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20. Uber die Konstitution der festen basischen Salze 
zweiwertiger Metalle. 

111. Basische Kobaltnitrate I) 
von W. Feitkneeht. 

(9. I. 37.) 

1. Einleitzcng. 

In einer kurzlich mit G. Pischey veroffentliehten Arbeit ist die 
Chemie der basischen Kobaltnitrate ausfuhrlich geschildert wordenl). 
Es wurde gezeigt, dass ein g r u n e s  und ein rosafarb'iges bas i sches  
K o b a1 t n i  t r a t existiert. 

I ) a s  e r s t e r e  tritt  in einer Reihe von Bildungsformen auf, die 
Rontgendiagramme mit betrachtlichen Unterschieden geben, indem 
sie hinsichtlich der Zahl und der Anordnung der schwiichern Reflexe 
voneinander abweichen. Es sind vorliiufig vier verschiedene Formen, 
die mit a-d bezeichnet wurden, voneinander unterschieden worden. 
Bei einer von diesen, niimlich der Form b, scheint ein geringer Gehalt 
an dreiwertigem Kobalt wesentlich zu sein, sie sol1 deshalb hier nicht 
naher behandelt werden. 

Alle diese Formen besitzen, menn nicht am zu verdiinnten 
Losungen ausgeschieden, annahernd die gleiche Zusanimensetzung, 
entsprechend der Formel 1 Co(NO,),, 6 Co(OH),. 

Es ist schon friiher darauf hingewiesen worden, dass diese 
Verbindung wahrscheinlich ein ,, D o p p el  s c h i  c h t e ng i  t t e r  " besitzt, 
das dadurch charakterisiert ist, dass , ,Ha i ip t sch ich ten"  von 
Hydroxyd mit gleicher Atomanorclnung mie im reinen Hydroxyd 
unterteilt sind von , ,Zwischenschich ten"  aus Salz resp. Salz 
und Hydrouyd2). Durch die unten mitgeteilten Uberlegungen und 
Berechnungen wird diese Ansicht bestiitigt, und es IaSsen sich auch 
etwas genauere Angaben iiber die Konstitution machen, menn auch 
eine vollkommene Strukturanalyse bei der nur in Mikrokrystallen 
iind unvollkommen krystallisiert zu erhaltenden Verbindung nicht 
moglich ist. 

Das rosx fa rb ige  bas ische  X i t r a t  tritt in mikroskopisch 
deutlich unterscheidbaren Formen auf, die aber alle das gleiche 
recht einfache Rontgendiagramni liefern, das leicht vollstiindig 
indiziert werden kann. Es besitzt stets annahernd die gleiche Zusam- 
mensetzung, entsprechend der Formel 1 Co(NO,), , 3 Co(OH), . 
-____ 

1) 16. Mitteilung uber basische Sslze; 15. Mitt. vgl. Helv. 19, 1242 (1936). 
2, Feitkneeht, Helv. 16, 427 (1933) und 19, 467 (1936). 
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2. Die griinen basischen Kobaltnitrate. 
a )  E r m i t t l u n g  des  Baupr inz ips .  

Die Deb ye-Scherrer -D i agr  a mme de  r For  men von grunem 
basischem Nitrat, die n u r  wenig Lin ien  geben, lessen sich voll- 
standig hexagonal indizieren (vgl. Fig. l a  und b), uncl es lassen sich 
deshalb die Dimens ionen  d e r  E lemen ta rze l l e  bestimmen. Man 
erhalt fur a eiuen Wert? der etwas kleiner ist als derjenige fur Hydro- 
syd, und ein c, das etwa doppelt so gross ist wie dasjenige von 
Hydroxyd. Dieser Befund hat zu der in der Einleitung erwahnten 
AMehme einer S t r u k t u r  mi t  Doppe l sch ich teng i t t e r  gefiihrt. 

110 200 7 a) 

4' m2 100 110 200 

002 100 00s 110 200 

in &ad 
Fig. 1. 

Photometerkurven von griinen basischen Kobaltnitraten : a) Frisch gefalltes basisches 
Nitrat (Form a). b) Gealtertes basisches Nitrat (Form a). c) Linienarme Form C. 

d) Form d. 
b n m e r k u n g :  Die Kurven sind mit einem JloEE'schen Photometer Typ B von I i i p p  
und Zonen aufgenommen worden. Die Intensitat der Photometerlampe wurde so ein- 
reguliert, dass bei allen Aufnahmen die intensivsten Reflese ungefahr den gleichen AUS- 
schlag gaben. Die Intensitaten sind also nur bei ein und demselben Film streng mit- 

einander vergleichbm. 
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Fur die Dimensionen der Elementxzelle ergibt sich die folgende 
Deutung : a ist gleich dem Abstand zweier Kobaltatome in der Haupt- 
schicht, c gleich dem Abstand der Hauptschichten. Daraus folgt, 
dass eine solche E lemen ta rze l l e  e in  K o b a l t a t o m  p r o  H a u p t -  
s c h i c h t  und nur e inen  B r u c h t e i l  e ines  so lchen  in d e r  N e b e n -  
s c h ich  t 'enthalt . 

