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T a b e l l e  4. 
Injlexionen oder sehr flache Banden. 

410 m p  Adamsit 
350 m p  Clark I 
340 m p  Clark I1 
325 m p Brom-benzylcyanid 
300 m p Adamsit 
291 m p  Brom-acetophenon 
290 m p  Clark I und Clark I1 
274 m p  Lewisit I 

Benzylbromid und Xylyl- 
bromid 

268 m p Athyl-arsin-dichlorid 
260 m p  Clark I1 und 

Leivisit I11 
258 m p Brom- benzFlcyanid 
253 m p Arsentrichlorid und 

Lewisit I1 
245 m p  Clark I 
235 m p  Benzylbromid und 

unter 220 m p  Lost ( ?) 
Xylylbroniid 

Praktisch findet sich der Kampfstoff in der Luft, auf der Erde, 
auf Gegenstanden usw. Aus der Luft kann er durch ein Adsorbens 
kondensiert und mit Hexan eluiert werden. Bus Erdproben liisst 
er sich mit Hexan estrahieren; Gegenstande werden je nach ihrer 
Natur mit Hexan extrahiert oder abgespult. Der Hexanauszug 
eignet sich nach einer allfalligen Vorreinigung zur Spektroskopie, 
wobei in vielen Fallen das halbquantitative und sehr rasch auszu- 
fuhrende HartZey-Baly-Verfahren ausreicht. Quantitative Versuche 
wurden rnit Erfolg durchgefuhrt l). 

Da der gefiihrliehste Kampfstoff, Lost, im untersuchten Spek- 
tralbereich keine sehr charakteristische Absorption aufweist, werden 
wir diese Verbindung noch im Vakuumspektrographen untersuchen. 

Chemisches Laboratorium cler Stadt Zurich. 
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155. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze 
zweiwertiger Metalle 

yon W. Feitkneeht. 
V. Uber basische Kobaltnitrate 

(XV. Mitteilung iiber tasische Sslze) 
von W. Feitkneeht und G. Fischer. 

(20. X. 36) 

1. Einleitzcng. 
Basische Nitrate des Kobalts sind verschiedentlich ,eobac-tet 

und beschrieben worden. Wi.nkeZbZech2) erhielt beim Versetzen von 
Kobaltnitratlosung mit verdiinntem Ammoniak einen blauen Nieder- 
schlag, der beim Zutritt von Luft griin wurde, und fiir den er analy- 
______ 

1) Diss. Pblya, Ziirich (1936). 
2, A. 13, 155 (1S35). 
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tisch die Formel 6 COO, 1 N,05, 5 H20 fand. Bmunl) hielt die grtine 
Farbe fur die Mischfarbe von blauem basischem Salz und gelbem 
Kobalt(III)nitrit, das sich nach ihm bei der Osydation bilden soll. 
Wie wir im folgenden zeigen werden, wird der erste blaue Nieder- 
schlag auch beim Altern unter Luftausschluss griin. Die von W i n k e l -  
blech hergestellte Verbindung entspricht unserm ,,piinen" basischen 
Kobaltnitrat. 

Auch H a b e r m a n n 2 )  hat ein basisches Kobaltnitrat beschrieben, 
das er ebenfalls durch Fallen von Kobaltnitratlosung mit ungeniigen- 
den Mengen Ammoniak erhalten hat. Er gibt an, dass die innern 
nicht oxydierten Anteile des Praparatea eine ,,keineswegs schone", 
blaue Farbe aufwiesen und die Zusammensetzung 4 COO, 1 Nz03, 
6 H20 ergaben. Aus unsern Erfahrungen folgt, dass der hohe Nitrat- 
gehalt wahrscheinlich durch mitgefalltes Kobaltnitrat verursacht ist, 
und dass die Verbindung identisch ist mit unserm ,,piinen" basischen 
Nitrat. 

Vor einiger Zeit ist mitgeteilt worden, dam dieses griine basische 
Nitrat eine ahnliche Konstitution besitzt wie die basischen Zink- 
salze3). Wir haben diese Beobachtung weiter verfolgt und die 
basischen Kobaltnitrate einer systematischen Untersuchung unter- 
worfen, wobei die fruher entwickelten Gesichtspunkte4) wegleitend 
waren. Es wiirde dabei neben dem oben erwahnten griinen bssischen 
Salz eine weitere rosageftlrbte Verbindung erhalten. 

2. Bildung der basischen Kobaltnitmte.  
a)  D a s  g r u n e  bas i sche  K o b a l t n i t r a t .  

K o b a 1 t n i  t r a t 1 6 s u n g  e n zeigen beim F a11 e n mi  t A1 k a l i  - 
l auge  ein ahnliches Verhalten wie die Halogenidlosungenj). Die 
ersten Fallungsprodukte sind, wie das schon WinkeZblech und Haber- 
munn beobachtet haben, blau, der Ubergang in Griin erfolgt bei 
vo l lkommenem Saue r s to f f aussch luss  aber langsamer als bei 
den Halogeniden, und die Farbe hat auch bei den Endprodukten 
stets noch ejnen Stich ins Blaue (75 el nach OstwaZd), iSt also etwas 
von derjenigen der basischen Halogenide verschieden. Die Praparate 
dieser Farbe enthalten kein dreiwertiges Kobalt, sie losen sich in 
verdiinnter Salzsaure ohne Chlorentwicklung. 

