO 192 5000 49-75 4968 49-20
3 ., SO, 120 31-25 31-35 3127 3194

8 , HO 72 1875 1890 1905 18:86
3(Cd0.S0;) - 8HO 384 100-00 100-00 100-00 100-00.
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Diese Verbindung ist vollkommen luftbestindig, und erweist auch
hierin einen Unterschied der von Stromayer angegebenen Eigen-
schaften. Ich besitze Krystalle, welche seit Monaten aufbewahrt keine
Yerinderung zeigen; eine Analyse solcher gab die gleiche Menge
Wasser wie in den frischen Krystallen gefunden wurde. Bei 1000 C.
verliert es 1178 — 11-84 Procente, also nahe 3 Atome Wasser, und
ist dann vollkommen undurchsichtig. Bei schwachem Glithen wird
der Rest des Wassers ohne Verlust von Schwefelsiiure ausgetrieben;
bei stirkerem Gliihen entweicht die Hilfte der Schwefelsiure und es
eritbrigt halbschwefelsaures Oxyd. In sehr anhaltender Glihhitze
endlich entweicht noch ein Theil der ibrigen Schwefelsiure, die
Masse schmilzt theilweise, und erscheint braun von entstandenem
siurefreien Oxyd.

Die gesittigte wiisserige Losung von schwefelsaurem Cadmium-
oxyd siedet bei 1020 C,

In einem Theile Wasser lisen sich 0-59 Theile wasserfreies,
schwefelsaures Cadmiumoxyd bei 230 C. Die Loslichkeit in heissem
Wasser ist nicht viel betrichtlicher.

Schwefelsaures Cadmiumoxyd lost sich in concentrirtem Ammo-
niak in grosser Menge unter Wirmeentwickelung auf. Beim Ver-
diinnen der Lidsung mit Wasser entsteht eine theilweise Fillung von
Cadmiumoxydhydrat. Die Losung des schwefelsauren Oxydes in Am-
moniak wird durch kohlensaures Ammoniak nicht sogleich gefillt,
beim Erwiirmen jedoch alsogleich. Wird die Lésung in Atz-
ammoniak abgedampft, so iberzieht sich die Flissigkeit mit eciner
Haut und es setzt sich eine nicht-krystallisirende Masse ab, die
sich in Wasser wenig lost. Dasselbe geschieht beim freiwilli-
gen Verdunsten der Liosung, nur nach lingerer Zeit. Eine kalt
gesiittigte Losung von schwefelsaurem Cadmiumoxyd wird durch
Alkohol nicht gefillt. Es setzt sich am Boden des Gefisses eine
dicke, dlartige Flﬁss‘igkeit ab, wilvend die iiberstehende Fliissig-
keit anfangs triibe erscheint; doch klirt sie sich bald, und es
bilden sich nach einiger Zeit am Boden des Gefisses ziemlich grosse
Krystalle. Aueh von diesen Krystallen hatte ich einige an Herrn
Prof. Rammelsherg iibergeben. Da dieselben aber zumeist keine
spiegelnden Krystallflichen haben, so gestatteten sie nicht eine
Messung auszufiilhren; doch theilte mir derselbe mift, dass sie
dieselbe Form wic das oben angefiihrte Hydrat mit 8 Atomen
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Wasser zu haben scheinen. Die Analyse ergab auch in der That
dieselbe Zusammensetzung :

1. 1:660 Gramm gaben beim Erhitzen einen Gewichisverlust von
0'312 Gramm — 18-78 Procente Wasser.
1-5641 Gramm gaben 1'416 Gramm schwefelsauren Baryt =
31-52 Procente Schwefelsiure.

2. 1-186 Gramm gaben 1-088 Gramm schwefelsauren Baryt =
31-45 Procente Schwefelsiure.
1-048 Gramm gaben 0:522 Gramm = 49-80 Procente Cad-
miumoxyd.

Hieraus geht die obige Formel hervor; denn stellt man diese
Resultate der Analyse mit den berechneten procentischen Mengen
zusammen, so ergibt sich:

Berechnet: m
T — L 1L
3 Atome CdO 192 5000 4970 4980
3 ., 80, 120 3125 31-52 3145
8 , HO 72 1875 1878 1875

3(Cd0. SO,) - 8HO 384 100°00 100:00 100-00.

