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In der vorliegenden Arbeit stellte ich mir — aufeefordert von
Herrn Geh. Hofrath Prof. Dr. Fresenius — die Aufgabe, die wenn
auch zum Theil lingst bekannten und angewandten Bestimmungsmethoden
des Cadmiums einer genauen Revision zu unterwerfen und zugleich eine
niihere Beschreibung von den in analytischer Beziehung wichtigsten Eigen-
schaften derjenigen Cadmiumverbindungen zu geben, -welche bei der
quantitativen Bestimmung dieses Metalls zur ~Anwendung kommen.

Dem Gebrauch des hiesigen Laboratoriums folgend, habe ich mich
der dlteren Aequivalentformeln (H=1; 0 =8) und Nomenclatur be-
dient und lege dieser Arbeit folgende Systematik zu Grunde:

A. Bestimmung des Cadmiums als schwefelsaures
Cadmiumoxy d.
B. Bestimmung des Cadmiums als Cadmiumoxyd,
erhalten durch Glithen von:
I. salpetersaurem Cadmiumoxyd,
Il. Cadmiumoxydhydrat,
ITI. kohlensaurem Cadmiumoxyd.

C. BestimmungdesCadmiums alsSchwefelecadmium.

Zu meinen Versuchen stellte ich mir zuniichst eine schwefelsaure,
salzsaure und salpetersaure Cadmiumlésung von bekanntem Gehalt dar
und konnte somit alle Bestimmungen gleichartiger Cadmiumsalze in
Theilen einer und derselben Losung vornehmen. — Zur Herstellung
dieser Losungen wandte ich Cadlhitlinox_\,-'d an, das durch wiederholtes
Glithen von kohlensaurem Cadmiumoxyd und Auswaschen mit Wasser

vollkommen rein erhalten wurde. Das Glithen des kohlensauren Cad-
1%



4 Follenius: Beitrige zur Kenntniss des Cadmiums,

miumoxyds geschah in (der stirksten Hitze des Geblisefeuers so lange,
bis das Oxyd constantes Gewicht hatte. Das als Ausgangspunkt zur
" Darstellung des Oxyds verwandte Cadmiumcarbonat erhielt ich durch
Tillen von reiner Cadmiumnitratlosung mit kohlensaurem Ammon, weil
ich gefunden hatte, dass nur das aus Nitratlssung auf die eben be-
schriebene Art und Weise erhaltene kohlensaure Cadmiumoxyd sich durch
Auswaschen vollkommen von dem anhaftenden Ammonsalz befreien lisst,
was bei Anwendung anderer Cadmiumsalze nicht der Fall ist. (Vgl.
kohlensaures Cadmiumoxyd Seite 23.)

Von diesem so rein erhaltenen Cadmiumoxyd wurden verschiedene
Mengen genau abgewogen, in den betreffenden Siiuren gelost und jede
Losung auf 1000 CC. gebracht. In 50 CC. jeder Losung wurde als-
dann das Cadmium als schwefelsaures Cadmiumoxyd — da sich diese
Bestimmungsmethode als einfachste und genaueste ergeben hat — be-
stimmt und so die jedesmal abgewogene Menge Cadmiumoxyd controlirt.

a. Cadmiumsulfatlosung. 4,9684 Grm. Cadmiumoxyd wurden
in 300 CC. Schwefelsiure (spec. Gewicht 1,19) gelost und die Losung
auf 1 Liter mit Wasser verdiinnt. In je 50 CC. dieser Lisung wurde
das Sulfat nach der in A Seite 8 beschrichenen Methode bestimmt
und dabei als Mittel von zwei Versuchen gefunden:

0,4036 Grm. Cadmiumsulfat = 0,2484 Grm. Cadmiumoxyd,
statt der abgewogenen Menge 0,24842. Differenz—=0,00002 Grm.

b. Cadmiumchloridlosung. 4,910 Grm. Cadmiumoxyd wurden
in 60 CC. Salzsiiure (spec. Gewicht 1,11) gelost und die Losung auf ein
Liter verdimnt. 50 CC. dieser Losung mit Schwefelsiiure verdampft,
lieferten im Mittel zweier Versuche:

0,3990 Grm. Cadmiumsulfat = 0,2455 Grm. Cadmiumoxyd.
Abgewogen wurden 0,2455 Grm., mithin Differenz = 0.

c. Cadmiumnitratlosung. 4,5889 Grm. Cadmiumoxyd wurden
in einem geringen Ueberschuss verdinnter Salpetersiure geldst, auf ein
Liter verdiinnt und je 50 CC. dieser Solution mit Schwefelsiiure zur
Trockne verdampft. Das Resultat, als Mittel von zwei Versuchen, war:

0,3728 Grm. Cadmiumsulfat = 0,2294 statt 0,22944 Grm.
Cadminmoxyd. Differenz = 0,00004 Grm.

Die Losungen hatten beim Stellen auf die Marke eine Temperatur

von ca. 159 C. und wurde diese Temperatur auch bei jedem Abmessen
eines bestimmten Volums eingehalten.
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A. Bestimmung des Cadmiums als schwefelsaures
Cadmiumoxyd.

Lost man Cadminmmetall, Schwefelcadmium oder Cadmiumoxyd in
Schwefelsiure oder dampft man die Verbindungen des Oxyds mit fliich-
tigen Siuren mit Schwefelsiure ein, so erhiilt man schwefelsaures .Cad-
miumoxyd. Da die Lisung des Metalls sowie des Schwefelmetalls selbst
beim Erwirmen mit Schwefelsiure nur langsam von Statten geht, so ist
es zur rascheren Oxydation zweckmiissig, wiederholt geringe Mengen von
Salpetersiiure zuzusetzen und die Losung — bei Anwendung von Schwefel-
cadmium — von ausgeschiedenem Schwefel zu filtriren.

Es sind bis jetzt zwei verschiedene Arten von Verbindungen. des
Cadmiumoxyds mit Schwefelsiiure bekannt, nimlich das neutrale und ein
basisches Sulfat; iber letzteres hat man jedoch bis jetzt noch sehr
mangelhafte Angaben. (Siehe Seite 7.)

Das neutrale Salz krystallisict aus seinen Liésungen je nach
Umstiinden mit verschiedenem Krystallwassergehalte aus; v. Hauer und
Kiihn haben die verschiedenen Formen des krystallisirten Salzes einer
eingehenden Untersuchung unterworfen und sind dabei zu folgenden Re-
sultaten gelangt:

1) Fillt man 1/; einer Cadmiumsulfatlosung mit Kali, kocht nach
Zufiigen der noch iibrigen 2/; der Losung, so bildet sich ein nach
der Formel 2 (Cd0,S05) 4 HO zusammengesetztes Salz.*)

2) Dampft man Cadmiumsulfatljsung mit Schwefelsiiure — am besten
so lange auf dem Wasserbad, bis keine Diimpfe mehr entweichen —
zu einer concenfrirten Losung ein, oder setzt man zu einer
kochenden concentrirten Losung von schwefelsaurem Cadmiumoxyd
freie Schwefelsiure, so scheiden sich warzenformige Krystalle aus,
die durch Absaugen der freien Schwefelsiiure und Pressen zwischen
Fliesspapier vollig rein erhalten werden. Dieselben enthalten 7,97 pCt.
Wasser und entsprechen mithin der Formel: Cd0,S0; 4 HO.*¥)
Dieses Salz verwittert an der Luft nicht, verliert bei 1000 C. sein
Krystallwasser vollstindig und verwandelt sich dabei in trocknes
schwefelsaures Cadminmoxyd.

3) Aus heissen Cadmiumsulfatlosungen scheidet sich ein Salz von der
Zusammensetzung 2 (Cd 0,80;) -~ 5HO aus in sechsseitigen Pyra-

*) Kithn, Jahreshericht der Chem. I pag. 436. :
*) Kiihn, Gmelin, Handbuch der Chem. 5. Aufl. Bd. III pag. 56.

e A ——
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miden mit abgestumpften Endecken, das bei 1000 C. sein Wasser
fast vollstindig verliert. (H. Rose.)*)

4) Das von Stromeyer™) analysirte Salz: €d0,S0; - 4HO,
sowie das von Rammelsberg untersuchte: Cd0,S0; - 3HO ArL)
erhielt durch die Analysen von v. Hauer f) die Formel
3(€d0,505) 4 8HO. Die FEigenthiimlichkeit dieser Formel
veranlasste mich zu einer Bestimmung des Wassergehalts des nach
Vorschrift erhaltenen Salzes, jedoch fand ich ebenfalls 18,74 pCt.
Wasser, welche Menge genau der angegebenen Formel entspricht.
Diese Verbindung scheidet. sich beim Eindampfen einer neutralen
Cadmiumsulfatlosung bis zum Krystallisationspunkt und Erkalten-
lassen — am Schonsten aus einer nicht zu concentrirten Lisung
beim Stehen iiber Schwefelsiure — nach verhiltnissmissig langer -
Zeit in geraden rechtwinkligen Siulen aus (v. Hauer); nach
eigenen Untersuchungen gehoren diese Krystalle dem rhombischen
System an und haben die Formen: oo P+ oo P oo+ P oo |- P.
Den Angaben Stromeyer’s entgegen ist dieses Salz luftbestindig

und verliert bei 1000 €. 11,78 — 11,84 pCt. — 3 Atome Wasser.
In diesem Fall ist das in Rede stehende Sulfat undurchsichtig und ver-
liert bei stiirkerem Erhitzen alles Wasser ohme Verlust an Schwefelsilure.
Die gesiittigte wiisserige Losung dieses Cadmiumsulfats siedet bei 1020 .
(v. Hauer); das feste Salz hat das spec. Gewicht 3,05 (Gieseck e).7T)
— In Wasser ist das Sulfat leicht loslich (1 ThLl. Wasser Iost bei 230 .
0,59 Thle. wasserfreies Sulfat. v. Hauer): schwer loslich dagegen in
Weingeist.  Deshalb scheiden auch concentrirte wissrige Lisungen von
schwefelsaurem Cadmiumoxyd bei Zusatz von 96 proc. Weingeist einen
sehr Kkrystallinischen Niederschlag aus. v. Hauer spricht in diesem
Tall' von der Ausscheidung einer dicken, oligen Flissigleit, die sich
jedoch bald wieder Kklire; ich konnte diese Erscheinung nicht wahr-
nehmen und mag dieselbe wohl auf Rechnung der noch nicht vollig
gemischten Fliissigkeiten gesetzt werden, in welchem Falle dann natiir-
lich die concentrirte Sulfatlosung in Folge ihres hoheren spec. Gewichts
— etwa olartig anssehend — sich unten ablagern musste; damit stimmt

*) Pogg. Ann. der Chem. u. Phys, 85 pag. 305.

) Schweigger's Jown. XXIT pag, 362,

*%) Pogg. Ann. d. Chem. u, Phys. XCIV pag. 507.
1) Journ. f. prakt. Chem. 72 pag. 372,

11) Jahreshericht der Chem, 13 pag. 1.
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auch das Wiederkliren beim Schiitteln der Fliissigkeit iiberein. Die
aus Cadmiumsulfatlisung durch Zusatz von Weingeist erhaltenen Krystalle
haben nach Rammelsberg’s Untersuchungen dieselbe Zusammensetzung,
wie das aus wiisseriger Losung krystallisirte Salz. — Schwacher Wein-
geist und Aether bringen in Cadmiumsulfatlosung keinerlei Verinderung
hervor.

Das feste schwefelsaure Cadmiumoxyd ist in der Hitze sehr be-
stindig; ein mehrstiindiges Erhitzen desselben auf schwache Rothgluth
hatte einen Verlust von 0,034 pCt. im Mittel zur Folge; doch mdchte
ich diese Gewichtsabnahme eher einem nicht ganz fehlerfreien Operiren,
als einer partiellen Zersetzung des Sulfats zuschreiben. Durch weiteres
Steigern der Temperatur wird das Salz zersetzt und fiirbt sich zuniichst
von ausgeschiedenem Cadmiumoxyd hellgelb, durchliuft dann verschiedene
Niiancen bis braun und wird endlich bei anhaltendem Glithen iiber dem
Geblise dunkelschwarz. Der Uebergang von stark erhitztem, weissem,
unzersetztem Sulfat zu dem durch ausgeschiedenes Cadmiumoxyd hellgelb
gefiirbten Produkt erfordert nur ganz geringe Temperaturerhthung und
ist mir aus diesem Grunde die Darstellung eines nach der Formel
2 0d0,S0, zusammengesetzten halb sauren Sulfats, wie es Stro-
meyer®) durch Erhitzen yon neutralem schwefelsaurem Cadminmoxyd
erhalten hat, nie gelungen. Dass das beim Erhitzen sich bildende gelbe
Produkt kein basisches Salz sein konnte, ergab sich beim Behandeln des
Korpers mit Wasser; es ging nimlich in diesem Fall neutrales schwefel-
saures Cadmiumoxyd in die wiisserige Losung ftiber, wihrend variable
Mengen eines gelbbraunen Riickstandes von Cadmiumoxyd blieben; dem
gelben Korper feblte also, um eine chemische Verbindung zu sein, die
ersten Erfordernisse — niimlich eine gewisse Bestiindiglkeit und constante
Zusammensetzung. :

Cadmiumsulfat durch starke Glithhitze zu zerstoren, erfordert bei
geringen Mengen Substanz verhiltnissmissig kurze Zeif, bei grisseren
Massen dagegen ist ein mehrstiindiges Glithen iiber dem Geblise er-
forderlich. Das so dargestellte Cadmiumoxyd wird spiter niihere Be-
schreibung finden.

Glitht man schwefelsaures Cadmiumoxyd mit Chlorammonium oder
den Chlorverbindungen der fixen Alkalien, so findet Wechselzersetzung
zwischen beiden Salzen statt, es bildet sich Ammoniumsulfat resp. das

*) Graham-Otto: Lehrbuch der anorg. Chem. 4. Aufl. Bd. III pag. 203.
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entsprechende Alkalisulfat und Chlorcadmium, das sich verfliichtigt und
an den kilteren Stellen krystallinisch absetzt. Diese Umsetzung ‘geht
bei Anwendung von Chlorammonium in relativ kurzer Zeit, bei Anyesen-
heit von Chlornatrium dagegen erst bei hoher Temperatur und bedeu-
tend langsamer vor sich.

In Rose-Finkener's Handbuch der analytischen Chemie (6. Aufl.
II. Theil pag. 149) ist die Bestimmung des Cadmiums als schwefelsaures
Cadmiumoxyd vorgeschlagen. Durch meine vergleichende Priifung der
verschiedenen Bestimmungsmethoden des Cadmiums ergab sich nun, dass
wenn dieses Metallsulfat rein vorliegt, die Bestimmung als Sulfat jedem
anderen Bestimmungsverfahren des Cadmiums- durch Genauigkeit und
Einfachheit der Ausfihrung vorzuziehen ist. In Nachstehendem gebe
ich die Bedingungen an, welche bei dieser Methode zur Erhaltung guter
Resultate erforderlich sind.

Die vollkommen reine Cadminmsulfatlésung dampfe man in einer
gewogenen Platinschale — zuniichst auf dem Wasserbade — so lange
ein, bis keine Didmpfe mehr entweichen. War freie Schwefelsiure zu-
gegen, so scheiden sich wiithrend dieser Operation Krystalle von dem
unter 2) Seite 5 beschriebenen Sulfat aus. Die freie Schwefelsiure
wird nun vorsichtig auf dem Sandbad weggetrieben, bis das Salz voll-
kommen frocken erscheint. Das Verdampfen der freien Siure auf dem
Sandbad fihrt man am besten aus, indem man die Schale mit einer
iiberall gleich dicken Sandschicht bis fast zum Rande umgibt, dann
anfangs mit grosser Flamme bis zum Beginnen des Verdampfens, von
da ab aber nur mit kleiner Flamme weiter erhitzt. Auf diese Weise
verdampft die Schwefelsiture ruhig und ohne Stossen und ist so die
ganze Operation ohne den geringsten Substanzverlust moglich. — Die
trocken scheinende Masse schliesst gewdhnlich noch etwas Schwefelsiure
ein, die durch Erhitzen iiber freiem Teuer weggetrieben werden muss.
Man erhitze in diesem Fall so lange, bis sich eben keine weissen Diampfe
mehr entwickeln, lasse im Exsiccator erkalten und wiige. Durch diese
erste Wigung erfihrt man das Gewicht des Sulfats auf 0,5 — 1 Milli-
gramm genau. — Das gewogene Salz wird alsdann nochmals mit einigen
Tropfen verdiinnter Schwefelsiure befeuchtet, diese -— wie oben angegeben
— wieder verjagt imd, nach dem Erkalten der Schale im Exsiccator,
zundchst die bei der ersten Wigung gefundenen Gewichte, sodann erst
die Platinschale auf die Wage gebracht. Da es sich jetzt nur noch
um eine kleine Verschiebung des Reiters handelt, so ist die Wiigung in
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einigen Augenblicken genau vollendet und ist man so jeder Befiirchtung
iiberhoben, dass das Salz wihrend des Wigens Wasser anziehe. Is ist
zwar die Neigung des wasserfreien schwefelsauren Cadmiumoxyds Wasser
anzuziehen sehr gering, doch erheischt eine genaue Bestimmung unbedingt
diese Vorsichtsmaassregel.

Auf die eben beschriebene Weise lassen sich alle Cadmiumverbin-
dungen mit flichtigen Siuren in Sulfate iiberfithren.  Sollte das be-
trefiende Salz durch Chlorammonium verunreimigt sein, so muss diese
Verbindung durch wiederholtes Eindampfen mit Schywefelsiure in Ammonium-
sulfat itbergefithrt und dieses endlich weggeglitht werden. Auf diesem
Weg gelingt es, dieses Ammonsalz in Sulfat vollstindig iiberzufiihren,
and so dem nachtheiligen Einfluss, den Chlorammonium durch theilweise
Bildung und Verflichtigung von Chlorcadmium auf diese Bestimmungs-
methode ausiiben wiirde, entgegen zu wirken.

Zum Beleg fiir die Genauigkeit der eben beschriebenen Methode
habe ich eine Anzahl Versuche ausgefihrt und — wie nachstehende
Tabelle zeigt — fast vollkommen iibereinstimmende Resultate erhalten.

- ; -
||‘ Schwefelsaures Cadmiumoxyd |

" Angewandfe

1 T | - pe
Sl ‘ Lisung. | Gefunden | Berechnet ‘| D
CC. I Grm. | Grm. | Grm.
|

| ‘ a. Schwefelsaure Losung.
1 50 0,4036 l 0,4036 0
2 % 0,4036 ] 5 0
3 2 0,4033 ,, 0,0008 —
4 5 0,4038 ‘ % 0,0002 +

!' b. Salzsaure Losung.

5 | 5 I omge = 0091 = 0
6 | : | osoo i 0,0001 —
7 '| ; | o395 | Z | 00004 +

| ‘ ¢. Salpetersaure Lisung. .
8 | ; | 03720 03724 | 00004 —
9 | 2 ll 0,3723 . 00001 —

: -

Ich wandte, wie man ersieht, hierbei sowohl Lisungen von (Cadmiumsulfat
als auch von Cadmiumchlorid und Cadmiumnitrat an; die in beiden letzten
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Fillen durch Verdampfen mit einem geringen Ueberschuss von Schwefel-
siure (1,19) erhaltenen und gewogenen Cadmiumsulfatriickstinde wurden
jedesmal auf Chlor, resp. Salpetersiure gepriift und so gefunden, dass
sich stets reines Sulfat gebildet hatte. Als Versuchslosungen dienten
mir die auf Seite 4 beschriebenen Losungen von bekanntem Cadmium-
oxydgehalt.

