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Schiirfe daher nicht aufrechterhalten, dies um so weniger, als sich 
gezeigt hat, dass in reinem Alkohol andere Verhaltnisse als in ver- 
dunnt wasseriger Losung vorliegen. I n  r e i n e m A1 k o h o 1 ni m m t 
Benzoyl formoin  m o m e n t a n  s e h r  wenig J o d  au f ,  hier diirfte 
die Verbindung daher ganz uberwiegend in der Cyclo-halbacetal- 
form I11 enthalten sein. 

Von unserer fruheren Auffassung bleibt bestehen, dass die Oxy- 
dation des Benzoylformoins durch Jod uber die Endiolform erfolgt, 
und der momentane Verbrauch des Jods zu Beginn der Titration 
in  was  ser ig  - alkoholischer Losung weist auf betrachtliche Enolisie- 
rung in dieser Fliissigkeit hin. 

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

Es sol1 versucht werden, diese auch nach auf anderem Wege 
zu ermitteln. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 

103. Uber die Konstitution der festen basisehen Sake 
zweiwertiger Metalle. 

11. Basische Niekelhalogenide mit ,,Einfaehsehiehtengitter" 
(XIV. Mitteilung uber basische Salze) 

von W. Feitkneeht und A. Collet. 
(30. V. 36.) 

1.  Einleitung. 
I m  Rahmen einer systematischen Untersuchung der basischen 

Salze zweiwertiger Metalle ist auch das Studium der basischen 
Nickelsalze aufgenommen wordenl). Wie anlasslich der Tagung der 
Siidwestdeutschen Chemiedozenten in Base12) mitgeteilt wurde, sind 
diese zum grossen Teil nach den gleichen Strukturprinzipien gebaut, 
wie die fruher beschriebenen basischen Salze, besitzen also ,,Einfach"- 
oder , ,Doppelschichtgitter '' 3). 

Kurzlich haben Perrari und Curti*) uber 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 uber 

l) Helv. 18, 28 (1935). 
2, Z. sngew. Ch. 49, 24 (1936). 

3, Helv. 19, 467 (1936). 
4, G. 66, 104 (1936). 
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die Konstitution dieser Verbindungen cine andere ist als die von 
Perrari und Curti, 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 NiCI,, 3 iVi(OH),. 
1. Perrari und Curti haben durch Erhitzen von Calciumcarbonat, 

Nickelcarbonat oder Nickelhydrovyd 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. Nach ihren Analysenwerten schwankt 
allerdings die Zusammensetzung zwischen 1 NiCl,, 1,8 Ni(OH), und 
NiCl,, 3,3 Xi (OH),, was auf Verunreinigungen zuriickgefuhrt wird. 
Alle diese Produkte sollen ein gleiches Rontgendiagramm geben, 
das hexagonal indiziert werden konnte. Fur die Dimensionen der 
Elementarzelle geben sie folgende Werte an: a = 3,15 A, G = 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 bestatigt werden konnte. 

Die Angaben uber die Zusammensetzung und die Dimensionen 
der Elementarzelle stimmen mit Werten iiberein, die wir fiir das 
von uns als , , bas i sches  Nicke lch lor id  11" bezeichnete Produkt 
gefunden hahenl). Wir haben diese Verbindung nach der von uns 
vie1 verwendeten Methode der unvollstiindigen FBllung von Salz- 
losung mit Natronlauge und Erhitzen des FBllungsprodukt8es auf 
1000 erhalten. Es wurde eine ganze Versuchsreihe angesetzt, bei der 
die Konzentration und die Mischungsverhaltnisse der Reagenzien 
so gewiihlt waren, dass die Konzentration der nach beendeter Um- 
setzung fiber dem Bodenkorper stehenden Losung zmischen 0,'" d3-m. 
und 3,3-m. an Nickelchlorid war. 

