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Scharfe daher nicht aufrechterhalten, dies um so weniger, als sich
gezeigt hat, dass in reinem Alkohol andere Verhiltnisse als in ver-
diinnt wisseriger Losung vorliegen. In reinem Alkohol nimmt
Benzoylformoin momentan sehr wenig Jod auf, hier diirfte
die Verbindung daher ganz iiberwiegend in der Cyclo-halbacetal-
form III enthalten sein.

Von unserer fritheren Auffassung bleibt bestehen, dass die Oxy-
dation des Benzoylformoins durch Jod iiber die Endiolform erfolgt,
und der momentane Verbrauch des Jods zu Beginn der Titration
in wéisserig-alkoholischer Losung weist auf betriachtliche Enolisie-
rung in dieser Fliissigkeit hin.

Auch bei den Methoxy-, Chlor- und Brom-Derivaten des Ben-
zoylformoins, die wir seinerzeit darstellten, miissen die Enolisie-
rungsverhiltnisse erneut gepriift werden.

Es soll versucht werden, diese auch noch auf anderem Wege
zu ermitteln,
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1. FEinleitung.

Im Rahmen einer systematischen Untersuchung der basischen
Salze zweiwertiger Metalle ist auch das Studium der basischen
Nickelsalze aufgenommen worden!). Wie anlisslich der Tagung der
Sidwestdeutschen Chemiedozenten in Basel?) mitgeteilt wurde, sind
diese zum grossen Teil nach den gleichen Strukturprinzipien gebaut,
wie die frither beschriebenen basischen Salze, besitzen also ,,Einfach*-
oder ,,Doppelschichtgitter3).

Kiirzlich haben Ferrari und Curti?) iiber einige basische Nickel-
halogenide berichtet. Aus den mitgeteilten Analysenergebnissen und
Rontgendiagrammen geht hervor, dass die in dieser Arbeit beschrie-
benen Verbindungen identisch sind mit unsern basischen Nickel-
halogeniden mit Einfachschichtengitter. Da unsere Auffassung iiber

1y Helv. 18, 28 (1935). 3) Helv. 19, 467 (1936).
?) Z. angew. Ch. 49, 24 (1936). 4) G. 66, 104 (1936).
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die Konstitution dieser Verbindungen cine andere ist als die von
Ferrari und Curt?, so mochten wir kurz hieriiber berichten. Ihre
Bildung und chemischen Eigenschaften sollen nach Abschluss der
Arbeit im Zusammenhang mit den iibrigen basischen Nickelsalzen
besprochen werden.

2. Die Verbindung NiCl,, 3 Ni(OH ),.

1. Ferrari und Curti haben durch Erhitzen von Calciumcarbonat,
Nickelcarbonat oder Nickelhydroxyd mit Nickelchloridlosung ver-
schiedener Konzentration im Einschmelzrohr auf Temperaturen
zwischen 160—180° ein basisches Chlorid erhalten, dem sie die
Formel NiCl,, 3 Ni(OH), geben. Nachihren Analysenwerten schwankt
allerdings die Zusammensetzung zwischen 1 NiCl,, 1,8 Ni(OH), und
NiCl,, 3,3 Ni(OH),;, was auf Verunreinigungen zuriickgefiihrt wird.
Alle diese Produkte sollen cin gleiches Rontgendiagramm geben,
das hexagonal indiziert werden konnte. Fir die Dimensionen der
Elementarzelle geben sie folgende Werte an: a = 3,15 A, ¢ = 5,36 A.
Als mogliche Anordnung wird vorgeschlagen, eine Molekel NiCl,,
3 Ni(OH), im ,,sechsseitigen Prisma‘, d. h. in der dreifachen Ele-
mentarzelle unterzubringen, eine Annahme, die aber durch die Dichte-
bestimmung nicht bestitigt werden konnte.

