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Das P i k r n t  entsteht In benzolischer Losung. Sehr leicht loslich in Alkohol, schwer 
in Benzol : aus heisseni Wasser umkrystallisierbar. Rhombenformige orangebrauric 
Iirystallchen. Snip. unsrharf be1 164-170° unter Yunkelfarbunp. lebhafte Zersetzunc 
he1 210-215". 

l12,3,4,5,6,7,8-0ctohydro-2-ox:o-ben~o-cZipl/ , . icl i~~ (XII).  
Ver-cvendet man bei der Reduktion des Octohj-dro-dioxo-benzo- 

dipyridins (XI) bei sonst gleichen Bedingunpen einen Teil Phosphor 
auf vier Teile Substanz, so erhalt man neben wenig Ausgangsmaterial 
und volliq hytlriertem Produkt fXIII) das Mono-oso-clerivat XII. Bei 
einem Ansatz von 4 g (XI)  mit 1 g rotem Phosphor uncl 20 cm3 
Jodmsserstoffsaure ( d  = 1,7)  wurde beispielsweise tlas Produkt XI1 
in einer Ausbeute Ton 2,9.5 g oder 7 3 %  erhalten. 

Leicht loslich in Chloroform, mnssig in Alkohol, schwer in Ben- 
201, Essigester und Petrolather ; ferner loslich in verdunnten Sauren, 
rlurch Alkalien wieder fallbar. Der beim Rohprodukt beohachtete 
Smp. 193--200u steiet hei mehrnialiqem Umkryztallisieren n~is  Al- 
kohol auf 234-233". 

3.093 mg Subst. gaben 10,669 mg CO, und 2,708 mg H1O 
3,795 mg Subst. gaben 0,444 cm3 S2 (16,T0, 731 mm) 

C,,H,,OS, Ber. C 71.29 H 6,93 S 13,86% 
Gef. ,, 71,09 ,. 7.40 .. 13,26"6 

Cnirersitat Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

64. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze 
zweiwertiger Metalle I) 

von W. Feitkneeht. 
IV. Uber basische Kobaltbromide 
(XI. Jlitteilung iiber bnsische Salze) 
von W. Feitkneeht und G. Fiseher. 

(25.111. 36.) 

1. Einleitrrng. 
Die bnsischen Bromide t-tes Kobalts scheinen bis jetzt noeh nicht 

untersucht worden zii sein. Die unter den friihw (largelegten Ge- 
siehtspunkten unternommenen Untersuchungen ergaben, class nieht 
weniger als v i e r  ve r sch iedene  bas ische  K o b a l t b r o m i d e  esi- 
stieren, die sich durch Farbe, Ausbilclungsform, Zusammensetzunp 
und Struktur voneinander unterscheiden. Ein grungefiirbtes ist iso- 
morph mit dem entsprechentlen basischen Kobaltchlorid'), nebstdem 

I )  E'ettknechf,  Helv. 18, 28 (1935). 
*) Peitk)iecht und Fisc~hrr .  Helv. 18, 55.5 ( l ! E ) ;  d ' e / t L t i w h f  und Lofmnr ,  Z .  Kryst. 91, 

136 (1935). 
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existieren noch ein rotviolettes, ein blauviolettes und ein rosafarbiges. 
Zwei davon, das Blauviolette und das Rosafarbige konnten bis jetzt 
noch nicht in grossern Mengen rein erhalten werden, und so sind 
umere Kenntnisse dariiber noch recht liickenhaft. Die vorliegende 
IMitteilung befasst sich deshalb vorwiegend mit den beiden andern. 

Nebstdem wurcle festgestellt, dass ein Teil der Chlorionen des 
rosafarbigen basischen Kobalt,chlorids durch Bromionen ersetzt wer- 
den kann. Auch iiber dieses gemischtbasische Kobaltchlorid -bromid 
soll hier berichtet werden. 

2. BiLdung der bnsische.rz. Kobultbromicle. 
a )  D a s  griine bas i sche  K o b a l t b r o m i d  ( B r o m i d  I). 
Versetzt man K O  ba l tb romid losungen  rnit weniger als der 

aquivalenten Laugenmenge ,  so f811t analog wie beim Kobalt- 
chlorid griines basisches Salz aus. Dabei erleiden die Niederschlage 
ganz ahnliche Farbveranderungen wie sie beim Chlorid ausfuhrlich 
beschrieben worden sind. Die Erscheinungen sind gleich zu deuten, 
und es braucht also hier nicht mehr niiher dsrauf eingegengen zu 
werden. 

Das so gebildete basische Bromid ist sehr unvo l lkommen  
k r y s t  a l l i s ie r t  und gibt Rontgendiagramme, die neben starker 
Untergrundschwarzung nur wenige, schwache und verbreiterte Ringe 
zeigen (Fig. la) .  Diese frischen Niederschlage enthalten demnach 
noch grossere Anteile amorpher Substanz. 

Liisst man die Niederschlage  bei gewohnlicher Temperatur 
unter Sauerstoffausschluss a l t e r n ,  so bleiben sie bis zu den hochsten 
verwendeten Konzentretionen, d. h. bis ca. 1,s-m. griin. Sie erfahren 
zwar eine Verdichtung, bleiben aber mikroskopisch voIlkommen 
amorph. Rontgenographisch ist eine sich im Laufe niehrerer Wochen 
langsam vollziehende Ordnung ,der amorphen Snbstanz, Vervoll- 
kommnung des Gitters und Vergrosserung der Teilchen festzustellen 
(Fig. lb ) .  Aber such sehr lmge gealterte Praparate geben Rontgen- 
diagramme mit merklicher Untergrundschwarzung, schwach ver- 
breiterten Linien und mit AbfaU der Intensitaten bei Reflexen 
hoherer Ordnung, ein Zeichen, dass die Substanz unvollkommen 
krystallisiert geblieben ist. 

Unter dem Einfluss von Saue r s to f f  fiiirbt sich der feuchte 
Bodenkorper g r i inb raun ,  bleibt dann so, und n-andelt sich nicht 
etwa weiter in schwarzes Kobalt(II1)hydroxyd um. Diese Oxydation 
der griinen basischen Kobaltsalze wird noch weiter verfolgt, und es 
soll spater dariiber berichtet werden. 

Wird der in der KBlte gewonnene Niederschlag  unter Kobalt- 
bromidlosungen nicht zu hoher Konzentration erwiirmt , so findet 
schon in kurzer Zeit (im Laufe von ca. einer Stunde) eine teilweise 

39 
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Ordnung des amorphen Anteils statt, was sich im Zurucktreten der 
Untergrundschwiirzung, und im Neu-Auftreten von Reflexen hoherer 
Ordnung iiussert. Vereinzelt treten sehr d W e ,  federartig aggregierte 
Krystallbliittchen auf. Es gelingt aber auch bei wochenlangem Er- 
warmen nicht, den ganzen Niederschlag zur Krrstallisation zu 
bringen, er bleibt im ganzen vielmehr sogar unvollkommener geord- 
net, als der bei gewohnlicher Temperatur gealterte. 

I I 

I 
6 

I 1 I I  I 

1 C 

I I I  I l l  I 1  

Fig. 1. 
Rontgendiagramme: a )  Basisches Bromid I frisch gefallt ; b) dasselbe gealtert; 
c) dasselbe durch Umsetzen mit Jkgnesiumhydroxyd bei 50° erhalten; d)  Basisches 

Bromid 11; e )  Basisches Broniid 111. 