Eine Reihe von.Versuchen verschiedener Darstellungsmethoden,
welche ich anstellte, macht es sehr wahrscheinlich, dass iiberhaupt
ein Hydrat des schwefelsauren Cadmiumoxydes mit 4 Atomen Wasser
nicht existirt. Aus kalten und heissen Lisungen, aus neutralen, wie aus
solchen, welche etwas iiberschiissige Séure enthielten, und endlich
auch aus solchen, welche mit Alkohol iiberschichtet werden, wie eben
gezeigt wurde, erhielt ich nie ein Salz, dessen Zusammensetzung
einer solchen Formel entsprochen hitte.

Die bis nun bekannten Hydrate des schwefelsauren Cadmium-
oxydes wiren daher folgende:

In 100 Theilen:

72:32 CdO
I 2(Cd0.S0,) 4 HO { 22:60 SO; { Dargestellt von Kithn").
5-08 HO
&
1) Sehweiggers Journal. 60. Bd., S. 344.

[

( Hauer.)
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In 100 Theilen :
56:63 CdO

I. Cd0.S0, + HO 3 35-39 SO; } Dargestellt von Kiihn?).

797 HO

50-59 CdO
31-62 SO,
1779 HO

50:00 CdO
31-25 SO,
1875 HO

Dargestellt von Heinrich

III. 2(Cd0.80,) + 5HO Rose?).

1V. 3(Cd0.80;) + 8HO

Die gewohnliche Form.

II. Salpetersaures Cadmiumoxyd.

Erhalten durch Eindampfen und Erkaltenlassen einer Losung
von kohlensaurem Cadmiumoxyd in verdiinnter Salpetersiure. Da das
Salz sehr leicht loslich ist, so erfolgt die Krystallisation erst bei
starker Concentration der Flissigkeit. Es krystallisirt, wie Stro-
mayer angibt, in strahlig vereinigten Séulen und Nadeln. Ich fand
ibereinstimmend mit der Beobachtung von Meissner, dass dasselbe
an der Luft zerfliesst. Bei 100° C. schmilat es in seinem Krystall-
wasser. Die Zusammensetzung ergab sich in gleicher Weise, wie
nach der Analyse von Stromayer nach der Formel:

Cd0 . NO, 4 4HO.

1-839 Gramm gaben nimlich 0-750 Gramm = 40-78 Procente
Cadmiumoxyd.
Gefunden:
1 Atom CdO 64 4156 42:18  40-78
1t ., NO;, B84 3507 3578 3441
4 , HO 36 2337 2207 2481
Cd0.NO; 4+4HO 154 100:00 10000 100-00.

Berechnet:

Die Analyse bezieht sich auf den lufttrockenen Zustand des Salzes.
Beim Glihen desselben entweicht Wasser und Salpetersiure und es

1) Gmelin's Handbuch der Chemie. 5. Aufl., 3. Bd., S. 56.
2) PoggendorfPs Annalen. 85, Bd., S. 305,
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bleibt krystallisirtes Cadmiumoxyd zuriick, kleine Oktaeder von blau-
schwarzer Farbe bildend, wie dies schon Schiilert) angegeben hat.

Ill. Chlorcadmium - Ammoniak.

Es ist von Croft gezeigt worden, dass trockenes Chlorcadmium
nahe 3 Atome (53-56 Procente) Ammoniakgas absorbirt. Die hier-
durch entstehende Verbindung von der Form:

3H,N 4 CdCl

verliert aber an der Luft Ammoniak bis sie geruchlos geworden ist.
Der Verlust an Ammoniak hierbei betrigt 2 Atome und es bleibt somit
eine Verbindung von der Form:

H,N 4 CdCl.

Eine, mit dieser letzteren gleiche Verbindung, die also auch
nur ein Atom Ammoniak enthilt, erhilt man nach Croft2) durch
Auflésen von Chlorcadmium in erhitzter Ammoniakflissigkeit und
Erkaltenlassen, wobei dieselbe sich in krystallinischen Kornern
absetzt. Er erhielt ndmlich durch Erhitzen einen Gewichtsverlust von
16:63 Procenten (H;N).