Die Angaben iber die Zusammensetzung und die Dimensionen
der Elementarzelle stimmen mit Werten iiberein, die wir fiir das
von uns als ,,basisches Nickelchlorid II‘* bezeichnete Produkt
gefunden haben?!). Wir haben diese Verbindung nach der von uns
viel verwendeten Methode der unvollstindigen Fallung von Salz-
lésung mit Natronlauge und Erhitzen des Fiallungsproduktes auf
100° erhalten. Es wurde eine ganze Versuchsreihe angesetzt, bei der
die Konzentration und die Mischungsverhiltnisse der Reagenzien
so gew#ahlt waren, dass die Konzentration der nach beendeter Um-
setzung iiber dem Bodenkérper stehenden Liosung zwischen 0,25-m.
und 3,3-m. an Nickelchlorid war.

In den verdiinnteren Lésungen bildete sich Hydroxyd, von einer
Konzentration grosser als 0,35-m. an basische Salze, zunichst ein
Gemisch von basischem Chlorid IT und andern basischen Chloriden,
von 0,5-m. an reines basisches Chlorid II. Die Analysenergebnisse
einiger dieser Pridparate sind in der Tabelle 1 zusammengestellt.
Wie man sieht, nimmt der Hydroxydgehalt des hasischen Salzes in
gesetzmissiger Weise mit zunehmender Konzentration der {iber-
stehenden Ldsung ab, und zwar von 4,27 bis 1,93 Ni(OH), auf 1 NiCL,.
Nach den oben mitgeteilten Werten erhielten Ferrari und Curti ein
noch etwas hydroxydidrmeres Priparat, dagegen gelangten wir bis
zu wesentlich hoheren Hydroxydgehalten.

1y Z. angew. Ch. 49, 24 (1936)..
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2. Die Rontgendiagramme dieser Priparate verschie-
dener Zusammensetzung sind sehr dbhnlich, zeigen aber mit zu-
nehmendem Chloridgehalt eine deutliche Verschiebung aller Reflexe
nach innen und eine Abnahme der Intensitit der Reflexe hoherer
Ordnung. Sie haben ferner grosse Ahnlichkeit mit dem Rontgen-
diagramm des Nickelhydroxyds (Fig. la—ec). Sie lassen sich mit
Hilfe der Hull’schen Kurven hexagonal indizieren, und wir kommen
zu der gleichen Bezifferung wie Ferrari und Curti. Fir die Berech-
nung von a benutzten wir nur die Reflexe hkO, fir diejenige von ¢
die 00]. Leider fallen die meisten 001, sowie die hkl mit hohem I,
die fiir die Berechnung von ¢ giinstig wiren, mit intensiven Reflexen
hkO resp. hkl mit niedrigerem 1 zusammen und sind deshalb wegen
der betrichtlichen Linienbreite fiir den erwihnten Zweck nicht zu
‘gebrauchen. Die Genauigkeit der so erhaltenen Werte ergibt sich
aus der Tabelle 2, sie ist aus den erwahnten Grinden fiir ¢ nicht
sehr gross, aber auch die Ermittlung des Achsenverhiltnisses mit
Hilfe der Hull’schen Kurven gibt keine genaueren Werte.
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Fig. 1.

Rontgendiagramme von: a) Nickelhydroxyd, b) NiClg 55(OH), 4, ,
¢) NiCly,es(0H), 49, d) NiCI(OH), e) NiBr, (OH), ;.