B. Cadmiumoxyd.

Mit Sauerstoff vereinigt sich, soweit bis Jetzt bekannt, das Cadmium
nur zu einer einzigen Verbindung, dem Cadmiumoxyd, das aus den Aequi-
valentgewichten seiner beiden Elemente sich zZusammensetzt.

Od= Fesives =t eogamed 87,5
O=8......12,5

GO =564 i s 100,0

Ein Cadmiumsuboxyd, wie es Marchand®) durch Glihen
von oxalsaurem Cadmiumoxyd erhalten haben will, existirt nicht. s
hat sich das dafiir gehaltene Produkt nach der Analyse von Vogel*)
als mechanisches Gemenge von Cadmiumoxyd mit bald mehr, ‘bald weniger
metallischem Cadmium herausgestellt.

Je nach der Art und Weise seiner Darstellung zeigt das Cadmium-
oxyd bald braune, bald schwarze Farbe — ist. bald amorph, bald kry-
stallinisch, und hat in diesen verschiedenen TFormen stets von einander
abweichende Eigenschaften.

a) Durch Glithen von Cadmiummetall im Sauerstoffstrom, sowie durch
Glithen von Cadmiumoxydhydrat und Cadmiumearbonat erhiilt man nach
dem Erkalten ein hellbraunes, ganz amorphes Oxyd.

Das auf diesem Weg dargestellte Produkt ist in Siuren leicht
1gslich und zieht leicht Wasser und Kohlensiure aus der Luft an, von
denen es nur durch sehr starkes Glihen zu befreien ist. Bei der Be-
rilrung des Oxyds mit Wasser wird seine Farbe — besonders beim
Kochen — immer heller, bis es sich endlich vollstindig und in verhiilt-
nissmiissig kurzer Zeit in weisses Oxydhydrat verwandelt hat, welches
dann nach und nach in kohlensaures Salz iibergeht. 5

Wird das braune Cadmiumoxyd bis zur Rothgluth erhitzt, so wird
mit steigender Temperatur die Farbe desselben immer dunkler; — war
die Temperatur nicht zu hoch, so wird beim Erkalten die urspriingliche

*) Ann. der Chem. u. Pharm. 20 pag. 181.
**) Jahresbericht fiir Chem. 1855 pag. 890.



inshesondere zur quantitativen Bestimmung desselben. 11

Farbe wieder hergestellt, wihrend, wenn man anhaltend ither dem Ge-
blise gegliiht hat, das dadurch schwarzbraun gewordene Cadmiumoxyd
auch Dbeim Erkalten diese Farbe beibehilt. Eine krystallinische Strulk-
tur dieser geglithten Masse konnte ich hierbei nicht wahrnehmen.

b) Gliiht man schwefelsaures oder salpetersaures Cadminmoxyd, so
zersetzt sich das betreffende Salz und es bleibt vollig krystallinisches
Cadmiumoxyd zuriick (zur vollstindigen Zerlegung des Sulfats ist ein
langes Glithen iiber dem Geblise erforderlich). Schon mit blossem Auge
lisst sich die krystallinische Struktur dieses Oxyds erkennen; das Mikros-
kop zeigte mir Octadder, die wenigstens bei dem aus dem Sulfat dar-
gestellten Oxyd einigermaassen deutlich ausgebildet waren. Die Farbe
dieser krystallinischen Masse ist bei auffallendem Licht schwarz, bei
durchfallendem schwarzbraun.

Werther®) beschreibt ein schon krystallinisches Cadmiumoxyd,
das er in den Rissen schadhafter Zink-Destillationsgefiisse erhalten hatte.
Dasselbe war von schwarzbrauner Farbe und an einigen Stellen deutlich
in Octagdern krystallisit. Fine Messung derselben ergab, dass einzelne
Octaéderflichen mit Leucitoctaéderflichen, andere mit Hexaéder- und
Rhombendodecaéderfliichen combinirt waren.

Sidot*) erhielt durch starkes Glihen von Cadmiumoxyd im Sauer-
stoffstrom ein tiefrothes, in Hexaédern krystallisirtes Oxyd. :

Das amorphe wie das krystallinische schwarzbraune Cadmiumoxyd
sind in verdiinnten Siuren schwerer als das rothbraune Oxyd, in concen-
trirten Siuren dagegen leicht loslich. Kohlensiure und Wasser werden
von beiden lange nicht so leicht absorbirt, wie von dem rotkbraunen,
suerst beschriebenen Oxyd und es verlangt mithin die Bildung von Cad-
miumoxydhydrat resp. Cadmiumcarbonat durch Beriihrung mit Wasser
bei Weitem mehr Zeit.

In Wasser, in den fixen Alkalien und in den Salzen
der letzteren ist das Cadmiumoxyd vollig unloslich. Bei lingerer
Digestion mit genannten Agentien geht dasselbe, frither oder spiter, je
nachdem dieselbe in der Wiirme oder Kiilte, mit amorphem oder krystal-
linischem Cadmiumoxyd vorgenommen wird, in Cadmiumoxydhydrat
iiber, das in den eben genannten Substanzen ebenfalls unloslich ist.
Ammoniak bringt diese Umsetzung ebenfalls zu Wege, lost aber das
dabei gebildete Cadmiumoxydhydrat auf.

%) Amnal. der Chem. u. Pharm. 55 pag. 119.
%) Zeitsehrift fiir Chem. 1869 pag. 606.
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Ganz anders wie die fixen Alkalisalze wirken Ammonsalz-
losungen auf das Cadmiumoxyd ein. Dieselben werden, mit Aus-
nahme des Ammoniumcarbonats, in der Kilte wie Wirme in freies Am-
moniak unter Bildung des entsprechenden Cadmiumoxydsalzes zerlegt.
Das Cadmiumoxyd hat mithin derartig basische Eigenschaften, dass es
nach lingerer Digestion und bei Anwesenheit von iiberschiissigem Oxyd-
hydrat das Ammon aus seinen Salzen vollstindig verdringt. In der
Kilte geht diese Zersetzung ziemlich langsam, in der Wirme rasch
von Statten.

Dampft man die klare, kalt bereitete Lisung von Cadmiumoxyd
und Chlorammonium etwas ein und lisst erkalten, so scheiden sich
krystallinische Schuppen von Chlorcadmium - Chlorammonium
aus, die nach v. Hauer’s Analysen®) von hichst variabler Zusammen-
setzung sind.

Wenn man Cadmiumoxyd durch Kochen in Chlorammoniumsolution
lost, so scheiden sich beim Erkalten der Losung kleine Krystalle von
Chlorcadmium - Chlorammonium aus, demen v. Hauer *¥)
die Formel CdCl-- 2NH,Cl gibt.

Das Cadmiumoxyd ist eines der am leichtesten reducirbaren Metall-
oxyde; mit der geringsten Spur einer organischen Substanz erhitzt,
verwandelt es sich in Cadmiummetall, welches letztere bekanntlich sich
schon bei verhiltnissméssig sehr niedriger Temperatur verfliichtigt.

Das verdampfende Metall vereinigt sich, sowie es bei dieser hohen
Temperatur mit Luft in Berithrung kommt, sofort wieder mit Sauer-
stoff zu braunen Dimpfen von Cadmiumoxyd,

Es ist mithin bei Cadmiumbestimmungen, wenn dasselbe als Oxyd
gewogen wird, die grosste Vorsicht dahin zu gebrauchen, dass wihrend
aller Operationen mit dem Oxyde, auch die geringste Spur organischer
Substanz ausgeschlossen bleibt. Auch beim Glithen des Oxyds in Tiegeln
in der Leuchtgasflamme findet man fast immer die Wiinde desselben
theils mit Cadmium, theils mit Cadmiumoxyd iiberzogen. s hat dies
seinen Grund darin, dass reducirend wirkende Flammengase in den
Tiegel eintreten, dort die Reduction des Oxyds zu Metall veranlassen,
welches letztere sich dann verfliichtigt und an den kiilteren Stellen des
Tiegels als’ Metall, oder, wenn es auf seinem Weg bis dahin mit Sauer-

#) Jowrn. f. prakt. Chemie 64, pag. 477.
**) Ebendaselbst.
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stoff hat zusammen kommen konnen, als braunes Oxyd absetzt. Is ist
dies fast kaum zu vermeiden, da zur vollstindigen Entfernung von Was-
ser und Kohlensiure eine sehr hohe Temperatur und mithin die An-
wendung des Geblises unbedingt erforderlich erscheint, bei Anwendung
des letzteren aber ein Eintreten reducirender Flammengase in den Tiegel,
d. h. die Berithrung derselben mit dem glihenden Cadmiumoxyd nicht
zu vermeiden ist.

Wenn man das Cadmiumoxyd unter Beriicksichtigung der Vorsichts-
maassregeln glitht, dass keine reducirend wirkende Gase in directe Be-
rithrung mit demselben kommen konnen, etwa indem man die ganze
Operation im trocknen Luftstrom in einer schwer schmelzbaren Glas-
rohre vornimmt, so bleibt das Oxyd bei einer Temperatur, so hoch wir
sie mit einer Gebliseflamme erreichen konnen, — den oben beschrie-
benen Farbenwechsel ausgenommen — total unverindert; es schmilzt
weder noch verflichtigt es sich.

Nach den Versuchen von Sidot*) lisst sich dagegen das Cadmium-
oxyd im Sauerstoffstrom sowohl schmelzen wie verflichtigen  Der
genannte Verfasser hat amorphes Oxyd in diesem Gasstrom in einer
auf beiden Seiten mit Asbest verstopften Glasrohre gegliht, wodurch
sich nach seinen Angaben Cadmiumoxyd verflichtigte und auf dem kal-
ten Asbest in Wiirfeln absetzte.

Auch Werther *) spricht in seiner Mittheilung dber krystalli-
sirtes Cadmiumoxyd von einem Produkt, welches das Aussehen hiitte,
als ob es sich aus geschmolzenem Oxyd beim Erstarren gebildet habe.

Beim Glithen des Cadmiumoxyds mit Chlorammonium oder
Chlornatrium werden diese Chlormetalle unter Bildung von freiem
Alkali und von Chlorcadmium zersetzt, welches letztere verfliichtigt
wird und sich an den lkiilteren Stellen des dabei angewandten Apparates
— Dei grosseren Mengen ineschonen, glinzenden Nadeln, bei kleineren
dagegen als mikro-krystallinischer Beschlag — absetzt. Diese Um-
setzung zwischen Oxyd und Chlormetall geht schon hbei einer Tempera-
tur vor sich, bei der noch lange nicht reines, von Wasser und Kohlen-
siure befreites Cadmiumoxyd erhalten werden kann.

Auch mit den Alkalisulfaten setzt sich das Cadmiumoxyd,— jedoch
erst bei hoher Temperatur — in schwefelsaures Cadmiumoxyd und freies

#) Zeitschrift f. Chemie 1868, pag. 606.
#) Annal. d. Chem. u. Pharm, 55, pag. 119,
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Alkali um. Bei sehr starkem und anhaltendem Glithen im Luftstrom
wird das Sulfat wieder in Oxyd und frei werdende Siure gespalten.
Auf dieses Verhalten des Cadmiumoxyds ist bei quantitativen Be-
stimmungen desselben die grosste Riicksicht zu nehmen, da man bei
allen in Cadmiumsulfat oder Chloridlsungen erhaltenen Fdllungen nie
ein von Alkalisalzen freies Produkt erhilt: diese den Niederschligen
anhaftenden Mengen von Salzen kiénnen alsdann, da sie erst durch wie-
derholtes Glithen des Oxyds und Ausziehen desselben mit Wasser sich
entfernen lassen, sehr leicht zu Fehlerquellen bei den Bestimmungs-
methoden des Cadmiums als Cadmiumoxyd werden.
Bei den quantitativen Bestimmungen des Cadmiums verwandeln wir
in Cadmiumoxyd durch Glithen
" L das salpetersaure Cadmiumoxyd,
II. die Niederschlige, welche man mit Losungen
von freiem Alkali und solchen von Alkali-
carbonaten in Cadmiumsalzlosungen erhilt.

I. Bestimmung des Cadmiums als Cadmiumoxyd durch
Glihen von salpetersaurem Cadmiumoxyd.

Metallisches Cadmium, Cadmiumoxyd und eine Anzahl Cadmium-
verbindungen ldsen sich in Salpetersiiure zu Cadmiumnitrat. Dasselbe
krystallisirt nach Angaben von Stromeyer und . Hauer*) in
strahlig vereinten Siulen und Nadeln aus, von der Formel

CdO,NO; -} 4aq,
die an der Luft zerfliessen und bei 1000 C. in ihrem Krystallwasser
schmelzen. Wird das salpetersaure Cadminmoxyd stirker erhitzt , so
zersetzt es sich und es bleibt Cadmiumoxyd von der im vorigen Capitel
beschriebenen Form und Farbe zuriick.

Auf dieses Verhalten des salpetersauren Cadmiumoxyds griindete
ich eine Bestimmungsmethode des Cadmiums, welche bei vorsichtigem
Arbeiten vollkommen befriedigende Resultate liefert.

Ich habe in Folgendem. die Bedingungen zusammengestellt, welche
zur Erceichung guter Resultate erforderlich sind.

Man dampfe die Cadmiumnitratlosung in einer mit Deckel gewogenen
Platinschale auf dem Wasserbade so lange ein, bis keine Dimpfe mehr

*) Journ, f. prakt. Chem. 44, pag. 482.
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weggehen. Das Salz schmilzt dabei — wie schon erwihnt — in seinem
Krystallwasser und lisst sich deshalb auf dem Wasserbad nicht trocken
erhalten. Man setze nun die Schale in ein Sandbad, umgebe sie behufs
gleichmiissiger Erwéirmung mit einer iiberall gleich dicken Sandschicht
bis fast zum Rand derselben und erhitze vorsichtig bei bedeckter Schale
mit sehr kleiner Flamme. s sind diese Versichtsmaassregeln unbedingt
nothig, da das in Rede stehende Salz sehr leicht spritat.

Das Nitrat wird alsdann voritbergehend fest, schmilst aber sofort
wieder unter Zersetzung und Entwicklung von Untersalpetersiiure, so
dass man nach kurzer Zeit schwarzbraunes Cadmiumoxyd hat. Dasselbe
glithe man noch — um sich zu iberzeugen, dass alles Nitrat zerstort
ist — etwas iiber freier Lampe und wiigt.

Bei dieser Methode findet gewohnlich ein kleiner Verlust durch
Verspritzen des Salzes statt, doch betriigt derselbe in der Regel nicht
mehr als 0,10—0,15 %.

Die von mir bei Ausfilhrung dieser Methode erhaltenen Resultate,
die ich hier niiher beschreibe, beweisen hinlinglich die Brauchleit der-
selben; es wurde hierbei die auf Seite 4 dieser Abhandlung unter C
beschriebene Cadmiumnitratlisung angewandt.

Versuch I. 50 CC. der genannten Lisung lieferten nach dieser
Methode statt der berechneten Menge von 0,2294 Grm. Cadmiumoxyd:
0,2291 Grm. Differenz — 0,0003 Grm. somit 99,87 Proc. —

Versuch II. In 50 CC. derselben Losung wurden statt 0,2294
Grm. 0,2288 Grm. Cadmiumoxyd gefunden. Differenz — 0,0006
Grm. = 99,74 Proc. — :

Versuch IIT. Aus 50 CC. der Nitratlosung wurden statt 0,2294
Grm. 0,2290 Grm. Cadmiumoxyd erhalten. Differenz — .0,0004
Grm. — 99,82 Proc. —

II. Bestimmung des Cadmiums als Cadmiumoxyd durch
Glihen von Cadmiumoxydhydrat.

Kali- oder Natronlauge, sowie geringe Mengen von Ammon filllen
aus den Losungen der Cadmiumoxydsalze einen weissen Niederschlag,
der in einem Ueberschuss der fixen Alkalilaugen bei Abwesenheit von
Ammonsalzen unlgslich, in Ammoniiberschuss aber leicht léslich ist. Aus
dieser ammoniakalischen Losung fillen Kali- oder Natronlauge beim
Kochen den Niederschlag theilweise wieder aus.
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Dieser weisse Niederschlag ist Cadmiumoxydhydrat von der
Formel

Cd0,HO. ;
ClO =464 .= o BT67
HOS =0ty o e oy o s

CAIOHOE=—=7 38 8= B e 100,007

Schaffner®) hat zuerst Analysen iiber den Wassergehalt dieser
Verbindung geliefert, indem er den aus verdinnten Cadmiumnitrat-
losungen durch Kalilauge gefillten Niederschlag untersuchte; er fand
hierbei statt 12,33 Proc. Wasser — 12,54 und 12,83 Proc.

Ich habe, noch unbekannt mit dieser Arbeit, dieselbe Bestimmung
ausgefiilhrt und zu diesem Zweck ebenfalls Cadmiumnitratlésung mit
Kalilauge gefillt. Der Niederschlag wurde so rasch wie moglich filtrirt,
mit heissem Wasser ausgewaschen, in ein Luftbad gebracht und bei
1000 C. unter fortwilhrendem Durchleiten von Luft getrocknet. Der
Luftstrom wurde durch Kalilauge, Natronkalk, Chlorcalcium, Schwefel-
siure und endlich durch eine lange Baumwollschicht gefithrt und da-
durch von aller Kohlensiiure, Wasserdampf und Staubtheilchen befreit.

In dem vollkommen trocknen Cadmiumoxydhydrat wurde nun in
verschiedenen Proben durch Glithen in einem TLuftstrom, der auf eben
beschriebene Art und Weise gereinigt worden war, das Wasser aus
dem Glithverlust bestimmt. Das Glithen wurde anfangs iber gewdohn-
licher Lampe, spiiter iiber dem Geblise so lange fortgesetzt, bis das
Gewicht des im Luftstrom erkalteten Cadmiumoxyds vollstindig con- -
stant blieb. . ; :

- Versuch I. 0,3411 Grm. Cadmiumoxydhydrat gaben beim
Glihen einen Gewichtsverlust von 0,0422 Grm. = 12,37 Proec.
Wasser statt der berechneten 12,33 Proc. Differenz — 0,04 Proc.

Versuch II.  0,5141 Grm. Cadmiumoxydhydrat verloren beim
Glithen 0,0687 Grm. = 12,39 Proc. Wasser. Differenz —
0,06 Proc. _ '

Die geringen Mengen Kohlensiiure, welche das zu diesen Versuchen
angewandte Cadmiumoxydhydrat wihvend des Filtrirens™ und  Anps-
waschens anzog, alteriren die erhaltenen Resultate so unerheblich, dass
mit voller Sicherheit fir das Hydrat die Formel CdO,HO aufgestellt
werden lann. ; '

*) Annal. d. Chem, u. Pharm. 51, pag. 173.
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Das Cadmiumoxydhydrat fillt am Schinsten beim Kochen der
ziemlich verdiinnten Cadmiumlosung und Eingiessen der Kalilauge unter
fortwithrendem Umrithren in Form eines fein flockigen Niederschlages
aus, setzt sich leicht zu Boden und kann mithin durch Decantation und
daranf folgende Filtration von dem grissten Theil der Kalisalze be-
freit werden. Das Decantiren ist hiufig und stets mit kochendem

Wasser vorzunchmen, da der Niederschlag die Alkalisalze — weniger
fest das freie Alkali — sehr lange zuriickhiilt. — Fihrt man diese

Operationen in der Kilte aus, so ist der Niederschlag viel volumindser
und lisst sich demnach auch viel schwieriger auswaschen und filtriren.