In  den verdiinnteren Losungen bildete sich Hydroxyd, von einer 
Konzentration grosser als 0,35-m. an basische Salze, zuniichst ein 
Gemisch von basischem Chlorid I1 und andern basischen Chloriden, 
von 0,5-m. an reines basisches Chlorid 11. Die Analysenergebnisse 
einiger dieser Praparste sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 
Wie man sieht, nimmt der Hydroxydgehalt des hasischen Salzes in 
gesetzmassiger Weise mit zunehmender Konzentration der iiber- 
stehenden Losung ab, und zwar von 4,27 bis 1,93 Ni(OH), auf 1 NiCl,. 
Nach den oben mitgeteilten Werten erhielten Perrari und Curti ein 
noch etwas hydroxydarmeres Praparat, dagegen gelangten wir bis 
zu wesentlich hoheren Hydroxydgehalten. 

1) Z. angew. Ch. 49, 23 (1936). 
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2. Die R o n t g e n d i a g r a m m e  d ieser  P r i i p a r a t e  verschie- 
dener Zusammensetzung Bind sehr iibnlich, zeigen aber mit zu- 
nehmendem Chloridgehalt eine deutliche Verschiebung aller Reflexe 
nach innen und eine Abnahme der Intensitat der Reflexe hoherer 
Ordnung. Sie haben ferner grosse Ahnlichkeit mit dem Rontgen- 
diagramm des Nickelhydroxyds (Fig, la-c). Sie lessen sich mit 
Hilfe der HuZZ'schen Kurven hexagonal inciizieren, und wir kommen 
zu der gleichen Bezifferung wie Perrari und Curti. Fiir die Berech- 
nung von cd benutzten wir nur die Reflexe hkO, fiir  diejenige von c 
die 001. Leider fallen die meisten 001, sovie die hkl mit hohem 1, 
die fur die Berechnung von c giinstig wiiren, mit intensiven Reflexen 
hkO resp. hkl mit niedrigerem 1 zusammen und sind deshalb wegen 
der betriichtlichen Linienbreite fiir den erwghnten Zweck nicht zu 
gebrauchen. Die Genauigkeit der so erhaltenen Werte ergibt sich 
BUS der Tabelle 2, sie ist aus den erwahnten Grfmden fur c nicht 
sehr gross, aber auch die Ermittlung des Achsenverhaltnisses mit 
Hilfe der Hull'schen Kurven gibt keine genaueren Werte. 

- 

b . I I It Ir I I I It 

C 

I 

Fig. 1. 

c) NiClo,~s(OH)l,4~, d) KiCl(OH), e) XiBro,5(OH)l,5. 
Rontgendiagrainme von: a )  Nickelhydroxyd, b) SiClo,3s(OH)I,e2 

Das Vo lumen  de r  E lemen ta rze l l e  ist um rund10 X3 grosser 
als dasjenige des Nickelhydroxyds (vgl. Fig. 2) und a n n  a h e r  n d 
g le ich  gross  wie d a s  Volumen des  , ,Zel l te i ls t i ickes"  des 
kiirzlich besprochenen bas  is  ch e n  Ko  b a1 t c h l  o r i  d sl). Dnraus folgt, 

l) Feitkraechl, Helv. 19, 467 (1936). 
63 
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dass das basische Nickelchlorid I1 ahnlich gebaut sein muss wie das 
entsprechende basische Kobaltchlorid, d. h. class es ebenfalls ein 
Einfachschichtengitter besitzt. Da beim ersteren das Zellteilstuck 
identisch ist mit der Elementarzelle, so folgt, dass diese ein Formel- 
gewicht NiCl,(OH), ( s  + y = 2)  enthalt. Da bei den Anionen 
Bruchteile eines ganzen Ions unterzubringen sind, so miissen diese 
statistisch uber die ihnen zukommenden Gitterplatze verteilt sein. 
Naeh f r a e r  mitgeteilten Uberlegungenl) ist d ie  S t r u k t u r  i d e n -  
t i s ch  m i t  de r j en igen  des  H y d r o x y d s ,  n u r  i s t  e in  Tei l  
d e r  H y d r o s y l i o n e n  s t a t i s t i s c h  clurch Chlor ionen  e r -  
s e t  z t , eine Annahme, die durch die grosse iihnlichkeit der Rontgen- 
diagramme von basischem Chlorid I1 und Hydroxyd weitgehend 
gestutzt 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 Analysenergebniasen hervorgeht. 
Diese wechse lnde  Z u s a m m e n s e t z u n g  ist demnach nicht, wie 
Perrari und Cu.lti annehmen, auf Verunreinigungen zuriickzufuhren, 
s o n d e r n  e ine  s t r u k t u r e l l  b e g r u n d e t e  E i g e n t u m l i c h k e i t  
d ieser  Verb indung2) .  Damit steht im Einklang, dass die Dimen- 
sionen der Elementarzelle mit abnehmendem Chloridgehalt kleiner 
werden. 