Schiilers) erhielt durch Versetzen einer Auflosung von Chlor-
cadmium in Ammoniak mit Salzsiure ein feines Krystallpulver, welches
er nach der Formel 3H;N 4 CdCl zusammengesetzt fand, und gibt
an, es sei dieses dasselbe Salz, welches man durch freiwilliges Ver-
dunsten einer Losung von Chlorcadmium in Ammoniak erhalte.
Allein ich habe bei diesem Verfahren ein Salz mit nur einem Atom
Ammoniak erhalten, also dasselbe, welches Croft beschreibt; ein
Beweis, dass diese Verbindung eben so schnell 2 Atome Ammoniak
wieder verliert, wie jene, welche durch Uberleiten von Ammoniakgas
iiber Chlorecadmium entsteht. Dieser Verlust an Ammeoniak muss schon
wihrend dem Trocknen stattfinden. Behufs der Analyse wurde das
Salz zwischen Fliesspapier getrocknet.

Analyse: 0:686 Gramm in verdiinnter Salpetersidure gelost
gaben 0-896 Gramm Chlorsilber = 32:21 Procente Chlor.

1) Annalen der Chemic und Pharmacie. 87. Bd., S. 43.
2) Philosophical Magaz. by Brewster, Taylor and Phillips. 21. vol. p. 285.
3) Annalen der Chemie und Pharmacic. 87. Bd., S. 43.

2%
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0882 Gramm gaben 0-503 Gramm Cadmiumoxyd = 51-64
Procente Cadmium.

Berechnet : Gefunden:
Pca, LS\

1 Atom H,N 17 1568 1615
1 , Cd 56 5166 5164
1 , ¢ 354 3265 38221

HsN 4 CdCl 1084 9999 100-00.

Wendet man zur Darstellung dieser Verbindung nach dem Ver-
fahren von Croft erhitzte Ammoniakfliissigkeit an, so mengt sich
beim Erkalten demselben etwas niederfallendes Oxydhydrat bei, es
ist daher besser in der Kilte eine wisserige Losung von Chlorcad-
mium so lange mit Ammoniak zu versetzen, bis der anfangs gebildete
Niederschlag wieder aufgelost ist, und dann freiwillig verdunsten zu
lassen, wobei es sich in Krystallrinden absetzt. Es ist fast unlislich
in Wasser.

Behandelt man kohlensaures Cadmiumoxyd, reines Oxyd oder
Oxydhydrat mit wisserigem Salmiak, so lésen sich in demselben
betrichtliche Mengen, indem Ammoniak entweicht. Die filtrirte Lisung
liefert beim Abdampfen krystallinische Rinden, welche indessen
einen sehr verschiedenen Gehalt an Chlorcadmium neben Salmiak
erweisen, je nach der Dauer der Einwirkung der letzteren. Wird
eine der obigen Verbindungen aber lange mit Salmiak gekocht, dann
filtrirt und erkalten gelassen, so setzt sich krystallisirtes Chlorcad-
miumammonium ab, und zwar das wasserfreie Salz von der Formel:

2H,N C] 4 CdCl.

IV. Chlorcadmium - Kalium.

Ich habe bereits in einem friiheren Aufsatze die Analysen der
Salze aufgefiihrt, welche Chlorcadmium mit Salmiak bildet, und habe
nachgewiesen, dass diese beiden zuerst von Croft dargestellten
Salze nicht zu je einem Atom der sie bildenden Verbindungen, sondern
nach den Formeln:

H,NCI 4 2CdCl 4+ HO und
2H,NCl 4 CdCl

zusammengesetzt sind.
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Nach der gleichen Form zusammengesetzte Salze erhiilt man,
wenn man Chlorammeonium durch Chlorkalium substituirt.

@) Mit einem Atom Wasser.

Vermischt man die wisserigen Liosungen von Chlorkalium und
Chlorcadmium zu je einem Atom der gelosten Salze, so liefert das
Gemische sowohl beim freiwilligen Verdunsten, als beim rascheren
Abdampfen ein, in seidenglinzenden feinen Nadeln krystallisirendes
Salz. Die Zusammensetzung dieser meist biischelférmig gruppirten
Krystalle entspricht der Formel:

KaCl 4 2CdCi -+ HO.

Das Salz entsteht aber auch bei Gegenwart eines grossen Uber-
schusses von Chlorkalium. Selbst wenn man zwei Atome Chlorkalium
auf ein Atom Chlorcadmium mengt, erhilt man nicht unmittelbar das
weiter unten beschriebene Salz, dessen Zusammensetzung dieser
Mengung entspricht.