Bei der im Eingang zu diesem Kapitel B gegebenen Beschreibung
des Cadmiumoxyds erwiihnte ich unter Anderm auch dessen leichte Re-
ducirbarkeit und die daraus sich herleitenden Fehler bei der Bestim-
mung des Oxyds. Sobald man nun bei irgend einer der vorstehend
erwihnten Filtration Papierfilfer zur Anwendung bringt, wird die orga-
nische Materie derselben mitunter sehr bedeutende Differenzen durch
theilweise Reduction des Oxyds zu DMetall und Verflichtigung des letz-
teren zur Folge haben. Auch der Vorschlag, das Filter mit salpeter-
saurem Ammon zu triinken und dann nach dem Troclknen desselben zu
verbrennen, fithrt nicht zu dem gewinschten Ziel. Jech wandte aus
diesem Grunde bei meinen Cadmiumoxydbestimmungen zum Filtriven
der Niederschliige Asbestfilter an, die in Verbindung mit
einem Saugapparat und der von Dahlen*) beschriebenen Hebervorrich-
tung ganz erhebliche Vortheile gegenitber dem bisherigen Filtrations-
verfahren gewithrt. Iis gestatten solche Asbestfilter nicht nur einen
vollstiindigen Ausschluss aller organischen Materie, sondern sie erleichtern
auch das Filtriren und Auswaschen der Niederschlige ganz bedeutend,
machen diese Operationen gefahrloser und ermoglichen ein nach dem
Trocknen erfolgendes Glithen derselben ohne jeden Substanzverlust im
Luftstrom. — Der zum Filtriren dienende Asbest muss vor seiner An-
wendung mit Salzsiure zur Extraction des Eisens lange gekocht und
mit Wasser ausgewaschen werden. — Als Exsiccator wandte ich, da die
bisher gebriiuchlichen fiir Asbestfilter zu klein sind, einen etwa 25 Ctm.
Tohen und 5 Ctm. dicken Glascylinder an, der unten ungefihr 5 Ctm.
hoch mit einem Gemiseh von Natronkalk und Chlorcalcium angefiillt, —
oben mit einer gut passenden, matt geschliffenen Glasplatte oder einem

¥) Zeitschrift fir anal. Chem. 11, 184,
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Gummisfopfen verschlossen war. Auf der Fillung ruhte ein mehrfach
durchbohrter Korkstopfen, auf den in einer mitten befindlichen Ver-
tiefung die dinne Rohre des Asbestfilters zu stehen kam.

Mit Hiilfe des an dem Filter angebrachten Hebers lisst sich ohne
die geringste Mithe das Cadmiumoxydhydrat durch Auswaschen mit
heissem Wasser bald in dem Grad rein erhalten, dass das Waschwasser
beim Eindampfen keinen Riickstand mehr hinterlisst. Geschah die
Fillung in einer salpetersauren Losung, so ist das Oxydhydrat jetzt
vollstindig rein; — in jedem andern Fall dagegen haften stets noch
variable Mengen von Alkalisalzen an dem Niederschlag so fest an, dass
sie sich auf diese Weise nicht wegbringen lassen. Man muss nun zur
Entfernung derselben das Cadmiumoxydhydrat stark glithen, das gebil-
dete Cadmiumoxyd mit kochendem Wasser so lange auswaschen, bis
kein Alkalisalz mehr in Losung geht, abermals troclenen, glithen und
auswaschen und dieses so oft wiederholen, bis nach wiederholtem
Glithen und Extrahiren mit Wasser durch letzteres nichts mehr gelist
wird. Erst nach hiufigem Wiederholen dieser Operationen gibt das
Cadmiumoxydhydrat resp. Cadmiumoxyd seine Verunreinigungen durch
Alkalisalze vollstindig ab, durch welches Verhalten die Bestimmung des
Cadmiums auf diesem Weg dusserst umstindlich ist.

Hat man nicht mehr als 0,3 — 0,4 Grm. Cadmiumoxyd in Arbeit,
so ldsst sich dieses wohl schon nach dreimaligem Glihen und Aus-
waschen mit Wasser rein erhalten, oder ist hochstens nur noch mit
unwigbaren Spuren von Alkalisalzen vermischt, bei grosseren Mengen
jedoch halte ich die Reindarstellung des Cadmiumoxydhydrats resp.
Oxyds auf diesem Weg fiir fast unmoglich, — wenigstens als Bestim-
mungsart fiir viel zu langwierig.

Das in dem Asbestfilter befindliche Cadmiumoxydhydrat trockne
man am besten vor dem Glihen erst bei 1000 C., wodurch die grosste
Menge des mechanisch anhaftenden Wassers weggeht und somit keine
Befiirchtung mehr obliegt, dass das Glasfilter bei stirkerem Erhitzen
springt. Man verbinde darauf den dickeren Theil des Filters mittelst
Stopfens und Glasrhre mit den auf Seite 16 beschriebenen Trocken-
und Reinigungsapparaten, den diinnerén Theil desselben mit einem
Aspirator und erhitze die Substanz anfangs mit gewohnlicher Lampe,
spiter — und nur dann, wenn das Oxyd ganz rein vorliegt — iiber
dem Geblise unter fortwiihrendem Durchleiten eines missig  starken
Luftstroms. Hierdurch wird alles Cadmiumoxydhydrat nebst den kleinen
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Mengen von kohlensaurem Cadmiumoxyd, die siech wihrend der be-
schriebenen verschiedenen Operationen gebildet haben, ohne den ge-
ringsten Substanzverlust in rothbraunes Cadmiumoxyd ibergefiihrt. Man
erhitze so lang, bis sich das Gewicht des Cadmiumoxyds vollkommen
constant zeigt und fiilhre die Wigungen, sowoll seiner hygroskopischen
Figenschaften als grossen Verwandtschaft zu Kohlensiiure wegen, so schnell
als moglich aus. :

Bei dem wiederholten Glithen des Cadmiumoxydhydrats resp. Oxyds
ist Riicksicht auf das Verhalten desselben beim Glithen mit den Chlorallkali-
metallen und schwefelsauren Alkalien zu nehmen, welches wir schon auf Seite
13 niiher besprachen. Gewohnlich tritt beim Glihen des aus salzsaurer
Losung mit Alkali gefillten Oxydhydrats ein Verfliichtigen von Chlor-
cadmium ein, welches sich an den Kilteren Stellen des Filters in Form
eines weissen Beschlags ansetzt, beim Auswaschen mit Wasser gelost
wird und dadurch einen kleinen Gewichtsverlust zur Folge hat. Alkali-
sulfate setzen sich belanntlich erst bei hoherer Temperatur mit dem
Cadmiumoxyd um und wird das entstandene Cadmiumsulfat bei weiterem
Glithen in Cadmiumoxyd und Schwefelsiiure zersetzt. Da diese Wechsel-
zersetzung auf die Bestimmung mithin ohne jeden Einfluss ist, so ist —
sobald keine Cadmiumnitratlosung vorliest — wenigstens die Sulfat-
losung  der Chloridlosung vorzuziehen und die Fillung in derselben bei
genauen Analysen nur allein mdglich. Man verwandle daher in diesem
Fall das Chlorid durch Eindampfen mit Schwefelsiure in Sulfat.

In Wasser, in den fixen Alkalien sowie in ihren Salzen
bleibt das Cadminmoxydhydrat ebenso unlislich wie in seinem Aeusseren
unverindert. Ammon, wie Ammonsalze, mit Ausnahme des
Ammoniumearbonats, verhalten sich zu diesem wie zu dem Cad-
minmoxyd, indem ersteres das Oxydhydrat lost, letztere durch dasselbe
in freies Ammon unter Bildung des entsprechenden Cadmiumsalzes zer-
setzt werden. Aus den Losungen des Cadmiumoxydhydrats in Chlor-
ammonium scheiden sich die auf Seite 12 angefiithrten Doppelsalze aus.

Nicht flichtige organische Korper, inshesondere Siuren, haben theils
auf die Fillung Einfluss, theils alteriren sie dieselbe nicht. Grothe*)
hat hieriiber gearbeitet und das Verhalten der Cadmium-Fillungen zu
diesen Korpern niher untersucht. Der genannte Verf. gibt hier am,
dass Zuckerlésung und Weinsteinsiure die Ausfillung  des
Cadmiumoxydhydrats verhindern, Citronensiure dieselbe beeintriichtige.

*}J(;u_m f. prakt. Chem. 92, pag. 175, :
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Meine Versuche, die ich iiber das gegenseitige Verhalten des Cad-
miumoxydhydrats zu einigen nicht fliichtigen organischen Korpern an-
stellte, ergaben hiergegen:

1) Weinsteinsiure verhindert die Fillung des Cadmiumoxyd-
hydrats mit fixen Alkalien in der Kilte vollstindig; in der Siedhitze
fillt dagegen alles Cadmium aus. (Siehe auch Aubel und Ramdohr.*)

2) Citronensiure, Aepfel-, Bernstein- und Benzoé-
sidure beeintrichtigen die Fillung mit Alkalien weder in der Kilte
noch Wirme im Geringsten, gleichgiiltig, ob dieselben in geringer oder
grosser Menge vorhanden sind.

3) Zuckerlosung verhindert warm wie kalt die Ausscheidung
des Oxydhydrats.

Schaffner™) spricht in seiner Abhandlung iiber den Wasser-
gehalt der Metalloxydhydrate von basischen Cadmiumsalzen,
welche beim Fillen ganz concentrirter Cadmiumlosungen mit concentrirten
Alkalilaugen entstehen sollen. Ich habe, um mir iber diesen fraglichen
Punkt Aufklirung zu verschaffen, ganz gesiittigte Losungen von Cad-
miumsulfat ,  Cadmiumchlorid und Cadmiumnitrat dargestellt und
diese mit einer ebenfalls sehr concentrirten Kalilosung gefiillt. Die
Niederschlige sind anfangs sehr volumings, werden aber nach starkem
Umrithren flockig und verhalten sich sonst ganz wie das aus verdiinnten
Losungen ausgeschiedene Cadmiumoxydhydrat. Die durch Auswaschen
mit heissem Wasser so weit als moglich gereinigten Niederschlige waren,
wie es sich aus der Untersuchung ihrer Losungen in Siuren ergab,
durch geringe Mengen desjenigen Kalisalzes verunreinigt, dessen Siure
die der urspriinglichen Cadmiumltsung war und dessen Quantitiit im
Wesentlichen mit derjenigen iibereinstimmte, welche sich auch bei einer
ebenso grossen Menge von Cadmiumoxydhydrat — gefiillt aus verdiinnter
Lisung — vorfindet.

Um die Genauigkeit und Schirfe derjenigen Bestimmungsmethode
des Cadmiums zu erfahren, welche auf der Ausfillung desselben als
Oxydhydrat und Wigung als Oxyd beruht, habe ich unter Beriicksichti-
gung der verschiedenen Cadmiumlosungen eine Anzahl Versuche ange-
stellt, die ich in Folgendem niiher beschreiben will.

*) Annal. d. Chem. u. Pharm. 108, pag. 33.
**) Annal. d. Chem. u. Pharm. 51, pag. 173,
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a. Schwefelsaure Losung.

Versuch I. 20 CC. der bekannten, auf Seite 4 beschriebenen
Cadmiumsulfatlosung, enthaltend 0,0994 Grm. Cadmiumoxyd, wurden
auf eiwa 100—150 CC. verdiinnt, in einer Porzellanschale zum Sieden
erhitzt und in die kochende Fliissigkeit so lange reine, kohlensiiure-
freie Natronlauge (spec. Gew. 1,11) unter starkem Umrithren gegossen,
bis starke alkalische Reaction eintrat. Nach lingerer Digestion in der
Wirme und darauf folgendem Absitzen des Niederschlages wurde das
Cadmiumoxydhydrat mit heissem Wasser, anfangs durch hiufige
Decantation, zuletzt nach der Filtration auf einem vorher gewogenen
Asbestfilter so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser lkeinen Ab-
dampfungsriickstand mehr hinterliess. Nach dem Trocknen bei 1000 C.
wurde das Oxydhydrat so lange und stark in einem von Wasser, Kohlen-
siure und Staub befreiten Luftstrom geglitht, bis das im Exsiccator er-
kaltete Oxyd constantes Gewicht hatte. Iclr fand 0,1042 Grm. statt
0,0994 Grm. Cadmiumoxyd, mithin 0,0048 Grm. zu viel. Diese
gewogene Substanz wurde nun wieder mit kochendem Wasser so lange
ausgesiisst, bis dasselbe nichts mehr loste (das Filtrat gab mit Chlor-
baryum eine verhiiltnissmiissig starke Fillung) darauf wieder nach der
beschriebenen Art getrocknet und gewogen. Ks hatte das Cadmium-
oxyd wohl um 0,0031 Grm. abgenommen, war aber doch noch 0,0017
Grm. zu schwer. Nach einem abermaligen Extrahiren mit kochendem
Wasser und darauf folgendem Glithen wurden

Gefunden 0,1000

Berechnet 0,0994 Grm. — 100,60 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0006.

Das gewogene Oxyd gab an Wasser nichts mehr ab; in seiner
salzsauren Losung jedoch entstand mit Chlorbaryum eine schwache Trii-
bung von schwefelsaurem Baryt.

Versuch II. In 20 CC. derselben Lésung wurden nach der eben
Dbeschrichenen Art und Weise 0,1033 Grm. Cadmiumoxyd gefunden.

Nach der ersten Extraction mit Wasser gingen 0,0024 Grm., — nach
der zweiten 0,0010 Grm. — schwefelsaures Natron in Losung; mithin
wurden

Gefunden 0,0998 :

Berechnet 0,0994 Grm. = 100,40 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0004.
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Das Oxyd gab ebenfalls in salzsaurer Losung mit Chlorbaryum
schwache Triitbung.

b. Salzsaure Lésung.

Versuch III. 20 CC. der bekannten Chlorcadmiumlssung gaben
durch Ausfillen mit Natronlauge, Auswaschen, Trocknen und Glithen
nach der ersten Wiigung 0,0985 statt 0,0982 Grm. Cadmiumoxyd.
Durch das Glithen hatte die Rohre - einen diinnen Beschlag von Chlor-
cadmium. erhalten, der sich beim Auswaschen mit Wasser in diesem
leicht loste. Im Waschwasser konnten deutliche Mengen Chlor nach-
gewiesen werden und zeigte die starke Gelbfirbung, welche bei Zusatz
von Schwefelwasserstoffwasser entstand, die Gegenwart des Cadmiums
an. Nach dem Auswaschen wurde das Oxyd, resp. das durch die Be-
rithrung mit Wasser gebildete Oxydhydraf, gegliht und gewogen. Die
Wigung ergab 0,0975 Grm. Cadmiumoxyd. Dasselbe gab an Wasser
nur noch geringe Spuren von Chlor ab und war seine salpetersaure
Losung fast frei von demsellen. In der Porzellanschale, in welcher die
Fillung dieses Oxydhydrats vorgenommen \\:urde, hafteten geringe Mengen
desselben so fest an, dass sie durch Abspitlen nicht auf das Filter ge-
bracht werden konnten. Diese Theilchen léste ich in einigen Tropfen
verdinnter Schwefelsiure auf- und bestimmte sie nach A, Seite 8, als
Cadmiumsulfat. Das Gewicht desselben betrug  0,0012 Grm., dem
0,0007 Grm. Oxyd entsprechen. Im Ganzen wurden mithin

Gefunden 0,0982 i

Berechnet 0,0982 Grm. = 100,00 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz 0.

Versuch IV. In 20 CC. dieser salzsauren Cadmiumldsung wurden
nach der ersten Wiigung 0,0985 Grm. — nach der zweiten

Gefunden (,0980

Berechnet 0,0982 Grm. = 99,79 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz 0,000;

Die salpetersaure Losung dieses gewogenen Oxyds gab mit Silber-
nitratlosung nicht die geringste Trithung. :

¢. Salpetersaure Losung.

Versuch V. Von der auf Seite 4 beschriebenen bekannten
Cadmiumnitratlssung habe ich 50 CC. zur Fillung verwandt, da das in
dieser Losung mit Alkali erhaltene Cadmiumoxydhydrat durch Aus-
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waschen ziemlich leicht und vollstindig rein erhalten werden kann. In
diesen 50 CC. wurden

Gefunden 0,2291

Berechnet 0,2294 Grm. = 99,87 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0003.
Versuch VI. In diesem Versuch wurde dieselbe Menge Cadmium-

oxyd wie im vorhergehenden gefunden.

II. Bestimmung des Cadmiums als Cadmiumoxyd durch
Glihen von kohlensaurem Cadmiumoxyd.
Das neutrale kohlensaure Cadmiumoxyd hat die Formel Cd0,CO,
und besteht aus

CRO =B v T sote it i A D
C0,B—=1 227 s v i it RO
CA0IGOTEE g6 % Sar =t S EIGOTO D!

Aus allen Losungen der Cadmiumsalze fillen die Losungen der
kohlensauren Alkalien Niederschliige aus, die zum grossten Theil aus
kohlensaurem Cadmiumoxyd bestehen, aber ferner noch Wasser und
mehr Cadmiumoxyd enthalten, als zur Bildung eines neutralen kohlen-
sauren Salzes erforderlich ist; sie bestehen mithin aus kohlensaurem
Cadmiumoxyd und Cadmiumoxydhydrat. In diesem Verhalten der Cad-
miumsalze zu den Alkalicarbonaten zeigen dieselben grosse Analogien
mit den Salzen der Magnesia und ist deshalb das Cadmium auch in
die Classe derjenigen Metalle zu rechnen, aus deren Liosungen Alkali-
carbonate s. g. basische kohlensaure Salze fiillen.

Die Menge von Cadmiumoxydhydrat, welche die auf genannte Weise
dargestellten Carbonatniederschlige enthalten, ist ifusserst variabel und
richtet sich nach der Darstellungsweise derselben; im Vergleich mit den
zi derselben Classe gehorigen lkohlensauren Salzen sind die in Rede
stehenden Verbindungen von weit geringerer basischer Natur.

Die ersten mit diesen Cadmiumecarbonatniederschliigen ausgefithrten
Analysen sind von H. Rose.®)

Derselbe verwandte zu seinen Fillungen Losungen von schwefel-
sairem Cadmiumoxyd und kohlensaurem Kali und untersuchte die in
kalten und kochenden, in concentrirten wie in verdiinnten Ldsungen er-
zengten Tillungen. Er fand dieselben folgendermaassen zusammengesetzt ;

*) Journal f. prakt. Chem. b5, pag. 458.
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1) 10 €dO, CO, 4 CdO, HO - 2 HO: Die Formel des aus lalten,
concentrirten Losungen gefillten Carbonats.

2) 10 CdO, CO, + €dO, HO + 8 HO: Die Zusammensetzung der aus
kalter verdiinnter Lisung erhaltenen Fiillung.

3) 500Cd0, C0, 6 CdO,HO -} 11 HO: Das aus heisser concen- |
trivter Losung abgeschiedene Carhonat.

4) 50 CdO, CO, | CdO,HO - 12 HO*): Die Formel des aus ver-
diinnten heissen Losungen -entstehenden Niedersehlags. '

Nach Untersuchungen von Lefort*) ist das mit Alkalicarbonat
gefillte kohlensaure Cadmiumoxyd nicht basisch, sondern hat die Formsl
Cd o, €O, -+ 2 HO.