Die l i n i en re i che rn  D i a g r a m m e  enthalten, wie schon fruher 
hervorgehobenl), neben den Linien der eben besprochenen noch 
weitere, meist weniger intensive, die sich zum Teil nicht zuorhen  
lassen (vgl. Fig. I d ) .  Diese konnen als , , U b e r s t r u k t u r l i n i e n "  
sufgefasst werden, die auftreten, weil die E lemen ta rze l l e  hier ein 
vielf  aches  d e r j e n i g e n  d e r  l i n i ena rmen  P o r m e n  ist. Man 
kann sich also die Elementarzelle aus kleinern Einheiten zussmmen- 
ge se t z t denken, die ein Ko balt at om pro Haup t schicht ent halten, 
und es sol1 diese Einheit ahnlich wie bei den Strukturen mit Ein- 
fachsc:hichtengitter2) als ,, Z e 11 t e i ls  t uc  k " bezeichnet werden. Dieses 
ist bei Doppelschichtengittern definiert als ein prismatischer Gitter- 
bezirk mit einer Grundflache von der Kantenlange 4 gleich dem 
Abstand zweier Kobaltatome in der Hauptschicht, und der Hohe c' 
gleich dem Abstand zweier Hauptschichten. Es enthalt ein Formel- 
gewicht Me(OH),,nMe(OH),X, (3 + y = 2 ) .  

Bei dieser Beschreibungsweise besteht die hesagonale Elementar- 
zelle der f r u h e r  untersuchten gr une  n b a s i s c h e n  K o b a1 t h a1 o g e - 
nide3)aus dreiZellteilstuckenvonderFormel1 Co( OH), , 1/4 Co(0H)X. 
Fur das h i e r  untersuchte bas i sehe  N i t r a t  ist die Verteilung von 
Hydroxyd und Salz auf die Haupt- und Zwischenschichten zu 
ermitteln, d. h. es sind die Grossen n, x und y der oben angegebenen 
Formel zu bestimmen. 

Dabei wurde so vorgegangen, dass nsch erfolgter I n d i z i e r u n g  
eine moglichst genaue E r m i t t l u n g  d e r  D imens ionen  d e s  Zel l -  
t e i l s  t u c k e s  vorgenommen wurde. Hierbei war es belanglos, welehe 
Form dazu herangezogen wurde, da die verschiedenen Formen 
innerhalb der von uns angestrebten Gensuigkeit gleiche' Dimensionen 
hesitzen, vorausgesetzt, dass sie frei von dreiwertigem Kobalt und 
vollstiindig getrocknet sind. Wie kiirzlich mitgeteilt*), bewirkt ein 
geringer Gehalt an dreiwertigem Kobalt eine Kontraktion von a' 
und feuchte Praparate scheinen ein etwas grosseres c' zu besiteen. 

Mit Hilfe der D i c h t e  wurde die Anzahl der Kobaltatome pro 
Zellteilstiick berechnet und daraus die mogliche Verteilung von 
Hyilroxyd und Nitrat auf Haupt- und Zwischenschichten abgeleitet. 
-_- 

l) Helv. 19, 1242 (1936). 
2) Helv. 19, 467 (1936). 
3, Feitkneeht und Lotmar, Z. Kryst. 91, 136 (1935). 
4, Peitknecht und Bidert, Verh. Schweiz. Nst.  Ges. 1936, 282. 
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Fur die E r m i t t l u n g  von a' wurde ein unter vollkommenem 

Ausschluss von Luftsauerstoff gealtertes Praparat (Form d )  ver- 
wendet, dem Kobalthydroxyd als Eichsubstanz beigemischt wurde. 
Der Abstand der Kobaltionen in den Hydroxydschichten ist beim 
basischen Nitrat etwas kleiner als beim Hydroxyd selbst. Die 
Reflese 110 sind deshalb deutlich getrennt, und der Unterschied ihres 
Abstandes d 9 wurde durch Ausmessen der Photometerkurve 
ermittelt. Nach der bekannten Formel l) : 

lasst sich der Unterschied des Abstandes der Kobaltionen d a  der 
beiden Substanzen mit grosser Genauigkeit ermitteln. Es wurde 
dafiir 0,043 A gefunden, und da das a des Hydroxyds 3,173 ist, so 
ergibt sich fur a' = 3,130; die Genauigkeit diirfte etwa & 0,005 sein. 

Die E r m i t t l u n g  v o n  c' ist sehr vie1 weniger genau. Es ist 
ungefShr doppelt so gross wie das c des Hydroxyds. Auf den Eich- 
aufnahmen mit Hydroxyd fallt der Reflex 002 des basischen Nitrats 
mit 001 des Hydroxyds zusammen, da bei dem kleinen Ablenkungs- 
winkel dieser Reflexe eine Aufspaltung der Linie erst bei einem 
Unterschied der entsprechenden Gitterdimensionen von mehr sls 
ca. 0,2 A zu erwarten ist. Wie aus der Fig. lc zu ersehen, tritt bei 
den Diagrammen der Formen c der Reflex 005 auf, der wegen seines 
grossern Ablenkungswinkels eine grossere Genauigkeit gewahrleistet. 
Als Mittel BUS mehreren Aufnahmen von gutgetrockneten Praparaten 
ergibt sich ein Wert fur c' von 9,15 A, mit einem ungefhhren Fehler 
von & 0,05. Fiir das Vo lumen  des  Zel l te i l s t i i ckes  erh&lt man 
dann den Wert T7,63 A3. 