Analyse: 0956 Gramm gaben 1:520 Gramm Chlorsilher
= 39-24 Procente Chlor.

0:814 Gramm gaben 0-250Gramm Cadmiumoxyd =42-55 Pro-
cente Cadmium.

Beim Erhitzen des Salzes bei 100° C. wurde ein Gewichts-
verlust von 4-28 Proecenten erhalten.

Berechnet: Gefunden:
Pagmey, S

T ———

1 AtomKa 392 1471 1393
2 , Cd 112 4204 42.55
3 , Cl 1062 3986 3924
1 , HO 9 3-37 4-58

KaCl 4+ 2CdCl + HO 2664 99-98 100-00.

Die Analyse bezieht sich auf den lufttrockenen Zustand.

Das Salz ist sehr leicht ldslich, es verliert beim Trocknen iiber
Schwefelsiure theilweise, bei 1000 C. vollstindig sein Krystall
wasser, und ist in beiden Fillen undurchsichtig. Bei gewohnlicher
Zimmertemperatur ist es unveriinderlich. Es schmilzt bei stirkerem
Erhitzen leicht, verliert aber bierbei auch einen Theil des Chlors und
ist dann in Wasser nicht mehr vollstindig laslich. In Wasser gelast,
krystallisirt es wieder unveridndert aus der Lisung.
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b) Wasserfreies Salz.

Nach Entfernung des angefiihrten Salzes ¢) aus der Mutter-
lauge gibt dieselbe beim weitern freiwilligen Verdunsten grosse
wasserhelle Krystalle, dem salpetersauren Natron idhnlich, deren
Zusammensetzung der Formel :

9KaCl -+ CdCl

entspricht. Es zeichnet sich dieses Salz durch seine hohe Krystalli-
sationsfihigkeit aus; wihrend das entsprechende Salmiakdoppelsalz
zumeist in treppenférmig zusammengewachsenen, triiben Krystall-
gruppen erhalten wird, schiesst das Kalisalz leicht in nach allen
Seiten vollkommen ausgebildeten, durchsichtigen Krystallen mit
lebhaft glinzenden Flichen an.

Diese Verbindung kann unmittelbar nur erhalten werden, wenn
man ein wisseriges Gemische von wenigstens 3 Atomen Chlorkalium
auf ein Atom Chlorcadmium der Krystallisation iiberlisst.

Analyse: 0718 Gramm gaben 1-269 Gramm Chlorsilber
=43-62 Procente Chlor.

1-145 Gramm gaben 0-310 Gramm Cadmiumoxyd = 23-66 Pro-
cente Cadmium.

- Berechnet: Gefunden:
———

2 Atome Ka 784 3258 32.72
1 , Cd 56 23-28 23-66
3 ., Cl 1062 44-14 4362

2KaCl + CdC! 240-6 100-00 ° 100-00.

In Wasser ist dieses Salz etwas weniger 16slich als das friihere.
Lisst man die wisserige Lisung freiwillig verdunsten, so schiesst
aus der Lésung anfangs abermals das Salz a) an. Bei stirkerem
Erhitzen schmilzt es, und verhilt sich hierbei wie das frither ange-
fithrte Chiorkaliumsalz. An der Luft ist es unverinderlich. Die beiden
Salze 2H,NCl 4 CdCl und 2KaCl4-CdCl, welche isomorph sind, hat
Herr Professor Rammelsberg gemessen und folgende Resultate
erhalten :

Regular. Granatoeder «:a:oca, meist rhomboederdhnlich,
durch Verkiirzung nach einer rhomboedrischen Axe. Die Winkel-
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Fig. 1. Fig. 2.

messungen gaben fiir simmtliche Kanten Werthe von 120 und 60
Grade mit geringen Abweichungen.

V. Chlorcadmiom-Natrium,

Eine in der Wirme concentrirte Aufloisung, welche Chlor-
cadmium und Chlornatrium zu gleichen Atomen enthilt, setzt binnen
kurzer Zeit dieses Doppelsalz ab, welches aus kleinen, triiben, war-
zenformigen Krystallen, die ihrer Form nach nicht weiter erkennbar
sind, besteht, und deren Zusammensetzung sich in Ubereinstimmung
mit der Angabe von Croft nach der Formel:

NaCl 4 CdcCl 4 8HO
ergab.