Dass die Fillungen von Cadmiumearbonat basisch sind, haben mir
eine grosse Anzahl hieriiber angestellter Versuche auf’s Bestimmteste be-
wiesen; dass aber die einzelnen, unter verschiedenen Umstiinden erhal-
tenen Niederschlige, den Analysen Rose’s entsprechend, von ganz be-
stimmter und constanter Zusammensetzung sein sollen, war mir zu un-
wahrscheinlich, und habe ich deshalb die verschiedenen Niederschlige,
welche einfach wie mehrfach kohlensaure Alkalien in Cadmiumsalzlosun-
gen erzeugen, einer eingehenden Untersuchung unterworfen. Die Analysen
wurden alle doppelt ausgefirt und immer von zwei nach derselben
Art und Weise dargestellten Fillungen, um darads ersehen zu lénnen,
ob dieselben von constanter Zusammensetzung sind. Es wurden in diesen
Cadmiumecarbonatniederschligen Kohlensiiure, Cadmiumoxyd und Wasser
bestimmt, und zwar:

1) Die Kohlensiure, durch Absorption derselben — nach dem
Trocknen durch Schwefelséiure und Chlorcalcium — in Natronkalkrihrex
oder aus dem Gewichtsverlust im Fresenius-Will schen Apparat ;

2) Das Cadmiumoxyd, einmal aus dem — durch Glithen des
Carbonats im Luftstrom — erhaltenen Riickstande, ein andermal als
schwefelsaures Cadminmoxyd; '

3) Das Wasser, aus dem bei 2) entstandenen Glithverlust nach
Abzug der Kohlensiiure. .

Abweichend von II. Rose habe ich keine Cadmiumsulfat-, sondern
eine Cadmiumnitratlosung zu den Fillungen verwandt, da nur die in

*) In der Originalabhandlung ist diese Formel in Folge eines Druckfehlers
falsch angegeben: 50 Cd 0, COs -+ CdO, 9 HO +-12 HO.
**) Jahreshericht d. Chem. I, pag. 436.
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solcher Liosung erzeugten Niederschlige nach dem Auswaschen frei von
Alkalisalzen sind.

a. Féidllung mit anderthalb-kohlensaurem Ammon.

Etwa 300 CC. einer neutralen Cadmiumnitratlosung — enthaltend
2,5—3 Proc. Cadmium — wurden in der Kilte mit einem kleinen
Ueberschiuss von anderthalbfach lohlensaurem Ammon versetzt, gekocht,
filtrict und ausgewaschen, bis ein in Schwefelsiiure geloster Theil des
Niederschlags keine Salpetersinre-Reaction mehr gab und das Wasch-
wasser ohne Riickstand verdampfte. Der Niederschlag wurde darauf
bei 1000 C. bis zu constantem Gewicht getrocknet und von der gleich-
miissig gemischten und getrockneten Masse die zur Bestimmung der
einzelnen Bestandtheile erforderlichen Mengen sofort abgewogen.

Die eben angefithrte Operation wurde doppelt, d. h. in zwei ver-
schiedenen, jedoch in Bezug auf Concentration gleichen Cadmiumnitrat-
losungen ausgefithrt, und sind die unten stehenden Zahlen das Mittel
zweier gut iibereinstimmender Analysen. Ieh bezeichne die eine Fillung
mit «, die andere mit (.

rr. g

Kohlensiure . . . . 24,98 Proc. 24,91 Proc.
Cadmiuwmoxyd . . . 73,19 < iR
Wiasser s maii it a 1084 St 1058

100,01 Proc. 00097 Proc.
Cadmiumearbonat . . 97,656 « Sl «
Cadmiumoxydhydrat . 0,59 « 0,74 <«
IWViasSSer s a. = o e et T 1 BHR

100,01 Proc. 99,97 Proe.

Formel :

@) 152 €d0, CO, -+ Cd0, HO - 23 HO.
B) 113 CdO, CO, - CdO, HO - 19 HO.

b) Fallung mit doppelt kohlensaurem Natron.

Von der zur Fiillung bei a) verwandten Cadmiumnitratlosung wurden
zweimdl je 200 CC. in der Kiilte mit einem geringen Ueberschuss einer
miissig verdiinnten Losung von doppelt kohlensaurem Natron gefillt
(wobei starke Kohlensiiure-Entwicklung stattfand) und das Ganze darauf
gekocht.
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Der durch Auswaschen gereinigte und bei 100 0 C. getrocknete Nieder-
schlag bestand aus:

(12
g

Kohlensfiure . . .' . 24,78 Prac. 24,80 Proc.
Cadmiumoxyd . . . 73,75 <« 73,695 «
iWiasserise S G S Sl A 1,41 «

100,00 Proe. 99,90 Proc.
Cadmiumcarbonat . . 96,78 « 96,94 «
Cadmiumoxydhydrat . 1,99 « 1,76 «
VTR e . Ao [ 1,20 «

100,00 Proc. 99,90 Proc.

Formel :

@) 40 CdO, CO, 4 CdO, HO |- 4 HO.
$) 49 CdO, CO, -+ CdO, HO - 5 HO.
¢) Fillung mit kohlensaurem Kali.

Die Untersuchung der mit kohlensaurem Kali aus Cadmiumsalz-
losungen erzeugten Carbonate dehnte ich auf solche 1) in heisser ver-
diinnter und 2) in kalter verdiinnter Losung erhaltene Fillungen aus.
Auch hier diente eine Cadmiumnitratlosung von der bei den vorigen
Fillungen angegebenen Concentration; zum Fillungsmittel wandte ich
eine Losung von Kaliumearbonat an, die 2—2,5 Proc. des festen
Salzes enthielt.

1) Heisse Fillung.

Dieselbe wurde doppelt und alle damit verbundenen Operationen in
der Wirme vorgenommen. Die Analysen ergaben folgende Resultate:

(14
p

Kohlenséiure . . . . 24,26 Proc. '24,31 Proc.
Cadmiumoxyd . . . 74,27 =« 74,12 «
Wiassers ot s immr N a1 o4 3 el Tnd

99,96 Proc. 99,97 Proc.
Cadmiumearbonat . . 94,83 « D50 S i
Cadmiumoxydhydrat . 4,22 « 3,92 <«
WASSer e ¥ s 1 s L) 1,02 «

99,96 Proc. 99,97 Proc. -

. Formel:

«) 19 €10, €0, + Cd0, HO 4 2 HO.
B) 41 €dO, CO, + 2 CdO, HO 4 4 HO.
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2) Kalte Fillung.

Der in kalter Cadmiumnitratlosung mit Kaliumearbonat erzeugte
Niederschlag konnte erst nach langem Auswaschen mit Lkaltem Wasser
rein erhalten werden. Die Fiillungen wurden ebenfalls in zwei ver-
schiedenen Cadmiumlisungen von gleicher Concentration vorgenommen
und hatten folgende Zusammensetzung :

(14
p

Kohlensfiure . . . 23,41 Proc. 22,67 Proe.
Cadmiumoxyd . . . 73,43 « 78,9255«
WV/ASSerEtia s o i o 131090 e 3,47 «

' 99,93 Proc. 100,06 Proc.
Cadmiumearbonat . 91,51 « 90,46 «
Cadmiumoxydhydrat . 6,08 « 00
VUEREEE o i e e ZEL 2,57 «

99,93 Proc. 100,06 Proc.
Formel : ;

@) 13 Cd0, €O, 4 CdO, HO - 3HO

g) 11 Cd0, CO, - CdO, HO - 3 HO

Dic Resultate der hier vorstehenden Analysen berechtigen uns zu
den Sehlissen, dass 1) die basischen Cadmiumcarbonate von leiner
bestimmten chemischen Zusammenset-zung sind, und 2) die mit mehrfach
kohlensauren Alkalien erzeugten Fillungen bei weitem geringeré basische
Natur haben, als die mit neutralen Carbonatlssungen erhaltenen Nieder-
schlige. Das mit anderthalblohlensaurem Ammon gefillte kohlensaure
Cadmiumoxyd ist fast neutral — wenigstens ist der Gehalt an Oxyd-
hydrat nur idusserst gering — wund gleicht hierin dieses Carbonat dem
auf gleiche Weise erhaltenen kohlensauren Manganoxydul, jedoch lisst
sich immerhin nicht — wie Lefort angibt — behaupten, dass durch -
irgend eine Fillung neutrales Carbonat erhalten werden lann.

Die Differenzen, welche zwischen meinen und den von Rose in den
gleichen Niederschliigen erhaltenen Resultaten bestehen, konnen einerseits
auf der : variablen Zusammensetzung der Carbonate selbst, andererseits
auf der Analyse derselben beruhen, da Rose Cadmiumsulfatlosung fillte
und die in solcher Losung erhaltenen Niederschliige stets mit nicht un-
bedeutenden Mengen von Alkalisulfat verunreinigt sind. Waren auch
die zur Analyse angewandten Quantititen der Carbonate und mit ihnen
die Verunreinigungen gering, so machen doch hier bei dem niederen
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Gehalt an Cadmiumoxydhydrat kleine Unterschiede in. der procentischen
Zusammensetzung bei der Formelberechnung grosse Differenzen aus.

Da die Fillungen des Cadmiums aus seinen Lisungen als Carbonat
zur  quantitativen Bestimmung desselben hiiufig Anwendung finden, so
unterwarf ich sowohl die Fillung und Bestimmung selbst, als auch das
Verhalten des Carbonats einer eingehenden Untersuchung.

Das durch die Carbonate der fixen Alkalien aus Cadmiumsalzlosungen
gefillte kohlensaure Cadmiumoxyd ist im Ueberschuss des Fiillungsmittels
in der Kilte wie Wirme vollstiindig unloslich, — Geschah die Fillung
in kochender, verdiinnter Losung, so hat der Niederschlag eine feine
kornige Structur, so dass er sich zum grossten Theil leicht absetzt, in
geringer Menge aber in der Flissigkeit suspendirt bleibt; dieselbe klirt
sich in der That auch nach langem Stehen nicht. Auch ein wiederholtes
Filtriven fithrt nicht zu dem erwiinschten Ziel und ist dieser Umstand
daran Schuld, dass sich die Fillung des Cadmiums mit lohlensauren
Alkalien zur quantitativen Bestimmung desselben bei Weitem weniger
als irgend eine andere Bestimmungsmethode eignet.

Der auf kaltem Weg erhaltene Niederschlag ist viel volumingser,
setzt sich aber doch leicht und vollstédndig ab, er lLisst sich leicht abfiltriren,
hiilt aber mit grosser Festigkeit Alkalisalze zuriick. Durch lealtes Aus-
waschen lisst sich der Niederschlag nur erst nach sehr langer. Zeit so
weit von Alkalisalzen reinigen, dass das Waschwasser, ohne Riickstand zu
geben, verdampft. Wollte man kaltgefiillte Nied erschliige heiss auswaschen,
so triite derselbe Mangel wie bei heissen Fillungen ein; — Theile des
Niederschlags gehen alsdann in fein vertheilter Form durchs Filter durch.

Die Niederschlige, welche in Cadmiumsulfat- und Cadmiumehlorid-
losungen gefiillt sind, enthalten — wie schon wiederholt erwihnt —
Alkalisalze. Je grosser die Menge des niedergeschlagenen Carbonats
ist, je mehr Alkalisalze haften an demselben und lassen sich auch
durch langes Decantiren und Auswaschen nicht extrahiren. Das Aus-
waschen so lange auszufihren, bis das ablaufende Wasser volllkommen
rein ist, kann mithin durchaus nicht als geniigendes Erkennungsmittel
fiir die Reinheit des Niederschlags gelten; — um auf solche zu priifen,
muss ein Theil desselben in der entsprechenden Siiure gelost und die
Losung auf Schwefelsiure, beziehungsweise Chlor gepriift werden. Nur
dadurch, dass man das Carbonat zu Oxyd glitht, dieses mit Wasser aus-
wascht, abermals gliht und mit Wasser digerirt und diese Operationen
so lange wiederholt, bis nach hiiufigem Gliihen und Auswaschen mit
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Wasser nichts mehr in Losung geht, konnen die Alkalisalze entfernt
werden.

Geschah die Fillung in Cadmiumnitratlésung, so lisst sich das so
erhaltene kohlensaure Salz- durch Auswaschen mit kochendem Wasser
allein, nach einiger Zeit rein erhalfen.

Als Fillungsmittel ist das lkohlensaure Kali dem Natriumsalz vor-
zuziehen, da ein Ueberschuss von ersterem leichter als der von letzterem
durch Auswaschen zu entfernen ist. Die Fillungen selbst nehme man
in verdiinnten Losungen vor und setze das Fillungsmittel in dinnem
Strahl unfer fortwihrendem Umriihren zu, da in jedem andern Fall
das Carbonat sich in klumpigen Massen ausscheidet.

Kohlensaures Ammon fillt das Cadmium aus seinen Losungen
nicht vollkommen aus, da durch die Bildung von Ammonsalzen (mit den
Stiuren des betreffenden Cadmiumsalzes) Cadmium in Losung bleibt.
Der mit kohlensaurem Ammon erhaltene Niederschlag ist stets — einerlei
aus welchen Salzen gefillt — durch Auswaschen mit heissem Wasser
rein zu erhalten, und ist dies am leichtesten bei Fiillungen aus Cadminm-
nitratlosung der Fall. Aus diesem Grund ist letztgenannter Weg zur
Darstellung von reinem Cadmiumoxyd, resp. Cadmiumverbindungen zu
empfehlen.

Kohlensaures Cadmiumoxyd ist in allen Ammonsalzen — bald
mehr, bald weniger — loslich, am leichtesten in Chlorammonium.
Die Loslichkeit desselben beruht — wie auch ‘beim Cadmiumoxyd —
auf einer gegenseitigen Zersetzung; es bilden sich dabei Ammonium-
carbonat und das entsprechende Cadmiumsalz. Diese Umsetzung geht
* in kalter wie warmer Losung von Statten.

In den Salzen der fixen Alkalien ist das lohlensaure Cadmium-
oxyd spurenweise loslich., Nach dem Kochen dieser Verbindung mit
einer concentrirten Losung von Chlornatrium konnte Cadmium im Filtrat
deuntlich mit Schwefelwasserstoff nachgewiesen werden.

Nicht fliichtige organische Substanzen, insbesondere Siuren, sind auf
die Fiillung des Carbonats von Einfluss, Weinsteinsiure, Aepfel-,
Bernstein- und Benzoésiure nehmen in kalter wie warmer Lisung
geringe Mengen des Niederschlages auf; Zuckerlosung verhindert die
Fillung betrichtlich. *)

Durch Glithen entweicht aus dem bei 1000 C. getrockneten Carho-

*) Siehe auch: Grothe, Journal f. prakt. Chem., 92 pag. 175.
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nat Wasser und Koblensiure und es resultirt rothbraun gefirbtes Cad-
miumoxyd. Diese Zersetzung erfordert ziemlich hohe Temperatur und ist
nach H. Rose*) ein Erhitzen auf wenigstens 3000 C. erforderlich, um
alles Wasser — noch lange nicht alle Kohlensiure — zu vertreiben.
Ich fand dies bestitigt, wenn man das Glihen in einem Tiegel vor-
nimmt. Ist in diesem Fall die Masse dick geschichtet, so werden nur
die dusseren Theile leicht zersetzt und ist dann ein sehr heftiges Glithen
— Wwo moglich iber dem Geblise — erforderlich, um auch den Kern
der Masse in Oxyd iberzufiihren. Bei Weitem leichter und gefahrloser
jedoch geht die Zersetzung vor sich, wenn man das Glihen in einem
trocknen, kohlensiurefreien Luftstrom vornimmt, Hat man das kohlen-
saure Cadmiumoxyd durch Asbestfilter filtrirt, so gestatten diese — wie
schon im vorigen Kapitel erwihnt wurde — erstens ein Glihen in dieser
Art und zweitens- einen Schutz des gebildeten Oxyds vor reducirend
wirkenden Flammengasen. So oft ich kohlensaures Cadmiumoxyd in
Tiegeln glithte, fand Gewichtsverlust durch Reduction und Verfliichtigen
von Cadmium statt.

Glitht man Cadminmearbonat bei Gegenwart von Ammon- oder
Alkalisalzen, so geht Wechselzersetzung vor sich, die wir schon in
den vorigen Kapiteln kennen gelernt haben und ist dieselbe hiiufige
Ursache unrichtiger Analysen.

In Folgendem habe ich, sowohl um die Detail’s der Bestimmung
selbst als auch ihre Genaunigkeit zu erforschen, einige Cadmiumbestim-
mungen nach dieser Methode ausgefihrt und hierbei die auf Seite 4
beschriebenen Lgsungen von bekanntem Gehalt angewandt,

a. Schwefelsaure Losung.

Versuch I. 50 CC. der bekannten Cadmiumsulfatlosung, enthal-
tend 0,2484 Grm. Cadmiumoxyd, wurden mit etwa 200 CC. Wasser
verdiinnt, gekocht und eine verdiinnte Losung von kohlensaurem Kali
unter starkem Umriihren zugesetzt, bis ein kleiner Ueberschuss desselben
vorhanden war. Nach kurzer Digestion in der Wirme liess ich den
Niederschlag absitzen, siisste ihn durch Decantation, verbunden mit
Filtration, so lange aus, bis alles Alkalicarbonat und der grosste Theil
von Alkalisalzen entfernt waren. Nach der Filtration durch Asbestfilter
gelang es durch Auswaschen mit kochendem Wasser bald, das Carbonat
S0 rein zu erhalten, dass Wasser nichts mehr aus demselben auszog.

*) Journal f. prakt. Chem., 55 pag. 458.
I
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Das Filtrat war tritb durch suspendirte Theilchen von kohlensaurem
Cadmiumoxyd, die bei der Filtration durch’s Filter gingen. Dasselbe
wurde mit verdiinnter Schwefelsiiure schwach angesiiuert, miglichst weit
eingedampft, das Cadmium mit Schwefelwasserstoft gefillt, die Flocken
von Schwefelcadmium filtrirt, ausgewaschen, in Salpetersiiure gelost, mit
Schwefelsiure verdampft und als Sulfat nach A Seite 8 bestimmt.

Das auf dem Filter befindliche Carbonat wurde zur Vertreibung der
grossten Menge Wasser zuniichst bei 1000 C. getrocknet, sodann unter
Durchleiten eines vollkommen gereinigten und getrockneten Luftstrom’s
sehr stark und lange geglitht. Das Gewicht des daraus entstandenen
rothbraunen Oxyds betrug 0,2675 Grm., mithin 0,0190 Grm. zu viel.
Beim Ausziehen mit heissem Wasser entstand im Filtrat noch eine
starke Fillung mit Chlorbaryum, und hat das so ausgewaschene, aber-
mals getrocknete und geglithte Oxyd 0,0178 Grm. abgenommen. Nach
Wiederholung derselben Operationen hatte das Cadmiumoxyd das con-
stante Gewicht: 0,2453 Grm. Es gab dasselbe an Wasser nur noch
sehr geringe, unwigbare Spuren von schwefelsaurem Kali ab und in
seiner salzsauren Losung erzeugte Chlorbaryum nur eine sehr geringe
Tritbung, '

bie als Sulfat bestimmten Theile des Cadmiums wogen 0,0065 Grm.,
welcher Menge 0,0040 Grm. Oxyd entsprechen. Im Ganzen wurden
mithin

Gefunden 0,2493

Berechnet 0,2484 Grm. = 100,36 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0009.

Versuch II. - In 50 CC. derselben Sulfatlosung wurden bei gleicher
Behandlung nach der ersten Wiigung 0,2473 Grm., nach der ersten
Extraction mit Wasser 0,2451 Grm., nach der zweiten 0,2447 Grm.
Cadmiumoxyd erhalten. Dieses gab nach der letzten Wiigung nichts
mehr an Wasser ab und war auch seine salzsaure Losung frei von
Schwefelsiiure. _ ]

Die im Filtrat befindlichen Cadmiumtheile wurden wie im Versuch I
als Sulfat bestimmt. Dasselbe wog 0,0057 Grm., dem 0,0035 Oxyd
entsprechen. Im Ganzen wurden mithin

Gefunden 0,2482

Berechnet 0,2484 Grm. = 99,92 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0002.