Da in dieser Weise das griine basische Bromirl nicht in gut 
krystallisierter Form erhalten werden konnte, wurde versucht, dies 
direkt durch einen l&gsamen Bildungsprozess zu erreichen. Bei der 
H y d r o l y s e  m i t  Harns to f f  bildet sich aber, aueh wenn Wasser- 
stoff durchgeleitet xird, fast ausschliesslich bas isches  Carbona t .  
Dagegen fuhrt die C m s e t z u n g  von X a g n e s i u m h y d r o x y d  mit 
Kobaltbromidlosung zum Ziel. Die Beschaffenheit der Produkte 
hiingt sber in betriichtlichem Masse von Konzentration und Tem- 
peratur der Losung ab. 

Bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  setzt sich Magnesium- 
hydroxyd in konzentrierten Losungen ziemlich rasch um und es 
bildet sich bis zu den grossten verwendeten Konzentrstionen (1,5-m.) 
das griine basjsche Bromid. Die Urnwandlung erfolgt topochemisch 

1 C 

I I I  I l l  I 1  

c 

1 1  I I 
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in dem Sinne, dass sich das basische Bromid im Raum der Magne- 
siumhydroxydkorner bildet und ausserlich deren Form beibehalt, 
also eine ,,substituierte Bildungsform" darstellt. Die Horner quellen 
dabei etwas auf und enthalten z. T. Teilchen, die im polarisierten 
Licht aufhellen, also wesentlich grosser sind als bei den Fallungs- 
produkten. Bus diesem Grunde ist auch die Farbe etwas leuchtender 
griin. 

Mit abnehmender Konzentration wird die 'C'msetzungsgeschwin- 
digkeit kleiner, und unterhalb 0,5-m. kommt die Umwandlung nach 
einiger Zeit vollkommen zum Stillstand. Aueh die bei hoherer 
Konzentration gewonnenen Praparate enthalten stets noch ganz geringe 
Mengen Magnesiumionen ; diese sind wahrscheinlich im Gitter des 
basischen Bromids eingebaut. Obschon die Teilchengrosse bei diesen 
Produkten bis an die Sichtbarkeitsgrenze des Mikroskops reicht, er- 
weisen sie sich doch rontgenographisch als noch nicht vollkommen 
krys tsllisiert . 

Es war zu erwarten, dass die Krystallisationsfahigkeit durch 
S te ige rn  de r  T e m p e r a t u r  erhoht werden konnte. Bei looo  ent- 
steht aber in Losungen konzentrierter als 0,5-m. direkt das rot- 
violette Bromid (im fernern als basisches Bromid I1 bezeichnet). 
Ganz wenig griines basisches Bromid bildet sich in Form yon losen 
Aggregationen sehr kleiner Bliittchen, deren hesagonale Umrisse z. T. 
mikroskopisch gerade noch erkennbar sind, neben dem Bromid I1 
in 0,5-m. Losung. In verdiinnteren Losungen findet uberhaupt keine 
Reaktion von Magnesiumhydroxyd mit Kobaltbromidlosung statt. 

Die Bildungs~eschwindigkeit von basischem Bromid I1 nimmt 
mit sinkender Temperatur rasch ab, und so erhalt man in Losungen, 
deren Konzentration zwischen 0,s- und 1-m. liegt, bei SOo griines 
basisches Salz. In  dieser Weise hergestellt hat es den gewdnschten 
krystallinen Zustand. Es bildet lose Aggregationen von winzigen 
Blattchen, deren amsere Form mikroskopisch allerdings nieht mehr 
erkennbar ist, die aber, wenn sie schief oder parallel zur Durchfalls- 
richtung des Lichtes orientiert sind, im polarieierten Licht stark 
aufhellen. Grober krystallisiert konnte das griine basische Bromid 
nicht erhalten werden. Das zur Strukturermittlungl) verwendete 
Praparat war in der eben angegebenen Weise hergestellt (Fig. l c ) .  

Auch bei 50° findet in Losungen verdunnter nls 0,5-m. nur ganz 
geringe Umsetzung von 3Iagnesiumhydroxyd statt. Sie kommt rasch 
zum Stillstand und geht nachher auch bei tagelnngem Erwiirmen 
nicht mehr meiter. 

Ds uber einer Magnesiumhydroxyd- Suspension die Hydrouyl- 
ionen-Konzentration um rund zwei Zehnerpotenzen grosser ist als 
zur Bildung des basischen Bromids benotigt wird (vgl. Abschnitt iiber 



- 4.52 - 

Stabilitiit der basischen Kobaltbromide), so entsteht die Frage, 
wesha lb  die  U m s e t z u n g  so  s t a r k  g e h e m m t  ist. Dies kann 
entweder daran liegen, dass das basische Bromid zu seiner Bildung 
einer noch grossern ubersattigung an Hydroxylionen bedarf, als das 
Magnesiumhydroxyd zu liefern vermag, oder dass sich das feste 
Hydroxyd beim Zufugen der Hobaltsalzlosung mit einer Schutz- 
schicht uberzieht, die den weitern Austritt von H)-droxylionen in 
die Losung behindert. 

Orientierende Versuche haben ergeben, dass beim Zufugen von 
Kobaltsalzlosung zu einer Suspension von Magnesiumhydroxyd das 
pH der uberstehenden Losung sofort yon ca. 10 auf ea. 8 fdlt und sich 
beim weitern Stehen nicht mehr Gndert. Es wird offenbar durch 
Au  s t au  s c h a d s o r p  t ion  eine diinne S c h i  c h t v o  n K o b a1 t h y d r  o - 
x y  d auf den Magnesiumhydroxydteilchen abgelagert und diese re- 
guliert nun die Hydroxylionenkonzentration der uberstehenden 
Losung. Die Adsorptionsschicht ist so diinn, dass die Farbe des 
Magnesiumhydroxyds rein weiss bleibt, die adsorbierten Kobaltionen 
lassen sich aber durch Schwefelammonium nachweisen. 

Trotz dieser starken Verringerung der Hydrosylionenkonzentra- 
tion ubersteigt diese aber den Wert, der zur Bildung von basischem 
Salz benotigt wird. Wie friiher erwiihntl), findet denn auch bei 
Sulfat- und Chloridlosungen bis zu kleinen Konzentrationen voll- 
standige Umsetzung des Magnesiumhydroxyds statt. Wenn sie beim 
Bromid ausbleibt, so deutet dies darauf hin, dass die Bildung des 
basischen Bromids stiirker gehemmt ist, und sich deshalb nur die 
aktiven Teile des mit Kobalthydroxyd bedeckten Xagnesiumhydro- 
xyds umsetzen. 

Bei gewohnlicher Temperatur bildet sich stets nur das griine 
basische Bromid, die iibrigen konnten nur bei erhohter Temperatur 
erhalten werden. 

b )  D a s  r o t - v i o l e t t e  bas i sche  B r o m i d  ( B r o m i d  11). 
Das basische Bromid I1 bildet sich beim Em-Brmen von piinem 

Salz unter konzentrierter Kobaltbromidlosung. Wie schon erwiihnt, 
fuhrt die Hydrolyse einer solchen Losung mit Magnesiurnhydroxyd 
bei erhohter Temperatur direkt zum basischen Bromid 11. 