Analyse: 0-742 Gramm Substanz gahen 1-183 Gramm Chlor-
silber = 3935 Procente Chlor.

0-997 Gramm gaben 0-350 Gramm Cadmiumoxyd = 3072 Pro-
cente Cadmium.

Berechnet: Gefunden :
P, S NS L P
1 Atom Na 232 1311 13-06

1 , Cd 56 31-63 30-72
2 ,- Cl %708 4000 3935
3 , HO 27 15-26 1687
.NaCl 4 CdCl 4 3HO 177-0 - 99-99 100-00.

Die Analyse bezieht sich auf den lufttrockenen Zustand des
Salzes. Bei 100° C. getrocknet, verliert es 12:30 Procente, das ist
2 Atome Wasser; das dritte Atom wird erst zwischen 150° und
1600 C. ausgetrieben. Dieses Verhalten deutet wohl alse darauf hin
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dass das Salz 2 Atome Krystallwasser und ein Atom Constitutions-
Wasser hat, welches letztere hartnickiger zuriickgehalten wird.
Es ldsst sich sonach das Salz genauer als eine gewiisserte Verbin-
dung von Chlornatrium mit salzsaurem Cadmiumoxyd betrachten,
deren Formel:

(NaCl + CdO . HCI) 4 2HO

wiire, wonach das bei 1000 C. getrocknete Salz nach Verlust des
Krystallwassers die Formel :

NaCl 4 CdO . HCI
hat.
Beim Glithen schmilzt es und verhilt sich wie die Kaliumsalze.
An der Luft ist es unverinderlich.

V1, Chlorcadmium - Baryam,

Vermischt man die wisserigen Liosungen von Chlorbaryum und
Chlorcadmium, und Iésst die Losung freiwillig verdunsten, so schiesst
bei einem Uberschusse von Chlorbaryum zuerst ein, in kleinen Kry-
stallen auftretendes, schwerin Wasser losliches Salz an, welches nebst
Chlorbaryum unbestinmte Mengen von Chloreadmium zu enthalten
scheint. Nach Entfernung dieser aus der Mutterlauge gibt dieselbe
grosse, wohlausgebildete Krystalle, die, wenn sie klein sind, mitunter
durchsichtig erscheinen, beim ferneren Anwachsen jedoch nicht mehr
durchscheinend sind, wihrend aber die Krystallflichen einen leb-
haften Glanz zeigen. Durch Einlegen in gesittigte, frische Laugen
lassen sich diese Krystalle zu einer Linge von mehr als einem Zoll
binnen wenigen Wochen aufziehen. Durch Vermischen der Liésungen
der beiden Verbindungen zu gleichen Atomen wird das Salz unmit-
telbar erhalten. Es entsteht in gleicher Weise beim freiwilligen Ver-
dunstenlassen, wie beim Abdampfen in der Wirme. Seine Zusam-
mensetzung entspricht der Formel : '

BaCl - CdCI 4 4HO.

Analyse: 1-384 Gramm Substanz gaben 0:697 Gramm schwe-
felsauren Baryt = 2962 Procente Baryum.

1:146 Gramm gaben 1-419 Gramm Chlorsilber = 30-56 Procente
Chlor.
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Berechnet : Gefunden:

e — e —— T —— e

1 Atom Ba 686 29-64 29-62
1 ., Cd 56 2420 2417
2 , Cl 708 3089 30-56
4 , HO 36 15-56 15-65

BaCl + CdCl 4 4HO 231-4 9999  100-00.

Das Salz ist vollkommen lufthestindig, es lost sich leicht in
Wasser und krystallisirt unverindert aus der Lésung. Die obige
Analyse bezieht sich auf den lufttrockenen Zustand. Beim Trocknen bei
100¢ C. verliert es 8:82 Procente, also 2 Atome Wasser; die beiden
anderen Atome werden erst bei 160° C. ausgetrieben. Es hat dann
ein porzellanartiges Ansehen, Diesem Verhalten des Wassers gemiiss
dirfte sich die Zusammensetzung des Salzes genauer durch die
Formel:

(Ba0 . HCI + HO) + (CdO . HCI + HO)

ausdriicken lassen, da sie geeignet ist, die Rolle, welche das Wasser
in der Verbindung spielt, ersichtlicher zu machen; das ist eine
einfache Verbindung der beiden fiir sich bekannten Hydrate von
salzsaurem Baryt und salzsaurem Cadmiumoxyd. Sonach ist die
Zusammen'setzung des bei 100° C. getrockneten Salzes, wobei es sein
Krystallisationswasser verliert: '

(BaO . HCI) + (CdO. HC),

und die des bei 160° C. getrockneten, nach Verlust des Constitutions-
wassers: '

BaCl 4 CdCl.

