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65. Uber die Konstitution der festen basisehen Salze 
zweiwertiger Metalle. 

I. Basische Kobalthalogenide mit ,,Einfachsehiehtengitter". 
(XIII. Mitteilung uber basische Salze) 

von W. Feitkneeht. 
(25. 111. 36.) 

1. Einleitzing. 
Vor einiger Zeit wurde gezeigtl), dass eine Reihe von basischen 

Salzen zweiwertiger i\letalle in der Weise gebaut sind, dass ab- 
wechselnd Schichten von Hydrosyd und Schichten von Salz uber- 
einander gelagert sind, dass sie also ein , , D o p p e 1 s chic  h t e n  - 
g i  t t e r  " besitzen. Die weitere Untersuchung dieser Verbindungs- 
klasse hat ergeben, dass die oben skizzierte Konstitution recht hiiufig 
auftritt2); nebstdem existieren aber auch, vor sllem bei den ba- 
sischen Halogeniden, Strukturen, die nach einem andern Prinzip 
gebaut sind. Sie lassen sich ebenfalls Tom Hydroxyd ableiten, es 
ist aber bei den Hydrosydschichten ein Teil der Hydroxylionen durch 
andere Anionen ersetzt. Die Krystalle sind hier durch Ubereinander- 
lagern gleichartiger zweidimensionaler Makromolekeln aufgebaut, 
besitzen im Gegensstz zu den erst erwahnten bssischen Salzen ein 
, , Einf  achs  ch ich  t e n g i t  t e r  ". 

Wie anlasslich der Tagung der Siidwestdeutschen Chemiedozenten 
in Base13) gezeigt wurde, sind vor allem die verschiedenen basischen 
Halogenide des Cadmiums, d a m  aber auch einige basische Salze von 
Nickel, Kobalt und Zink nach diesem Prinzip gebaut. Hier sei zu- 
ndchst die Konstitution von zwei bosischen Kobalthalogeniden, die 
in dieser Weise gebaut sind, diskutiert, uber die andern sol1 in den 
nschfolgenden Mitteilungen berichtet werden. Vorangehend sei er- 
Itiutert, in welcher Weise auf das Vorliegen von Einfachschichten- 
gittern geschlossen werden kann. 

2. Ermittlting der fltrzckttiren mit Einfcichschichtengitter. 
Auch die basischen Salze mit Einfachschichtengitter besitzen 

vielfach recht komplizierte Strukturen und geben deshalb linien- 
reiche Rontgendiagramme. Einzelkrystalle sind in der gewiinschten 
Grosse meistens schwer oder iiberhaupt nicht zu erhalten, so dass 
nur ~eb~le-Scherr.er-Dia~ramme hergestellt werden konnen, und des- 

1) Peztklzechf, Helv. 16, 427 (1933). 
?) E'eztkneeht, Boll. Z. 68, 184 (1934); Feitk?aecht und Fischer, Helv. 18, 40 (1935); 

3, Iiurzes Referat in Z. angew. Ch. 49, 2 1  (1936). 
E'eitkneeht und Lotmar, Z. Iiryst. 91, 136 (1935). 



halb keine vol1 s t Bn d ig  e S t r u k t u r  a n  a1 y s e d u r c hg  e f u h r  t wer  - 
d e n  kann .  Die folgenrlen Uberlegungen fuhren aber dazu, aus 
deb ye-Scherrer-Diagrammen auf das Vorliegen von Einfachschichten- 
gittern zu schliessen, die Schichtenabstande und die Abstande der 
Xetallionen in den Schichten zu ermitteln, und so die K o n s t i t u t i o n  
d e r  V e r b i n d u n g  i m  P r i n z i p  a b s u k l a r e n .  