Das Volumen der Elementarzelle ist um rund 10 A2 grosser
als dasjenige des Nickelhydroxyds (vgl. Fig. 2) und anndhernd
gleich gross wie das Volumen des ,,Zellteilstiickes‘® des
kiirzlich besprochenen basischen Kobaltchlorids?). Daraus folgt,

1) Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936).
53
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dass das basische Nickelchlorid 11 #hnlich gebaut sein muss wie das
entsprechende basische Kobaltchlorid, d. h. dass es ebenfalls ein
Einfachschichtengitter besitzt. Da beim ersteren das Zellteilstiick
identisch ist mit der Elementarzelle, so folgt, dass diese ein Formel-
gewicht NiCl;(OH), (v + y = 2) enthilt. Da bei den Anionen
Bruchteile eines ganzen Ions unterzubringen sind, so miissen diese
statistisch iiber die ihnen zukommenden Gitterplitze verteilt sein.
Nach frither mitgeteilten Uberlegungen?) ist die Struktur iden-
tisch mit derjenigen des Hydroxyds, nur ist ein Teil
der Hydroxylionen statistisch durch Chlorionen er-
setzt, eine Annahme, die durch die grosse Ahnlichkeit der Rontgen-
diagramme von basischem Chlorid IT und Hydroxyd weitgehend
gestiitzt wird.

3. Eine Folge dieser Struktur ist, dass die Zusammensetzung
des vorliegenden basischen Salzes keine konstante ist, wie aus un-
sern und aus Ferrari und Curti’s Analysenergebnissen hervorgeht.
Diese wechselnde Zusammensetzung ist demnach nicht, wie
Ferrari und Cwrti annehmen, auf Verunreinigungen zuriickzufiihren,
sondern eine strukturell begriindete Eigentimlichkeit
dieser Verbindung?). Damit steht im Einklang, dass die Dimen-
sionen der Elementarzelle mit abnehmendem Chloridgehalt kleiner
werden.

Es fithrt keine kontinuierliche Mischungsreihe vom Hydroxyd
zum basischen Chlorid, obschon beide den gleichen Gittertyp be-
sitzen. Dies berechtigt uns, das vorliegende basische Salz als
eine besondere Verbindung aufzufassen und nicht einfach als
ein Hydroxyd, bei dem ein Teil der OH-Ionen durch Chlorionen
ersetzt ist. Vielmehr gehért dieses basische Salz zu den Verbin-
dungen, die ein grdsseres Homogenitatsgebiet besitzen. Ent-
sprechend der mittleren Zusammensetzung und in Analogie zum rosa-
farbigen basischen Kobaltchlorid kann ihr die Idealformel NiCl,,
3 Ni(OH),, bzw. bei Beriicksichtigung der Konstitution NiCly 5
(OH), ;s gegeben werden.

4. Es soll vorlaufig davon abgesehen werden, diese Anschau-
ungen iiber die Struktur des vorliegenden basischen Nickelchlorids
durch eine Intensitéitsdiskussion zu stiitzen. Eine solche wird be-
sonders bei den chloridreicheren Priaparaten erschwert bzw. verun-
moglicht, weil sie grossere Fehlordnungen aufweisen, wie dies
ans dem starken Intensititsabfall der Reflexe héherer Ordnung deut-
lich hervorgeht (vgl. Fig. 1¢). Fiir unsere Auffassung spricht, dass
bei den hydroxydreicheren Priparaten die Intensititen annihernd
gleich denjenigen entsprechender Reflexe von reinem Hydroxyd

1y Feitknechi, Helv. 19, 467 (1936).
2) Feithnecht, Helv. 18, 28 (1935).
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sind (vgl. Fig. 1a und b) und die Unterschiede dort, wo eine quali-
tative Schitzung moglich ist, wie bei 100 der Erwartung entsprechen.

Tabelle 1.

Prap | Konz. der [ Analyse?) Verhaltnis | Zusammen-
Nr. ( Lésung Ni 9% ‘ Cl 9 | NiCl,:Ni(OH) ‘ setzung
1| 0sm [5370 (1270 1:427 | NiCly(OH),

4 1,15-m. | 5448 116,72 | 1:2,93 | NiCly 5 (OH), 4o
17 3,3-m ]53,28 22,27 1:1,93 | NiCly(OH),
Tabelle 2.

Dimensionen der Elementarzelle.