R e i n e s  bas i sches  N i t r a t  e rhdt  man nur, wenn mit kleinen 
Mengen verdiinnter Natronlauge gefgllt wird. Es zeigt dann ein 
charakteristisches Rijntgeniliagramm mit nur 5 Ringen (vgl. Fig. 1 a). 
~- 

l) Z. anal. Ch. 7, 313 (1868). 
2, 31. 5, 442 (1584) (die Angabenim Grnelm, 8. Auflage, Syst. Sr. 3S, S. 262, weichen 

3 )  Peztknecht, Helv. 16, 427 (1933). 
4) Feitknecht, Helv. 18, 28 (1935). 
5 )  Feitknecht und Pischer, Helv. 18, 555 (1935). 

von denjenigen der Originalarbeit von Habermania etwas ab). 
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Versetzt man mit mehr als etwa y3 der aquivalenten Laugenmenge 
oder mit L a u g e ,  die k o n z e n t r i e r t e r  a l s  c8.  0,6-n  ist, so ent- 
halt der Niederschlag, auch wenn von konzentrierter Kobaltnitrat- 
lSsung ausgegangen wird, wie rontgenographisch leicht nachzu- 
weisen, n e b e n  d e m  bas i schen  N i t r a t  stets auch H y d r o x y d .  
Das gleiche trifft zu, werm bei hoherer Temperatur gefallt wird. 
Offenbar bildet sich bei starkerer lokaler Anreicherung der Hydroxyl- 
ionen am Orte der Fallung Hydrosyd, das nachher beim Verrnischen 
mit der Nitratlosung nicht in basisches Nitrat ubergefuhrt wird. 

Die durch Fallen erhaltene Form des griinen basischen Nitrats, 
die aus mehr oder weniger dichten Gelflocken besteht und durch das 
oben beschriebene Rontgendiagramm charakterisiert wird, sol1 als 
Bi ldungsf  o r m  u bezeichnet werden. Verschieden hergestellte 
Praparate konnen sich rontgenographisch noch etwas unterscheiden, 
so sind bei Produktea, die aus konzentrierter Nitratlosung erhalten 
wurden, die Intensitaten der beiden innern Reflexe etwas grosser 
als bei solchen, die am verdiinnter Losung ausgefallt wurden. 

Beim Verfo lgen  d e r  A l t e r u n g  war zu beriicksichtigen, dass, 
wie schon WinkeZbZech sowie Bruun beobachtet haben, das basische 
Nitrat durch Luftsauerstoff leicht oxydiert wird. Dabei geht seine 
Farbe uber ein leuchtendes Griin in Gelb- und schliesslich Braungriin 
uber. Diese Oxydation wird gegenwartig weiter verfolgtl). Die 
Aufnahme von geringen Mengen von Sauerstoff bewirkt nur eine 
geringe Eontraktion des Gitters des basischen Nitrats. 

Bei den meisten Alterungsversuchen wurden die Niederschlage in 
verschlossenen Reagensglasern aufbewahrt, es wurde dann im wesent- 
lichen nur die oberste Zone oxydiert, und zwar bis zum braungriinen 
Endprodukt der Oxydation, die untern Teile blieben gun.  Nachtrag- 
liche Versuche haben gezeigt, dass auch diese eine ganz geringe 
Oxydation erleiden, moglicherweise durch Sauerstoff, der schon 
wahrend der Fallung vom Niederschlag aufgenommen wurde. Es 
wurden nachtraglich einige Versuche ausgefuhrt, bei denen sauer- 
stoffreie Losungen gefiillt wurden und bei denen die a t e sung  unter 
vollstandigem Sauerstoffausschluss verfolgt wurde. Der Alterungs- 
vorgang verlauft bei den beiden Arbeitsweisen nicht ganz gleich, 
und die Alterungsprodukte unterscheiden sich etwas voneinmder. 
Dagegen scheint die Lage der Gleichgewichte durch eine gering- 
fiigige Oxydation nicht wesentlich beeinflusst zu werden, so dass 
die unten dariiber gemachten Angaben ihre Gultigkeit behalten, 
obschon sie nach der ersten Arbeitsweise erhalten wurden. 

D e r  Ver l su f  d e r  A l t e r u n g  ist stark abhiingig von der Kon- 
zentration der uberstehenden Losung und der Beschaffenheit des 

1) Uber die vorliiufigen Ergebnisse dieser Untersuchung m r d e  an der Sitzung der 
Schweiz. Chem. Ges. in  Solothurn berichtet, vgl. 'CV. Feitkneeht und W .  Be'dert, Mitt. 
Schweiz. Nat. Gee. 1936. 



- 1245 - 

Bodenkorpers. Mit verdiinnter Lauge erhaltene Niederschlage, die 
aus r e i n e m  bas i schem N i t r a t  bestehen und nach der ersten 
Arbeitsweise aufbewahrt werden, verandern sich, nachdem einmal 
die Farbe nach Griin umgeschlagen hat, auch unter verdunnter 
Losung (ca. 0,l-m) ausserlich nicht mehr. I m  L a d e  einiger Monate 
scheidet sich daraus etwas E y d r o x y d  in Form grosserer  r o s e t -  
t e n a r t i g e r  Aggrega te  aus. Das basische Nitrat bleibt zur Eaupt- 
sache unverandert gelformig. Sein Rontgendiagramm unterscheidet 
sich von demjenigen des Ausgangsmaterials insofern, als es in der 
NBhe des zweiten Ringes einen weitern aufwejst (Fig. l b ) .  Es sollen 
im folgenden Produkte, die ein derartiges Diagramm geben, als 
B i l d u n g s f o r m e n  b bezeichnet werden. Diese Form b ist stets 
etwas oxydiert und es muss vorlaufig dahingestellt bleiben, wie weit 
der neu hinzugekommene Rontgenrefles darauf zuruckzufiihren ist . 

I 
a 

I 

Fig. 1. 
a) Griines bnsisches Nitrat, Form a ;  b) dasselbe, Form b ;  c) dasselbe, Form C ;  

d)  dasselbe, Form d ;  e) rosafarbiges basisches Kobaltnitrat. 