Beim Glithen schmilst es nach Verlust des Wassers zu einer
klaren, farblosen Fliissigkeit, die nach dem Erkalten nicht krystalli-
nisch erscheint, und ein schmelzartiges Aussehen zeigt. Die geschmol-
zene Masse ist in Wasser nicht mehr vollstindig loslich, hat also
wohl auch einen Theil des Chlors verloren. Dieses beziiglich der
Reinheit seiner Formen ausgezeichnet schione Salz hat Herr Prof.
Rammelsberg krystallographisch untersucht und folgende Resultate
erhalten:

(Hauer.) 3
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Zwei- und eingliedrig: @ : b : ¢=0-8405 : 1:0-5128,
0 ="Th0 45’

O=a:b:c ?=0b:2¢c:00a, a=a:odb:ooc,
O=d:b:c b=205:00a:00c
p=a:b:00¢ ¢ = c:00a: oob.

Die Beobachtungs-Elemente fiir die Rechnung sind

p:a= 1400 50’
p:e=101c ¢
0:c= 1370 40'

Anmerkung: Die beigelegten Zeichnungen hat Herr Vietor
Ritter von Z epharovich auf mein Ersuchen gefilligst
ausgefiihrt. Sie sind nach den gegebenen Dimensionen als
Projectionen auf die Basisfliche, parallel C entworfen.

YII. Bromcadmium - Kalium.

@) Mit einem Atom Wasser.

Bromcadmium und Bromkalium geben in ihren wisserigen
Lbsungen zu gleichen Atomen gemengt zweiDoppelsalze, welche mit
den entsprechenden Chlorverbindungen in Form und Zusammen-
setzung identisch sind. Es krystallisirt nimlich zuerst ein, seiden-
glinzende, biischelformig vereinigte Nadeln bildendes Salz, dessen
Zusammensetzung zu der Formel:

KaBr + 2CdBr + HO
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fiihrt. Das Salz ist luftbestindig, doch verwittert es gleich der ent-
sprechenden Chlorverbindung bei etwas hoherer, als detr gewdhn-
lichen Zimmertemperatur.
Analyse: 0737 Gramm gaben 1-030 Gramm Bromsilber
= 5947 Procente Brom.
0-864 Gramm gaben 0-280 Gramm Cadmiumoxyd = 28-35 Pro-
cente Cadmium.
" DieAnalyse ist auf den lufttrockenenZustand des Salzes bezogen

Berechnet: Gefunden:
//—\—/v\ P ——
1 Atom Ka 39-2 979 9-40

2 , Cd 112 27-98 28:35

3 ., Br 240 59-97 5947

-1, HO 9 2:25 1-88

KaBr 4 2CdBr + HO 4002 99-99 100-00.

b) Wasserfreies Salz.

Erhalten beim weiteren freiwilligen Verdunsten der Mutter-
auge des fritheren Salzes. Es ist nach der Formel:

2KaBr 4 CdBr

zusammengesetzt, und stimmt auch in allen sonstigen Eigenschaften
mit dem angefiihrten Chlorkaliumsalze derselben Form iiberein.
Analyse: 1-:001 Gramm gaben 1-532 Gramm Bromsilber
=6503 Procente Brom.
0-869 Gramm Substanz gaben 0:163 Gramm Cadmiumoxyd
=16-41 Procente Cadmium.

Berechnet: > Gefunden:
- Pagm S S N

2 Atome Ka 784 20-94 18-56
1 , Cd 56 1495 16-41
3 , Br 240 64-10 65-03

‘2KaBr 4 CdBr 3744 9999 100-00.

Dem Salze war eine kleine Menge des fritheren Salzes a) bei-
gemengt. Es hatte sich niimlich gleichzeitig noch eine kleine Menge
derselben gebildet, und die Krystalle so iiberdeckt, dass sie nicht

3.
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vollstindig davon getrennt werden konnten. Es stimmen daher die
Resultate nicht sehr scharf mit der Berechnung, doch lassen sie
keinen Zweifel iiber die wahre Constitution desselben, was auch die
mit den oben angefihrten Chlorverbindungen: 2H, NCl 4 CdCl und
2KaCl 4- CdCl gleiche Krystallgestalt beweist.