Ind Praparat Nr. 11 Praparat Nr. 4 Priparat Nr. 17
nd. -

119 korr. a " ¢ ﬂkorr.’ a ‘ c |¢ korr.! a ‘ c
S e e S

001 | 8009’ 5,43 8906/ 547 | 7057 5,565
100 116°247 3,15 16°21% 3,16 | 16°09" 3,195

003 | 25°06’ B4, | 24°54| | 5,48 | 24030/ 5,54

110 | 29°12° 3,155 29003'{ 3,17 28°54" 3,185

200 |34°15" 3,16 33057 3,18, J 33°48" 3,195
120 |48°%06’| 3,16 470457 3,18 | 47015 3,20

300 |57°24'| 3,16, ! 56054’ 3,18, 56°307| 3,195

Mittelwerte | 3,16 | 5,44 | 318 | 548 3,19, (5,55

3. Die Verbindung NiCl,, 1 Ni(OH ),.

1. Ferrari und Curtt haben durch Erhitzen des NiCl,, 3 Ni(OH),
unter gesittigter Nickelchloridldsung auf 230° ein weiteres basisches
Nickelchlorid erhalten, dem sie die Formel 1 NiCl,, 1 Ni(OH), zu-
schreiben. Wir stellten die gleiche Verbindung durch 24-stiindiges
Erhitzen einer Mischung von 14 g NiCl, 4+ 6 H,0 und 5 cm3 4-n.
Natronlauge auf 200° her. Nach der Umsetzung war die itberstehende
Lésung, wie analytisch festgestellt wurde, ungefahr 2,5-m. an Nickel-
chlorid, also verdiinnter als bei Ferrari und Curti. In der Tabelle 3
sind die Analysenergebnisse zusammen mit denjenigen von Ferrar:
nnd Curtt wiedergegeben. Wie man sieht, ist unser Priparat fast
genau gleich zusammengesetzt wie dasjenige von Ferrari und Curti
und enthilt nur ganz wenig mehr Hydroxyd, als der Formel NiCl,,
1 Ni(OH), entspricht. Da beide Priparate bei verschiedenen Kon-
zentrationen hergestellt worden sind, so ist daraus zu schliessen, dass
die vorliegende Verbindung eine ziemlich genau st6-
chiometrische und konstante Zusammensetzung hat. Der
Wassergehalt des ilber Phosphorpentoxyd im Hochvakuum ge-
trockneten Priparates war praktisch Null.

1) Die Priparate waren nicht ganz gleichartig getrocknet, deshalb schwankte der

Gehalt des héchstwahrscheinlich nur adsorptiv gebundenen Wassers; er ist aus diesem
Grunde nicht mit in die Tabelle aufgenommen worden.
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Das Priparat gab ein Rontgendiagramm, das in den wesent-
lichen Punkten mit dem von Ferrari und Curti angegebenen iiberein-
stimmt (Fig. 1d). Es zeigt noch einen sehr intensiven Ring mit
kleinerem Ablenkungswinkel sowie einige weitere schwichere Re-
flexe (vgl. Tabelle 4), dagegen fehlt der erste von Ferrari und Curti
angegebene mit 100 indizierte schwache Reflex. Wir halten dafiir,
dass dieser von Resten nicht umgewandeltem Ausgangsmaterial, d. h.
NiCl,, 3 Ni(OH), herriihrt, denn er fillt mit dem intensivsten Ring
dieser Verbindung zusammen.