Erfolgt die Bildung bei einer Temperatur von ca. 80°, so tritt 
diese Verbindung in Form kleiner sechsseitiger Tafeln auf (Fig. 2). 
Diese sind aber nicht einheitliche Krystalle, im polarisierten Lichte 
hellen sie sektorenweise auf, erweisen sich also als Durchkreuzungs- 
zwillinge einer rrahrscheinlich monoklinen Substanz. Bei 100° her- 
gestellt haben die Tafeln keine regelnyissige Umgrenznng mehr und 
sind hiiufig zu strahligen bis spharolithartigen Aggregationen zu- 

1) Peitkneclrt und Fisclier, 1. c .  
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snmmengelagert (Fig. 3 ) .  Im Einschmelzrohr bei noch hoherer 
Temperatur dargestellt, bildet die Verbindung posse Spharolithe 
(Fig. 4). 

Die F a r b e  d ieser  V e r b i n d u n g  haingt wie iiblich von der 
Krystallgrosse ab, sie ist in Ostwuld’scher Bezeichnung 33 ni fur die 
grobkrystallinen Produkte, 33 ig fur die feinern. 

In  konz. Losung geht die Umwandlung ziemlich rasch vor sieh. 
Bei 100 O nimmt die Umwandlungsgeschwindigkeit im Konzentrations- 
s(.biet von 0,5-m. rasch ah und sinkt unterhalb clieses Wertes prak- 
tisch suf Xu11 sb. Auch bei wochenlangem .Emarmen bildet sich 
i n  den verdunnteren Losungen kein basisches Salz 11. Das gleiche 
cilt, wie schon oben erwahnt, such ftir die Herstellung dieser Ver- 
bindung durch Hydrolyse mit Magnesiumhydrosyd. 

Es Iasst sich diese G r e n z k o n z e n t r a t i o n  fur die Bildung von 
basischem Bromid I1 mit recht grosser Genauigkeit festlegen, wenn 
griines basisches SaIz oder Magnesiumhydrosyd unter einer Losung 
erwarmt wird, die etwas verdiinnter ist, und die uberstehende Losung 
ganz langsam eingedunstet wird. Basisches Bromid I1 tritt erst auf, 
wenn die Konzentration der Losung 0,50-m. geworden ist. 

Bei noch hoherer Temperatur im Einschmelzrohr erwarmt, ist 
diese Grenzkonzentration wesentlich niedriger. So wandelt sich 
grunes basisches Salz bei 150° unter 0J8-m. Losung z. T. in das 
basische Salz I1 urn, der Rest geht in das basische Bromid I V  iiber. 
Bei Steigerung der Temperatur tritt die Bildung des Letztern mehr 
und mehr in den Vordergrund. 

c )  Das  b l a u v i o l e t t e  bas i sche  B r o m i d  ( B r o m i d  111). 
Diese Verbindung konnte nur durch l anges  Z r w a r m e n  v o n  

bas i schem Bromid  I u n t e r  v e r d i i n n t e r  Bromid losung  er- 
halten werden. Ihre Bildung erfolgt sehr langsam, beginnt erst nach 
ungefahr einem Tag und kommt dann bald wieder zum Stillstand. 
Auch bei wochenlangem Erwiirmen auf l o o o  wird nur ein kleiner Teil 
des Ausgangsmaterials umgewandelt. Haufig bildet sich im Innern 
cines Gelklumpens eine grossere Anzshl von Krystallen dieser Ver- 
bindung, wiihrend andere GelteiIe vollstiindig davon frei sind. Ver- 
einzelt sind solche Krystalle mit diinnen Erystallblattchen von 
Bromid I parallel verwachsen, was auf enge strukturelle Beziehungen 
zwischen beiden hindeutet. 

Basisches Bromid I11 wurde nur in Losungen, deren Konzent’ra- 
tion kleiner als ca. OJO-m. ist, erhalten. Die grossten Xengen bildeten 
sich in ungefahr 0,07-m. Losungen, bei starkerer Verdiinnung nimmt 
diese wieder ab, man beobachtet aber Bromid 111 bis zu einer Kon- 
zentration, bei der sich Bromid I in Hydroxyd umzuwandeln beginnt 
(d. h. bis ca. 3,s x 10-2-m.). ErhGhung der Temperatur begunstigt 
seine Bildung nicht merklich. 
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Das basische Bromid I11 scheidet sich meistens in Form langer 
unregelmassiger Prismen, aus sehr verdiinnten Losungen auch tafelig 
aus (Fig. 5 ) .  Die Prismen zeigen starken Dichroismus, sie erscheinen 
blau, wenn das Licht parallel zur Langskante, rot wenn es senkrecht 
dazu schwingt. Die Lichtabsorption ist sehr stark, die Verbindung 
sieht von blossem Auge betrachtet dunkelviolett BUS. 

Da die Verbindung ziemlich grob krystallisiert ist, Iasst sie sich 
durch Absch leude rn  weitgehend vom nicht umgewandelten gel- 
formigen Ausgangsmate r i a l  t r e n n e n ,  da sie sich unten in den 
Zentrifugierglasern anreichert. Die letzten Anteile des Ausgangs- 
materials konnen durch vorsichtiges Versetzen mit verdiinnter SBure 
weggeliist werden, denn diese losen sich wesentlich rascher als die 
Krystalle von Bromid 111. Die Ausbeuten an letzterm sind aber 
stets nur klein, und so konnte es bis jetzt erst in sehr geringer Menge 
isoliert werden. Es wurde davon ein R o n t g e n d i a g r a m m  auf- 
genommen, das in Fig. l e  wiedergegeben ist. Die erhaltene Menge 
reichte aber nicht zur Ermittlung der Zusammensetzung aus. 

. d )  D a s  r o s a f a r b i g e  bas ische  B r o m i d  ( B r o m i d  I V ) .  
Das basische Bromid I V  entsteht stets, wenn basisches Salz I 

unter verdiinnter Losung im Einschmelzrohr auf Temperaturen hoher 
als 150° erwarmt wird. Es tritt nie in grossern Kryst&individuen 
auf, ist vielmehr dem Ausgangsmaterial substituiert, bildet also 
mikroskopisch amorphe Gelflocken. Zum Teil scheidet es sich als 
zusammenhangender Uberzug an der Glaswmd des Einschmelz- 
rohres sb. Es besteht dann aus Teilchen, die im polarisierten Licht 
aufhellen, ist also wesentlich grober krystallin. Es pibt meistens sehr 
schlechte Rontgendiagramme, ist also trotz der hohen Bildungs- 
temperatur zum grossern Teil amorph. 

Wird Sauerstoff nicht aufs sorgfdtigste ausgeschlossen, so ent- 
steht nebenbei noch Co,O, in Form schwarzer Sphiirolithe. 

Die Untersuchungen uber diese Verbinclung sind noch nicht 
abgeschlossen, es sol1 deshalb spater ausfiihrlicher darauf eingegsngen 
werden. 