32 Follenius: Beitriige zur Kenntniss des Cadmiums, -

b. Salzsaure Losung.

Versuch ITI. 50 CC. der bekannten salzsauren Cadmiumlosung,
enthaltend 0,2455 Grm. Cadmiumoxyd, wurden mit kohlensaurem Kali
gefiills, filtrivt, ausgewaschen und bei 1000 C. getrocknet. Beim Glithen
zeigten sich dieselben — schon beim Cadmiumoxydhydrat beschriebenen —
Erscheinungen, nimlich weisser Beschlag von Chlorcadmium an der
Tilterrohre und nach dem Auswaschen geringer Gehalt an Cadmium im
Filtrat. Nach dreimal wiederholtem Glihen und Extrahiren mit Wasser
hatte das Cadmiumoxyd das Gewicht von 0,2407 Grm. und gab die sal-
petersaure Lisung desselben mit Silbersolution nicht die geringste Triitbung.

Das Filtrat, in welchem anscheinend betriichtliche Mengen Cadmium-
carbonat enthalten waren, wurde wie das im Versuch I erhaltene be-
handelt und nach geschilderter Weise 0,0068 Grm. Cadmiumsulfat
— 0,0042 Grm. Oxyd erhalten. Mithin wurden

Gefunden 0,2449

Berechnet 0,2455 Grm. = 99,76 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0006. .

Versuch IV. In 50 CC. bekannter Losung wurden durch Fillung
0,2413 Grm. Oxyd und 0,0073 Grm. Sulfat = 0,0045 Grm. Oxyd er-
halten und mithin im Ganzen

Gefunden 0,2458

Berechnet 0,2455 Grm. = 100,12 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0003.

¢. Salpetersaure Losung.

Versuch V. 50 CC. der bekannten Cadmiumnitratlosung gaben
nach der ersten Wigung 0,2275 Grm. volllkommen reines Cadminmoxyd.
Aus dem Tiltrat und den in der Schale haftenden Theilen von kohlen-
saurem Cadmiumoxyd wurden 0,0024 Grm. Sulfat = 0,0015 Grm.
Oxyd erhalten und mithin

Gefunden 0,2290

Berechnet 0,2294 Grm. = 99,82 Proc. Cadmiumoxyd.

Differenz  0,0004.

Versuch VI. In 50 CC. derselben Losung wurden durch Fillung
0,2261 Grm. Cadmiumoxyd — im Filtrat 0,0044 Grm, Sulfat = 0,0028
Grm. Oxyd — im Ganzen mithin

Gefunden 0,2289 :

Berechnet 0,2294 Grm. = 99,78 Proc. Cadmiumoxy d.

Differenz  0,0005.
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C. Schwefelcadmiunm.

Cadmium und Schwefel vereinigen sich zu einer — bis jetzt einzig
belkannten — chemischen Verbindungsstufe, dem Einfachschwefel-

cadmium, das aus den einfachen Aequivalentgewichten seiner beiden
Elemente besteht:

Cd — 56 77,7
S = 16 f 99,3
: Gish—=moiiie e 0000

In einer Abhandlung iiber die «Polysulfurete der schweren Metalles
spricht M. Schiff*) auch von einem Finffach-Sehwefelcadmium, welches
er durch Fillung eines neutralen Cadmiumsalzes mit Kaliumpentasulfid
erhalten hat, jedoch sind die Angaben, welche er itber den chemischen
Charakter dieses in Rede stehenden Korpers macht, viel zu ungeniigend,
um daraus eine chemische Verbindung zu erkennen. Ich habe; um die-
sen Gegenstand niiher zu priifen, ganz nach der in genannter Abhandlung
angegebenen Vorschrift, ein soleh vermeintliches Polysulfuret dargestellt
und seine Figenschaften studirt, jedoch stimmen meine hierbei erhaltenen
Resultate mit den von Schiff iiber fraglichen Punkt gemachten Er-
fahrungen durchaus nicht iiberein. Nach Angé.ben des Verfassers soll
sich der Niederschlag leicht und vollstindig absetzen und die dariiber
befindliche Fliissigkeit sich vollkommen kliren; die Farbe des Nieder-
schlags soll sich weder beim Kochen noch bei tagelangem Stehen in
der Fliissigkeit dndern. Da die in andern Metallsalzlosungen durch
Schwefelleberlssung erhaltenen Metallpolysulfurete in Folge rascher Zer-
setzung Schwefel in Form von Wolken abscheiden und dies Schiff
beim Cadminmpentasulfid nicht bemerkte, so glaubt er es hier mit einer
festen chemischen Verbindung zu thun zu haben, welcher auf Grund
seiner Analyse (41,18 Proc. Cadmium und 58,82 Proe. Schwefel) die Formel
Cd S; zukomme. Von einer Priifung, ob in dem fraglichen Pentasul-
furet freier Schwefel enthalten sei, spricht der genannte Verfasser nichts
und stiitzt nur anf Grund dieser beschriebenen Eigenschaften: seine An-
sicht iiber die chemische Verbindung von Cadmium und Schwefel in
genannten Mengen.

Diesen Angaben Schiff’s gegeniiber fand ich, dass sich der mit
Schwefelleber aus neutralen Cadmiumlésungen erhaltene, weisslich gelbe

#) Annal. d. Chem. u. Pharm. CXV. pag. 78.
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Niederschlag nach lingerem Stehen in der Fliissigkeit und beim FEr-
wirmen immer dunkler firbt und noch relativ grosse Mengen von freiem
Schwefel enthilt. Beim Behandeln einer gut ausgewaschenen Probe des-
selben mit farbloser Schwefelnatriumsolution wurde diese durch Losen
von Schwefel sofort gelb- und der Niederschlag rothlich gefirbt, so
dass er in diesem Fall ganz die Farbe des aus neutraler Lisung mit
einfach Schwefelallcalien gefiillten Cadmiumsulfids hat.

Ebenso gab eine trockne Probe desselben an Schwefelkohlenstoff
viel Schwefel ab.

Nach einer Analyse der nach Vorschrift dargestellten Verbindung
war die Zusammensetzung derselben:

Cd = 63,10
8= 36,90
100,00.

Habe ich mich auch auf eine weitere Untersuchung nicht eingelas-
sen, so glaube ich mit diesen Versuchen doch hinliinglich bewiesen zu
haben, dass der mit Schwefelleberlisung erhaltene Niederschlag ein Ge-
menge von Einfachschwefelcadmium mit Schwefel ist und mithin das Einfach-
schwefelcadmium als einzige, bis jetzt bekannte Schwefelverbindung des
Cadmiums zu betrachten ist.

Vorkommen, Darstellung und Bildung des Schwefel-
cadmiums.

In der Natur kommt das Schwefelcadmium unter dem Namen
Greenokit als ein sehr seltenes Mineral vor — in sechsseifigen Prismen
mit pyramidaler Zuspitzung krystallisirt, von honiggelber Farbe, halb-
durchsichtig und demantglinzend. — Sein spec. Gew. fanden Broolke
4,8,—Breithaupt 4,9%) — die Hirte gleich der des Kalkspaths.**)

Die kiinstliche Bildung des Sulfids gelingt auf sehr mannigfaltige
Arten und hat das nach verschiedenen Mefthoden erhaltene Schwefel-
cadmium sowohl verschiedene Form wie Farbe. Ich beabsichtige in
Folgendem die Darstellungs- und Bildungsweise desselben zusammenzu-
stellen und classificire diese am besten

a) in diejenigen auf trocknem und

b) die auf nassem Weg.

*) Pogg. Annal. d. Chem. u. Phys. LI. pag. 515.
**) Gmelin, anorg. Chem. 5. Aufl, Bd. IIL. pag. 54,
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a) Bildung auf trocknem Weg.

1. Durch directe Einwirkung von Schwefel auf Cadmium oder Cad-
miumoxyd bildet sich nur #Husserst schwierig Schwefeleadmium. Ver-
suche, welche ich hieriiber derart anstellte, dass ich Cadmium- und
Schwefeldimpfe in einer Glasrohre zusammen leitete, ferner Cadmium-
oxyd mit Schwefel schmolz, ergaben nur eine sehr geringe Ausbeute von
Schwefelcadmium, welehes auf ersterem Weg in Form eines hellgelben,
mikro-krystallinischen Beschlags — nach letzterer Weise — als roth-
braunes amorphes Pulver auftrat.*)

2. Erhitzt man metallisches Cadmium, Cadmiumoxydhydrat, oder
braunes Cadmiumoxyd in Schwefelwasserstoff, so wird dieser zum

Theil zersetzt und es bildet sich ausser Cadmiumsulfid — bei Anwesen-
heit von Metall — freier Wasserstoff; — sobald Oxydhydrat oder Oxyd
vorliegst — Wasser.

Diese Zersetzung erfolgt durch das metallische Cadmium bei weitem
schwieriger als durch sein Oxyd. s bildet sich dabei eine diinne hell-
gelbe Schicht von Schwefelecadmium als ein Aggregat iiusserst Ikleiner
und feiner Nadeln, die erst bei einer 150fachen Vergrosserung deutlich
wahrnehmbar sind. s haben sich dieselben aus Cadmiumdampf und
Schwefelwasserstoff gebildet. — Das bei diesem Versuch augewindte,
feinpulvrige Cadmiummetall war zum grossten Theil mit einer diinnen
Lage von Schwefeleadmium iiberschichtet, withrend auch nach mehr-
stiilndigem Glithen im Schwefelwasserstoffstrom der grosste Theil des sub-
limirten oder pulvrigen Metalls unverindert war.

Das Cadmiumoxyd — noch leichter das Cadmiumoxydhydrat —
bildet schon bei der Berithrung mit Schwefelwasserstoff in der Kiilte so-
fort dunkelrothes Schwefelcadmium; in der Wirme ist die Umwand-
lung in kurzer Zeit eine vollstindige, sobald das angewandte Oxyd
oder Oxydhydrat in feinem Pulver vorliegt. Compacte Massen dagegen
werden nur an der Oberfliche angegriffen, wiihrend sie im Kern noch
unzersetztes Oxyd enthalten.

Wiihrend des Glithens ist das so gebildete Cadmiumsulfid von dunkel-
rother, beim Erkalten von hellgelber Farbe und in beiden Fiillen voll-
lkommen unkrystallinisch. :

3. Ein reines, unkrystallinisches Schwefelcadmium erhilt man durch
Glithen von schwefelsaurem Cadmiumoxyd im Schwefelwasserstoffstrom.

*) Siehe auch: Gmelin, anorg. Chem. 5. Aufl. Bd. IIL. pag. 53.
3*
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Diese Reduction, welche von v. Hauer®) zur Aequivalentbestimmung
des Cadmiums angewandt wurde, ist vollstindig und rasch ausfithrbar und
stellt das so erhaltene Sulfid eine withrend des Glithens dunkel-
rothe, beim Erkalten hellgelb gefirbte, zusammengebackene Masse dar.

4. Ein schon krystallisirtes Cadmiumsulfid erhielt Schiiler™)
durch Schmelzen von reinem Sulfid mit der finffachen Menge von kohlen-
saurem Kali und ebensoviel Schwefel. Der gen. Verfasser, welcher das
so erhaltene Product «kiinstlichen Greenokit» benannte, fand dass dasselbe
sowohl in seiner Zusammensetzung, wie in Krystallform, Farbe und Ver-
halten zu Reagentien mit dem natiirlichen Greenokit volllkkommen tiberein-
stimme. (Siehe auch Sidot***) und Schneider-).)

5. Devilleund Troost+) erhielten ein in hexagonalen Prismen
— die Form des Greenokits — krystallisirtes Schwefelcadmium beim
Glithen von amorphem Sulfid im Wasserstoffstrom. Genannte Verfasser
erkliren diese Krystallbildung unter scheinbarer Sublimation darauf be-
ruhend, dass bei Rothglihhitze Schwefelcadmium und Wasserstoff
Cadmiumdampf und Schwefelwasserstoff geben, welche sich bei niedrigerer
Temperatur wieder in Schwefelcadmium und Wasserstoff umsetzen. (Ver-
gleiche hiermit meine Versuche itber «das Glithen des Schwefelcadmiums
im Wasserstoffstrom» Seite 44.)

6. Durch Gliithen von Chlorcadmium im Schwefelwasserstoffstrom
erhielt Schiiler+i) kleine Krystalle von Schwefelcadmium, in Form
yon Prismen mit pyramidaler Zuspitzung. Vollstindig lisst sich jedoch
das Chlorcadmium, wie mir Versuche zeigten, nicht in das Sulfid iiber-
fithren, da dasselbe in Folge seiner grossen Fliichtigkeit sehr leicht
verdampft.

7. Schiiler§) erhielt ferner Cadmiumsulfil bei der Reduction
von schwefelsaurem Cadmiumoxyd mit Wasserstoff neben metallischem
Cadmium, welches sich regulinisch, mit glinzenden Facetten umgeben,
ausschied.

*) Journ. f. prakt. Chem. 72. pag. 338.
*#¥) Journ. f. prakt. Chem. 87. pag. 374.
**%) Journ. f. prakt. Chem. 100. pag. 310.
+) Journ. f prakt. Chem. 108. pag. 22.
+1) Jomrn. f. prakt. Chem. 87. pag. 374,
¥11) Annal. d. Chem. u. Pharm. CXX. pag. 186.
§) Journ. f. prakt. Chem. 87. pag. 374,
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8. Ein krystallinisches Schiefelcadmium erhielt ich beim Glithen
von amorphem Sulfid im Koblensiurestrom.  Dasselbe bildete in
den Rohren, welche bei der Darstelling benutzt wurden, eine
hellgelbe, dinne Schicht — hnlich einer Sublimation — an der wohl
eine krystallinische Structur, doch keine bestimmte Form zu erkennen
war. Die Art seiner Bildung siehe Seite 44 <«Glithen des Schwefel-
cadmiums im Kohlensiurestroms.

b) Bildung auf nassem Weg.

9. C. Geitner®) hat bei seinen Untersuchungen iiber das Ver-
halten von Metallen zu schwefliger Sidure und Wasser gefunden, dass
Cadmium mit jenen Agentien beim Erhitzen auf 2000 C. in zugeschmol-
zenen Rohren, amorphes Schwefelcadmium und eine Menge nadelformiger
sechsseitiger Prismen bildet, welche letzfere er jedoch nicht analysirfe.
Die Intstehung des Sulfids beruht auf der unter diesen Bedingungen
stattfindenden Zersetzung der schwefligen Siure in Schwefel und Sehwefel-
siure und Vereinigung des ersteren mit dem Metall.

10. Fordos und Gélis**) untersuchten die Einwirkung wiissriger
schwefliger Siiure auf Cadmiummetall.  Abweichend von allen Metallen,
die nach ihren Untersuchungen unter diesen Umstiinden schwefligsaure
Salze bilden, zersetzt das Cadmium das Wasser, bildet Cadmiumoxyd,
wiithrend der Wasserstoff in stat. nase. einen Theil der schwefligen
Siure 1'eduéirt, Schwefelwasserstoff und Wasser bildet. Das Cadmium-
oxyd hat mit einer andern Menge schwefliger Siure schwefligsaures
Cadmiumoxyd gebildet und durch die Einwirkung von je 1 Aeq. Schwefel-
wasserstoff auf 3 Aeq. des schwefligsauren Cadmiumoxyds entsteht Schwefel-
cadmium und saures schwefligsaures Cadmiumoxyd.

30d 4 3HO 4+ 35S0, = 3(Cd0,S0,) + 3H;
SO, 4+ 3H = SH + 2HO;
3(0d0,S0,) - SH = CdS + (2Cd0, 3S0,) - HO.

Schweitzer®*) fand, dass sich auf diesem Weg ausser Cadmium-
sulfil noch schwefligsaures, schwefelsaures, unterschwefligsaures und
trithionsaures Cadmiumoxyd bildet.

#) Journ, f. prakt. Chem. 93. pag. 97.
**) Anmal. d. Chem. u, Pharm. 50. pag. 260.
#*%) Amer. Chem, No, 5 L. pag. 296.
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11. Durch Fillung mit Schwefelwasserstoff, Schwefelalkalien oder
unterschwefligsaurem Natron erhilt man aus Cadmiumlosungen, welche
— Jje nach dem Fillungsmittel — sauer, neutral oder alkalisch sein
miissen, Schwefelcadmium, das je nach Art der Fillung in seinen phy-
silalischen Eigenschaften Unterschiede zeigt. Dieses durch Fiillung er-
haltene Sulfid findet in nachstehenden Kapiteln niihere Beschreibung.

Ueber die Fillung des Cadmiums als Sehwefelcadmium.

Das Cadmium wird aus seinen Losungen im Allgemeinen mit
Schwefelwasserstoffgas — aus seinen neutralen Losungen mit
unterschwefligsaurem Natron oderSchwefelalkalien — und
aus seinen alkalischen Lisungen mit Schwefelalkalien vollstindig
ausgefillt.

Da die Fillungen nur unter ganz bestimmten Verhiltnissen vor sich
gehen, wenigstens so von statten gehen, dass die erhaltenen Nieder-
schlige zu einer Bestimmung des Cadmiums als Sulfid brauchbar sind,
so habe ich die Art und Weise studirt, unter der man Schwefelcadmium
vollstiindig fillen und durch weitere Operationen diesen Niederschlag zu
quantitativen Bostimmungen geeignet machen kann. Zugleich verband
ich hiermit eine ausfiihrliche Untersuchung aller, unter verschiedenen
Umstinden aus Cadmiumlsungen mit Schwefelwasserstoffigas entstehenden
Niederschlige, mit besonderer Beriicksichtigung der Qualitit und Quan-
titit der bei der Fillung anwesenden freien Siure, sowie der Farbe und
Form des Sulfids, suchte das Verhalten desselben beim Glithen in ver-
schiedenen Gasstromen kennen zu-lernen und — da kein mit Schwefel-
wasserstoff gefilltes Sulfid rein ist — einen Weg zu finden, dieses in
die reine Schwefelverbindung iberzufithren.

Ich glaube, um dem nachstehenden Kapitel grissere Uebersichtlich-
leeit zu geben, dasselbe in folgende einzelne Abschnitte gliedern zu
miissen :

A. Allgemeine Eigenschaften des Schwefelcadmiums.

B. Verhalten des Schwefelcadmiums beim Glihen in verschiedenen
Gasstromen.

C. Besondere Eigenschaften des Schwefelcadmiums durch TFillung
seiner Losungen mit Schwefelwasserstoff

a) in salzsaurer Losung,
b) in schwefelsaurer Losung.
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D. Quantitative Bestimmung des Cadmiums als Sulfid durch Tillung
mit Schwefelwasserstoff
a) in salzsaurer Losung,
b) in schwefelsaurer Losung.
. Fillung des Cadmiums mit Schwefelalkalien.
F. Fillung des Cadmiums mit unterschwefligsaurem Natron.