Es fuhrt keine kontinuierliche Mischungsreihe vom Hydroxyd 
zum basischen Chlorid, obschon beide den gleichen Gittertyp be- 
sitzen. Dies berechtigt uns, das vo r l i egende  bas ische  Sa lz  als 
e ine  besonde re  V e r b i n d u n g  aufzufassen und nicht einfach als 
ein Hydroxyd, bei den1 ein Teil der OH-Ionen durch Chlorionen 
ersetzt ist. Vielmehr gehort dieses basische Salz zu den Verb in -  
d u n g e n ,  die ein grosseres  Homogen i t i i t sgeb ie t  besitzen. Ent- 
sprechend der mittleren Zusammensetzung und in Analogie zum rosa- 
farbigen basischen Kobaltchlorid kann ihr die I d e a l f o r m e l  NiC12, 
3 N i ( 0 H ) s f  bzw. bei Berucksichtigung der Konstitution NiC 
( 0 H gegeben werden. 

4. Es sol1 vorliiufig davon abgesehen werden, diese Anschau- 
ungen uber die Struktur des vorliegenden basischen Nickelchlorids 
durch eine Intensitatsdiskussion zu stutzen. Eine solehe wird be- 
sonders bei den chloridreicheren Praparaten erschwert bzw. verun- 
moglicht, weil sie grossere F e h l o r d n u n g e n  aufweisen, wie dies 
aus dem stsrken Intensitatsabfall der Reflexe hoherer Ordnung deut- 
lich hervorgeht (vgl. Fig. l c ) .  Fiir unsere Auffassung spricht, dass 
bei den hydroxydreicheren Priiparaten die Intensitaten annahernd 
gleich denjenigen entsprechender RefIese von reinem Hydroxyd 

1) Feitkiiecht, Helv. 19, 467 (1936). 
2 )  Feifknechf, Helv. 18, 28 (1935). 



$33 - - 

sind (vgl. Fig. l a  und b) und die Unterschiede dort, wo eine qusli- 
tative Schatzung moglich ist, wie bei 100 der Ermartung entsprechen. 

Tabelle 1. 

_______ _ _  

15 

Tabelle 2. 
Dimensionen der Elementarzelle. 

I 
7057‘; 

16O09’/ 3.195 
24O39’i 
25O54” 3,155 
33O48’ 3,195 
47Ol5’ 3,20 
56O30’ 3,195 

3,19, 
-__ -  

003 
110 
200 
120 

Mittel 

Praparat Nr. 11 
19 korr.1 a c 

-___ 

- 
I 

8’09’1 
16O24” 3,15 
25O06‘ 
29O12’ 3J5, 
34O15’ 3,16 
45O06’ 3,16 
57O24’ 3,16, 

,erte 1 3,16 5,44 

~ 

Priiparat Sr.  4 I Praparat Nr. 17 __ ~- 
9. korr.1 a 

- 

8O06’1 

24O54’1 
29O03’/ 3,17 
33O.57’ 3J8, 

56O54’ 3J5, 

16’21’i 3,16 

47045’ 3,M 

5,4i 

5,48 

5,45 

5,565 

5,54 
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3 .  Die Verbindung iViCZ,, 1 Ni(OH),. 
1. Perrari und Curti haben durch Erhitzen des NiCI,, 3 X(OH),  