Lasst man Niede r sch lage ,  die mit konzentrierterer Lauge 
erhalten wurden, also e t w a s  H y d r o x y d  e n t h a l t e n ,  in analoger 
Weise altern, so bilden sich darin im Laufe weniger T?ge grossere 
rosafarbige Flocken von H y d r o x y d .  Die Urnwandlung schreitet 
besonders rasch bei grosserer Verdiinnung weiter, und bis zu einer 
Konzentration von fast 0,2-m. bildet sich schliesslich reines Kobalt- 
hydroxyd. Dieses tritt  dabei hochd i spe r s  i n  F l o c k e n ,  die dem 

I 
b 

I 

C I I I  I 1 
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Ausgangsmaterial substituiert sind, auf, ist also morphologisch stark 
verschieden von dem aus reinem basischem Salz entstandenen. Die 
bei  d e r  F a l l u n g  g e b i l d e t e n  K e i m e  v o n  H y d r o x y d  wirken also 
s t a r k  besch leun igend  auf die Umwandlung, und die grosse Halt- 
bsrkeit von reinem basischem Salz in v e r d b t e r  Losung ist demnach 
vor allem bedingt durch die geringe Keimbildungsgeschwindigkeit 
des Hydroxyds. Die U m w an d l u n g  s g e s c h w i n  d ig  k e i t ist , ahnlich 
wie beim basischen Chlorid, b e i  s chwach  o x y d i e r t e n  P r o d u k t e n  
noch wesentlich langsamer. 

Bei h o h e r e r  K o n z e n t r a t i o n  ist das E n d p r o d u k t  d e r  
A l t e r u n g  griines basisches Salz. Es wandeln sich auch Nieder- 
schlage, bei denen sich beim Fallen Hydroxyd bildet, in diese um, 
allerdings bedarf dieser Prozess mehrerer Monate. Interessant ist, 
dass sich die Nenge des Hydroxyds zuniichst vermehrt. Es ist dies 
ausserlich schon daran zu erkennen, dsss einzelne Gelflocken des 
urspriinglich einheitlich blaugriinen Niederschlags rosafarbig werden. 
Rontgenographiseh ist eine Zunahme der Intensitat; der Reflexe 
des Hydroxyds festzustellen. Die vorhandenen Keime von Hydroxyd 
bewirken demnach, obschon das Hydroxyd bei diesen Konzentra- 
tionen instabil ist, dass sich aktive Anteile des basischen Salzes 
zuniichst in ersteres umwandeln, und erst nachtriiglich bildet sich 
daraus wieder die stabile Form des griinen basischen Salzes. 

Werden die Niederschliige n i c h t  s eh r  g u t  vor S a u e r s t o f f -  
z u t r i t t  g e s c h u t z t ,  so bleiben sie gelformig und erweisen sich 
rontgenographisch als F o r m  b. 

LBsst man die Niederschlage dsLgegen in s e h r s a u e r s t off - 
a r m e r  U m g e b u n g  oder unter v o l l k o m m e n e m  S a u e r s t o f f a u s -  
sch luss  sltern, so gehen die Gelflocken allm%hlich in lose Verbande 
iiusserst kleiner lsnglicher Teilchen, Soma  t o ide ,  iiber, die im polari- 
sierten Licht aufhellen. Obschon also diese Priiparate aus Krystall- 
individuen von mikroskopischer Sichtbarkeit bestehen, geben sie 
ein Rijntgendisgramm, das 31s intensive Reflexe nur die fiinf Ringe 
der Form a aufweist, allerdings ganz scharf uncl unverbreitert. 
Nebstdem treten aenige weitere schwache Ringe auf, deren Zahl 
und Lage abhiingt von der Konzentration der Losung, unter der 
die Alterung stattfand. Die Diagramme sind linienreicher bei PrQpa- 
raten aus konzentrierter Losung. Samtliche in dieser Weise erhal- 
tenen Formen des basischen Nitrats sollen vorlaufig als B i ldungs  - 
f o r m e n  c bezeichnet werden, wobei dahingestellt bleiben soll, ob 
eine weitere Unterteilung moglich und zweckentspreehend ist. 

I n  k o n z e n t r i e r t e n  L o s u n g e n  (ca. 2-m. und konzentrierter) 
wandelt sich das griine basische Nitrat ziemlich rasch in das rosa -  
f a r b i g e  um. 

Samtliche A1 t e r  u n g  s ve  r 8 u c h e b e i  h o h e r  e r  T e m p  e r a  t u r  
wurden bei nicht vollkommenem Ausschluss von Sauerstoff durch- 
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gefuhrt. Sie dienten hauptsachlich zur Festsetzung der Bestandig- 
keitsgrenzen des griinen basischen Nitrats, iiber die weiter unten 
berichtet wird. Die Umsetzungen sind auch unter diesen Bedingpngen 
stark gehemmt und die Gleichgewichte stellen sich nur susserordent- 
lich langsam ein. Soweit das griine basische Nitrat nicht in Hydroxyd 
oder rosafarbiges basisches Salz ubergeht, bleibt es gelformig und 
gibt das Diagramm der F o r m  a, auch nach mehrtagigem Erhitzen 
bei sehr geringer Oxydation. Ob bei vollkommenem Sauerstoff- 
ausschluss oder noch ljngerem Erwarmen ebenfalls mikrokrystalline 
Formen auftreten konnen, muss vorlaufig dahingestellt bleiben. 

Die B i l d u n g  von bas i schem N i t r a t  d u r c h  U m s e t z e n  
von N a g n e s i u m h y d r o x y d  in Xitratlosung wurde ebenfalls fast 
ausschliesslich in nicht ganz sauerstoffreien Losungen untersucht. 
Ahnlich wie bei den Bromidlosungen ist die Umwandlung nur in 
konzentrierten Losungen vollstandig. Schon bei Koneentrationen 
kleiner als ca. 1-m., also wesentlich hoher als beim Bromid, kommt 
die Reaktion rasch zum Stillstand , und das Nagnesiumhydroxyd 
bleibt zur Hauptsache unverandert. Der Grund fur dieses Verhalten 
ist auch hier in einer Passivierung des Magnesiumhydroxyds durch 
adsorbiertes Kobalthydroxyd resp. basisches Salz zu erblicken. 