2. Unter Beriicksichtigung dieser Unterschiede sind wir zu einer
andern Indizierung gekommen. In der Annahme, dass auch
diese Verbindung ein ,,Einfachschichtengitter:: besitzt, haben
wir den innersten Ring dem Schichtenabstand zugeordnet, den Wert
von a zwischen demjenigen von Nickelchlorid und Nickelhydroxyd
angenommen und das Diagramm mit Hilfe der Hull’schen Kurven
zu indizieren versucht. Es gelang so eine Bezifferung, bei der noch
einige Reflexe als ,,Uberstrukturlinien‘* iibrig blieben. Da die Re-
flexe 100 und 200 fehlten, lag es nahe, anzunehmen, dass die Schich-
ten rhomboedrisch angeordnet sind, wie beim reinen Nickel-
chlorid. Wir haben aus den hk0 das a und aus den 001 das ¢ be-
rechnet und mit Hilfe dieser Daten den Film rechnerisch zu indizieren
versucht, was uns befriedigend gelungen ist. Bis auf eine sehr
schwache Linie (NT. 4, vgl. Fig. 1d) kénnen allen Indices zugeordnet
werden, die der Rhomboederbedingung gehorchen. Wir ge-
ben in der Tabelle 4 die mit Hilfe unserer Werte fiir ¢ = 3,265 A
und ¢ = 16,99 A berechneten sin2?$ neben den beobachteten wieder.
Zum Vergleich haben wir aus den Angaben von Ferrari und Curti
ebenfalls die sin®¢ berechnet, und in der letzten Xolonne der Tabelle
sind die Werte der sin?d angefiihrt, wie sie bei der von diesen For-
schern gewéihlten Bezifferung und den von ihnen angegebenen
Gitterdimensionen erhalten werden. Bei der von uns vorgeschlagenen
Indizierung erhilt man bessere Ubereinstimmung.

Fiir die Dichte dieser Verbindung erhielten wir den Wert 3,58;
daraus berechnet sich das Volumen eines Formelgewichtes NiCl(OH)
zu 51,6 A3, Die oben mitgeteilten Gitterdimensionen ergeben fiir
das Volumen der rhomboedrischen Elementarzelle den Wert 52,3 A3,
es entspricht dies zugleich dem Volumen des ,,Zellteilstiickes*.

Demnach kommen auf die hexagonale Elementarzelle drei, auf
die thomboedrische eine Molekel NiCl(OH). Jedes der Ionen kann
also einen festen Gitterplatz einnehmen und als wahrschein-
liche Anordnung ergibt sich, dass Schichten von Nickel-
ionen auf der einen Seite von Chlor-, auf der andern
von Hydroxylionen bedeckt sind, &#hnlich wie beim basischen
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‘admiumecehlorid CACI{OH)Y); diese Sechichten sind rhomboe-

drisch dbereinander

angeordnet

wie beim reinen Nickel-

chlorid. Nebstdem bleibt die Moglichkeit offen, dass die Chlor- und
Hydroxylionen statistisch iiber die ihnen zukommenden Gitterpkitze
verteilt sind. Die Frage der genauen Lage der Anionen kann nur auf
Grund einer Diskussion der Intensitit der Reflexe entschieden wer-
den; wir werden spiter hierauf zuriickkommen.

Helv.

Tabelle 3.
Zusammensetzung der Verbindung NiCl,, 1 Ni(OH),.
N i T :
ap. . Anal ;
Prip Ko-r-12 ‘ .. Analyse | Verhiltnis | Zusammensetzung @ Dichte
Nr. d.Losg.. 1\1 0/0 'Cl or ©
— — ‘ -
60 12 5m. | 52,90 131,03 | 1:1058 | NiCly,(OH)y g | 3,576
F.& C.i gesatt.| 51,65 ‘ 30,07 | 1:1,075 NiCly g65(0H)y 035 ‘ —
| I i
Tabelle 4.
Indizierung des Rontgendiagramms von NiCl,, 1 Ni(OH),.
Diagramm Nr. 60 Diagramm von F. & C.
Ind. | sin? & gef. é sin? & ber. | Ind. | sin? & gef. | sin® & ber.
003 0,0187 0,0185 — — —
— _— — 100 0,0676 0,0€64
102 0,0831 0,0823 101 0,0829 0,0814
105 0,1267 0,1253 102 0,1272 0,1262
009 0,1642 0,1662 — — —
107 01745 ¢ 01745 — — —
108 0,2026 | 0,2053 — — —
110 0,2241 0,2222 111 0,2240 0,2140
113 0,2410 0,2406 004 0,2430 0,2401
0012 0,2942 0,2954 201 0,2820 0,2800
201 0,2982
’ : 062
202 0,3037 0.3045 104 0,3090 0,3
205 0,3464 . 0,3474 — — —
119 0,3884 . 0.,3875 203 0,4010 0,4000
1112 i 0,5175
’ ;) D
9211 0,5147 0.5204 212 0,5180 0,5250
212 0,5270 0,5266 006 0,5330 0,5405
215 0,5689 0,5697 115 0,5700 0,5745
217 0,6183 0,6187 — — —
300 0,6671 0,6666 — — —
303 0,6832 0,6850 — — —
1) Hoard und Grenko, Z. Kryst. 87, 110 (1934). In der vorhergehenden Arbeit,