unter gessttigter Nickelchloridlosung auf 230° ein meiteres basisches 
Nickelchlorid erhslten, dem sie die Formel 1 XiCI,, 1 Ni(OH), zu- 
schreiben. Wir stellten die gleiche Verbindung durch 24-stiindiges 
Erhitzen einer Mischung von 14 g NiC1, + 6 H,O und 5 cm3 4-n. 
Nstronlauge auf 200° her. Nach der Umsetzung war die uberstehende 
Losung, wie analytisch festgestellt wurde, ungefahr 2,5-m. an Nickel- 
chlorid, also verdiinnter als bei Perrari und Curti. In der Tabelle 3 
sind die Analysenergebnisse zusammen mit denjenigen von Ferrnri 
und Curti wiedergegeben. Wie man sieht, ist unser Praparat fast 
genau gleich zusammengesetzt wie dasjenige von Perrari und Curti 
und enthalt nur ganz menig mehr Hydroxyd, als der Formel NiCl,, 
1 Ni(OH), entspricht. Da beide Priiparate bei verschiedenen Kon- 
zentrationen hergestellt worden sind, so ist claraus zu schliessen, dass 
die vo r l i egende  V e r b i n d u n g  e ine  ziemlich g e n a u  s t o -  
ch iomet r i s che  u n d  k o n s t a n t e  Z u s a m m e n s e t z u n g  hat .  Der 
Wassergehslt des iiber Phosphorpentoqd im Hochvakuum ge- 
trockneten Praparates war praktisch Null. 

Die Praparate waren nicht ganz gleichartig getrocknet, deshalb schwankte der 
Gehalt des hochstwahrscheinlich nur adsorptrv gebundenen Wassers; er ist aus  djesem 
Grunde nicht mit in die Tabelle aufgenommen worden. 
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Das Praparat gab ein R o n t g e n d i a g r a m m ,  das in den wesent- 
lichen Punkten mit dem von Perrccri und Curti angegehenen iiberein- 
stimmt (Fig. I d ) .  Es zeigt noch einen sehr intensiven Ring mit 
kleinerem Ablenkungswinkel sowie einige weitere schwachere Re- 
flexe (vgl. Tabelle 4), dagegen fehlt der erste 7-on Ferrnri und Curti  
angegebene rnit 100 indizierte schwache Reflex. TTir halten dafur, 
(lass dieser von Resten nicht umgewandeltem Ausgangsmaterial, d. h. 
NiCl,, 3 Ni(OH), herruhrt, denn er fallt mit dem intensirsten Ring 
dieser T'erbindung zusammen. 

2. Cnter Rerucksichtigung dieser Unterschiede sincl wir zu einer 
a n d e r n  I n d i z i e r u n g  gekommen. I n  d e r  S n n a h m e ,  class auch 
diese Verbindung ein , , E i n  f a c h s c h ie  h t engi  t t e r  * * besitzt, haben 
wir den innersten Ring dem Schichtenabstand zugeordnet, den Wert 
von n zwischen clemjenigen von Nickelchlorid uncl Xckelhpdroxyd 
angenommen und das Diagramm rnit Hilfe der HtrlZ'schen Kurven 
zu indizieren versucht. Es gelang so eine Besifferung, hei der noch 
einige Reflexe als ,,Uberstrukturlinien" iibrig blieben. Da die Re- 
flexe 100 und 200 fehlten, lagesnahe, anzunehmen, dass die Sch ich -  
t e n  rhomboedr i sch  a n g e o r d n e t  sind, mie beim reinen Nickel- 
chlorid. Wir haben BUS den hk0 das a und aus den 001 das G be- 
rechnet und rnit Hilfe dieser Daten den Film reehnerisch zu indizieren 
versucht, was uns befriedigend gelungen ist. Bis auf e k e  sehr 
schwache Linie (Nr. 4, vgl. Fig. I d )  konnen allen Ind ices  zugeordnet 
werden, die der R h o m b o e d e r b e d i n g u n g  gehorchen .  Wir ge- 
ben in der Tabelle 4 die rnit Hilfe unserer Te r t e  fiir a = 3,265 A 
und c = 16,99 A berechneten sin2$ neben den beobachteten wieder. 
Zum Vergleich haben wir aus den Angaben von F~rrnr i  und Curti 
ebenfalls die sin26 berechnet, und in der letzten Kolonne der Tabelle 
sind die Werte der sin2$ angefuhrt, w-ie sie bei tler 1-on diesen For- 
schern gewahlten Bezifferung und den von ihnen angegebenen 
Gitt erdimensionen erhalten werden. Bei der von uns rorgeschlagenen 
Indizierung erhdt  man bessere Ubereinstimmnng. 