Das in dieser Weise bei Zimmertemperatur erhaltene basische 
Nitrat zeigt mikroskopisch die Form des Ausgangsmaterials, ist 
diesem also substituiert ; die Homer hellen im polarisierten Licht 
unregelmiissig auf. Die Rontgendiagramme so hergestellter Praparate 
sind identisch mit denen der B i ldungs fo rm b. 

Bei 1000 gelingt es in dieser Weise nur schwer, reines grihes 
Nitrat zu erhalten, denn bei Konzentrationen grosser als ca. 1-m. 
bildet sich direkt das rosafarbige basische Kitrat, und bei grosserer 
Verdiinnung bleibt die Umsetzung auch bei dieser Temperatur 
unvollkommen. 

Bur Gewinnung eines moglichst gut krystallisierten Praparates 
zur Strukturermittlung wurde, analcg wie beim Bromid, Magne  - 
s i u m h y d r o x y d  be i  5 0 °  unter tiner ca. 1,25-m. Losung u m g e -  
s e t  z t. Dabci wurde in einem ersten Versuch das Xagnesiumhydroxyd, 
in einer lufthaltigen Losung unter ztjitm-eisem Umsehiitteln umgesetzt, 
in einem zweiten wurde wahrend der ganzen Umsetzung Wasserstoff 
durchgeleitet. Die in den zwei FBllen erhaltenen Praparate erwiesen 
sich morphologisch und rontgenographisch als etwas versehieden. 

Das nach der ersten Methode erhaltene Praparat bestand aus 
sehr kleinen langlichen, im polarisierten Licht aufhellenden Teilchen, 
es war rein griin und erwies sich als leicht oxydiert. Nach dem 
Rontgendiagramm ist es den Bi ldungsf  o r m e n  c zuzuordnen. 

Das nach der zweiten Methode erhaltene Praparat bestand aus 
Kornern, die dem Ausgangsmaterial substituiert sind, und zeigte 
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weniger doppelbrechende Teilchen, und seine Farbe war mehr 
blaugriin. Es erwies sich als fast gar nicht oxydiert. Das Rontgen- 
diagramm dieses Priiparates enth5ilt neben den funf Ringen der 
Borm a eine grossere Anzahl weiterer schwacherer Reflexe, deren 
Lage zur Hauptsache aber nicht mit den schwachen Renexen der 
Formen c iibereinstimmt. Wir mochten sie deshalb als besondere 
F o r  m d bezeichnen. Wahrscheinlich warden durch Veranderung 
der Bildungsbedingungen auch fur diese Form d noch verschiedene 
Variationen gefunden. 

Es ist moglich, dass die Verschiedenheit der zwei oben beschrie- 
benen Praparate nicht allein auf die An- oder Abwesenheit von 
geringen Mengen Sauerstoff zuruckzufuhren ist, sondern dass zum 
Teil auch die durch die Wasserstoffeinleitung bemirkte Riihrung 
verantwortlieh zu machen ist, die ein rascheres und g-leichm&ssigeres 
Durchreagieren des Magnesiumhydroxyds gewahrleistete. 

Zusammengefatss t  ergibt sich: Die verschiedenen Herstellungs- 
verfahren fuhren zu Bildungsformen, die sich auch im Rontgen- 
diagramm zum Teil ziemlich stark unterscheiden. Die Verschieden- 
heiten sind nicht nur, wie etwa bei den griinen basischen Halogeniden, 
auf verschieden grosse Fehlordnung oder Unterschiede der Teilchen- 
grosse zuruckzufuhren. Die Unterschiede in der Lage der neben den 
5 Hauptreflexen vorhandenen Ringe deuten vielmehr darauf hin, 
dass es sich ahnlich wie beim basischen Sulfat um Bi ldungs fo rmen  
mi t Ver  s c h ie  d e n h  e i  t en d e  s F e in  b a u  s handelt l). 

Nach den vorangehenden Ausfuhrungen lessen sich mindestens 
4 Hauptformen unterscheiden, fiir deren Bildungsbedingungen sich 
vorliiufig das folgende Bild ergibt : 

Die F o r m  a entsteht stets bei rascher Fiillung \-on Nitratlosung 
mit Alkalilauge, und zwar in verdiinnter wie in konzentrierter Losung. 

Die F o r m  b bildet sich beim Altern der Form a bei Zimmer- 
temperatur bei Anwesenheit von geringen Xengen T-on Sauerstoff, 
ferner beim Umsetzen von Magnesiumhydroxyd in luftheitigen kon- 
zentrierten Losungen von Kobaltnitrat. 

Die F o r m e n  c entstehen aus der Form a beim Altern unter 
ganz oder fast vollkommenem Ausschluss >-on Sauerstoff, ferner 
beim Umsetzen von Magnesiumhydroxyd in konzentrierter Nitrat- 
losung bei 50° unter Luftzutritt. Sie zeigen unter sich noch eine 
betrachtliche Variabilitiit. 

Die F o r m  d wurde beim Umsetzen von Magnesiumhydroxyd 
in konzentrierter Nitratlosung unter Einleiten von Wasserstoff bei 
50° erhslten. 

l) Fedkneelit, Helv. 18, 28 (1934); Feitkitecht und Fischer, Helv. 18, 10 (1934). 
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Es sei nochmals betont, dass nur f u r  d ie  F o r m  b e in  G e h a l t  
a n  d r e i w e r t i g e m  K o b a l t  moglicherweise  wesent l ich  ist, d i e  
a n d e r n  F o r m e n  s i n d  r e ine  zweiwer t ige  E o b a l t v e r b i n  - 
d u n g e n  oder enthalten so wenig dreiwertiges Kobalt, dass es ohne 
merkbaren Einfluss ist. 

b)  D a s  r o s a f a r b i g e  bas i sche  K o b a l t n i t r a t .  
In konzentrierten Kobaltnitratlosungen wandelt sich das griine 

basische Xitrat in eine rosafarbige Verbindung um. Bei Z immer -  
t e m p e r a t u r  erfolgt diese Umsetzung erst in Lijsungen konzen- 
trierter als ca. 2-m. und fiihrt zu einem hochdispersen, dem Ausgangs- 
material substituierten Produkt. 