19, 469 (1936), irrtiimlicherweise unrlchtlg zitiert,
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4. Die Verbindung NiBr,, 3 Ni(OH ),.

1. Wir haben auch das von Ferrari und Curii beschriebene
NiBr,, 3 Ni{(OH), erhalten. Es bildet sich erst bei Temperaturen
héher als 100°. Zu seiner Herstellung erhitzten wir wie beim Chlorid
Mischungen von Nickelbromidlésungen und Natronlauge im Rin-
schmelzrohr auf 200° Die nach erfolgter Umsetzung in den ver-
schiedenen Proberohren iiber dem Bodensatz herrschende Nickel-
bromidkonzentration lag, wie analytisch festgestellt wurde, zwischen
den Grenzen 0,5-m. und 2,5-m. Rontgenographisch ergab sich, dass
innerhalb dieses Konzentrationsintervalls stets die gleiche Verbin-
dung entsteht. Nach den Versuchen von Ferrari und Curti bildet
sie sich bei 180° auch in gesittigter Nickelbromidlosung.

Die Analysenergebnisse der zwei bei den obenerwihnten Kon-
zentrationen erhaltenen Priparate sind in der Tabelle 5 zusammen-
gestellt. Wir haben die von Ferrar: und Curti fiir das aus gesittigter
Bromidlosung gewonnene Priparat angegebenen Analysendaten um-
gerechnet und mit in die Tabelle aufgenommen. Die Priparate
wurden vor der Analyse im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet, enthielten aber trotzdem noch ca. 1—39, iiberschiissiges
Wasser, das aber hdchst wahrscheinlich nur adsorbiert war, es ist
deshalb nicht mit in die Tabelle aufgenommen worden.

Die analysierten Priparate entstammen Lodsungen, die ein sehr
weites Konzentrationsgebiet umfassen, trotzdem schwankt die Zu-
sammensetzung nur wenig um den Mittelwert NiBr,, 3 Ni(OH),.
Das vorliegende basische Bromid hat also ein viel enge-
res Homogenititsgebiet als das entsprechende basische
Chlorid.

2. Die Rontgendiagramme der zwei niher untersuchten
Priaparate sind sehr dhnlich, beim hydroxydreicheren sind die Re-
flexe deutlich nach grésseren Ablenkungswinkeln verschoben. Sie
lassen sich mit Hilfe der Hull’schen Kurven indizieren, und wir sind
zu der gleichen Bezifferung gekommen wie Ferrari und Curti (Fig. 1e).
Einige dusserst schwache Linien kénnen nicht zugeordnet werden,
es handelt sich bei diesen wohl um ,,Uberstrukturlinien*. Sieht
man von ihnen ab, so ergibt sich aus dem Réntgendiagramm ohne
weiteres, dass das vorliegende Bromid mit dem entsprechenden
basischen Chlorid isomorph ist.

Die Dimensionen der Elementarzelle und die bei ihrer Berech-
nung erreichte Genauigkeit folgen aus der Tabelle 6. Die Elementar-
zelle des hydroxydreicheren Priparates ist etwas kleiner.