Fur die Dichte dieser Verbindung erhielten wir den Wert 3,55; 
daraus berechnet sich das Volumen eines Formelgewichtes NiC1( OH) 
zu 51,6 A3. Die oben mitgeteilten Gitterdimensionen ergeben fur 
das Volumen der rhomboedrischen Elementarzelle den Wert 53,3 A3, 
es entspricht dies zugleich dem Volumen des ,,%ellteilstiickes". 

Demnach kommen auf die hexagonale Elementarzelle drei, auf 
die rhomboedrische eine Molekel NiC1( OH). Jedes der Ionen kann 
also einen festen Gitterplatz einnehmen und als wahrsehe in -  
l i che  A n o r d n u n g  ergibt sich, dass Schic l i ten  y o n  Nicke l -  
i o n e n  auf d e r  e inen  S e i t e  v o n  Chlor - ,  auf d e r  a n d e r n  
v o n  H y d r o v y l i o n e n  b e d e c k t  sind, ahnlich mie beim basischeii 

- 
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Cadmiumchlorid CclCl( OH) l) ; dies  e S ch ic  h t en  s i n d  r h o  m b  o e - 
d r i s c h  u b e r e i n a n d e r  a n g e o r d n e t  wie beim reinen Sickel- 
chlorid. Nebstdem bleibt die Moglichkeit offen, class die Chlor- und 
Hydroxylionen statistisch iiber die ihnen zukommenclen Gitterpliitze 
verteilt sind. Die Frage der genauen Lage der Anionen kann nur auf 
Grund einer Diskussion cler Intensitat der Reflese entschieden wer- 
den ; wir werden spater hierauf zuriickkommen. 

~- 
Ind. 

003 

102 
105 
009 
107 
108 
110 
113 

201 
202 
205 
119 
1112 
21 1 
212 
215 
217 
300 
303 

~ .- - 

- 

no12 

- 

Tabelle 3. 
Zusammensetzung der Verbindung SiCI,, 1 Si(OH),. 

0,5270 1 0,6266 
0,5697 

0,6532 0,6850 

Priip. 1 Iionz. Analyse ~ 

I 

Verhaltnis 1 Zusammensetzung ' Dichte 
Nr. d.LOsg. x i  yo 1 c1 "/o ; I 

~ ______. ~. . -  ~ 

I :1,058 XiCl,,,97(OH)l,,,3 1 3,576 
1 :1,075 1 XiClo,~65(OH)~,035 I - 

006 
11.5 
- 

- 
- 

Tabelle 4. 
Indiziemng des Rontgendiagramms von XiCl,, 1 Xi( OH),. 

1- Diagramm S r .  60 I Diagramm von F. & C. 
- 

., -- 
sin2 6 gef. 