In einigen Fallen sind die Hydroxylionen statistisch durch 
andere Anionen ersetzt, es resultiert eine kleine Elementarzelle, die 
nur ein Metallion enthalt. Diese Substanzen geben deshalb einfache 
leicht zu indizierende Deb ye-Scherrer-Diagramme. Xan kann sich 
auch bei den komplizierteren Strukturen die Elementarzelle aus der- 
artigen kleineren Einheiten, entsprechend der Elementarzelle bei 
statistischer Vertauschung der Anionen, zusammengesetzt denken. 
Es sei diese Einheit, die im Durchschnitt ein Formelgewicht 
Me(OH),X, (x + y = 2)  enthiilt, kurz als , ,Ze l l te i l s t i i ck"  be- 
zeichnet . 

Die Dimensionen dieses hexagonden Zellteilstiickes seien mit 
a' und c' bezeichnet, a' entspricht dem kleinsten Abstand der Me- 
tallionen in den Schichten, c' dom Abstand der Schichten. Da die die 
Hydroxylionen ersetzenden Anionen grosser sind als diese, miissen 
die Dimensionen des Zellteilstiicks des basischen Salzes grosser sein 
als diejenigen der Elementarzelle des entsprechenden Hydroxyds, 
kleiner aber als die Abstande bei den entsprechenden reinen meist 
hexagonal-rhomboedrisch krystallisierten Halogeniden. 

Da die Schichten gleichsrtig gebaut sind, entspricht der grosste 
sich im _f)ebye-~~cherrer-Diagramm aussernde Gitterabstand und dem- 
nach der innerste Reflex dem Schichtenabstand c'. Er ist immer 
wesen tlich kleiner als bei Doppelschichtengittern und so lassen sich 
die beiden Strukturarten leicht voneinander unterscheiden. 

Die ungefahre Grosse von a' und die Lage der diesem zuzu- 
schreibenden Reflexe hkO lasst sich &us der Grosse \-on a des zuge- 
horigen Hydroxyds abschatzen. Die Annahme lcisst sich mit Hilfe 
der HuZZ'schen Kurven verifizieren, und mit diesen konnen auch 
die zugehorigen hkl ermittelt werden. Die Reflexe, die in dieser 
Weise nicht indiziert werden konnen, sind als ,,i;'berstrukturlinien" 
aufzufassen ; solche sind zu erwarten, weil die Zelle in Wirklichkeit 
ein Vielfaches der angenommenen ist. Kann die Hauptzahl der 
Deb  ye-Scherrer-Ringe mit einem plausiblen Wert von a' indiziert 
werden, so ist dies ein Zeichen, dass offenbar eine nach dem Prinzip 
der Einfachschichtengitter gebsute Struktur vorliegt. 

Nach erfolgter Indizierung kijnnen die D i me n s i o n e n d e s 
Z e 11 t e il s t u c k s in ublicher Weise berechnet werden. Das Volumen 
des Zellteilstuckes muss mit demjenigen eines Formelgewichtes 
Me(OH),X, iibereinstimmen; dss letztere kann aus der Dichte der 
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SiIbstnnz nach hekannter Formel bestimmt werden. In  dieser Weise 
il:lt man einen weiteren Weg, um die Richtigkeit der Indizierung und 
(tie Griisse von a' und c' nachzupriifen. 

Falls die Hydroxylionen nicht einfach statistisch dureh andere 
Anionen ersetzt sind, kann die eben besprochene Methode nichts 
fiber die Verteilung der Anionen aussagen, denn es existieren sehr 
viele Moglichkeiten fur eine gesetzmassige Anordnung, zumal tliese 
riicht hexagonale Symmetrie zu haben braucht. Die Ges a m t  - 
s t r u k t u r  wird in letzterem Falle n i ed r ige r  s y m m e t r i s c h ,  also 
z. B. monoklin sein.' Solange aber die Metallionen in einem hexa- 
gxmalen Netz angeordnet sind, kann man auch bei diesen die Elemen- 
taxzelle in hexagonale Zellteilstucke unterteilen. Die Verhaltnisse 
liegen iihnlich wie bei den basischen Salzen mit Doppelschichten- 
gitter, die wie friiher ntiher ausgefiihrt, u. TT. auch monoklin krystal- 
lisieren; der Unterschied besteht nur darin, dass bei letztern die 
Halzionen der Zwischensehicht niedriger symmetrisch angeordnet sind. 