B e i  l o o o  wandelt sich das griine basische Nitrat rasch um bis 
zu einer Konzentration von ungefiihr 1,2-m. f in l ich  wie beim 
Bromid erleidet die Umwandlungsgeschwindigkeit bei dieser Kon- 
zentration ein starkes Absinken und tauscht leicht ein falsches 
Gleichgewicht vor. Es findet aber aueh noch bis zu wesentlich 
grosserer Verdunnung e k e  sehr langsame Umsetzung statt, so wurde 
bei einem Versuch, bei dem der Bodenkorper wtihrend drei Wochen 
unter einer ca. 0,6-m. Losung erhitzt wurde, ein ganz kleiner Teil 
des griinen Salzes in das rosafarbige umgewandelt. 

Das bei hohern Konzentrationen r a s c h  geb i lde t  e rosafarbige 
Salz ist h o c h di s p e r s und dem Ausgangsmaterial substituiert . 
E n t s t e h t  es  l a n g s a m ,  so wachst es zu ga rbenfo rmigen  Nade l -  
bus  che ln  BUS, die Doppelbrechung zeigen, also deutlich krystallin 
sind. 

Die Farbe ist nicht bei allen Priiparaten gleich. Abgesehen 
von  den durch den Dispersitiitsgrad bedingten L-nterschieden in 
der Tiefe der Farbungen sind auch Variationen des Farbtons zu 
beobachten, und zwar von rosafarbig bis helh-iolett (83 ge bis 83 ee 
nach Ostwulrd). 

Die gleiche Verbindung erhiilt man, wie schon erwiihnt, direkt, 
wenn Magnesiumhydroxyd in konzentrierter Kobaltnitratlosung in 
der Warme umgesetzt wird. Die Bildung hort ungefahr bei der 
gleichen Konzentration auf wie die Umwandlung des griinen basischen 
Nitrats, d. h. bei einer Konzentration von ungefiihr 1-m. 

Alle unter den verschiedensten Bedingungen hergestellten 
PrBpnrate geben, trotz weitgehenden morphologischen Unterschieden, 
das gleiche Rontgendiagramm. Es ist recht linienarm und zeigt 
Ringe verschiedener Schiirfe (vgl. Fig. 1 e, der Linienverbreiterung 
wurde bei dieser schematischen Wiedergabe nicht Rechnung getragen). 

3. Xtubilitat aind Haltbarkeit der basTischen Irobnltnitrate. 
Den Ausfiihrungen uber die Bildung und Umwancllung der 

basischen Nitrate ist zu entnehmen, dass deren Bildung und Umwand- 
79 
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lung stark gehemmt ist, und dass deshalb die Gleichgewichtskonzen- 
trationen schwer, unter Umstanden gar nicht zu ermitteln sind. 

Da die Umwandlung des g r k e n  basischen Nitrats durch Keime 
ron Hydroxycl stark beschleunigt wird, so wurde zur Ermittlung 
iler G 1 e i c h g e  w i c h t s k o n z  e n t r a t i o n  H y d r o  x y d gr une  s b a s  i - 
sches X i t r a t  1-m. Kobaltnitratlosung mit 1-n. Satronlauge gefallt. 
Es wurde in einer Versuchsreihe die Menge der Xatronlauge stufen- 
weise gesteigert und so ein ziemlich grosses Konzentrationsgebiet 
erfasst. Die Alterung erfolgte nicht unter vollkommenem Ausschluss 
des Sauerstoffs, es wurden vielmehr, wie fruher erviahnt, die untern 
Anteile einfach durch die obern Schichten vor Oxydation geschutzt. 
Es bildete sich in den Reagensghsern oben auf dem Bodensatz 
eine Zone von etwa 1 em Dicke, die aus braunemosydiertem basischem 
Yitrat bestand. Darunter befand sich, von der ersten Zone scharf 
sbgetrennt, ein mehrere ern hoher Bodensatz des grunen, nur ganz 
wenig oxydierten Nitrates. 

Die Versuchsreihe wurde 15 Monate Iang stehengelassen, und 
da in den letzten Monaten keine Veranderungen mehr zu beobachten 
waren, durfte angenommen werden, dass sich Gleichgewicht ein- 
gestellt hatte. 

In  den Mischungen mit geringem Laugenzusatz, d. h. be i  
g rosserer  K o n z e n t r a t i o n  der iiberstehenden Losung, erwies sich 
iler grune Anteil des Bodensatzes rontgenographisch als r e  i n e  s 
bas isches  N i t r a t .  Das bei der Fallung gebildete Hydroxyd hatte 
sich also hier in basisches Salz umgewandelt. 1-nter den r e r -  
d u n n t e r e n  Losungen  war der Bodenkorper ganx in r o s a f a r -  
b ig e s H y d r o x y d ubergegangen. 

Xur in einem einzigen Versuchsglas m i t t l e r e r  K o n z e n t r a t i o n  
bestand der Bodenkbrper aus H y d r o s y t l  u n d  bas ischem Salz .  
Dabei hatten sich verschiedene Zonen ausgebildet. zuoberst war 
v-ieder eine solche von oxydiertem braunem basischem Xitrat, clann 
folgte eine solche von rosafarbigem Hydroxyd, die allmhhlich in die 
ties grunen basischen Salzes uberging. Das basische Sala entsprnch 
tler Bildungsform c. Die Bildung einer obern Zone \-on reinem Hytlro- 
syd  ist so zu verstehen, dass aus den obern Schichten das bei der 
Umsetzung frei werdende Nitrat in die daruberstehende verdunntere 
Losung diffundieren konnte, die Mutterlmge hier also etwas ver- 
dunnter wurde als im untern Teil des Reagensglases, wo sich clas 
Sitrat  etwas anreicherte. 