A. Allgemeine Eigenschaften des Schwefelcadmiunms.

Je nach seiner Fillungsweise zeigt das Schwefelcadmium eine sehr
grosse Verschiedenheit in seiner Farbe, die von hellgelb bis zu dunlkel-
roth in den mannigfaltigsten Stufen steigt. Diese Verschiedenheit ist
jedoch, wie meine Untersuchungen ergaben, nur eine physikalische und
hat auf den chemischen Charakter der genannten Verbindung nicht den
geringsten Einfluss. Sowohl das dunkelrothe als das hellgelbe Sulfid be-
steht aus der gleichen Menge seiner Elemente, hat dasselbe Verhalten
zu Siure, verindert sich in seiner Farbe wie d#usseren Structur in
hoherer Temperatur gleichmiissig'ctc. etc. Je heller der Niederschlag
gefirbt ist, um so leichter ist sein spec. Gewicht; er ist in diesen Fiil-
len viel mehr vertheilt und suspendirt in den Liosungen, aus denen er
niedergeschlagen wird, als das dunkler gefirbte Sulfid, das compacter
erscheint und sich in Folge dessen aus den Fliissigkeiten leichter ab-
setzt. — Unter Umstéinden ist der Schwefelcadmiumniedersehlag so fein,
dass sich derselbe auf dem dichtesten Filter, auch bei wiederholter Fil-
tration, nicht sammeln ldsst und habe ich daher die Form des unter
verschiedenen Bedingungen entstehenden Niederschlages besonders be-
riicksichtigt.

Unter dem Milroskop zeigen die Sehwefeleadmiumniederschlige die-
selbe Form. Sie stellen ein Aggregat kleiner, in dinner Schicht
hellgelb, in dicker orange gefirbter  Kiigelchen vor, die Dbald
gleichformig, bald — wie krystallinisch verzweigte Nadeln aussehend —
zusammengelagert sind.  So erhielt ich aus einer stark sauren, heissen,
starlc nach Schwefelwasserstoff riechenden Cadmiamlosung, in der wihrend
des Einleitens von Schwefelwasserstoff kein Sulfid ausfiel, beim Erkalten
der Losung ein ganz krystallinisch aussehendes Yehwefelcadmium , das
jedoch, unter dem Miskroskop betrachtet, nur die beschriebenen kuglichen
Formen zeigte. :



40 Follenius: Beitrige zur Kenntniss des Cadmiums,

Die Temperatur, — die Menge der freien Siure — die Quantitit
des Niederschlags selbst, sowie die der stets anhaftenden Cadmiumsalze sind
wohl wesentlich die Ursache dieser auffalleuden Farbenverschiedenheit
des Schwefelcadmiums; doch lisst sich nicht sagen, dass Niederschlige,
die Dbei gleicher Temperatur in gleich stark saurer Losung gefillt sind
— in ihrer Menge wie in der Verunreinigung durch beigemengte Cadmium-
salze identisch — dieselbe Niiance zeigen; hiufig lehrte die Erfahrung,
dass auch solche, unter denselben Bedingungen dargestellte Sulfid-
niederschliige wesentliche Farben-Differenzen zeigten.

Sobald die frisch gefillten Cadmiumniederschlige trocken werden,
schwindet diese Farbendifferenz etwas, indem hellgefiirbte Niederschlige
dunkler werden. Selbst schon wiihrend des Filtrirens des lellgelb ge-
firbten Schwefelcadmiums wird dasselbe dunkler und éndert sich in die-
sem Sinn die Nitance desselben in dem Maassstabe, in dem dasselbe von
der es umgebenden Fliissigkeit mehr und mehr getrennt wird.

Da sehr viele Schwefelmetalle chemisch gebundenes Wasser ent-
halten, so lag auch hier die Vermuthung nahe, dass das Schwefelcadmium
verschiedene Mengen Hydratwasser enthalte und hierin vielleicht ein
wichtiger Grund seiner Farbenverschiedenheit zu finden sei. Ich stellte
deshalb zur DBeantwortung dieser Frage eine Anzahl Versuche an, mit
denen ich zugleich eine quantitative Bestimmung der beigemengten Cad-
miumsalze verband um auch den Einfluss dieser auf die Farbe des
Cadmiumsulfids niher zu studiren. — Zu diesem Zweck bereitete ich
mir Niederschliige von Schwefelcadmium , die aus schwefelsaurer, salz-
saurer und alkalischer,. warmer wie kalter Losung ausgefillt wurden,
Dieselben wurden so lange ausgewaschen, bis das Waschwasser nichts
mehr aufgeldst enthielt; geschah die Fillung in der Wirme, so wurde
auch das Auswaschen heiss vorgenommen und kalte Fillungen in der
Kiilte gereinigt. Alle Niederschlige wurden getheilt, der eine Theil bei
1000 C. bis zu constantem Gewicht getrocknet und hierin die beige-
mengten Cadmiumsalze bestimmt, den anderen Theil trocknete ich zwei
Monate lang iiber Schwefelsiure und bestimmte in der lufttrocknen
Masse den Gehalt an Wasser. Letzteres wurde durch Erhitzen der zu
prifenden Menge auf 110 — 1150 C. im Luftstrom bewerkstelligt und
das Wasser entweder aus dem Gewichtsverlust oder durch Absorption
desselben in Chlorcalciumrohren und Wiigen bestimmt.

Ich gebe die Versuche in folgender Tabelle an:
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e __..__|i AT | |g | e
: = = .« _|| Gehalt an
Qualitit und | ; Farbe EE g ! Wassergehalt "g«g Bl et
Quantitit der | Art der| des £ ;JE | & £ gg‘ admium-
| Fillung| Nieder- || &5 f sp-5 2| salzen in
Siiure, ! schlags.|| % g =R
| ‘ Grm. | Grm. | Proc. | Grm. || Grm. | Proc.
a) Saure Lisung.
| a) 0,5542|0,0020| 0,360/ 0,2801] 4,284
|10 Proc)| Kilge ;,Ol'ange 2) i | ’

| b) 0,7130/0,0018 0,252 0,27950,0103) 3,685
a) 0,5130) 0,0016/ 0,311 | 0,2774) 0,0081| 2,920

' 4 Proc. | Wiirme | Dunlel- |
| (700C) )il roth |l b) 0,5271]0,0020/ 0,389 0,2701) 0,0089, 3,200
F, | a) 1,3790|r 0,0086, 0,261 | 0,2784 10,0089 1,400
]JOPJ.()C"*) Kiilte I Orange | b) 0,8310]0,0028| 0,337 |0, |: i 1,900
]20 Proc. | Wirme || Dunkel-|| a) 0,1826/0,0022| 0,270 | 0,2802/ 0,0035| 1,300

Schwefelsdure Salzsiiure

(700 C) |{* roth ‘g

|

b) Alkalische Losung.
| Kiilte “ Roth- || 0,4211 |[0,0030] 0,718 — [ — =
|

Fillung mit |]10hrrelh .
Schwefel- || Wirme | Dunkel-| 0,6182 | 0,0039| 0,642 — | — | —
ammonium. (,000)‘ gelb | 1

4 ;

Die hier aufgestellten Zahlen sind wohl hinlinglich Beweis dafiir,
den Wassergehalt des lufttrocknen Schwefelecadmiums als mechanisch bei-
gemengten und nicht als chemisch gebundenen zu erkennen. Auch
spricht die differirende Menge in gleichmiissig behandelten und gefiirbten
Proben dafiir, dass dieser anhaftende Wassergehalt von gar keinem
Einfluss auf die Farbe ist und mithin bei der Charakteristik des
Schwefelcadmiums unberticksichtigt bleiben kann. — Ueber den Einfluss,
den die im Schwefelcadmium vorhandenen Cadmiumsalze auf dessen Farbe
"haben, lisst sich fiir die meisten, jedoch nicht fiir alle Fille annehmen,
dass durch einen Mehr- oder Mindergehalt derselben die Farbe des be-
treffenden Niederschlags heller oder dunkler wird. Die Tabelle zeigt,
dass in den meisten Fiillen die Quantitit dieser Salze mit der Menge
der freien Siure steigt.

*) 100 CC. der Cadmiumlésung enthielten 10 Proc. einer Salzsiure von
dem spee. Gew. 1,11, entsprechend 22,4 0/, H CL
*#) Die Schwefelsiiure hatte das spec. Gew. 1,19, enthielt also 20,5 %/ SOs.
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An der Luft oxydirt sich das Schwefelcadmium, selbst bei sehr
langer Beriihrung mit derselben absoluf nicht und ist es auch nur in sehr
geringem DMaasse hygroskopisch.

In verdiinnten Sduren ist das frisch gefiillte Sulfid nur theilweise,
am wenigsten in verdiinnter Schwefelsiiure 1oslich. Bei bestimmtem Ver-
diitnnungsgrad wirkt die Siure in der Kiilte nicht auf dasselbe ein und
habe ich weiter unten diese Concentrationspunkte sowohl von der
Schwefelsiure wie Salzsiiure niher angegeben. (Siehe C a und b). Die
Loslichkeit nimmt mit steigender Temperatur zu und ist somit bei Siede-
hitze am bedeutendsten. Schwefelsiure und Salzsiiure zersetzen das Sulfid
dabei unter Ausscheidung von Schwefelwasserstoff und bilden die entsprechen-
denCadmiumsalze ;—Salpetersiure scheidet Schwefelaus, der zum Theil wieder
oxydirt wird und gibt eine Losung von Cadmiumnitrat-f Cadmiumsulfat.
Das geglithte Schwefelcadmium wird von verdiinnten Sduren nur ober-
flichlich angegriffen, von concentrirter Salzsiure und Salpetersiure beim
Kochen vollstindig und leicht — von cone. Schwefelsiure nur #dusserst
schwierig und bei grossem Siureiiberschuss gelost.

In Wasser, Alkalien, Alkalisalzen, alkalischen
Schwefelmetallen wie Cyanverbindungen bleibt das Schwefel-
cadmium sowohl in der Kilte wie Wirme vollkommen unlgslich.
Wackenroder®) hat in seiner Arbeit iiber bleihaltige Zinkblumen da-
rauf aufmerksam gemacht, dass die Schwefelverbindung des Cadmiums
in Aetzammoniak nicht ganz unaufloslich sei, jedoch die im Hinblick
auf diese Bemerkung von Fresenius™) angestellien Versuche bewei-
sen die vollstindige Unloslichkeit des Sulfids in genannter Flissigkeit.

Beim Zusammenkommen mit iiberschiissigem Alkali veriindert das
aus saurer Losung gefiillte Schwefelcadmium sowohl seine dussere Structur
wie Farbe. Der urspriinglich fein vertheilte hellgelbe, wie der zusam-
mengeballte dunkelrothe Niederschlag geht beim Digeriren mit Alkalien
— besonders in der Wirme — in einen rothlich gelben, volumindsen
Korper itber.

In schmelzenden Alkalien wie Alkalicarbonaten 1ost
sich das Schwefelcadmium auf und scheidet sich beim Erkalten in
krystallinischer Form aus. (Siehe «Darstellungsweise des Schwefelead-
miums auf trocknem Weg» Seite 36.)

¥) Buchner, Repertor. f. Pharm. Bd. 46, pag, 226.
%) Seine Anleit. zur quantit. Anal. 5. Aufl, 1866: Analyt. Belege No. 59.
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B. Verhalten des Schwefelcadmiums beim Glithen in
verschiedenen Gasstromen.

Bei dem Studium der Figenschaften des Schwefelcadmiums
war es nicht ohne Interesse, das Verhalten desselben beim Erhitzen in
verschiedenen Gasstromen kennen zu lernen, um auch hier zugleich
eine praktische Anwendung zur quantitativen Bestimmung des Cadmiums,
als Schwefelcadmium, zu finden. Ich unternahm das Glihen des Sulfids
im Luft-, Wasserstoff-, Schwefelwasserstoff- und Kohlensiiurestrom und
gelangte dabei zu folgenden Resultaten:

I. Glihen im Luftstrom.

Wird Schwefelcadmium itber 1000 C. erhitzt, so wird seine Farbe mit
steigender Temperatur immer dunkler roth und die Masse sintert schliesslich
zu einer fest zusammengebackenen strohgelben Masse zusammen. Bei leeiner
Temperatur wird dasselbe im Luftstrom zersetzt oder verflichtigt, wohl aber
oxydirt es sich oberflichlich, sobald das Erhitzen lingere Zeit und iber
185—1400 O. gesteigert wird. Die Oxydirbarkeit des Cadminmsulfids
ist jedoch bei Weitem geringer als die irgend eines Sulfids derselben
Metallgruppe, — und lisst sich, sobald man das Erhitzen nicht liinger als
nothig fortsetzt, durch direktes Erhitzen an der Luft, das Schwefel-
cadmium von aller Feuchtigkeit und dem beim Fiillen ausgeschiedenen
Schwefel befreien. — Ist das Cadmium aus salzsaurer Losung als
Sulfid gefillt, und somit durch Chlorcadmium verunreinigt, so geht beim Er-
hitzen letzteres in Form weisser Diimpfe weg, die sich an liilteren Stellen als
krystallinischer Beschlag absetzen. Es lisst sich auf diesem Weg das
Cadmiumsulfid vollstindig von der beigemengten Chlorverbindung trennen
und zwar um so leichter, je stirker der Luftstrom ist, dem man die erhitzte
Scehwefelverbindung aussetzt. Da die hierzu nothige Temperatur nicht
sehr hocl ist und die ganze Operation in verhiilfnissmiissig kurzer Zeit
von Statten geht, so oxydirt sich hierbei das Sulfid nur in sehr geringer
Menge und lisst sich so auf diesem Wege fast rein erhalten. Diese
Angaben beziehen sich jedoch nur auf Kkleinere Mengen von Schwefel-
cadmium, denn grossere verlangen sowohl hohere Temperatur wie lingere
Zeit und geben auch nicht alles Cadmiumchlorid in der Hitze ab; Theile
von Letzterem werden von der fest zusammengebaclkenen Sulfilmasse
eingeschlossen und lassen sich dann durch kein Mittel mehr daraus ent-
fernen. — Schwefelcadmium mit Chloralkalien im Luftstrom erhitat,

-
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liefert Chlorcadmium, das sich an kilteren Stellen in sehr schonen glin-
zenden Prismen als Sublimation absetzt. —

II. Glihen im Wasserstoffstrom.

Beim Glithen von Sehwefelcadmium im Wasserstoffstrom zersetzt sich
dasselbe vollstindig und leicht in Schwefel und metallisches Cadmium.,
Durch Anwesenheit des freien Schwefels, Wasserstoffs und verdampfenden
Cadmiummetalls, bilden sich wieder voriibergehend an etwas lkilteren
Stelled geringe Sulfidschichten, die sich jedoch bei weiterem Glithen
wieder in genannter Weise zersetzen. Auch bei Gegenwart von Schwefel
findet die niimliche Zersetzung statt, indem erst aller Schwefel weg-
sublimirt und sodann das Sulfid sich vollstindig verfliichtigt. — TIch
wandte das Gliihen des Schwefeleadmiums im Wasserstoffstrom hiufig
bei der Priifung desselben auf seine Reinheit an.

III. Glithen im Schwefelwasserstoffstrom.

Wird Schwefelcadmium im Schwefelwasserstoffstrom erhifzt, so bleibt
es mit Ausnahme der unter I. beschriebenen Farben- und Structur-
verinderung vollkommen unverindert. Wiihrend des Glithens scheidet
sich Schwefel aus, der aber leicht und ohne Einfluss auf das Sulfid
durch gelindes Erhitzen im Luftstrom weggetrieben werden kann. Ab-
gewogene Proben von reinem Schwefelcadmium, welche ich sowohl bei
niederer als sehr hoher Temperatur im Schwefelwasserstoffstrom erhitzte,
hatten nach Wegtreiben des Schwefels stets constantes Gewicht., — Fnt-
hilt Schwefeleadmium Cadmiumehlorid, so gelingt es auch bei dem
vorsichtigsten Erhitzen im schwachen Schwefelwasserstoffstrom nicht, das
Chlorid vollstindig in die Schwefelverbindung itberzufiibren; der grosste
Theil desselben sublimirt stets weg, — der Rest zersetzt sich mit dem
Schwefelwasserstoff unter Bildung eines krystallinischen Beschlags von
Schwefelcadmium. —Das aus schwefelsaurer Losung ausgefillte Sulfid, welches
mehr oder weniger schwefelsaures Cadminmoxyd enthilt, wird beim Glithen
im Schwefelwasserstoffstrom vollstindig in Schwefelcadmium iibergefiihrt,
so dass hierdurch ein Mittel an die Hand gegeben ist, bei quantitativen
Bestimmungen ein reines Sulfid zu erhalten, —

IV. Glihen im Kohlensiurestrom.
Chlorcadmiumbaltiges Schwefelcadmium wurde in einem Schiffchen
in eine lange, an verschiedenen Stellen eng ausgezogene Glasrohre ge-
bracht und in dieser iiber dem Verbrennungsofen unter Durchleiten von
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Kohlensiiure erhitzt. HEs hatte letzteres den Zweck, die hierbei subli-
mirenden Theile von Stelle zu Stelle treiben und so die Sublimations-
produkte tremmen zu kénnen. —

Die Koblensiiure — aus Marmor und Salzsiiure bereitet — wurde
in Wasser gewaschen, mit Schwefelsiiure und Chlorcalcium getrocknet
und zur Entfernung jeder Spur mitgerissener Siure itber Kupferspiine
gefiihrt.

Bei miissigem Erhitzen ging das Chlorcadmium weg, welches sich
theils als ein weisses Sublimat an die Idilteren Glaswiinde ansetzte,
theils sich in Form weisser Dimpfe verflichtigte, die in vorgelegtem
Wasser absorbirt wurden. —

Nachdem sich bei weiterem Erhitzen keine Dimpfe von Chlor-
cadmium mehr zeigten und dieses aus der Rohre vollstiindig weggetrieben
war, wurde dieselbe an der Stelle sehr stark gegliht, an der sich das
Sulfid befand und ein starlker Kohlensiiurestrom durchgeleitet. An den
kiilteren Stellen beschlug sich hierbei die Robre mit einer langen Schicht
von stark glinzendem Cadmiummetall. Mit blossem Auge betrachtet,
hatte die Metallschicht ein #Husserst krystallinisches Aussehen und sehr
starken Glanz, — unter dem: Mikroskop jedoch war es ein nur sehr
unvollkommen krystallinisches Gebilde, in dem nicht eine einzige be-
stimmte Form zu erkennen war. -

Hinter der metallischen Cadmiumschicht befand sich ein hellgelber,
diinner Beschlag — iihnlich einer Sublimation — von undeutlich kry-
stallinischem Schwefelcadmium. Derselbe wurde jedoch bei stirkerem
Glithen wieder grosstentheils zersetzt.

Da ich aus dem oben beschriebenen Verhalten des Schwefeleadmiums
beim Glithen in den dasselbe nicht reducirenden Gasstromen mit voller
Sicherheit die fixe Beschaffenheit desselben kannte und dasselbe noch-
mals durch ein sehr heftiges Glilhen von Cadmiunmsulfid im Stickstoffstrom
bestiitigt fand, so war ich iiber dies eigenthiimliche Auftreten von Cad-
miummetall zu folgenden Schliissen veranlasst:

1) Es konnte die Zersetzung von dem, beim Glihen noch zuriick-
gebliebenen Chlorcadmium —

2) von der Einwirkung dieses Salzes auf Schwefelcadmium unter Bildung
von Chlorschwefel und Cadmium, — und endlich

3) von einer Zersetzung der Kohlensiure durch Schwefelcadmium her-
rithren.
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Diesen Schluss musste ich als letzten annehmen, da ich mich eines
dlnlichen Falls nicht entsinnen kann. — Zur Beantwortung dieser Fra-
gen stellte ich nun folgende Versuche an:

1) Chemisch reines, durch Sublimation erhaltenes Chlorcadmium
wurde in einer Glasrohre im Kohlensiurestrom gegliiht, die sublimirenden
Theile an verschiedenen Stellen iiber sehr stark glihende Theile der
Rohre und die Didmpfe durch eine ganz verdiinnte, chemisch reine Jod-
kaliumlosung geleitet, die mit einem Tropfen ganz verdiinnten Stirke-
kleisters versetzt war. Es hatte dies den Zweck, allenfalls durch Zer-
setzung des Salzes freigewordenes Chlor durch die Entstehung von
blauem Jodamylum zu erkennen. Jedoch weder Chlor noch metallisches
Cadmium traten bei diesem Versuche auf. —

Ebenfalls chemisch reines Chlorcadmium wurde in einer Kohlen-
siureatmosphéire in einer an beiden Seiten zugeschmolzenen (lasrohre
einer Temperatur von 250—2600 C. ausgesetzt. Die Rohre war wiih-
_rend des Erhitzens mit dicken, weissen Dimpfen gefiillt, die sich beim
Erkalten in Form durchsichtiger, sehr schon ausgebildeter Prismen an
den Glaswinden ablagerten und in Wasser vollstiindig loslich waren. —
Durch diese Versuche war nun hinlinglich bewiesen, dass die oben ver-
muthete Zersetzung und das Auftreten von Cadmiummetall nicht von
Chlorcadmium herriithren konnte.