Bedenkt man, dass auch die Anordnung der Sc,hichten uber 
einander verschieden sein kann - beispielsweise einfach hexagonal 
wie im C 6 (CdJ,)-Typ, oder hexagonal-rhomboedrisch wie im C 19 
(CdC1,)-Typ, um nur xwei Arten zu nennen - so ergibt sich eine 
grosse Zahl moglicher Strukturen, die nach diesem Prinzip gebaut 
sind. Deshalb treten u. U. bei ein und demselben Salz-Hydroxyd- 
Paar mehrere Verbindungen mit verschiedener Zusammensetzung 
auf. Ferner besitzen vielfach analog zusammengesetzte basische 
Salze, die sich nur duwh die Natur des Metall- resp. An-ions unter- 
scheiden, trotz der ichnlichkeit der Ionenradien 1-erschiedene Struk- 
turen, und man trifft deshalb Isomorphie recht selten an. So ergibt 
sich, ahnlich wie bei den basischen Salzen mit Doppelschichtengitter, 
eine g r  o s s e M a n n i  gf a1 t ig  k e i t v e r s ch i  e d e n e r S t r u k t u r e n ; 
ihre vollstandige Aufklarung miirde sehr vie1 Arbeit erfordern, ein 
weiterer Grund, sich vorlaufig mit der Ermittlung des Struktnr- 
prinzips zu begnugen. 

Es sei noch erwahnt, dass schon eine vollstandige Struktur- 
nnalyse einer nach diesem Prinzip gebauten Verbindung vorliegt. 
Hoard und Grenkol) konnten beim bas i schen  Csdmiumch lo r id  
C." d ( 0 H ) C 1 , das in grossen Krystallen erhalten merden konnte, die 
Struktur ermitteln. Die Schichten der Cadmiumionen sind nach der 
Art hexagonaler dichtester Kugelpac,kung iibereinander angeordnet. 
Samtliche Chlorionen liegen ebenfalls hexagonal geordnet auf der einen, 
die Hydroxylionen auf der andern Seite der Cadmiumionenschicht . 
Diese bis dahin isoliert dastehende Struktur gewinnt als V e r t r e  t e r  
d e r  g rossen  Klas se  v o n  bas i schen  Sa lzen  m i t  E i n f a c h -  
8 chic  h t eng i  t t e r  wesentlich an Interesse. 

l) Feitkweiit und Fischer, Helv. 18, 555 (1935). 
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3. Das rosafarbiye basische Kobnltchlorid. 
Uber das rosafarbige basische Kobaltchlorid von der Zusam- 

mensetzung CoCI,, 3 Co( OH), ist kiirzlich ausfiihrlich berichtet 
worden l).  Das Rontgendiagramm dieser Verbindung konnte damals 
nicht gedeutet werden. Unter Beriicksichtigung der oben ent- 
wickelten Gesichtspunkte wird dies nun moglich. Wie aus Fig. l a  
ersichtlich, kann man mit Hilfe der Hull'schen Kurven einen grossen 
Teil der Rontgenreflexe hexagonal indizieren, unter der Annahme, 
dass der innerste Reflex 001 ist, und eine Zelle rorliegt, die ein etwas 
grosseres a als das Hydroxyd besitzt. Mit Ausnahme von 002 (fast 
zusammenfallend mit 100) und 101 finden sich fiir alle einfacheren 
Fliichen zugehorige Reflexe und es verbleiben nur wenig ,,Uber- 
strukturlinien". 

~- 

a 

I I t  
001 100 102003 110 111 200 a1 a2 

103 W4 
b 

I 1  I II I I ,  I I1 Ill 
001 IW 102 003 110 103 200 202 

004 
C 

ni I I ,  I 
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Tabelle 1.  
Dimensionen des Zellteilstiickes von CoC1,3 Co(OH),  . 