Der Kobaltionengehalt wurde titrimetrisch ernlittelt l), er erwies 
sich innerhalb cler Pehlergrenzen gleich gross in der den grunen 
Boclensatz umgebenden und in der daruberstehenden Losung, 

1) Uber die titrimetrische Bestimmung von Kobaltion in neutralen Kobaltsalz- 
losungen vgl. Feilknecht und Fzselier, Helv. 19. 459 (1936). 
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nlimlich 0,205-m. Offenbar entspricht dies der Gleichgewichts- 
konzentration in der vorliegenden natriumnitrathaltigen Mischung. 
Fur den Nitrationengehalt ergibt sich aus der Zusammensetzung 
des Bodenkorpers und dem Mischungsverhaltnis der Ausgangs- 
losungen eine Konzentration von 0,9-m. Nach den fruher mit- 
geteilten Formelnl) erhalt man daraiis d ie  K o n z e n t r a t i o n  d e r  
K o b a l t n i t r a t l o s u n g ,  i n  de r  K o b a l t h y d r o v y d  u n d  g r u n e s  
bs s i sches  S a l z  m i t e i n a n d e r  i m  Gle ichgewicht  s i n d ,  zu  
0,3.5-m. Es sei nochmals hervorgehoben, class dies fur ein ganz 
menig oxydiertes basisches Nitrat gilt, und dass es nicht aus- 
geschlossen ist, dass in einem System mit reinem zweiwertigem 
Kobalt das Gleichgewicht etwas anders liegt. Da durch Oxydation 
das basische Salz stabilisiert wird, ist es moglich, ciass die wahre 
Gleichgewichtskonzentration etwas hoher liegt. Sie ist also min  - 
t les tens  e ine  Z e h n e r p o t e n z  hohe r  a ls  be i  d e n  i tbr igen b i s  
j e t z t  u n t e r s u c h t e n  b a s i s c h e n  Koba l t sa l zen .  

Fur die E r m i t t l u n g  des  e n t s p r e c h e n d e n  Gle ichgewichts  
b e i 1 0 0 O wurden nur einige orientierende Versuche ausgefuhrt. 
Dabei kam basisches Nitrat zur Verwendung, das frei von Keimen 
von Hydroxyd war, und die Erwarmung erfolgte nicht unter voll- 
standigem Ausschluss von Sauerstoff. Die Umsetzung erwies sich 
auch bei der erhohten Temperatur als stark gehemmt, vor allem 
wiederum wegen der geringen Keimbildungsgeschwindigkeit des 
Hydroxyds, was daraus zu schliessen ist, dass sich dieses unter den 
gewghften Beding-ungen in Form kleiner dreieckiger Somatoide 
ausscheidet. Es wurden wiederum Versuchsproben mit stufenweise 
zunehmendem Kobaltnitratgehalt erwarmt. Nach viertagigem 
Erhitzen wurde das Auftreten von Hyclroxyd, neben vie1 basischem 
Salz, bis xu einer Konzentration, umgerechnet auf reines Kobalt- 
nitrat, von 0,4-m. beobachtet. Die nd i r e  Gleichgewichtskonzentra- 
tion liegt aber moglicherweise noch etmas hoher. Trotzdem ergiht 
sich, dass d ie  B e s t a n d i g k e i t  des  gr i inen bas ischen  N i t r a t s ,  
iihnlich wie diejenige der andern basischen Salze, nii t  s,t e igende r  
T e m p e r a t u r  n u r  wenig  abn imni t .  

Hinsichtlich der U m w a n d l u n g  des  gr i inen b a s i s c h e n  
X i t r a t s  i n  d a s  r o s a f a r b i g e  liegen die VerhLItnisse sehr ahnlieh 
wie beim basischen Kobaltbromid, d. h. es ist diese Reaktion so 
stark gehemmt, dass eine Festlegung der Gleichgewichtskonzentration 
kaum moglich erscheint. Bei Z i m n i e r t e m p e r a t u r  mrcle die 
Bildung von rosafarbigem Salz bis zu einer K o n z e n t r a t i on  v o n 
ca. 1 ,8 -m.  beobachtet. B e i  l o o o  wurde eine sehr langsame 
Umsetzung des griinen in das rosafarbige Salz bis zu einer K o n -  
z e n t r a t i o n  v o n  ca. 0 ,6-m.  beobachtet, also bis recht nahe an das 

1) Feitknecht, Helv. 16, 1302 (1933); 18, 28 (1935). 
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Gleichgewicht griines basisches Salz/Hydroxyd. Sach den beim 
Bromid mitgeteilten Uberlegungen ist anzunehmen, class die Gleich- 
gewichtskonzentration bei Zimmertemperatur eher niedriger ist als 
bei 1000. Demnach besitzt das grune basische Si t ra t  auch bei 
Z i m m e r t e m p e r a t u r  nur ein sehr enges  S t a b i l i t 5 t s g e b i e t  und 
ist be i  h o h e r e n  K o n z e n t r a t i o n e n  wahrsche in l i ch  n u r  m e t a -  
s tab i l .  

E i n m a l  g e b i l d e t  , ist auch das rosafarbige basische Nitrat 
sehr  g u t  h a l t b a r .  Wasser entzieht ihm langsam etwas Kobalt- 
nitrat. Dabei geht es nieht in grlines basisches Salz, sondern in 
Hydroxyd uber, das wahrscheinlich einen schiitzenden Uberzug 
uber die Teilchen bildet und so einen weiteren Angriff verhindert. 

4.  Z t i  s ct mrnensetcung cler b ct sisch en K O  b a It n it rate . 
a )  D a s  gr i ine  bas i sche  K o b a l t n i t r a t .  