Wir bestimmten auch die Dichte der zwei Préiparate. Die
erhaltenen Werte sind in der Tabelle mitaufgefithrt. Berechnet man
daraus die Volumina eines Formelgewichtes NiB,(OH),, so erhilt
man 52,0 A? fiir das hydroxydreichere und 51,2 A3 fiir das hydroxyd-
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drmere Priparat, wihrend aus den Gitterdimensionen fiir die Vo-
lumina der Elementarzelle 50,4 A3 bzw. 51,3 A3 gefunden wurde.
Da das mitadsorbierte Wasser nicht in Rechnung gebracht werden
kann, so ist kaum eine bessere Ubereinstimmung der nach beiden
Methoden erhaltenen Volumina zu erwarten, und es wird also auch
durch die Dichtebestimmung die vorgeschlagene Struktur bestitigt.

Tabelle 5.
Zusammensetzung der Verbindung NiBr,, 3 Ni(OH),
Prap.}l Konz. der | Analyse Verhiltnis | Zusammensetzung : Dichte
Nr. | Losung ‘ Ni 9 | Clo, | !

| ;
151 2,5-m. | 45,81 | 30,96 1:3,04 | NiBry,o5(0H), 505 | 4,014

150 | 05m. |47, 45‘30,1oj 1:328  NiBry(OH) s | 3,904
F.&C.  gesatt. 46,97 3330  1:285 | NiBryp(OH) —

|
|

Tabelle 6.

Dimensionen der Elementarzelle von NiBr,, 3 Ni(OH),
Ind Préaparat Nr. 150 Praparat Nr. 151
ne # korr. a ’ c 4 korr. | a t c
001 7039 ] 5,78 7036”7 5,825
100 169157 3,175 | 16°09 - 3,195
003 230217 i 5,815 23021 5,815
110 | 29°06° | 3.166 | 29900 3,18
104 36048’ 3.17Y) 5,78 36°45” 3,19Y) 5,81
300 57015 3,172 56045 3.19
Mittelwerte: 317 . 579 3,19 1 5,82

3. Zum Vergleich sind in der Tabelle 7 die Gitterdimen-
sionen des Nickelhydroxyds?), der reinen Halogenide?) nnd
der basischen Salze zusammengestellt. Fiir die thomboedrischen
Strukturen ist der Schichtenabstand ¢’ = ¢/3 der hexagonalen Zelle
angegeben. Fiir die basischen Salze mit griosserem Homogenitats-
bereich ist der der Idealformel am nichsten liegende Wert eingesetzt.

Auffallend ist, dass dhnlich wie bei den Kobalthalogeniden die
Aufweitung des Gitters beim Ersatz der Hydroxylionen durch
Halogenionen in der c¢-Richtung wesentlich grosser ist als
in der a-Richtung. Das Achsenverhiltnis ¢’/a ist deshalb be-
trichtlich grosser als beim Hydroxyd und sogar grosser als beim

1) Der Wert fiir a eingesetzt und ¢ berechnet.

2) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. 93, 368 (1936). Die in Helv. 19, 471 be-
nutzten Werte fur Co(OH), sind der gleichen Arbeit entnommen,

3) Die Daten wurden den Tabellen von Landolt- Birnstein entnommen und auf die
hexagonale Zelle umgerechnet.
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reinen Halogenid. Es ist fast genau gleich wie bei den entsprechenden
basischen Kobalthalogeniden, obschon bei diesen die Verteilung der
Anionen eine andere ist.

Tabelle 7.
Gitterdimensionen von Ni(OH),, Nickelhalogenid und bas. Nickelhal.