0,0187 

0,0831 
0,1267 
0,1642 
0,1745 
0,2026 
0,2241 
0,2410 
0,2942 

0,3037 

- 

sin2 6 ber. 1T.d. 
0,0185 

0,1253 
0,1662 
0,1745 
0,2053 
0,2222 

0,2982 
0,3045 

I -  0,3464 0,3474 
0,3884 I 0,3575 203 

- 
sin? 8 qef. 
____ 
- 

0,0676 
0,0829 
0,1252 
- 

- 
- 

0,2240 
0,2430 
0,2820 

0,3090 

- 
0,1010 

0,5180 

0,8330 
0,5700 
- 

- 
- 

sin2 6 ber. 
__-- 

- 
0,0664 
0,0814 
0,1262 
._ 

- 
- 

0,2140 
0,2401 
0,2800 

0,3062 

- 
0,4000 

0,5250 

0,5405 
0,5745 
- 
- 
- 

I )  Hoard und Grenko, Z. ICryst. 87, 110 (1934). I n  der vorhergehenden Arbeit, 
Helv. 19, 469 (1936), irrtiimlichenveise unrichtig zitiert. 
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4. Die Verbindzcng NiBr,, 3 N i ( O A ) , .  
1. Wir haben auch das von Perrari und Czwtti beschriebene 

XiBr,, 3 Ni(OH), erhalten. Es bildet sich erst bei Tempsraturen 
hoher als looo. Zu seiner Herstellung erhitzten wir wie beim Chlorid 
Mischungen von Nickelbromidlosungen und Natronlauge im Ein- 
schmelzrohr auf 200O. Die nach erfolgter Umsetzung in den ver- 
schiedenen Proberohren uber dem Bodensatz herrschende Nickel- 
bromidkonzentration lag, wie analytisch festgestellt mrde ,  zwischen 
den Grenzen O,j-m. und 2,5-m. Rontgenographisch ergab sich, dass 
innerhalb tlieses Konzentrationsintervalls stets die gleiehe Verbin- 
dung entsteht. Nach den Versuchen von Berrari u n c l  Curti bildet 
sie sich bei 180 O ttuch in gesiittigter Nickelbromidlosung. 

Die Analysenergebnisse der zwei bei den obenerwahnten Kon- 
zentrationen erhaltenen Praparate sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. TVir haben die von Perrari und Czcrti fur das aus gesattigter 
Bromidlosung gewonnene Praparat angegebenen Anslysendaten um- 
gerechnet und mit in die Tabelle aufgenommen. Die Praparate 
wurden vor der Analyse im Vakuum uber Phosphorpentoxyd ge- 
trocknet, enthielten aber trotzdem noch ca. 1-3 yo uberschussiges 
Wasser, das aber hijchst wahrscheinlich nur adsorbiert war, es ist 
deshalb nicht mit in die Tabelle aufgenommen worden. 

Die analysierten Praparate entstammen Losungen, die ein sehr 
weites Konzentrationsgebiet umfassen, trotzdem schwankt die Zu- 
sammensetzung nur wenig um den Nittelwert NiBr,, 3 Ni(OH),. 
Das  vo r l i egende  bas i sche  B r o m i d  h a t  a l s o  e in  vie1 enge -  
res  Homogen i t i i t sgeb ie t  a l s  d a s  e n t s p r e c h e n d c  bas ische  
C h l  o r  id. 

2. Die R o n t g e n d i a g r a m m e  der zwei riBher untersuchten 
Priipztrate sind sehr ahnlich, beim hydrosydreicheren sind die Re- 
flexe deutlich nach grosseren Ablenkungswinkeln Tersehoben. Sie 
lassen sich mit Hilfe der HzcZZ'schen Hurven indizieren, und wir sind 
zu der gleichen Bezifferung gekommen wie Pen.ari und Czcrti (Fig. le) .  
Einige iiusserst schwache Linien konnen nicht zugeordnet werden, 
es hztndelt sich bei diesen wohl um ,,Uberstrukturlinien". Sieht 
man von ihnen ab, so ergibt sich aus dem Rijntgendiagmmm ohne 
weiteres, dass das vorliegende Bromid mit dern 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 Priiparates ist etwas kleiner. 