Die I s o l i e r u n g  d e r  g r u n e n  bas i schen  K i t r a t e  begegnete 
gewissen Schmierigkeiten wie diejenige der itbrigen basischen Kobalt- 
salze, weil es beim Auswaschen leicht peptisiert. Es wurde zur 
Vermeidung dieses Ubelstandes den spatern Praktionen des Wasch- 
wassers A ceton beigemischt und schliesslich mit reinem Aceton 
nachgewaschen. Die meisten Prapstrate wurden im Takuumexsikka- 
tor itber Calciumchlorid getrocknet, Praparat Co 34 iiber Phosphor- 
pentoxyd im Hochvakuum bis zur Gewichtskonstanz. 

Die B e s t i m m u n g  des  K o b a l t i o n s  erfolgte nach der fruher 
beschriebenen elektrolytischen Halbmikromethode, diejenige v o  n 
N i t r a  t teils mit Nitron, teifs massanalyt8isch nach Reduktion zu 
Ammoniak. 

I n  der Tabelle 1 sind einige der Ergebnisse zusammengestellt, 
sie umfsssen Vertreter der Formen cc, c und d. Die beiden Priiparate 
tler Form n besitzen einen recht verschiedenen Xitmtgehalt, das aus 
ve rd i inn te r  L o s u n g  gef i i l l te  P r o d u k t  hat einen wesentlich 
h o h e r n  H y d r o s y d g e h a l t ,  obschon es das R o n t g e n d i a g r a m m  
v o n r e i n e m b a s i s c h e m  Sa lz  d e r  Formngib t .  Esist aberfraglich, 
ob dieses uberschiissige Hydroxyd molekular im Gitter 'yerteilt ist, 
oder ob nicht vielmehr g rosse re  d i inne  Sch ich t s t i i cke  v o n  
Hydroxycl e n g  rnit n o r m a l  g e b a n t e n  G i t t e r b e z i r k e n  v e r -  
wachsen  shd .  

Die Formen c und d besitzen praktisch die gleiche Zusammen- 
setzung und entsprechen der Formel 1 Co(NO,),, 6 Co(OH),. Auch 
frisch aus konzentrierter Losung ausgefdltes basisches Salz ist 
praktisch gleich zusammengesetzt. Die rerschiedenen, B U S  L osun - 
gen ,  b e i  d e n e n  das  g r u n e  bas ische  Sa lz  b e s t a n d i g  i s t ,  
gemonnenen  F o r m e n  b e s i t z e n  d e m n a c h  a l le  d ie  g le iche  
annB h e r n  (1 k o n s t a n t  e un  d s t o ch i  o me t r i s c h e Z u s a mme n - 
se t zung .  
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Der Was  s e rg  e h a1 t nimmt beim Trocknen kontinuierlich ab. 
Bei den drei ersten in der Tabelle aufgefiihrten Priiparaten waren die 
Bedinpingen beim Trocknen keine konstanten und wohldefinierten, 
der Wassergehelt schwankt hier etwas und ist nicht mit in die Tabelle 
aufgenommen. Das iiber Phosphorpentoxyd bis zw Gewichtskon- 
stanz getrocknete Praparat enthiilt kein iiberschussiges Wasser mehr. 

Tabelle I. 

Co 34 

i Analysenerg. 
Vers.-Nr. 1 Herstellung der Praparate 1 Stoch. Zusammensetzung 

I I 0  01 co- I:; so; 

Mg(OH),inl,3-m. Co(NO,), 
bei 50O unter H,-Ruhrung 
umgesetzt, Form d . . . 55,64 

I I 

14,S6 

10,S6 

14,63 

16,56 

- 

1 Co(SO,),.  5,S9 Co(OH), 

1 C O ( S O , \ ~ .  8,s Co(OH), 

1 Co(SO,),, 639 Co(OH), 

1 C O ( S O ) ~ ,  5,99 CoOH, 
0,O H,O (0,08 iMg(OH),)l) 

b)  D a s  rosa fa rb ige  bas ische  X i t r a t .  
Es wurden zn-ei verschieden hergestellte Priiprate dieser Ver- 

bindung analysiert, um eventuelle Schwankungen in der Zusammen- 
setzung feststellen zu konnen. \Vie Tabelle 3 zeigt, wsren beide 
Praparate gleich zusammengesetzt und entsprachen ziemlich genau 
der Formel 1 Co(NO),, 3 Co(OH),. Es darf cleshalb wohl verall- 
gemeinert werden und der Verbindung eine einfach stochiometrische 
und konstante Zusammensetzung zugesprochen xerden. 

Die Priiparate gelangten lufttroclren mr Analpe und enthielten 
noch etwas iiberschiissiges Wasser, das aber sehr rrahrscheinlich rein 
adsorptiv gebunden war und nicht einem Gehalt an Kiystallwasser 
entspricht. 

Das Verhiiltnis von Kobaltnitrat xu Hydroq-d ist das gleiche, 
das Habermann2) fur das von ihm isolierte Produkt erhalten hat. 
Die Herstel1ungsbeding;ngen und das Aussehen cles letztern sincl 
aber so versehieden, dass wir nicht glauben, dass Hubermann die hier 
beschriebene Verbindung unter Handen hatte, sondern vielmehr 
annehmen miissen, dass sein Produkt ein schIecht gereinigtes grunes 
basisches Sale war. 
- 

l) Die Praparate Co 19 und Co 34 waren schwacb magnesiumhsltig. Fur Praparat 
Co 34 ergab die Analyse einen Betrag von 0,28% Nagnesium, in ?ilolverhaltnisse um- 
gerechnet ergibt sich der in der Tabelle in Klammern angegebene Wert. 2) 1. c.  



1254 - - 

Tabelle 2 

Stoch. Zusammensetzung 
~. __ 

I 1 Herstellung der Praparate 
_ _ - - ~ ~ . ~ . . - . - _ ~ _ - . ~ _ . - ~ .  

37 

8.5 

~ M~(oH) ,  in ca. 1-ni. 
; Co(SO,), bei SOo umgesetzt j 50,OO I 2430 , 1 C'O(SO, )~ .  3,11 Co(OH), 
I Gr. bas. Salz in ca. 1:4-ni. 