Ni(OH), | NiCl, | NiBr, |NiCl40H),; NiC(OH) |NiBr, (OH),,

a | 3117 3,51 3,72 318 | 32 | 310
¢ 4,595 5,77 6,10 548 | 567 5,82
¢fa | 1,462 1,64 1,64 1,72 174 1,82
V.Z. | 3868 61,56 72,91 47,87 52,31 { 51,29

4. Schliesslich sind in der Fig. 2 die Volumina der Elemen-
tarzellen der basischen Halogenide in Abhdngigkeit von der Zu-
sammensetzung aufgetragen. Wie bei den entsprechenden basischen
Kobalthalogeniden liegen sie nicht auf den Verbindungsgeraden
Hydroxyd/Halogenid. Es wird auch hier durch den Ersatz der
Hydroxylionen durch Halogenionen das Gitter stirker
als additiv aufgeweitet.

A')

70
60
50

40

30

1 NiX, 0.75 0.5 0.25 0
O NY(OH), 025 05 075 !
Fig. 2.

In der Mischreihe der hydroxydreichen basischen
Chloride #dndern sich die Volumina innerhalb der Fehler-
grenzen additiv mit der Zusammensetzung. Die Verbindungsgerade
filhrt zum Volumen des reinen Chlorids, und auf dieser Geraden
liegt auch das Volumen des NiCl(OH). Das hydroxydreichste
basische Chlorid hat die am stidrksten gelockerte Struk-
tur, und dies mag der Grund sein, dass keine kontinuierliche Misch-
barkeit bis zuom Hydroxyd besteht, trotz gleichem Gitterbau.
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5. Zusammenfassung.

1. Bei der Hydrolyse von Nickelhalogenidlosungen sehr ver-
schiedener Konzentration konnten bei Temperaturen von 100° und
daritber zwei verschiedene basische Chloride und ein ba-
sisches Bromid erhalten werden.

2. Aus Chloridlésungen mittlerer Xonzentration scheidet sich
eine Verbindung aus, die einen ziemlich grossen Homogenitits-
bereich besitzt; das Verhéltnis Nickelchlorid zu Nickelhydroxyd
schwankt innerhalb der Grenzen von 1:1,9 bis 1:4,3. Entsprechend
der mittleren Zusammensetzung kann ihr die Formel NiCl,,
3 Ni(OH), gegeben werden. Unter konzentrierter Lésung ent-
steht die ziemlich genau stéchiometrisch zusammenge-
setzte Verbindung NiCl,, 1 Ni(OH), bzw. NiCl{(OH).

3. Das basische Nickelbromid ist nicht genau konstant
zusammengesetzt, besitzt aber nur ein enges Homogenitédts-
gebiet, das Verhiltnis Bromid zu Hydroxyd schwankt zwischen
1:2,83 und 1:3,3; die Idealformel ist demnach NiBr,, 3Ni(OH),.

4. Das hydroxydreichere basische Chlorid und das
basische Bromid 8ind miteinander isomorph und kry-
stallisieren im C6-Typ. Chlor- und Hydroxylionen sind sta-
tistisch iiber die ihnen zukommenden Gitterplitze verteilt. Sie be-
sitzen den gleichen Gittertyp wie das Hydroxyd, das Vo-
lumen der Elementarzelle und das Achsenverhiltnis e/a sind aber
wesentlich grosser. Sie sind deshalb nicht kontinuierlich mit Hydro-
xyd mischbar und sind als besondere Verbindungen zu be-
trachten.

5. Das NiCl{OH) besitzt eine hexagonal-rhomboe-
drische Zelle wie das reine Nickelchlorid. Die Chlorionen kénnen
auf der einen, die Hydroxylionen auf der andern Seite der Nickel-
ionenschicht angeordnet sein, nicht ausgeschlossen ist eine stati-
stische Verteilung der Anionen iiber die ihnen zukommenden Gitter-
plitze.

6. Alle hier beschriebenen Nickelhalogenide gehoren zu der
Klasse der basischen Salze mit ,,Einfachschichten-
gitter‘t,

Bern, Chemisches Institut der Universitit.