3. Stabilitat zcnd Hnltbarkeit dei- bccsisclte,i Kobultbrornide. 
Auch fiir die basischen Kobaltbromide pelten die fruher an- 

gestellten U b e r le gungen  u b  er d ie  S t s b i 1 i t  6 t d e r  a r  t iger  
Verb indungenl ) .  Danach sind zwei Phaseu, - es konnen dies 
Hydrosyd und basisches Salz, oder zmei bcesische Salze sein - bei 
gegebener Temperatur nur bei einer ganz bestimmten Honzentration 
mit einander im Gleichgewicht. Es gilt also die Beziehung: [Co-] = 
konstant. Das Stabilitgtsgebiet eines basischen Salzes ist durch die 

- 

l) Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933); 18, 2s (1935). 
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Tafel I. 

Fig. 2. Fig. 3. 
Bromid I1 aus ca. 1-m. Losung 

bei 80°, Vergr. ca. 350 x . 
Bromid I1 aus ca. 0,6-m. Losung 

bei looo, Vergr. 350 x.  

Fig. 4. Fig. 5 .  
Bromid I1 aus OJ8-m. Losung 

bei 15O0, Vergr. 1% x. 
Brornid 111 aus ca. 0,l-m. Losung 

bei looo, Vergr. ca. 120 x . 
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beiden Konzentrationen, bei denen es mit seinen Nachbarn im Gleich- 
gewicht ist, abgegrenzt. 

Enthalt die ube r s t ehende  Losung ,  wie dies bei der gewahlten 
Arbeitsweise der Fall ist, noch ein Alka l i sa lz  m i t  g le ichem 
Anion  , so ist die Kobaltionenkonzentration bei Gleichgewicht ab- 
haingig von der Konzentration der Anionen. Fur das Gleichgewicht 
Hydroxyd/basisches Salz gilt bei einwertigem Anion die Beziehung : 

Eine Bhnliche Cberlegung, wie die, die zu dieser Beziehung 
fihrte, ergibt fur dss Gleichgewicht  bas i sches  Sa lz  I i b s s i -  
s c h e s S a l z  I I fiir dersrtige Losungen eine ganz snaloge Bedingung. 
Es gilt auch hier: 

Aus dieser Beziehung lasst sich, wie fruher gezeigt, ohne weiteres die 
Gleichgewich tskonzen tra tion fur reine Me tallsalzlos ung bere chnen. 

Es soll zunaehst das Gleichgewich t H y d r o s y d / b a s i s c h e s  
B r o m i d  besprochen werden, das Aufschluss gibt uber die Bestandig- 
keit der basischen Bromide in verdiinnten wasserigen Losungen. 
Hierauf sollen die Stabjlitatsverh5ltnisse der verschiedenen basischen 
Bromide behandelt werden. 

Bei gewohnlicher Temperatur wurde, wie erwahnt, nur b a -  
s i sches  B r o m i d  I erhalten, es kann deshalb hier nur die untere 
Bestandigkeitsgrenze dieser Verbindung ermittelt werden. Dabei 
soll zunachst die Frage offen bleiben, ob es sich urn ein wirkliches, 
oder nur um ein metastabiles Gleichgewicht hsndelt, ob also bssisches 
Bromid I bei Zimmertemperatur eventuell nur metastabil ist. 

Die E r mi  t t 1 ung  d e r  Glei  c h g e w i c h t s k o n z en  t r a t i o n er- 
folgte in Bhnlicher Weise vie beim Chlorid2). Es wurde eine Fallungs- 
reihe hergestellt, bei der 0,l-m. Kobaltbromidlosung mit zunehmenden 
Mengen aquivalenter Natronlauge gefallt wurde. Das Auf treten von 
Hydroxyd neben basischem Salz wurde riintgenographisch fest- 
gestellt. 

Werden die Niederschlage  so fo r t  i so l i e r t ,  so ist auch bei 
einem Mischungsverhaltnis der Lauge zum Bromid von 9 : 10  noch 
kein Hydroxyd festzustellen. \Vie bei den iibrigen bis jetzt unter- 
suchten Kobaltsalzen fallt auch beim Bromid de r  g e s a m t e  K o -  
b a l t i o n e n g e h a l t  d e r  Losung  a l s  bas i sches  Sa lz  a u s  u n d  
w a n d e l t  s ich  e r s t  n a c h t r a g l i c h  i n  H y d r o s y d  um. 

Eine weitere Fa l lungs re ihe  wurde, nachdem sie wahrend f unf 
M o n a t e n  u n t e r  de r  M u t t e r l s u g e  g e a l t e r t  hatte, untersucht. 
Da die Umwandlung von frischgefalltem basischem Bromid in Hy- 
droxyd wahrscheinlich nicht sehr stark gehemmt ist, darf angenommen 

[Me..] [X’]* = K 1) 

[Ne..] [X’]* = K, 1)  

l) Streng genommen sind an Stelle der Konzentrationen die dktivitaten zu setzen. 
%) Feitkneeht und F i s e i w ,  Helv. 18, 555 (1935). 
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werden, dass sich nach dieser Zeit die uberstehende Losung mit dem 
Niederschlag weitgehend ins Gleichgewicht gesetzt hat, und dass 
daraus die Gleichgewichtskonzentration ermittelt werden kann. 

Rontgenographisch ergab sich, dass bei einem Xischungsver- 
haltnis Lauge zu Bromid von 7 : l O  neben basischem Salz ganz 
wenig Hydroxyd vorhanden war. Aus dem Wschungsverhaltnis und 
der Zusammensetzung des Bodenkorpers erhalt man fiir den Kobalt- 
ionengehalt der uberstehenden Losung einen Wert von 1,5 x 10-2-m., 
fi ir  den Bromionengehalt einen solchen von 1,0 x 10-l-m. Berechnet 
man die Glei c hge  wic h t s konzen  t r a t i on  fiir  reine Kobaltbromid- 
losung nach der fruher angegebenen Formel, so findet man 
3,5 x 10-2 -m.  Es ist dies innerhalb der Versuchsfehler die g le iche  
wie be im bas i schen  K o b a l t c h l o r i d ;  die beiden griinen ba- 
sischen Kobalthalogenide sind also bis zu gleich grosser Verdiinnung 
bestandig. Wir haben uns mit der angegebenen Genauigkeit der 
Gleichgewichtsermittlung begniigt, weil die Forderung, dass sich die 
Gleichgewichtskonzentration genau eingestellt hatte, kaum streng 
erfullt war, da in der Nahe des Gleichgewichts die Urnwandlung des 
basischen Bromids in Hydroxyd starker gehemmt ist. 

Verfghrt man zur B e s t i m m u n g  d e r  Gle ichgewichtskon-  
z e n t r a t i o n  be i  looo so, dass das K o b a l t b r o m i d  heiss  ge fa l l t  
und nachher zur Erreichung des Gleichgewichts 24 Stunden lang er- 
warmt wird, so tritt Hydroxyd schon bei einem Wschungsverhaltnis 
von 4 : l O  auf. Die Ionenkonzentration in dieser Losung betragt 
4 x 10-2-m. fur Go.. und 1,4 x 10-l-m. fiir Br'. Die Gleichgewichts- 
konzentration fur reine Losung berechnet sich daraus z u  5,5 x 10-2-m. 
Dieser recht hohe Wert fi ir  die Koesistenzgrenze von Hydroxyd 
und basischem Salz riihrt aber daher, dass beim Fallen infolge lokaler 
Anreicherung der Hydroxylionen sich Hydroxyd bildet, das bei dieser 
hohen Temperatur rasch altert und sich nachher nicht mehr in ba- 
sisches Salz umwandelt. Es ist charakteristisch fiir das dabei ge- 
bildete Hydroxyd, dass es hochdispers und mikroskopisch unsichtbar 
im basischen Salz verteilt ist. 