Co(SO,) ,  bei SO" uiiigesetzt I 49,61 ~ 21,76 ~ 1 c'o(So,),, 3,lO Co(OH), 

, 

5 .  Z~wnmmenfnss ung.  
1. Es exisl ieren mindestens zwei verschietlene basische Kobalt- 

nitrate, ein b1:sugriin und ein rosa gefiirbtes. 
3. D a s  gr i ine  bas i sche  K o b a l t n i t r a t  bildet sich stets bei 

cler Hydrolyse verdiinnter bis mittelkonzentrierter Losung von 
Kobaltnitrat. Es tritt in v e r s c h i e d e n e n  Bildungsf  o rmen  auf, 
die sich durch den Grad der Ordnung und im Feinbau unterscheiden. 
Die (lurch Altern entstandenen Formen bestehen aus sehr kleinen 
langlichen, doppelbrechenden Somatoiden. 

Es ist wesentlich wen ige r  b e s t a n d i g  als die basischen Salze 
mit andern bis dahin untersuchten Saureresten. Bei Zimmer- 
temperatur ist es bei einer Konzentration yon 0,35-m. und bei 1000 
einer solchen von ca. 0,4-m. mit Hydroxyd im Gleichgewicht. In  
der 'Sahe der Gleichgewichtskonzentration ist die Cmwandlung in 
Hydroxyd stark gehemnit und Praparate, die frei 1-on Hydroxyd- 
keimen sind, sinct such in wesentlich verdiinntern Losungen unbe- 
prenzt lange hsltbar. Durch ge r inge  O s y d a t i o n  rrirci die B e s t a n -  
dig ke i t erhoh t. 

Eei h o h e r e r  K o n z e n t r a t i o n  wandelt sich clas grime basische 
H d z  in das r o s a f a r b i g e  um. Bei 100° erfolgt. diese Emwandlung 
rasch bis zu einer Konzentration von ungefiihr 1-m.? in 1-erdiinnteren 
Losungen ist sie stark gehemmt, das Gleichgeivicht lie@ aber unter- 
h d h  0,6-m. Bei Zimmertemperatur wurde die Bildung von rosa- 
farbigem nur bis zu einer Konzentration Ton 1,s-m. hobachtet, 
obschori das Gleichgewicht wahrsc,heinlich niedriwer liegt nls bei looo .  
Das griine basische Salz besitzt demnach nur em enges StabilitBts- 
gebiet, ist aber besonders bei Zimmertemperatur in zicmlich weiten 
Grenzen metastabil. 

Es ist einf a c h s t oc h io  m e t  r i  s c h z us a mmenge  s e t z t untl 
besitzt die Formel 1 Co(NO,),, 6 Co(OH),. Die meisten Bildungs- 
formen entsprechen clieser Zusammensetzung, nur frisch aus ver- 
diinnter Losung gefallt , is t  es wesentkh hpirosydreicher. 

3 .  Das  r o s a f s r b i g e  bas i sehe  K o b a l t n i t r a t  tritt je nach 
tler Rildungs~esch~~-iridigkeit in hoehdisperser oder in fein krystalliner 
Form auf ; im 1et.zteren Falle bildet es garbenfijrmipe Sadelaggregate. 

P 
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Die Rontgendiagramme samtlicher Formen sind gleich, Cnterschiede 
im Feinbau treten also nicht auf. 

Obschon es nur in Losungen mittlerer und hoher Konzentration 
gebildet wird,.wird es durch Wasser m r  in geringem Masse zersetzt,. 

Es besitzt eine annahernd konstante und e infache  s t  ochio-  
me t r i s che  Z u s a m m e n s e t z u n g ,  die durch die Formel 1 Co(NO,),, 
3 Co( OH), wiedergegeben werden kann. 

Bern, Chemieches Institut der Universitat Bern. 

156. Zur Kenntnis der freien Bildungsenergie von Magnesiumoxyd 
und Magnesiumchlorid 

von W. D. Treadwell, A. Ammann und Th. Zilrrer. 
( 2 0 . 9 . 3 6 )  

Die genaue Kenntnis der Bildungsenergien vom Oxyd und 
Chlorid des Magnesiums beanspruchen im Hinblick auf die technische 
Darstellung des Metalls durch Elektrolyse im Schmelzfluss besonderes 
Interesse. Um die Aussichten fur eine Reduktion des Magnesium- 
oxyds durch Silicium, Aluminium und Kohle itbersehen zu konnen, 
mutis die Bildungsenergie des Oxyds im Temperaturgebiet zwischen 
1000 und t300Oo C bekannt sein. 

Bis zum Schmelzpunkt des Magneaiums sind die notigen Werte 
zu einer genauen Berechnung der Bildungsenergie atis thermischen 
Daten vorhanden. Zwischen dem Schmelz- und Sieclepunkt fehlen 
indessen noch genauere Werte der spez. Warme des Metalls. Die 
hierdurch bedingte Unsicherheit f iir den Wert der Bildungsenergie 
des Oxyds ist noch nicht diskutiert worden; auch lasst die Wahl 
unter den besten vorhandenen Warmetonungen noch eine Unsicher- 
heit von ca. 0,05 Volt im Wert der Bildungsenergie des Xagnesium- 
oxyds bestehen. 

Uber die Bildungsenergie des maaserfreien Xagnesiumchlorids 
ist man weniger g-ut orientiert. Die Unsicherheiteu sind vor allem 
durch das Fehlen der notigen WBrmedaten des Nagnesiumchlorids 
bedingt. Aber auch die spez. Warme des Chlors ist noch nicht so 
genau bekannt, wie diejenige des Sauerstoffs. 

Nach einer sorgfaltigen Neuberechnung der Bildungsenergie 
tles Xagnesiumosyds aus den thermischen Daten haben wir versucht, 
die E.M.K. der Nagnesiumosyd-Kette eu messen. 

Bezuglich der Bildungsenergie des Magnesiumchlorids wmen 
wir in erster Linie auf die Messung cler entsprechenden Hette ange- 