Wir bestimmten auch die D i c h t e  d e r  zwei  P r h p a r a t e .  Die 
erhaltenen Werte sind in der Tabelle mitaufgefiihrt. Berechnet man 
daraus die Volumina eines Formelgewichtes NiB,(OH), , so erhalt 
man 52,O A3 fur das hydrosydreichere und 51,3 A3 fiir das hydroxyd- 
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Brmere Praparat, wahrend am den Gitterdimensionen fur 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 cler nach beiden 
Methoden erhaltenen Volumina zu erwarten, und es wird also auch 
durch die Dichtebestimmung die vorgesehlagene Struktur bestatigt. 

150 1 0,5-m. 47,45 ~ 30.10 1:3,28 SiBro,,,~(0H)l,,,2 
2,5-m. I 45,81 , 30,96 1 1:3,04 SiBro,,95(OH)l,506 

Tabelle 5. 
Zusammensetzung der Verbindung SiBr,, 3 Si(OH), 

3,904 
4,014 

- 
Ind. 
__ __ 

001 
100 
003 
110 
104 
300 

Mittc 

Tabelle 6. 
Dimensionen der Elementarzelle von SiBr,, 3 Si(OH), 

Praparat Nr. 150 
6 ltorr. 

7039‘ 
16O15‘ 
23O21’ 
29O06‘ 
36O48‘ 
57O15‘ 

verte: 

a l c  

5,7s 
3,175 

3.166 I 
3.17l) 5,78 
3,172 

’ 5.816 

3,17 5,79 

Praparat Xr. 151 
6korr. I a 

7O36’ 
16O09 3,195 
23O21 
29OOO 3,lS 
36O45’ 3,1g1) 
56O45’ 3.19 

3,19 

C ___ ____ 

5,525 

5,515 

5,Sl 

5,52 

3. Zum Vergleich sind in der Tabelle 7 die G i t t e r d i m e n -  
s ionen  des Nicke lhydroxyds2) ,  der r e inen  Halogenide3)  und 
der bas i schen  Sa lze  zusammengestellt. Fiir die rhomboedrischeri 
Strukturen ist der Schichtenabstand c’ = c;3 cler hexagonalen Zelle 
angegeben. Fiir die basischen Salze mit grosserem Homogenitiits- 
bereich ist der der Idealformel am nachsten liegencle Wert eingesetzt. 

Auffallend ist, dass Bhnlich wie bei den Kobalthalogeniden die 
Aufwe i tung  des  G i t t e r s  beim Ersatz der Hydrosylionen durch 
Halogenionen i n  d e r  c - R i c h t n n g  wesent l ich  grosser  i s t  a l s  
i n  d e r  a - R i c h t u n g .  Das Achsenverhaltnis c’/a ist deshalb be- 
trachtlich grosser als beim Hydrosyd und sogar grosser als beim 

l) Der Wert fur a, eingesetzt und c berechnet. 
2) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. 93, 365 (1936). Die in Helv. 19, 471 be- 

3, Die Daten wurden den Tabellen von Lnndolt-Bomsteisa entnommen und auf die 
nutzten Werte fur Co(OH), Bind der gleichen Arbeit entnommen. 

hexagonale Zelle umgerechnet. 



a 
c‘ 

Ti. 2. 
c’/a 

~ ~ 

4. Schliesslich sind in der Fig. 2 die Vo lumina  de r  E l e m e n -  
t a r ze l l en  der basischen Halogenide in Abhangigkeit von der Zu- 
sammensetzung aufgetragen. Wie bei den entsprechenden basischen 
Kobalthalogeniden liegen sie nicht auf den Verbindungsgeraden 
Hydroxyd/Halogenid. Es wird auch hier d u r c h  d e n  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  d a s  G i t t e r  s t a r k e r  
als a d d i t i v  au fgewe i t e t .  

__ 

3,117 1 1:; 1 3,72 3,18 1 3.96 ! 3,19 
4,595 5,57 6,lO 5,48 , 5,6i 5,S2 
1,462 1,64 1,72 1,i-k 1332 
38,68 ~ 61,56 72,91 47,87 j 52,31 i 51,29 

I 
I NIX, 0.75 0.5 0.25 0 
ONi(0H1, 0.25 0.5 0.75 I 

Fig. 2. 