Er  w ar  m t man reines f r i s  c hgef a l l  t e s bas i s  c h e s B r o mi  d , 
so findet man eine wesentlich niedrigere Gleichgewichtskonzentration. 
In  einer zweiten Versuchsreihe wurde 0,25-m. Kobaltbromidlosung 
mit aquivalenter Lauge gefallt und zwar in der Kglte, und hierauf 
sieben Tage auf looo  erwiirmt. Beim ;";Iischungs~-erh~ltnis 7 : 10  
konnte mikroskopisch wenig Hydroxyd neben vie1 unverandertem 
Ausgangsmaterial festgestellt werden. Das Hydrosyd bildete in 
diesem Falle grosse rosettartige Aggregationen Ton hexagonalen 
Blattchen, hatte sich demnach durch langsames Auskrystallisieren 
aus der Losung gebildet. Beim MischungsverhBltnis 8 : 10  bestand 
der Rodensatz aus vie1 sehr fein krystallisiertem Hydroxyd und 
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wenig unverandertem basischem Salz. Es wurden beide LMischungen 
zur Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration herangezogen. Da 
sich die Kobaltionenkonzentration nur sehr ungenau berechnen liess, 
wurde sie analytisch bestimmt. 

Am raschesten lasst sich der G e h a l t  e iner  n e u t r a l e n  K o b a l t s a l z l o s u n g  mit 
Natronlauge und Phenolphtalein t i t r i m e t r i s c h  e rmi t te ln .  Ein erster Umschlag 
des Phenolphtaleins erfolgt, wenn der gesamte Kobaltionengehalt als basisches Salz 
ausgefallt ist. Durch Emarmen wird das basische Salz in Hpdroxyd umgewandelt 
und hierauf weiter Natronlauge bis zu erneuter Rotfarbung zugefiigt. Man wiederholt 
das Emarmen und Zufiigen von NatronIauge, bis der Umschlag bestehen bleibt. Handelt 
es sich darum, konzentriertere Losungen zu bestimmen. so fiigt man zunachst so lange 
Lauge hinzu, bis die Fallung des basischen Salzes vollstandig ist. Bei den Halogeniden 
und beim Nitrat aussert sich dies in der Weise, dass der Siederschlag Ton blaugriin 
in  tiefblau iibergehtl). Nan erhitzt, bis sich das basische Salz umgewandelt hat, fiigt erst 
jetzt Phenolphtalein hinzu und verfahrt dann weiter a i e  oben angegeben. 

Die Methode liefert, wie durch Vergleich mit der elektroiytischen festgestellt 
wurde, gute Resultate, und sie wurde bei allen spatern Gehaltsbestimmungen neutraler 
Kobaltsalzlosungen angewendet. 

Die aus beiden Versuchen (25,3 und 25,6) erhaltenen Werte der 
Ionenkonzentrationen und die daraus berechneten Gleichge wich t s - 
k o n z e n t r a t i o n e n  sind in der folgenden Zusammenstellung gegeben: 
25,3 [Co..] = 5,4 x 10-3-m. [Br’] = 2,6 x 10-I-m. G1eichgew.-Konz. = 4,4 x 10-2-m. 
25,5 [Co..] = 2,O x 10-3-m. [Br’] = 2,6 x 10-’-m. ,, = 3,2 x 1OV2-m. 

Die Gleichgewichtskonzentration ist also wiederum ungefiihr 
gleich wie bei Zimmertemperatur und wie beim basischen Chlorid. 
Die zwei aus den verschiedenen Versuchen erhaltenen Werte unter- 
scheiden sic,h merklich. Es darf aber angenommen werden, dass sich 
naeh so langem Ermarmen ein stationiirer Zustand eingestellt hatte. 
Hydroxyd und basisches Salz sind demnach nicht wie es die Theorie 
fordert nur bei einer bestimmten Konzentration neben einander be- 
standig, sondern innerhalb eines, menn auch nur engen K o nz e n  t r a, - 
t i ons in t e rva l l s .  Dies riihrt wohl daher, dass der Bodenkorper, 
vor allem das basische Bromid in beiden Versuchen nicht gleich aktiv 
ist. Bei der Umsetzung reagieren zuerst die aktiveren Teile des 
Ausgangsmaterials. Setzt sic,h datvon nur wen& urn wie bei 55,3, so 
enthiilt der Rest noch relativ aktires Material7 das System wird bei 
einer hohern Konzentration stationar, als x-enn vie1 Lauge zugefiigt 
wurde und sich erst nach Umwandlung des Hauptanteils des basischen 
Salzes die Hobaltionenkonzentration dem Gleichgewicht nahert. 

Da bei den eben besprochenen Versuchen neben basischem Salz 
auch noch Hydrosyd im Bodenkorper vorhanden ist, so Iasst sich 
bei Kenntnis der Hydrosglionenkonzentration das L o s 1 i c h k e i t s - 
p r o d u k t  des  K o b a l t h y d r o s y d s  berechnen. Es wurde daher 
auch das pH der Losung ermittelt. Da letztere fast farblos sind, 
konnte dies kolorimetrisch geschehen. Wir bedienten uns d a m  eines 

1) Vgl. Feitk,Lecht und Fischer, Helv. 18, 559 (1939). 
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Keilkolorimeters von Bjerrum-Ar~henizcs. Die f i i r  die zwei Versuche 
erhaltenen Werte seien hier zusammengestellt : 

25,3 
25,5 pH = 8,2 L = [CO.'][OH]' = 3,2 

PH = 8,05 1, = [CO'.] [OH]' = 3,4 x lo-" 

Man erhalt also im Mittel 3,3 x Dieser Wert gilt fiir l S O ,  
da die Losungen nach dem Erwarmen langere Zeit uber dem Boden- 
korper gestanden hatten, bevor clas pH bestimmt m r d e .  

an. Es ist 
schon fruher darauf hingewiesen worden2), dass Britton's Angaben 
iiber die Loslichkeitsprodukte der Hydroxyde zweiwertiger Metalle 
fast alle um mehrere Zehnerpotenzen zu klein sind, meil der Boden- 
korper unter den Losungen, deren Ionenkonzentration er zur Er- 
mittIung des Loslichkeitsprodukts heranzog, aus bnsischem Salz und 
nicht aus Hydrovyd bestand. 

Uber die S t n b i l i t a t  u n d  H a l t b a r k e i t  d e r  ub r igen  b a -  
s i schen  Sa lze  lasst sich auf Grund cler Erfahrung iiber die Her- 
stellung eiiiiges aussagen. Die gleichen Erfahrungen zeigen aber, dass 
die Einstellung der Gleichgewichte so stark gehemmt ist, dass die 
oben abgeleiteten Beziehungen nicht streng angewendet werden 
konnen. 