Das Bromeadmium, welches zur Darstellung dieser beiden Salze
diente, wurde erhalten durch Zusammenbringen von metallischem
Cadmivm mit Brom und Wasser. Bei der Destillation von Cadmium-
oxyd mit Kohle zur Darstellung des Metalles, erhilt man dasselbe
ausser den zu griosseren Kugeln vereinigten Mengen, auch in einem
sehr fein vertheilten Zustande von grauer Farbe, dem Platinmohr
sehr dhnlich. In dieser Form ist das Metall zur Verbindung mit Brom
am geeignetsten; die Vereinigung erfolgt binnen sehr kurzer Zeit
und unter ziemlicher Wirme-Entwickelung. Da hierdurch, auch bei
Gegenwart von viel Wasser nicht unbetréchtliche Mengen desBroms
in Dampfform ausgetrieben werden, so ist es am zweckmissigsten
die Zusammenbringung der beiden Stoffe in einem Kolben zu bewerk-
stelligen, denselben zu verschliessen, und bhei zu starker Erwirmung
in kaltes Wasser zu stellen. Die anfangs rothe Losung entfirbt sich
bald vollstindig, da wie angedeutet dieVerbindung rasch vor sich geht.

VIIL. Schwefelsaures Cadmiumoxyd-Ammoniak.

Dieses zuerst von Mitscherlich dargestellte Salz ist leicht in
grossen, wohl ausgebildeten Krystallen zu erhalten, durch freiwilliges
Verdunsten einer Liosung, welche die beiden Salze zu gleichen Atomen
enthilt. Die Krystalle sind luftbestindig und besitzen einen eigen--
thitmlichen Fettglanz, und fiihlen sich auch fettartig an; sie sind nur
wenn sie klein sind durchscheinend, wihrend grossere Krystalle
stets undurchsichtig werden. Die Zusammensetzung des Salzes ent-
spricht der allgemeinen Formel der zahlreichen Salze, welche in
diese Reihe gehoren:

H,NO . SO; + CdO . SO; 4 6HO.

Docl bedarf es einer sehr sorgfiltigen Trocknung, um nur diese
Menge Wasser zu finden. Unterzieht man grossere Krystalle der
Analyse, ohne dieselben in verkleinertem Zustande zu trocknen, so
erhilt man stets bedeutend mehr Wasser als die obige Formel erfor-
dert, wenn auch die Trocknung durch lange Zeit fortgesetzt wurde,
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da sie immer mechanisch Wasser einschliessen, welches sehr hart-
nickig zuriickgehalten wird.

Analyse: 0-859 Gramm gaben 0-898 Gramm schwefelsauren
Baryt = 35:85 Procente Schwefelsaure.

1-000 Gramm gab 0-285 Gramm = 28-50 Procente Cadmium-
oxyd.

Berechnet : Gefunden:
T — ——
1 Atom H;N 17 759 7-66

1 , C€CdO 64 2857 2850
2 , SO, 80 3571 3585
7 , HO 63 2812 2799

H,NO.80, -+ Cd0.S0; 4-6HO 224  99-99 100-00.

Uber Schwefelsdure lisst sich das Salz nicht trocknen, da es
hierbei verwitiert. Bei 100° C. getrocknet, verliert dasselbe 26-60
Procente, mithin 6 Atome Wasser; das letzte mit Ammoniak verbundene
Atom entweicht erst gleichzeitig mit schwefelsaurem Ammoniak, bei
hoherer Temperatur. Wird das Salz direet einer hoheren Temperatur
ausgesetzt, so entweicht unter Aufblahen desselben und theilweisem
Schmelzen im Krystallwasser, nehst dem Wasser das schwefel-
saure Ammoniak vollstindig, dann Schwefelsiiure und es bleibt halb-
schwefelsaures Oxyd zuriick. Das Salz ldsst sich durch Losen in
wenig Wasser ohne Zersetzung umkrystallisiren.

Herr Prof. Rammelsberg hatte die Giite auch dieses Salz zu
messen und theilte folgende Resultate mit:

Isomorph mit den Doppelsalzen KaO oder H,NO . SO,, -+
RO . SO; 4 6HO.