2) Reines Schwefelcadmium — durch Reduction von schwefelsaurem
Cadmiumoxyd im Schwefelwasserstoffstrom erhalten — wurde im Kohlen-
siiurestrom einer sehr hohen Temperatur ausgesefzt. Hs traten hierbei
dieselben Zersetzungserscheinungen auf, wie in dem oben beschriebenen
Versuch und war durch dieses Experiment vollstindig der Beweis ge-
liefert, dass eine Einwirkung von Chlorcadmium auf Schwefelcadmium
nicht stattfindet.

3) Iis konnte mithin nur noch die Kohlensiure diese eigenthiim-
liche Zersetzung des Schwefelcadmiums verursachen, welche Vermuthung
auch folgende Versuche bestitigen:

Vollkommen chemisch reines Cadmiumsulfid wurde sehr heftig im
Kohlensdurestrom gegliiht und die Dampfe durch eine hellblaue Liosung
von Jodamylum gefithrt. Sobald sich metallisches Cadmium zu erkennen
gab, wurde die hellblaue Losung vollstindig entfirbt. Ich wiederholte
diese Versuche mit der blauen Jodamylum-Solution; die Entfirbung
dauerte so lange, als ich das heftige Glithen des,Schwefelcadmiums fort-
setzte. Die entfirbten Amylumlosungen wurden filtrirt, das Filtrat mit
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einem Tropfen Salzsiure angesiiuert und mit Chlorbaryum versetzt, wo-
durch ein nicht unbedeutender Niederschlag von schwefelsaurem Baryt
entstand. — Ts war mithin schweflige Siure, welche die Entfirbung
der Jodamylumlosung hervorbrachte. Dieselbe konnte nur aus dem
Schwefel des Schwefeleadmiums und — da die ganze Rohre mit Kohlen-
siiure gefilllt war — durch den Sauerstoff der Kohlensiiure gebildet wor-
den sein. Die Kohlensiure musste demnach zu Kohlenoxyd, das Schwefel-
cadmium zu metallischem Cadmium reducirt werden. Die Zersetzung ist
mithin nach folgendem Schema verlaufen :
2C0, 4 S8Cd = Cd + S0, -} 2CO.

Es bleibt nun schliesslich noch die Frage zu beantworten: worauf
beruht die Bildung des bei beschriebenem Versuch entstandenen Cadmium-
sulfids? Dass zur Entstehung desselben die Temperatur von wesentlichem
Einfluss ist, beweist vor Allem die Lage desselben, denn es befand sich
stets zwischen der Metallschicht, welche gelinde erwirmt — und
dem zu dem Versuch angewandten Schwefelcadmium, welches stark ge-
gliht wurde. Das Auftreten dieser lkrystallinischen Sulfidschicht kann
mithin nur die Erklirung finden, dass die hier obwaltenden Karper

— wie Cadmiumdéimpfe, schweflige Siure und Kohlenoxydgas — ent-
standen bei sehr hoher Temperatur — bei gelinderem Erhitzen sich

wieder in sehr geringen Mengen im umgekehrten Sinn zersetzen und
wieder Schwefelcadmium und Kohlensiure nach folgender Formel :bilden :
80, + 2C0 4 Cd = SCd + 2CO0,.
Ls wirkt mithin hier das Kohlenoxyd wieder reducirend auf die
schweflige Siiure ein.

C. Besondere Eigenschaften des durch Fillung mit
Schwefelwasserstoff erhaltenen Schwefelcadmiums:
a) aus salzsaurer Ldsung.

Fillt man Cadmium in salzsaurer Losung — neutral oder sauer,
warm oder kalt — mit Schwefelwasserstoff aus, wiischt den Niederschlag
mit heissem Wasser so lange, bis Silbersolution keine Spur von Salzsiiure
im Waschwasser zu erkennen gibt, lost sodann den Niederschlag in
heisser, verdiinnter Schwefelsiure, die vollkommen chlorfrei ist, auf, so
gibt in dieser Losung salpetersaures Silberoxyd, nach dem Wegkochen
des Schwefelwasserstoffs und Zusatz von etwas Salpetersiiure einen Nieder-
schlag von Chlorsilber. Derselbe entsteht — wie schon oben erwiihnt —
bei allen so behandelten Niederschligen von Cadmiumsulfid und ist die
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geringste Menge desselben, die ich bei meinen Versuchen fand, immer-
hin zu bedeutend, um sie bei quantitativen Bestimmungen vernachlissigen
zu konnen.

Die Menge dieses beigemengten Chlorcadmiums ist bei verschiedener
Quantitit des Sulfidniederschlags, ferner bei wechselnden Siuremengen
sehr different; fir die meisten Fille lisst sich das Gesetz aufstellen,
dass mit zunehmender Siuremenge auch der Gehalt an Chlorcadmium
steigt.

Ts gibt viele Schwefelwasserstoff-Niederschlige, denen Metallsalze
beigemengt sind — besonders das Schwefelblei — doch lassen sich diese
entweder mit Wasser extrahiren, oder durch Digestion mit Schwefel-
ammon ete. vollstindig “wieder in Sulfide iiberfilhren. Bei dem mit
Chlorcadmium verunreinigten Schwefelcadmium haben aber alle solche
Versuche nicht zu dem erwiinschten Resultate gefiihrt.

In Cadmiumechloridlgsung wurde bei Gegenwart freier Salzsiure
Schwefelwasserstoff eingeleitet, der Niederschlag vollstindig ausgewaschen,
in Wasser vertheilt und folgende Versuche damit angestellt:

1) Ein Theil wurde mit Wasser mehrere Stunden lang gekocht,
filtrirt, das Filtrat eingedampft und mit Salpetersiure und Silbersolution
versetzt — die Fliissigkeit blieb volllkommen klar.

2) Ein anderer Theil des Schwefelcadmiums wurde mit Ammon im
Wasserbade — unter Ersatz des verdampfenden Ammons — lange Zeit bei
80—900 (. digerirt, um das beigemengte Chlorcadmium auf diesem
Weg in ammoniakalische Losung zu bringen. Das vom Niederschlag
befreite Filtrat enthielt jedoch weder eine Spur Chlor noch Cadmium.

3) Von demselben Sulfid wurde ein dritter Theil lange mit voll-
kommen chlorfreiem Schwefelammonium gelkocht, filtrirt, und das Filtrat,
jedoch vergeblich, auf Chlor geprift. Somit war auch auf diesem
Weg eine Ueberfihrung des Chlorcadmiums in die Schwefelverbindung
unmoglich. :

Es gelingt mithin auf keine Art, ein reines, aus salzsaurer Losung
ausgefilltes Schwefelcadmium auf nassem Weg zu erhalten, und wiirde
es auch durch einen dieser beschriebenen Versuche maoglich sein, so
leidet das so behandelte Cadmiumsulfid an dem grossen Mangel, dass es
durch diese Operationen zur quantitativen Bestimmung in eine vollkommen
ungiinstige Form ibergefithrt wird. Einmal ist dasselbe in der Flussig-
keit zum grossten Theil so fein suspendirt, dass es sich gar nicht oder



inshesondere zur quanfitativen Bestimmung desselben. 49

nur durch ein sehr hiiufig wiederholtes Filtriren auf dem Filter voll-
stindig sammeln lisst, dann haftet es sehr fest an den Gefisswiinden,
von denen es kaum mechaniseh zu befreien ist, und endlich Lisst es sich
in dieser Form sehr schwer auswaschen. Es bleibt mithin in diesem
Tfall nichts tibrig, als das gewogene, chlorcadmiumhaltige Sulfid durch
Glithen im Luftstrom von demselben zu befreien, den Riickstand wieder
durch Glithen im Schwefelwasserstoffstrom zu reduciren (da sich bei dem
ersten Glithen schwefelsaures Cadmiumoxyd gebildet hat), zu wigen und
aus dem Gewichtsverlust das dem Chlorcadmium entsprechende Schwefel-
cadmium zu berechnen.

Mag nun auch jede andere Fiillungsweise des Cadmiums als Schwefel-
cadmium — oder eine andere Bestimmungsart desselben — vor der in Rede
stehenden den Vorzug verdienen, so bleibt es immerhin fiir die quanti-
tative Bestimmung und besonders fiir die Trennung des Cadmiums von
anderen Elementen von Wichtigkeit, das Verhalten desselben beim Fiillen
mit Schwefelwasserstoff zur freien Salzsiiure lkennen zu lernen. Bei dem
Studium dieses Gegenstandes habe ich mir folgende zwei Fragen gestellt:
Beiwe Icher Menge freier Siure ist die Fiillung eine vollstindige, und fer-
ner: bei welcher Menge derselben wird kein Cadmium mehr gefiillt. Tch
beziehe diese Angaben sowohl auf warme wie kalte Losungen und habe
dabei Form und Farbe jedes einzelnen Niederschlages studirt. Im Fol-
genden versuche ich nun die bei dieser Untersuchung erlangten Resul-
tate zusammenzustellen und sie mit den bisher iiber diese Punkte ge-
machten Erfahrungen zu vergleichen.

) F\iillung in kalter Lisung.
(Specifisches Gewicht der Salzsiure = 1,11 = 22,4 0/, H (L)

Versuch I. In einem Kolben, in dem 100 CC. markirt waren,
wurden 0,3 Grm. reines Cadmiumoxyd in 3 CC. Salzsiure gelost und
die Losung bis zur Marke verdiinnt. Beim Kinleiten eines Stroms yon
reinem Schwefelwasserstoffgas entstand sofort ein hellgelber Niederschlag,
der zum grossten Theil in der Flissigkeit suspendirt blieb, an den Glas-
. wiinden leicht in die Hohe stieg uwd zum grossten Theil fest daran
haftete. Nach kurzer Zeit setzte er sich — jedoch nicht vollstiindig —
ab und war dann orange gefiirbt. — Das Filtriren des Niederschlags ge-
lang insserst schwierig; es war ein wiederholtes Zuriickgiessen des Filtrats
erforderlich um allen Niederschlag auf dem Filter zu sammeln; — die Fil-
lung war, wie die niihere Untersuchung des Filtrats ergab, eine vollstindige.

4
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Die schwefelsaure Lisung des so dargestellten Schwefelcadmiums
gab mit Silbersolution einen nicht unbedeutenden Niederschlag von Chlor-
silber. Ein unter denselben Bedingungen gefillter, ebenso gefirbter
Niederschlag von Schwefelcadmium, der nach dem Trocknen bei 1100 C.
0,2718 Grm. wog, gab nach dem Wegtreiben des Chlorcadmiums im
Luftstrom und der darauf folgenden Reduction mit Schwefelwasserstoff
einen Gewichtsverlust von 0,0081 Grm., welcher Menge 2,98 Proc.
Chlorcadmium entsprachen. Der gewogene Riickstand wurde in Sal-
petersiiure gelost und die Losung mit Silbersolution gepriift, wodurch
noch eine geringe Triibung von Chlorsilber entstand.

Meine Versuche, das Cadmium nach diesen Fillungsbedingungen
quantitativ zu bestimmen, scheiterten an der Schwierigkeit, diesen Nieder-
schlag zu filtriren und auszuwaschen.

Versuch II. 0,3 Grm. Cadmiumoxyd, gelost in 10 CC. Salzsiiure
und mit Wasser verdiinnt zu 100 CC., gaben mit Schwefelwasserstoff
nach 40—50 Secunden einen anfangs hellgelben, spiter orangefarbigen
Niederschlag, der, bei Weitem mehr compact als der vorige, bald zu
Boden sank, leicht filtrirt und ausgewaschen werden konnte. Der Nieder-
schlag enthielt verhéiltnissmiissig sehr viel Chlorcadmium und fand ich in

Schwefelcadmium Chlorcadmium
Grm. M
) e e () (L ) e e T L
7 B e () D) 3 e sty
DLZHERL o e IO S8 S s s o 00

Es sind diese Angaben nicht nur Belege fiir die Menge, sondern
auch fir den differirenden Gehalt an Chlorcadmium in dem nach
einer Weise gefillten Cadmiumsulfid.

Versuch III. In 100 CC. einer 0,3 Grm. Cadmiumoxyd und
14 CC. Salzsiiure enthaltenden Losung wurde so lange Schwefelwasserstoff”
geleitet, bis die Fliissigkeit damit gesittigt war. Etwa nach 1—11/,
Minuten begann die Ausscheidung von anfangs hellgelbem, spiter roth-
lichem Cadmiumsultid. Die Fillmg war vollstindig. —

14 Proc. Salzsiure von dem spec. Gewicht 1,12 bilden
die Grenze fiir die vollstindige Ausscheidung des Cad-
miums als Schwefelcadmium in kalter Losung.

Schon bei 14,5 Proc. Siure werden Spuren desselben gelost. —
In den folgenden Versuchen, die fiir die quantitativen Cadmiumbestim-
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mungen keinen Werth haben, beschriinke ich mich nur auf die lkurze
Beschreibung des Niederschlags.

Versuch IV. In Losungen von 0,3 Grm. Cadmiumoxyd in 15 CC.
— 18 CC. — und 20 CC. Salzstiure, verdinnt zu 100 CC., erzeugte
Schwefelwasserstoff erst nach langem Einleiten rothlich-gelbe bis orange-
rothe Niederschlige. Dieselben sind dicht zusammengeballt, in Folge
dessen sie sich leicht zu Boden zetzen; ihre Mengen nehmen im Ver-
hiiltniss der steigenden Siiuremenge ab.

Versuch V. In 22 Proec. Salzsiiure von dem spec. Gew.
1,11 ist das Schwefelcadmium in der Kilte vollstindig
loslich.

g) Fillung in warmer Lésung. (700 C.)

Versuch I. 0,3 Grm. Cadmiumoxyd wurden in 3 CC. Salzsiiure
gelost, die Losung zu 100 CC. verdinnt, auf 700 C. erwirmt und
Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach 10— 15 Secunden entstand ein
hellgelber Niederschlag, der aber bald eine orange- und endlich dunkel-
rothe, mit dem Schwefelantimon ganz identische Farbe zeigte. Derselbe
fillt leicht zu Boden und lisst sich sehr gut filtriren und auswaschen.

Die Fillung ist, wie die Untersuchung des Filtrats ergeben hat,
eine vollstiindige. :

Die salpefersaure Liosung des so gefillten Schwefelcadmiums gab
mit Silbernitraflosung einen Niederschlag von Chlorsilber. Bei der Be-
stimmung des Gehalts an Chlorcadmium erhielt ich folgende Resultate:

Schwefelcadminm Chlorcadmium
Grm. " Grm. Proe.
2 R R () ) ) S S S 342

I ot o i o (HDEENL ol s e e B )
(O S (): ( (S ORST S . = 37200

Versuch II. In einer 5 Proc. Salzsiiure enthaltenden erwiirmten
Cadminmlosung (enthaltend 0,3 Grm. Cadmiumoxyd auf 100 CC. Fliissig-
keit) erzeugte Schwefelwasserstoff nach 1—11/, Minuten einen dunkel-
rothen Niederschlag von Schwefelcadmium.

5 Proc. Salzsdure von dem spec. Gew. 1,11 bilden die
Grenze fiir die vollstiindige Ausscheidung des (‘admluma
als Schwefelcadmium in warmer Lisung.

Bei Gegenwart von 5,8—6 Proc. Siure werden schon verhiltniss-

miissig bedeutende Mengen Cadmiumsulfid geldst.
4 *

€
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Versuch III. In 0,3 Cadmiumoxyd, gelést in 18 CC. Salzsiiure,
die Losung erwirmt auf 70 C. und verdiinnt zu 100 CC., wurde sehr
lange Zeit Schwefelwasserstoff eingeleitet. Nach etwa 3 — 4 Minuten
fielen ganz geringe Mengen eines dunkelroth gefirbten Niederschlags aus.
Beim Erkalten setzte sich Schwefelcadmium in Form eines ganz Lry-
stallinisch scheinenden, intensiv roth gefirbten Niederschlags ab, der
Jedoch unter dem Mikroskop betrachtet nichts als ein Aggregat kleiner
Kiigelchen war.

Versuch IV. In 19 Proc. Salzsiure von dem spec. Gew.
1,11 ist das Schwefelcadmium in der Wirme vollstindig
loslich.

Schon frither wurde in dem hiesigen Laboratorium eine Arbeit von
R. Grundmann*) iiber die Léslichkeit des Schwefelcadminms in Salz-
siiure ausgefithrt, doch stimmen die von dem genannten Verfasser erhal-

tenen Resultate durchaus nicht mit den meinen iiberein. In folgender

Tabelle gebe ich die von ihm angestellten Versuche im Vergleiche mit
den meinen, an.

| | [he=at
' !'(}ndmium—!? llus.sm- Art der
|Salzsiure. | lreitss e | Bemerkungen.
[ oxyd. | | Féllung.
| | || menge. || |
G S G 3 | I
Grundmann 1,5 I 0,2—0,3 | 100 kalt |f Vollstindige Fillung
: || i i 2 ,,  mit Schwefelwasser-
Follenius | -
! A _ o | 5 warm | stoff,
Erimnrte 3 i f; i kalt: - |’
P | 5 e o 5 b desgl.
Sl } e W i warm ‘\
G, o o o O S e kalt Keine Fiillung,
F : i - | 5 5 i Vollstindige Fillung.
; =l 9 | » 3 Wwarm 0,002—0,003 CdS in
|| - ; I Lisung.
5 |92 : : kalt ||  Keine Fillung.
ot “ 18,5—19 - o | warm desgl.

Grundmann hat also schon keine Cadminmfillung mehr bei
7,5 Proc. Salzsiiure erhalten, bei welehem Gehalt nach meinen Ver-

*) Journal f. prakt. Chem. 72. Bd. pag. 241.
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suchen in der Kilte noch alles Cadmium gefillt, — in der Wirme nur
in sehr geringer Menge gelost wird. Die Differenzen werden jedoch
noch bei Weitem grosser, wenn man in Betracht zieht, dass Grund-
mann bei seinen Versuchen eine Salzsiiure von dem spec. Gewicht 1,10
anwandte, wihrend die meine ein solches von 1,11 ‘hatte, zwischen wel-
chen Zahlen eine Differenz von 4 Proc. H Cl liegt.

Die hinfige Wiederholung der beschriebenen Versuche, sowie die
Resultate, welche im hiesigen Laboratorium bei Beriicksichtigung der
von mir festgestellten Loslichkeit des Cadmiumsulfids in Salzsiure er-
halten werden, lassen mich mit voller Sicherheit auf die Richtiglkeit
meiner Versuche schliessen.

b) Fillung in schwefelsaurer Lisung.