Es wurde erwahnt, dass bei l o o o  bei einer Konzentration von 
0,5-m. die bas i schen  B r o m i d e  I u n d  I1 nebeneinander auftreten; 
bei starkerer Verdunnung bleibt I unverandert, bei hoherer Konzen- 
tration entsteht reines 11, dieses ist also dort zweifellos die bestan- 
digere Verbindung. Die gute Reproduzierbarkeit, mit der diese 
Grenzkonzentration ermittelt werden kann, erweckt den Eindruck, 
dass es sich dabei um eine Gleichgewichtskonzentration handelt. 

Bei l5Oo wandelt sich Bromid I auch in 0,lS-m. Losung in I1 urn, 
das letztere ist also hier bis zu dieser Konzentration bestandiger. Im 
nachsten Abschnitt wird gezeigt, dass Bromid I bromidarmer ist als 
Bromid 11. Nach allgemeiner Erfahrung wird das Gleichgewicht : 

mit steigender Temperatur nach links verschoben. Wenn also das 
Bromid I1 bei 150° bis zu 0,lS-m. stabil ist, so ist es sehr unwahr- 
scheinlich, dass es bei l o o o  erst von 0,5-m. an und bei Zimmertem- 
peratur gar erst iiber 1,5-m. stabil ist. Es ist vielmehr anzunehmen, 
dass auch bei diesen Temperaturen B r o m i d  I1 mindestens bis  zu 
O,l8-m.  d i e  s t a b i l e  V e r b i n d u n g  ist, und dass es sich nur 
n i c h t  b i l d e t ,  wei l  d i e  U m w a n d l u n g  v o n  Bromid  I s o  
s t a r k  gehernmt  is t .  Bei 1000 sinkt offenbar die Umwandlungs- 
geschwindigkeit innerhalb eines engen Konzentrationsbereiches urn 

Britton') gibt fur diese Grosse den Wert 1,6 x 

hochbasisches Salz + Salz gelost niedrigbasisches Salz 

l) SOC. 127, 2110, 2120, 2142, 2148, 2796, 2956 (1925). 
2, Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933). 
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0,s-m. herurn so rasch, dass sie wenig darunter schon prektisch Null 
wird. 

Mit der These, dass Bromid I1 bis zu kleinen Konzentrationen 
stabil ist, steht in Ubereinstimmung, dass es durch Wasse r  f a s t  
g a r  n i c h t  z e r s e t z t  wird.  Kurzere Zeit damit behandelt gibt es 
nur Spuren von Kobaltbromid ab, auch beim Erwiirmen auf 1000. 
Bei einem Versuch, bei dem es mehrere Wochen unter Wasser lagerte, 
stieg die Konzentration der uberstehenden Losung nur auf ca. 
1 x Einmal gebildet ist die Verbindung also sehr resistenz- 
fahig. 

Uber die S tab i l i t i i t sve rha l tn i s se  v o n  Bromid  I11 Iiisst 
sich bis jetzt noch weniger aussagen. In  dem Konzentrationsgebiet, 
in dem es sich aus Bromid I bildet, ist es offenbar stabiler als dieses, 
und wenn die Umwandlung nicht vollstandig wird, so kann dies nur 
daher ruhren, dass diese fur die inaktivern Anteile zu stark gehemmt 
ist. Da im Versuch 25,3 neben Hydroxyd und Bromid I auch B r o -  
m i d  I11 beobachtet wurde, so scheint dieses d ie  n e b e n  H y d r o -  
x y d  s t a b i l e  F o r m  zu sein. Bromid I11 wurde nur bis zu Kon- 
zentrationen von ungefBhr 0,l-m. festgestellt. Das Fehlen dieser 
Verbindung bei hohern Konzentrationen deutet darauf, dass sie dort 
nicht mehr bestandig ist, denn es ist sehr unwahrscheinlich, dass hier 
die Reaktion wiederum starker gehemmt wird. 

Es ist durchaus moglich, dass sich das Existenzgebiet von Bro- 
mid I1 bei ungefahr 0,l-m. an dasjenige von Bromid I11 anschliesst, 
und sich das erstere nur deshalb nicht bis zu dieser Konzentration 
bildet, weil seine Ausscheidung so stark gehemmt ist. B r o m i d  I 
ware dann bei a l l en  K o n z e n t r a t i o n e n  n u r  me tas t ab i l .  

Das B r o m i d  I V  bildet sich n n r  be i  s eh r  h o h e n  T e m -  
p e r a t u r e n ,  150° und daruber. Ob sich dabei noch Gleichgewichte 
mit andern basischen Bromiden einstellen, ist noch nicht untersucht. 
Einmal gebildet ist es auch bei Zimmertemperatur unter Wasser 
und verdijnnter Bromidlosung unbegrenzt lange haltbar. Ob es dabei 
stabil, oder nur metastabil ist, kann vorlaufig nicht entschieden 
werden. 

4. Zzcsanamensetzung der bnsischen Kobnltbromide. 
a )  Das  g r u n e  bas ische  K o b a l t b r o m i d .  

Die Isoliernng der zur Analyse verwendeten Praparate erfolgte 
in der beim Chlorid erorterten Weise. Die durch Fallung erhaltenen 
Produkte peptisieren, auch wenn sie Iange gealtert sind, sehr stark. 
Die Analyse erfolgte nach der friiher beschriebenen H a l b m i k r o  - 
m e t  hodel) .  Um eventuetle Schwsnkungen in der Zusammensetzung 
in ihrer Abhangigkeit von der Darstellung xu erfassen, wurde eine 

l) Feitknecht und Fischer, Helv. I S 7  42 (1935). 
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grossere Anzahl verschieden hergestellter Praparate analysiert. Eine 
Auswahl aus den dabei erhaltenen Resultaten ist in der Tabelle 1 
zusammengestellt. 

Tabelle I. 

Herstellung der Praparate 
Analysenergebnis I 

Co 7; 1 Br OL, 
~ Stoch. Zusammensetzung 

~- -_ _ _ _ _ _ _ ~  
Fallung von 2-m. Losunq be1 850 

Endkonz. 1,25-m., sof. isoliert 46,65 11,76 1 CoBr,, 7,59 CO(OH), 
Fallung von 0,l-m. Losung bei 20O1 

Endkonz. 0,06-m., sof. isoliert 46,90 10,36 1 CoBr,, 11,2 Co(OH), 
Cmsetzung von M~(oH),  in 1-m.' 

Losung be1 5O0 . . . . . . . 49,OO 12,64 1 CoBr,, 9,5l Co(OH), 
Fallung von 0,l-m. Losung bei 85O ~ 

Endkonz. 0,06-m., 20 Stdn. 1 
erwarmt . . . . . . . . . . ' 44,33 I  11,67 1 CoBr?, 9,30 Co(OH), 

I 

Die beiden ersten, sofort nach dem Fallen isolierten Praparate, 
die unter extrem verschiedenen Bedingungen erhalten wurden, zeigen 
einen betrachtlichen Unterschied in der Zusammensetzung. Der 
Hydroxydgehalt ist einerseits kleiner, beim Praparat BUS konz. 
Losung, andererseits grosser, beim Fallen aus verdiinnter Losung 
als der friiher angegebenen Idea l fo rme l  1 CoBr,, 9 C O ( O H ) , ~ )  ent- 
spricht. Es scheint diese Abweichung in engem Busammenhang 
mit dem unvollkommenen Bau dieser Praparate zu stehen, denn die 
beiden andern Praparate, die ebenfalls bei sehr verschiedener Kon- 
zentration gewonnen wurden, die aber besser krystallisiert sind, 
zeigen annahernd die gleiche Zusammensetzung, die fast der Ideal- 
formel entspricht. Immerhin enthalten sie einen deutlichen Uber- 
schuss an Hydroxyd. 