100 
002 
110 
200 

0,3461 
0,5277 
0,6018 
0,6934 

Mittel 

Co(OH), I CoCl, 

a' 3,173 1 3,54 

____ ! !  ~ 

e' 4,640 1 5,Sl 

I d ]a f  

c' 

5,51 

5,50 

____ 

(0H)l.S 1 i 
CO(0H)1~5 ! C O ( C I ) ~ , ~ ~ ~  ~ CoBr, Co(0H)115 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ ~ I  .~ ~ ~~ -~ 
(c1)02 1 (Br)o,125 1 1 (Br)0,5 

3,22 ' 3,27 3,72 3.23 
5,50 I 5 3 9  ~ 6J4 
1,70 ~ 1,71 I 1,65 l ,S1  

5,91 

I 

5,50 A 

a' 
- _ _ _ _  

3,225 

3,215 
3,22 

3,22 a 
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Tabelle 1.  
Dimensionen des Zellteilstiickes von CoC1,3 Co(OH),  . 

Am den Uittelwerten f i i r  a‘ und c’ erhalt man fiir das Volumen 
des Zellteilstuckes 49,4 A3. Fiir die Diehte der Verbindung wurde 
3,40 gefunden, woraus sich fi ir  das Volumen ekes Formelgewichtes 
Co(OH)l,5Clo,j 49,O A3 ergibt, also nahezu gleieh dem Volumen des 
Zellteilstuckes. 

Damit ist es sehr wahrscheinlich gemacht, dass das rosafsrbige 
basische Kobaltchlorid ein Einfachschichtengitter besitzt. Seine 
Konstitution lasst sich wie folgt charakterisieren: Die  K o b a l t i o n e n  
sind, ahnlich wie be im H y d r o x y d  i n  hexagona len  S c h i c h t e n  
zusammenge lage r t  und haben einen urn 0,05A griisseren Abstand 
als bei diesem. Es ist sehr wahrscheinlich, dass auch d ie  H y d r o -  
xy l ionen  a h n l i c h  a n g e o r d n e t  sind wie be i  d i e sem,  nur ist 
e in  Vie r t e l  von  i h n e n  d u r c h  Chlor ionen  e r s e t z t  u n d  zwar  
i n  regelmhssiger ,  nicht naher angebbarer Weise.  Uber die Art 
der Ubereinanderlagerung der so gebauten Schichten lasst sich vor- 
laufig ebensowenig aussagen. 

Der Ersatz der Hydroxylionen durch Chlorionen bedingt eine 
Vergrosserung des Schichtenabstandes um 0,S6 A, n-as nach Tabelle 2 
fast drei Viertel des Unterschieds der Schichtenabstande von reinem 
Hydroxyd und Chlorid susmacht. Die Aufmeitung des Gitters er- 
folgt also im wesentlichen in der e-Richtung, was sieh auch darin 
Bussert, dass das Achsenverhaltnis c’/a’ den hohen Wert von 1,70 
annimmt, verglichen mit 1,46 beim Hydroxyd und 1,64 beim Chlorid 
(vgl. Tab. ’7). 

Tabelle 2. 
Dinaensiotien der  Zellteilstiieke eon H y d r o x y d ,  Halogenid  ford bas. Halogenid. 
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Wie in der vorhergehenden Arbeit I) gezeigt n-urde, konnen die 
Chlorionen im rosafarbigen basischen Chlorid teilweise, d. h. maximal 
bis ca. 33% durch Bromionen ersetzt werden. In der Fig. l b  ist das 
Diagramm eines solchen an Bromionen gesattigten basischen Kobalt- 
Chlorid-Bromids wiedergegeben. Das Diagramm sieht demjenigen 
des Chlorids sehr Bhnlich und lasst sich in entsprechender Weise 
indizieren. Berechnet man wie oben aus den mit 001 und hkO be- 
zeichneten Refleven die Dimensionen des Zellteilstiickes, so erhiilt 
man die folgenden Werte: 

a‘ = 3,27 A, c‘ = 5.59 A, c’/a’ = 1,71, V-z;z.T. = 51.3 A$3. 