Schon in dem Kapitel A. iiber die allgemeinen Eigenschaften des
Schwefelcadmiums erwiihnte ich, dass dasselbe in verdinnter Schwefelsiiure
bei Weitem schwieriger loslich ist, als in jeder andern DMineralsiure.
Es eignet sich mithin diese Sidure bei Weitem besser zur Fillung des
Cadmiums als Sulfid aus sauren Lisungen, da man mit der Menge der-
selben lange nicht so vorsichtic zu sein braucht, als mit der Salzsiiure-
quantitit. —

So wie nun das aus salzsaurer Losung ausgeschiedene Sulfid durch
Chlorcadmium verunreinigt ist, enthiilt die in schwefelsaurer Lisung
ausgeschiedene Schwefelverbindung stets kleine Mengen von schwefel-
saurem Cadmiumoxyd, die sich ebenso wenig wie das Chlorcadmium
extrahiren oder auf nassem Weg in Sulfid iiberfithren lassen. Die

Quantitiit des Salzes ist geringer als — unter den entsprechenden Be-
dingungen — die des Chlorcadmiums, doch ist sie in allen Fiillen viel

zu gross, um sie bei quantitativen Versuchen unberiicksichtigt lassen zu
konnen. Es gelingt jedoch leicht beim Glithen der mit Sulfat verun-
reinigten, trocknen Verbindung im Schwefelwasserstoffstrom ein reines
Sulfid zu erhalten. Da sich hierbei geringe Mengen Schwefel aus-
scheiden, so muss dieser entweder mit Schwefellkohlenstoff extrahirt
oder durch gelindes Erhitzen im TLuftstrom weggeglitht werden.

Wiigt man die bei 1009 C. getrocknete Masse, so entspricht der
durch die Reduction im Schwefelwasserstoff entstehende Gewichtsverlust
dem Gehalt an schwefelsaurem Cadmiumoxyd, das sich aus der Gleichung
4 0 (niimlich Cd 0, SO3 — Cd 8): Cd O, SO; — der Gewichsverlust: x
leicht berechnen liisst.
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Die zu den Versuchen. verwandte Schwefelsiiure hatte das spee.
Gewicht 1,19, dem 20—21 Proc. SO, entsprechen. Da die Versuche
in gleicher Weise wie die unter a beschriebenen ausgefiihrt wurden,
so gebe ich die Resultate nur mif kurzen Bemerkungen in folgender
Tabelle an.

- —
4 | fighalt des |
& _;3 o Xic[lnrsulllaiges
Schwefel-|| == || 580 [ an schwefel l Beomorh oy e
siure.” || 5 E 2 = || sarem !: 5 -
i 3 = | (admiumoxyd. | |
([
CcC. Grm. || CC. || Proc. |

a) Fidllung in kalter Léosung.
| Der Niederschlag entsteht sofort, ist anfangs
\ hellgelb, spiter dunkler. Bei Gegenwart
von weniger als 25 Proc. Séure ist er in
der Flussigkeit fein vertheilt und mithin
schwierig zu filtriven. Die Fillung ist

vollstindig.

Die hellrothe Fillung entsteht nach einigen

0,3 || 100 || 1) 1,884

5—40 | . 12 2,107)

3) 1,993

3
=

oo f | é; ;’ggg |/ Secunden und ist vnl!stiiudig. Durch die
2o st ! dichtere Beschaffenheit lisst sich dieselbe
eh 8) LI6L [ yoient filtriren.

| I | ||{ Vollstindige, doch erst nach lingerem Ein-
2 'i |l leiten des Schwefelwasserstoffs entstehende

J0=1000opcafly 2l oo Ausscheidung des Sulfids. Die Farbe ist

n | | |y der des Schwefelantimons sehr dhnlich.

I |
2 Fe‘illung in warmer Lisung (bei 700C).
[ Rother, zusammengeballter Niederschlag.
Die Fillung entsteht sofort und ist voll-
stindig.
Vollstindige, dunhellothe Fillung. Der Nie-
| 2 derschlag eignet sich seiner dusseren Be- -
el=30 |75 e 2RL008 schaffenheif wegen sehr gut zu quantita-
jrats s (e [ 8): 1,800 tiven Bestimmungen.
Bosm [ naethll e | | Spuren yon Schwefelcadmium in Losung.
TO—I(JOi o o Sehr unvollkommene Ausscheidung™ von

03 | 100 [ 1) 1,007 |

10 | | |
. 2) 0,943
|

| 1y 1,981 ‘

| :i i dunkelrothem Sulfid.

Ueber das Filtriren, Auswaschen, Trocknen und Gliithen
des Schwefelcadmiums. -

Bevor ich zur Anwendung der im Vorhergehenden ausfiihrlich be-
schriebenen Versuche iiber die Eigenschaften des Schwefelcadmiums zu
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dessen quantitativen Bestimmungen schreite, glaube ich noch -einige
Worte iiber die hierzu erforderlichen Operationen sagen zu miissen.

Das Filtriren ist in den auf Seite 17 beschriebenen Asbestfiltern
vorzunehmen und in diesen nur allein mdglich. Die Filtration selbst ist
am zweckmiissigsten mit der von Dahlen®™) angegebenen Hebervorrich-
tung auszufithren, und da das Schwefelcadmium stets vor der Wiigung
gegliiht werden muss, ist besondere Aufmerlksamleit dahin zu richten,
jede Spur organischer Substanz entfernt zu halten. Die an den Gefiiss-
winden haftenden Theile des Niederschlags sind meistens nur sehr
schwierig dayon zu befreien und wird man in derselben Zeit, die zu
dieser mechanischen Operation erforderlich sein wird, weit genauer zum
Ziel gelangen, wenn man diese geringen Mengen von Sulfid in Schwefel-
siure lost und als schwefelsaures Cadmiumoxyd nach Seite 8 bestimm.

Durch die A'mvemluug einer Hebervorrichtung ist das Auswaschen
der Niederschlige hedeutend erleichtert. War der Niederschlag compact
und mithin kein Durchgehen durch’s Filter zu befiirchten, so wasche man
sofort mit kochendem Wasser aus. Feinere Niederschliige, die erst nach
wiederholtem Zuriickgiessen des Filtrats vollstiindig zu sammeln waren,
miissen mit angesiiuertem Wasser (1—2 Proe. Schwefelsiure enthaltend)
ausgelaugt werden, da dieselben von Neuem wieder theilweise durch die
Filterporen gehen, sobald reines Wasser an die Stelle der am Nieder-
schlag haftenden Siure oder Salzlosungen tritt. Sobald jedoch die Nieder-
schliige fest auf dem Asbest anliegen, was durch wiederholt starkes
Saugen mittelst der Saugpumpe méglich ist, muss das Auswaschen mit
reinem, heissem Wasser vorgenommen werden.

Zum Trocknen des Schwefelcadmiumniederschlags verschliesse
man den weiteren Theil der Asbestréhre mit einem durchbohrten Kork-
stopfen, fithre in diesen eine Glasrohre und bringe das Ganze so in ein
Luftbad, dass das Ende der Glasrohre sowie die enge Asbestrohre mit
einem Gasometer resp. Aspirator und den nothigen Reinigungsapparaten
verbunden werden kann. Man erhitze nun langsam steigend auf 100 bis
1100 C. unter Durchleiten eines ziemlich starken Luftstroms von dem
weiten zum engen Theil des Filters, Die Feuchtiglkeit wird auf diese
Weise raseh und vollstindig entfernt. Das noch warme Filter wird —
von Stopfen und Glasréhre befreit — in dem auf Seite 17 beschrie-
benen Exsiccator vollstindig erkalten lassen und sodann gewogen.

Zum Glihen bringe man wieder Stopfen und Glasrohre in das

*) Zeitschrift fiir analyt. Chemie 11. pag. 184. -
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Filter hinein und verbinde diese mit dem nothigen Gas- resp. den er-

“forderlichen Reinigungsapparaten. Das Glithen beginne man vorsichtig,

um ein Springen des Filters zu vermeiden; der Gasstrom wird wieder

— nicht zu stark — vyvon dem weiten zum engen Theil der Rihre

durchgefithrt. —

Quantitative Bestimmung des Cadmiums als Schwefel-
cadmium durch Fillung mit Schwefelwasserstoff.

In dem folgenden Kapitel versuche ich nun die Analysen zu he-
schreiben, welche ich, gestiitzt auf die in den vorhergehenden Abschnit-
ten beschriebenen FErfahrungen iiber KEigenschaften und Verhalten des
Schwefelcadmiums, zu dessen quantitativer Bestimmung anstellte. Da die
hiermit verbundenen Operationen schon im vorletzten Kapitel beschrie-
ben sind, so erwihne ich diese nur kurz, da es sich hier wesentlich
um die Genauiglkeit der Resultate handelt.

Es wurden hierzu die auf Seite 4 beschriebenen Losungen ver-
wandt und die Analysen sowohl auf Fiillungen in der Wirme wie Kiilte,
in salzsaurer wie schwefelsaurer Liosung ausgedehnt.

"a) Fillung in salzsaurer Losung.
«) In der Kalte.

Versuch I. Zu 50 CC der auf Seite 4 beschriebenen salzsauren
Cadmiumlosung, enthaltend 3 CC. Siiure, wurden noch 7 CC. derselben
Salzsiiure zugesetzt und das Ganze auf 100 CC. verditnnt. Der durch
Schwefelwasserstoff entstandene, orangefarbige Niederschlag wog nach
dem Trocknen bei 1109 C. 0,2783 Grm. Der Niederschlag wurde
sodann im trocknen Luftstrom geglitht, bis keine Chlorcadmiumdimpfe
mehr weggingen, hierauf im Schwefelwasserstoffstrom das gebildete Sulfat
reducirt und die hierbei ausgeschiedene Menge von Schwefel durch ge-.
lindes Erhitzen im Luftstrom wieder weggetrieben. Die vollstiindig er-
kaltete Masse hatte das constante Gewicht 0,2681 Grm., mithin enthielt
die erste Fiillung 0,0102 Grm. Chlorcadmium, dem 0,0079 Grm. Schwefel-
cadmium entsprechen. Als Gesammtmenge des Sulfids wurden daher

Gefunden 0,2760 Grm. = 99,86 Proc. Schwefelcadmium
Berechnet 0,2764 Grm.
Differenz — 0,0004 Grm.

Der Rickstand wurde auf einen Gehalt an Chlor und Schwefel-

silure gepruft jedoch von beiden keine Spur gefunden.
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Versuch II. 50 CC. der Losung, behandelt wie im Versuch I.,
gaben mit Schwefelwasserstoff gefiillt 0,2774 Grm. bei 1100 C. getrock-
netes Schwefeleadminum. Durch Glithen im Luft- und Sehwefelwasser-
stoffstrom erhielt ich eine Gewichtsdifferenz von 0,020 Grm., entsprechend
0,016 Grm. Schwefelcadmium. Im Ganzen wurden mithin

Gefunden  0,2770 Grm. = 100,21 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2764 <«

Differenz - 0,0006 Grm.
Das gewogene Sulfid enthielt noch eine Spur Chlor.

B) In der Wiirme.

Versuch I. 50 CC. der bekannten Lisung 3 CC. Salzsiure ent-
haltend, wurden zu 100 CC. verdiinnt, auf 709 C. erwirmt und Schwefel-
wasserstoff eingeleitet. Der hierdurch entstandene rothe Niederschlag
wog nach dem Trocknen bei 1109 0,2759 Grm. — nach dem Glihen
im Luft- und Schwefelwasserstoffstrom 0,2692 Grm. Dem weggeglithten
Chlorcadmium = 0,0103 Grm. entsprechen 0,0080 Grm. Schwefel-
cadmium. Demnach wurde

Gefunden 0,2772 Grm. = 100,29 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2764 <«

Differenz 4 0,0008 Grm.

Im gewogenen Riickstand wurden noch unwigbare Spuren von Schw efel-
siure gefunden.

Versuch II. Auf die im Versuch I. beschriebene Weise erhielt
ich aus 50 CC. der Losung 0,2761 Grm. getrocknetes und 0,2734 Grm.
geglithtes Schwefelcadmium.  Aus der Gewichtsdifferenz 0,0027 Grm.
berechnen sich 0,0021 Grm. Sulfil und waren mithin

Gefunden  0,2755 Grm. = 99,69 Proc. Schwefelcadmiunm.
Berechnet 0,2764 <«

Differenz — 0,007)9 Grm.
Der Riickstand war vollstindig rein.

b) Schwefelsaure Losung.
w) Fillung in der Iille.
Versuch I. 50 CC. der bekannten schwefelsauren Cadmiumldsung
wurden mit 50 CC. verdimmter Schwefelsiure versetzt (wodurch die
Flissigkeit 65 CC. dieser Siiure enthielt) und mit Schwefelwasserstoff
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gefillt. Da die an den Glaswinden haftenden Theile nicht auf das Filter
gebracht werden konnten, so wurden sie in heisser verdiinnter Schwefel-
siure gelost und zur Trockne verdampft. Auf diesem Weg fand ich
0,0026 Grm. schwefelsaures Cadmiumoxyd, dem 0,0018 Grm. Schwefel-
" cadmium entsprechen.

Der auf dem Filter befindliche Niederschlag wurde nach dem Trock-
nen bei 1100 C. gewogen, das darin enthaltene schwefelsaure Cadmium-
oxyd im Schwefelwasserstoffstrom reducirt und schliesslich als constantes
Gewicht 0,2772 Grm. erhalten. Im Ganzen wurden mithin

Gefunden  0,2790 Grm. — 99,86 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2794 «
Differenz — 0,0004 Grm,

Versuch II. 50 CC. der Losung, angesiiuert mit noch 50 CC.
der gleich starken Schwefelsiure und verdinnt zu 100 CC., gaben nach
dem Fillen mit Schwefelwasserstoft 0,2782 Grm. Cadmiumsulfid. Die
am Gefiiss haftenden Theile wogen in Form von schwefelsaurem Cadmium-
oxyd 0,0030 Grm., welcher Menge 0,00207 Grm. Schwefelcadmium ent-
sprechen. Die 0,2782 Grm. wogen nach dem Glihen im Schwefelwasser-
stoffstrom 0,2766 Grm. Mithin wurden als Gesammtmenge -

Gefunden 0,2787 Grm. — 99,71 Proc. Schwefelcadmium,
Berechnet 0,2794 «
Differenz — 0,0007 Grm,

Versuch ITI. Nach derselben Behandlung erhielt ich in 50 CC. der
bekannten Cadmiumldsung 0,2800 Grm. bei 1100 C. getrocknetes —
0,2790 Grm. im Schwefelwasserstoffstrom geglithfes Sehwefelcadmium.,
Die an den Glaswinden klebenden Theile waren so gering, dass sie ver-
nachlissigt werden konnten. :

Gefunden  0,2790 Grm. — 99,86 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2794 «
Differenz — 0,0004 Grm.

e 8) Fallung in der Werme.
Versuch I. Zu 50 CC. der bekannten Cadmiumlésung — ent-
haltend 15 CC. verdiinte Schwefelsiure — wurden noch 5 CC. der-

selben Siure zugesetzt und das Ganze auf 100 CC. verdiinnt. Durch
- Schwefelwasserstoff entstand ein Niederschlag, der nach dem Trocknen
bei 1100 C. 0,2802 Grm. wog; nach dem Glihen im Schwefelwasser-
stoffstrom wurden '
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Gefunden  0,2791 Grm. = 99,89 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2794 «

Differenz — 0,0003 Grm.

Versuch II. Durch gleiche Behandlung wie im Versuch I. wur-

den in 50 CC. der Lisung
Gefunden  0,2791 Grm. — 99,89 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2794 <«
Differenz — 0,0003 Grm.

Versuch ITII. In 50 CC. der Cadmiumsolution wurden nach be-

schriebener Methode
Gefunden 0,2789 Grm. — 99,82 Proc. Schwefelcadmium.
Berechnet 0,2794 « :
Differenz — 0,0005 Grm.

Aus den im Vorhergehenden angegebenen Resultaten itber die Be-
stimmung des Cadmiums als Schwefelcadminm lisst sich 'hiﬁliinglich die
Genauigleeit dieser Bestimmungsart erkennen. Aus den dabei gemachten
Erfahrungen ziehen wir die Schliisse:

1) die Fillung so viel wie moglich in der Wiirme und

2) in schwefelsaurer Losung vorzunehmen, da durch beide Umstinde
das Operiren leichter und einfacher und die Bestimmung genauer wird.

Da durch die Schwerloslichkeit des Schwefelcadmiums in Schwefel-
siiure eine verhiltnissmissig grosse Menge dieser Siiure bei der Fiillung
anwesend sein kann, so gelingt auch hierdurch eine Trennung des Cad-
miums von den durch Schwefelwasserstoff nicht fillbaren Metallen durch
eine einmalige Fiillung leicht und vollstindig.

s ist bekannt, wie schwer Zink und Cadmium durch Sehwefel-
wasserstoff in salzsaurer Losung zu scheiden sind — bei Anwesenheit
von 25—30 Proc. Schwefelsiure jedoch ist der in der Wirme ausge-
fillte Niederschlag des Schwefelcadmiums vollkommen zinkfrei. Ich
habe mich noch nicht eingehender mit den Trennungsmethoden des
Cadmiums von anderen DMetallen beschiiftict, behalte mir dies aber
noch fiir die Zukunft vor.

E. Fillung des Cadmiums mit Schwefelalkalien.

Cadmium wird aus all seinen neutralen wie alkalischen Losungen durch
Schwefelallalien vollstindig — doch meistens mit Schwefel gemengt —
ausgefillt als Cadmiumsulfid. Die Farbe des mit Einfach - Schwefel-
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alkalien dargestellten Niederschlags ist dunkelgelb — in der Wiirme
rothlich — derselbe ist von voluminoser Beschaffenheit und in Folge
dessen schwer zu filtriren und auszuwaschen. Je gelber die Losung des
Schwefelalkalimetalls ist, je heller ist die damit erzengte Fillung ge-
fiirbt — bedingt durch den hierbei ausgeschiedenen Schwefel. Entzieht
man einer solch’ gelben Fillung mit einfach Schwefelalkalien den freien
Schwefel, so firbt sich dieselbe wieder dunkler.

Durch die Schwierigkeit, mit diesem Niederschlag, seiner iiusseren
Beschaffenheit wegen, zu operiren, musste ich auf eine quantitative Be-
stimmung des Cadmiums mit genanntem Fiillungsmittel verzichten.

Von dem aus saurer Losung gefillten Cadmiumsulfid unterscheidet
sich das in Rede stehende hauptsiichlich dadurch, dass es — aus salz-
sauren oder schwefelsauren Losungen gefillt — stets frei von anderen
Cadmiumsalzen erhalten wird.

Ueber den Wassergehalt des aus alkalischen Lisungen gefiillten
Sulfids siehe Seite 41.

Die Fillung des Cadmiums mit Fiinffach-Schwefelalkalien fand Seite
33 Erwihnung.

F. Fidllung des Cadmiums mit unterschwefligsaurem
? Natron.

Das unterschwefligsaure Natron lisst sich weder zur Bestimmung
noch Trennung des Cadmiums als Sulfid verwenden. — Aus sauren Li-
sungen scheidet es nur Schwefel — aus neutralen das Cadmiom voll-
stiindig, jedoch mit einer grossen Menge von Schwefel gemengf, aus;
alkalische Cadmiumlosungen werden durch das genannte Reagens in der
Kiilte fast gar nicht — in der Wiirme durch spurenweise Ausscheidung
von Schwefelecadmium veriindert.

— e ——

Druck von Carl Ritter In Wiosbaden.