Bei der Trocknung der Praparate wurde keine besondere Sorg- 
falt beobachtet. Da sie alle hochdispers sind, halten sie leicht Ad- 
sorptions- bzw. Imbibitionswasser zuriick, das je nach der Intensitat 
der Trocknung betrachtlich schwankt, wie schon am den Analysen- 
ergebnissen, Kolonne 2 und 3 der Tabelle I hervorgeht. Es ist deshalb 
davon abg-esehen worden, den Wassergehalt auf stiichiometrische 
Verhaltnisse umzurechnen. 

b )  D a s  r o t - v i o l e t t e  bas i sche  K o b a l t b r o m i d .  
Es wurden drei verschieden hergestellte Praparate analysiert. 

Die Ergebnisse sind in der Tslbelle I1 zusarnmengestellt. W e  man 
sieht, ist das Verhaltnis von Bromicl zu Hydroxyd in allen Fallen 
annahernd 1: 3, so dass dem Salx d ie  F o r m e l  CoBr2, 3 Co(OH), 
zukommt. Die bei kleinerer Konzentration gewonnenen Praparate 

- 
1) Peztkneeht und Lotmar, Z. Kryst. 91, 13ti (1935). 
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haben einen deutlich grosseren Hydroxydgehalt als der Idealformel 
entspricht, die Bromionen scheinen in geringem Masse durch Hydro- 
xylionen ersetzbar zu sein. 

Das dritte analysierte Praparat wurde sorgfaltig iiber Calcium- 
chlorid im Vakuumexsikkator getrocknet, es enthalt kein iiber- 
schiissiges Hydratwasser. Die beiden andern Praparate geben ein 
mit diesem identisches Rontgendiagramm, es ist demnsch das bei 
diesen gefundene uberschiissige Wasser nur auf ungeniigendes 
Trocknen zuriickzufiihren. 

Tabelle 11. 

46,34 

___.______ - 

1 CoBr,, 2,96 Co(OH),, 

1 CoBr,, 3,09 Co(OH)?, 
31,55 0,s H,0 

Honzentration ca. 0,6-m. . . . 
Unisetzung von Bromid h i  100° 

Honzentration ca. 0,6-m. . . . 

Wie schon erwahnt, konnten von den beiden andern basischen 
Bromiden noch nich t geniigend grosse Mengen zum Analysieren rein 
hergestellt werden. 

5.  Basische Kobalt-naisch-chlo,.icl-bromi~le. 
Beim E r w a r m e n  von  Bromid  I u n t e r  k o n z e n t r i e r t e r  

B r o  midlosung entstand neben grobkrystallisiertem Bromid I1 
haufig noch ein zweites Produkt, das feindispers und von schmutzig 
braanem Aussehen war. In  einigen Fallen wurde es in so grossen 
Mengen erhalten, dass es durch Zentrifngieren von Bromid I getrennt 
werden konnte. 

Dieses Produkt gibt ein Rontgendiagramm, das demjenigen des 
bssischen Chlorids I1 sehr ahnlich ist I), die Deb ye-Scherrer-Ringe 
liegen aber etwas nach innen versehoben, es besitzt also eine etwas 
grossere Elementarzelle. Es murde deshalb znerst als die dem ba- 
sischen Chlorid I1 isomorphe Form des basischen Bromids ange- 
sprochen2). Die Analyse ergab die folgende Zusammense  t z u n g :  

was ziemlich gut mit der Idealformel 1 CoBr,, 4 Co(OH), iiberein- 
stimmte. 

Da diese Z u s a m m e n s e t z n n g  v o n  d e r  des  i somorphen  
Chlor ids  a b w e i c h t ,  so entstand nachtriiglich der Verdacht, dass 

Co = 43,6476 Br = 23,93%, entsprechend 1 CoBr,, 3,91 Co(OH),, 

1) Vgl. Fig. l a  und b der nachfolgenden Arbeit. 
2, (;. Fischer, Diss. Stuttgart 1934. 
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es sich bei dieser Verbindung nicht um ein reines basisches Bromid, 
sondern um eine Mischve rb indung  v o n  bas ischem Chlor id  
u n d  B r o m i d  handelte, die entstanden war, weil die verwendete 
Kobaltbromidlosung moglicherweise durch geringe Mengen von KO- 
baltchlorid verunreinigt gewesen war. Bei Verwendung von reinstem 
Kobaltbromid bleibt denn auch die Bildung dieses Produktes aus. 
Fiigt man aber wenig Kobaltchlorid hinzu, so bildet es sich in einer 
vom zugesetzten Kobaltchlorid abhangigen Menge, momit bewiesen 
ist, dass zu seiner Bildung die Anwesenheit yon Kobaltchlorid notig ist. 

Die Umwandlung des griinen basischen Salzes wird durch kleine 
Chloridzusatze zu der Ausgangslosung stark beschleunigt. I n  Lo- 
sungen geeigneter Konzentration (ca. 0,6-m.) erhalt man wiederum 
Bromid I1 in grosseren Krystallaggregaten, das andere basische Salz 
feindispers, und kann die beiden wie friiher angegeben durch Zen- 
trifugieren von einander trennen. Die Farbe des letztern ist, so her- 
gestellt, rosa, also ahnlich wie beim reinen basischen Chlorid. Die 
schmutzig braune Farbe der urspriinglich erhaltenen Proben riihrt 
also von kleinen durch Osydation verfarbten Verunreinigungen her. 
Die Rijntgendiagramme der Praparate, die bei verschiedenem, stets 
nur kleinem Chloridzusatz erhalten werden, stimmen unter sich und 
mit demjenigen des braunen Produktes vollkommen uberein. Schliess- 
lich sei noch erwahnt, dass sich in diesen Priiparaten Chlorion ana- 
lytisch nachweisen laisst. 

Damit ist erwiesen, dam dieses neue Produkt ein b a s  is  c h e s 
Misch -Ch lo r id -Bromid  ist, das mit dem bas ischen  Chlorid I1 
i s o m o r p h  ist. Die bei der angegebenen Arbeitsweise erhaltenen 
Praparate entsprechen wohl dem E n d g l i e d  e iner  k o n t i n u i e r -  
l i chen  Mis c h u n g  s r e i  h e. Aus den konzentrierten Bromidlosungen, 
die nur geringe Mengen Chlorid enthalten, scheidet sich der gesamte 
Chlorionengehalt in diesem an Bromionen gesattigten Blischkrystall 
ab, und der Rest des griinen basischen Salzes geht in reines Bromid I1 
uber. Um zu bromidarmern Mischkrystallen zu  gelangen, miisste 
man den Chloridzusatz entsprechend erhohen. Bemerkenswert ist, 
dass sich das gemischt basische Salz nur unter konzentrierter Bro- 
midlosung bildet, das griine basische Salz aber auch bei mehrtagigem 
Erwarmen unverandert bleibt, wenn die iiberstehende Losung ver- 
diinnt ist, und dies auch, wenn der absolute Chloridgehalt der Mi- 
schung gleich gross ist wie bei den oben besprochenen Versuchen. 