D a s  G i t t e r  w i rd  a l s o  d u r c h  d e n  E r s a t z  e ines  Tei les  
d e r  Ch lo r -  d u r c h  B r o m i o n e n  merk l i ch  gedehnt .  Dabei 
bleibt d a s  A c h s e n v e r h a l t n i s  a n n a h e r n d  k o n s t a n t ,  d ie  
Aufwe i tung  e r fo lg t  d e m n a c h  i n  a l l en  R i c h t u n g e n  u n -  
gef B h r  g 1 e i c h ma  s s ig. 

4. Das rot-violette basische Kobctltbronzid. 
In der vorhergehenden Mitteilung wurde gezeigt, dass beim 

Kobaltbromid ein rot-violettes basisches Salz gebildet wird, das 
die Zusammensetzung CoBr,, 3 Co(OH), hat. Unter geeigneten 
Bildungsbedingungen erhalt man es in gleichseitigen sechseckigen 
Blattchen. Diese hellen aber im polarisierten Licht sektorenweise 
auf, verdanken also ihre sechsseitige Form einer mehrfachen Zwil- 
lingsbildung. Die Substanz ist demnach wahrscheinlich monoklin, 
ihre strukturelle Verwandtschaft eum Hydroxyd aussert sich aber 
im hexagonalen Habitus dieser Durchkreuzunffsz~linge. 

Das Debye-Xcherrer-Diagramm, das in Fig. l c  wiedergegeben 
ist, lasst sich in der oben angegebenen Weise mit Hilfe  d e r  Hull- 
schen  K u r v e n  ind iz ie ren .  Wie man sieht, enthalt das Diagramm 
samtliche Refleve der Fliichen niedriger Ordnung und die Zahl der 
Uberstrukturlinien ist nur gering. Eine Zuordnung der letztern durch 
h n a h m e  einer Elementarzelle, die ein Vielfaches des Zell teilstiickes 
ist, m r d e ,  da die Substanz wahrscheinlich monoklin ist, nicht ver- 
sucht. 

Die aus den verschiedenen Reflexen 001 und hkO berechneten 
Werte f i i r  a’ und c‘ sind in der Tabelle 3 zusammenpestellt, sie stim- 
men innerhalb der Fehlergrenzen der angewsndten Methode mit- 
einander uberein. Die Werte sind zusammen mit denen von reinem 
Hobaltbromid ebenfslls in Tabelle 2 aufgenommen. Fiir reines Ko- 
baltbromid konnten zwar in der Literatur keine Angsben iiber die 
Grosse der Gitterdimensionen gef unden werden. Diese lsssen sich 
aber aus den Daten iiber Nickelhalogenide und Kobsltchlorid mit 
ziemlich grosser Genauigkeit extrspolieren. 

l) Peitknecht und Fischer, Helv. 19, 448 (1936). 
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Fur die Grosse des  Volumens  des Zel l te i l s tuckes  ergibt 
sich aus a' und c' 53,4 A3. Die Dichte cler Substanz ergab sich zu 
3,91, daraus errechnet sich fur das Volumen eines Formelgewichtes 
Co( OH)l,5Bro,5 3 4 8  A3, ein Wert, der innerhalb der Fehlergrenzen 
gleich dem des Zellteilstuckes ist. Es scheint also auch hier ein E i n -  
f a  c h s c h i e  h t engi  t t e r  vorzuliegen wie b ei  m en t s p r e c h en  d en  
bas i schen  Chlor id ,  doch ist, wie der recht grosse Unterschied 
der Rontgendiagramme zeigt, d ie  Ver t e i lung  der  Bromionen  
u n d  moglicherweise  a u c h  die  A n o r d n u n q  de r  S c h i c h t e n  
u b e r e i n a n d e r  e ine  verschiedene .  Bemerkenswert ist, dass die 
durch den E i n t r i t t  de r  Bromionen  ins  G i t t e r  b e w i r k t e  
D e h n u n g  f a s t  ausschl iess l ich  i n  d e r  c - R i c h t u n g  erfolgt, 
der Wert von a' dagegen nur unwesentlich vergrossert wird, sogar 
kleiner bleibt, als beim basischen Nisch-Chlorid-Bromid. Damit steht 
moglicherweise im Zusammenhang, dass die Chlorionen des basischen 
Chlorids nicht vollkornmen durch Bromionen isomorph ersetzt wer- 
den konnen. Eine Dehnung des Gitters vom Typ des basischen 
Chlorids ist anscheinend nur unter ungefahrer Honstanthaltung des 
Achsenverhaltnisses c'js' moglich. Dies fuhrt aber zu einer so starken 
Vergrosserung von a', dass das Gitter unbestandig wird, und ein wei- 
terer Ersatz der Chlorionen nicht mehr eintritt. 