Zwei- und eingliedrig: a:b:c=0-74315:1:0-4945,

0="72019
Fig. 5.

O=a:b:¢c

0= a:b:c

p= a:b:00¢
2p =2a:5b:00c
3p=3a:b:00c,
g=b:c:00a
2r =2da': ¢ : b,
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a=a:oob: ococ
b=0>b:00a:o00c
c=c¢c:00a:00b,

die Beobachtungs - Ele-
mente fiir die Berechnung
sind die Winkel:

p : p iber a=109024
0:¢ =135018'
0:p =120°21".

Aumerkung. Die beiden Projectionen sind nach der bei den
Fig. 3 und 4 angegebenen Methode gleichfalls vom Herrn
von Zepharo vich giitigst dargestellt.

IX. Schwefelsaures Cadminmoxyd - Kali.

Das Salz ist schwierig zu erhalten, da vorwicgend das minder
leicht losliche schwefelsaure Kali auschiesst. Am besten ist es dar-
zustellen durch Sittigen einer Liésung von zweifach schwefelsaurem
Kali mit kohlensaurem Cadmiumoxyd, hinzufiigen von etwas Schwefel-
siure und freiwilliges Verdunstenlassen der Lisung. Durch Concen-
triren der Losung in der Wirme und Erkaltenlassen, gelang es nie
dasselbe rein zu erhalten. Selbst die schon angeschossenen Krystalle
zersetzen sich bei etwas geinderter Temperatur leicht in der Mutter-
lauge. Grossere Krystalle sind fast gar nicht rein zu erhalten, da
sie meistens mit kleinen Krystallen von schwefelsaurem Kali bedeckt
werden. Das Salz ist beziiglich seiner Krystallgestalt und Form der
Zusammensetzung:

Ka0 . SO, + CdO . SO, + 6HO

gleich mit dem vorigen. Beim Herausnehmen der Krystalle ans der
Mutterlauge zeigen diese lebhaft spiegelnde Flichen, allein binnen
sehr kurzer Zeit werden sie tritbe; die Verwitterung schreitet so
rasch fort, dass es schwierig gelang, das Salz mit seinen vollen
6 Atomen Wasser zur Analyse zu bringen, ohne es nicht, mit anhéin-
gender Mutterlauge, derselben zu unterziehen. ‘

Analyse: 1-251 Gramm gaben 1-231 Gramm schwefelsauren
Baryt = 33-73 Procente Schwefelsiure.
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1-:006 Gramm gaben 0-267 Gramm = 26-54 Procente Cadmium-
oxyd.

Berechnet : Gefunden:
T ———— N s—— —e,

1 Atom KaO 472 1928 20-23
1 , Cd0 64 26-10 2654
2 , .S0, 80 32:62 3373
6 , HO 54 22-02 19:50

Ka0.80; +-Cd0.50; + 6H0245-2 9999  100-00.

Hat das Salz nur einige Stunden im geheizten Zimmer gelegen,
so findet man nur mehr 5, 4 Atome, und auch noch weniger Wasser.

X. Schwefelsaures Cadmiomoxyd Natron.

Erhalten durch Vermengen der beidenSalze zu gleichen Atomen.
Die Krystallisation erfolgt ebenfalls schwierig und erst bei starker
Concentration der Losung. Das Salz bildet kleine, warzenformige
Krystalle ahnlich dem schwefelsauren Cadmiumoxyd mit einem Atom
Wasser. Im lufttrockenen Zustande enthilt es zwei Atome Wasser und
ist also nach der Formel:

Na0Q . SO, + CdO.SO; 4 2HO
zusammengesetzt.
Analyse: 0-745 Gramm gaben 0-902 Gramm schwefelsauren
Baryt = 41-57 Procente Schwefelsiure.
0-914 Gramm gaben 0:299 Gramm = 32-71 Procente Cadmium-
oxyd.

Berechnet: Gefunden:
Py, S N

1 Atom NaO 31 1606 16-37
1 , Cdo 64 3316 3211
2 ., SO 80 41-45 41-57
2 , HO 18 9-32 9:35
Na0.S0; 4 Cd0.S0; 4+2HO 193 9999 100:00.

Dieses Salz scheint ebenfalls leichter erhalten zu werden, wenn
etwas iiberschiissige Siure zugegen ist.
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