I n  d e r  Mischre ihe  d e r  h y d r o x y d r e i c h e n  bas i schen  
Chloride a n d e r n  s ich  d ie  Vo lumina  innerhalb der Fehler- 
grenzen a d d i  t i v  mit der Zusammensetzung. Die Verbindungsgerade 
fuhrt zum Volumen des reinen Chlorids, und auf dieser Geraden 
liegt auch das Volumen des NiCl(0H). Das h y d r o x y d r e i c h s t e  
bas i sche  Chlor id  h a t  d ie  a m  s t a r k s t e n  ge locke r t e  S t r u k -  
tur ,  und dies mag der Grund sein, dass keine kontinuierliche Misch- 
barkeit bis zum Hydroxyd besteht, trotz gleichem Gitterbau. 



5. Zusnmmenfnssung. 

1. Bei der Hydrolyse von Nickelhalogenidlosungen sehr ver- 
schiedener Konzentration konnten bei Temperaturen von looo  und 
daruber zwei  verschiedene  bas ische  Chlor ide  und e in  b a -  
s i sches  B r o m i d  erhalten werden. 

2 .  Aus Chloridlosungen mittlerer Honzentration scheidet sich 
eine V e r b i n d u n g  aus, die einen ziemlich grossen  Homogen i t i i t s -  
b e re  i c h besitzt ; das Verhiiltnis Nickelchlorid zu Xckelhydroxyd 
schwankt innerhalb der Grenzen von 1 : 1,9 his 1 : 43 .  Entsprechencl 
der mittleren Zusammensetzung kann ihr die F o r  me 1 N i C 1 , 
3 N i (  O H ) ,  gegeben werden. Unter k o n z e n t r i e r t e r  Losung ent- 
steht die z iemlich g e n a u  s toch iomet r i s ch  z u s a m m e n g e -  
s e t z t e  V e r b i n d u n g  NiCl,, 1 N i ( O H ) ,  bzw. XiCl(0H). 

3. Das bas ische  Nicke lb romid  ist nicht genau konstant 
zusammengesetzt, besitzt aber nur ein enges Homogen i t i i t s -  
gebie  t , das Verhaltnis Bromid zu Hydroxyd schwankt zwischen 
1 : 2,s und 1 : 3,3; die Idea l fo rme l  ist demnach YiBr , ,  3Ni(OH),.  

4. Das h y d r o x y d r e i c h e r e  bas i sche  Chlor id  u n d  d a s  
bas i sche  B r o m i d  s ind  m i t e i n a n d e r  i somorph  u n d  k r y -  
s t a l l i s i e r en  i m  C6-Typ.  Chlor- und Hydrosylionen sind sta- 
tistisch uber die ihnen zukommenden Gitterpliitze verteilt. Sie be- 
sitzen den g le ichen  G i t t e r t y p  wie d a s  H y d r o x y d ,  das Vo- 
lumen der Elementarzelle und das Achsenrerhaltnis c /n  sind aber 
wesentlich grosser. Sie sind deshalb nicht kontinuierlich mit Hydro- 
s y d  mischbar und sincl als besonde re  T e r b i n d u n g e n  zu be- 
trechten. 

5 .  Das NiC1( O H )  b e s i t z t  e ine  hexagona l - rhomboe-  
cl r i s c h e 2 e 11 e wie das reine Nickelchlorid. Die Chlorionen konnen 
auf der einen, die Hydroxylionen auf der andern Seite der Nickel- 
ionenschicht angeordnet sein, nicht ausgeschlossen ist eine stati- 
stische Verteilung der Anionen uber die ihnen zukommenden Gitter- 
pliitze. 

6. Alle hier beschriebenen Nickelhslogenide gehoren zu der 
K l a s s e  de r  bas i schen  Sa lze  m i t  , , E i n f a c h s c h i c h t e n -  
g i t  t e r  ". 

Bern, Chemisches Institut der Universitiit. 