TabelIe 3. 
Dimensionen des Zellteilstiickes von CoBr,, 3 Co(OH),. 

- 

0,1641 
002 0,3256 
I00 0,3453 

5,89 ' 
5,93 1 

3,23 

Nittel I 5,91 -4 1 3.23 A 

Ein Vergleich d e r  Vo lumina  d e r  Ze l l te i l s t i i cke  d e r  
bas i schen  Ha logen ide  m i t  d e m  Volumen  d e r  E l e m e n t a r -  
zelle des  H y d r o x y d s  u n d  den jen igen  de r  r e inen  H a l o -  
gen ide  ist von einigem Interesse, gibt er doch Aufschluss iiber die 
Raumbeanspruchung der Halogenionen im basischen Salz. Zu diesem 
Vergleieh sind in Fig. 3 die Volumina in Abhangigkeit von der Zu- 
sammensetzung eingetragen. Aus dem Diagramm geht ohne meiteres 
hervor, dass sich das Molvolumen der basischen Halogenide mit 
Einfachschichtengitter nicht genau additiv aus dem Volumen des 
Hydroxyds und dem des Halogenids zusammensetzt, sondern dass 
der E r s a t z  d e r  H y d r o x y l i o n e n  d u r c h  Ha logen ionen  e ine  
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i iber d ie  A d d i t i v i t g t  h i n s u s g e h e n d e  Aufwe i tung  des  
Git  t e r s  bedingt, immerhin ist diese nicht sehr gross. 

Die bas i schen  Sa lze  m i t  Doppe l sch ich teng i t t e r  da- 
gegen scheinen eine wesent l ich  weniger  d i c h t e  P a c k u n g  auf- 
zuweisen. I n  der Fig. 2 ist fiir griines bssisehes Kobaltchlorid und 

V, , m A’ 

cox, 
0 0 25 0.5 0.75 1 ColOHl, 

Fig. 2 .  

Kobaltbromid durch + das Volumen eines Formelgewichtes 
Co( OH)1,8C10,2 (resp. Bra,?), entspreehend 4/ij des Voluniens der 
rhomboedrischen Elementarzelle dieser Verbindungen, eingetragen. 
Wie man sirh t, ist dieses trotz cles geringern Halogenidgehsltes merk- 
lich grosser (besonclers beim Chlorid), als bei den rossfarbigen Salzen. 

Bern, Chemisches Institut der Eniversitiit. 

66. Capsanthol, ein Reduktionsprodukt des Capsanthins 
von P. Karrer und H. Hilbner. 

(26. 111. 36.) 

Die Reduktion des Dihydro-rhodosanthins mit Alumininm-iso- 
propytst hstte zum Zeasanthin gefuhrtl). Es iat uns nun gelungen, 
ein anderes Carotinoid von Ketoncharskter auf analogem Weg in 
die entsprechend e Hydrovylverbindung zu verv-andeln ; dies ist dss 

l) Helv. 18, 477 (1835). 