Das oben mitgeteilte Analysenresultat lasst sich zur E r m i  t t l u n g  
de r  Z u s a m m e n s e t z u n g  des basischen Misch-Salzes auswerten. 
Da die Zusammensetzung des reinen basischen Chlorids I1 CoCI,, 
3 Co(OH), ist, so muss, wenn im Xischkrystall ein Bruchteil ~t: der 
Chlorionen durch Bromionen ersetzt ist, die Zusammensetzung der 
JIischverbindung CoCI1-,Br,, 3 Co( OH), sein. Rechnet man unter 
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tlieser Annahme das Analysenergebnis in der bei der indirekten 
Analyse iiblichen Weise um, unter Berucksichtigung, dass das bei 
der Analyse erhaltene Silberhalogenid eine Mischung von Chlorid 
und Bromid war, so ergibt sich f i i r  x der Wert 0,66. Das gemischt 
basische Salz hat also die Zusammensetzung CoCI, S4Br0,RF, 3 Co(OH),, 
d. h. i m  bas ischen  K o b a l t c h l o r i d  I1 i s t  rund e in  D r i t t e l  
d e r  Chlor ionen  i somorph  d u r c h  Bromionen  e r s e t z b s r .  

6. Zusammenf assung. 
1. Es existieren mindestens v i e r  verschiedene  bas ische  

K o b a l t b r o m i d e .  Sie zeichnen sich dadurch aus, dass i h r e  B i l -  
d u n g  zum Teil sehr s t a r k  g e h e m m t  ist, dass sie aber, einmal her- 
gestellt, sehr bestandig sind, und unter Urnsttinden uber grosse Kon- 
zentrationsintervalle m e t  as  t a b i l  bleiben. 

2. Das bs s i sche  B r o m i d  I ist g r i in  g e f a r b t ,  tritt meistens 
als hochdisperses Gel und unvollkommen krystallisiert auf und kann 
nur bei langsamer Eydrolyse bei erhohter Temperatur in mikro- 
krystalliner Form erhalten werden. Es ist das e inzige bas ische  
B r o m i d ,  das bei gewohnl icher  T e m p e r a t u r  bei Konzentra- 
tionen kleiner als 1,5-m. erhalten werden konnte. Bei 100" ist es bei 
Konzentrationen kleiner als 0,5-m. praktisch unbegrenzt lange 
haltbar. Die u n t e r e  Bes t and iqke i t sg renze  ist wenig tem- 
peraturabhangig und liegt bei ca. 3,5 x 10-,-m., sie ist nicht ganz 
konstant, sondern erstreckt sich iiber ein enges Konzentrations- 
intervall. Bei kleinerer Konzentration wandelt sich Bromid I in 
Hydroxyd um. Eine eingehendere Stabilitatsdisknssion ergibt, dass 
B r o m i d  I wahrscheinlich bei allen Konzentrationen n u r  m e t a s t a -  
b i l  ist, und nur bestehen bleibt, weil die Bildung der andern basischen 
Bromide bei den erwahnten Temperaturen und Konzentrationen zu 
stark gehemmt ist. 

Lange gealterte, oder durch langsame Hydrolyse gewonnene 
Praparate enthalten, unabhiingig von der Herstelluqpart, etwas 
mehr Hydroxyd als der Idea l fo rme l  CoBr,, 9 Co(OH), entspricht. 
Durch Fallen frisch hergestellte Prapnrate kijnnen, je nach der End- 
konzentration der Losnng, bis ca. zwei Mole mehr oder w-eniger Hy- 
tlroxyd enthalten als der Ideslformel entspricht. 

Aus der Kobaltkonxentration beim Gleichgewicht Hydroxydi 
basisches Salz und dem piI der Lijsung knnn clas Los l i chke i t s -  
p r o d u k t  des  K o b a l t h y d r o x y d s  bereehnet werden; es wird 
d a f ~  $3 x gefunden. 

3 .  Das bas ische  B r o m i d  I1 i s t  r o t - v i o l e t t  gefiirbt; es 
l imn leicht g r o b k r y s t a l l i n  erhalten werden. Seine Ausb i ldungs -  
f o r m  andert sich mit steigender Temperatur iler Lijsung aus der es 
sich susscheiciet in charakteristischer Weise und durchliiuft die 

30 



- 466 - 

folgende Abwand lungs re ihe :  einfache sechsseitige Durchdrin- 
gungszwillinge - unregelmassig umrandete t$felformige Aggrega- 
tionen - radialstrahlige Aggregationen - SphBrolithe. Es konnte 
nur bei e r h o h t e r  T e m p e r a t u r  e r h a l t e n  werden, bei l o o o  von 
0,5-m. an, bei 150° von 0,18-m. an. Einmal hergestellt wird es v o n  
Wasse r  fast gar n i c h t  zerse tz t .  Wahrscheinlich ist es auch bei 
gewohnlicher Temperatur bis ca. 0,l-m. die bestandige Form. Es 
besitzt die Busammense tzung  1 CoBr,, 3 Co(OH),, enthiilt aber 
hiiufig einen ganz geringen Uberschuss an Hydroxyd. 

4. Das bas i sche  B r o m i d  111 i s t  d u n k e l b l a u - v i o l e t t  
gefarbt und krystallisiert in mehr oder weniger langen SBulen, u. U. 
auch in Tafeln. Es konnte nur durch Erwi i rmen von  B r o m i d  I 
in Bromidlosung bei Konzentrationen, die zwischen 3,5 x 10-2-m. 
und ungefahr 0,l-m. liegen, in k l e inen  Mengen e r h a l t e n  werden. 
Es ist in diesem Konzentrationsgebiet also bestsndiger als Bromid I, 
seine B i l d u n g  ist aber s eh r  s t a r k  gehemmt .  Seine Zusammen- 
setzung ist noch nicht bekannt. Es gibt ein charakteristisches Riint- 
gendiagramm, das auf ein ,,Doppelschichtengitter"l) schliessen lasst. 

5. Das bas ische  B r o m i d  I V  entsteht beim E r h i t z e n  v o n  
B r o m i d  I unter v e r d i i n n t e r  Bromid losung  auf T e m p e r a -  
t u r e n  h o h e r  als 150O. Die Untersuchungen iiber diese Ver- 
bindung sind noeh im Gange. 

6. Aus konzentrierten Kobaltbromidlosungen, die kleine Mengen 
Chlorid enthalten, scheidet sich neben reinem Bromid I1 ein ba-  
s isches Misch -Ch lo r id -Bromid  aus, das i somorph  mit dem 
bas i schen  r o s a f a r b i g e n  K o b a l t c h l o r i d  ist, und bei dem un- 
gefiihr ein D r i t t e l  d e r  Chlor ionen  d u r e h  Bromionen  e r s e t z t  
sind. Es handelt sich dabei wahrscheinlich um das E n d g l i e d  e ine r  
k o n t i n u i  e r l i ch  e n  ikf i s c h k r  y s t a 1 lr e i  h e , die vom reinen basischen 
Chlorid ausgeht. Es gelingt nicht, bei basischem Bromid I1 Brom- 
ionen durch Chlorionen zu ersetzen. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat. 

1) Vgl. die nechfolgende Brbeit. 