Die  D i c h t e  wurde bei einem in der vorhergehenden Arbeit 
naher beschriebenen Praparat der Form d (Co 34) in Sylol ermittelt 
und dafur 2,986 gefunden. Da dieses Praparat fas t  gennu die Zusam- 
mensetzung Co(NO,),, 6 Co(OH), hat, so ergibt sich daraus fur das 
Volumen e ines  Forme lgewich te s  der Wert 410,s A3; es ist 
dies 5,292 ma1 so grms wie das Volumen des Zellteilstiickes. Da 
das Formelgewicht 7 Kobaltatome enthiilt, so kommen' auf das 
Zel l te i l s t i i ck  7 :  0,499 = 1 , 3 2 2  K o b a l t a t o m e .  

Nach Definition enthiilt ein Zellteilstuck ein Iiobaltatom in 
der Hauptschicht, es entfallen demnach noch 0,332 Kobaltatome auf 
die Zwischenschicht. Macht man die nachstliegende hnnahme, dass 
auf drei Kobaltatome der Hauptschicht genau ehes  in der Zwischen- 
schicht kommt, so ergibt sich fur die Verteilung von Hydroxyd und 
Nitrat in der Zwischenschicht ein ganz irrationales Verhaltnis. 

Mit dem Befund uber den Gehalt des Zellteilstiicks an Kobalt- 
atomen ist eine zweite einfache Annahme vereinbar, namlich, dass 
auf 4 K o b a l t a t o m e  d e r  H a u p t s c h i c h t  1% K o b a l t a t o m e  

A a = c o t g  @.arc A 6 . a  

l )  Vgl. Feifkneeht und Lotmar, Helv. 18, 1369 (1935). 
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d e r  Zwischensch ich t  kommen. Diese Annahme fuhrt zu einem 
theoretischen Wert fur den Gehalt des Zellteilstuckes an Kobalt- 
atomen von 1,3135, in guter Ubereinstimmung mit dem gefundenen 
Wert. Die Formel fur ein Zellteilstiick lautet d a m :  1 Co(OH),, 
0,3125 Co(OH),,,(NO,),,, . Das Verhaltnis Ton Hydroxyd zu Nitrat 
in der Zwischenschicht ist also 2 : 3. Eine Analogie zu den griinen 
basischen Halogeniden d.es Kobaltsl) ergibt sich, wenn die Formel 
geschrieben wird: 4 Co(OH),, Co,,,5(OH)(N0,), j. 

Da a l le  unter sauberen Bedingungen gevonnenen g r u n e n  
bas i schen  N i t r a t e  die oben angegebene Zusammensetzung haben 
und das Zellteilstiick annahernd gleiche Dimensionen besitzt, so 
scheint bei allen diesen Formen die Ver t e i lung  von H y d r o x y d  
u n d  N i t r a t  zwischen  H a u p t -  u n d  Zwischensch ich ten  d i e  
gleiche zu sein. 

Die H a u p t s c h i c h t e n  sind gleich gebaut wie beim reinen 
Hydroxyd, nur sind die Ionen etwas dichter gepackt, ganz ahnlich 
wie bei den grunen basischen Halogeniden. Uber die Raumerfullung 
der Z wi s c he  n s c h ie  h t e n  lassen sich auf Grund der Eemtnisse der 
Dimensionen der Ionen einige Angaben machen. Der Raum wird 
hauptsachlich vom Ssuerstoff beansprucht, da die Hobaltionen und 
der im Nitration gebundene Stickstoff im Verhaltnis zu den Sauer- 
stoffionen nur klein sind. Bus der Formel fiir das Zellteilstuck 
geht ohne weiteres hervor, dass auf 16 Sauerstoffatome der Haupt- 
schicht nur 11 in der Zwischenschicht kommen. Da das c’ des 
basischen Nitrats fast doppelt so gross ist wie das c des Hydroxyds, 
so ist die Zwischenschicht ungefahr gleich dick wie die Hauptschicht, 
d. h. ca. 4,6 A. Die Zwischenschich t  ist demnach wesentlich 
weniger  d i c h t  gepack t .  Es ist moglich, dass im feuchten Zustand 
auch noch Wasser in der Zwischenschicht eingelagert ist, und dass 
dieses eventuell eine geringe Erhohung des Schichtenabstandes 
bewirkt . 

Uber die A r t  d e r  E i n l a g e r u n g  d e r  N i t r a t i o n e n ,  bei denen 
hekanntlich alle vier Atome in einer Ebene liegen, die Sakierstoffatome 
in den Ecken eines gleichseitigen Dreiecks, das Stickstoffatom in 
dessen Mitte, lassen sich auf Grund der bekannten Dimensionen 
einige Angaben machen. Nach Zachariasen2) sind die Abstande 
der Atome im Nitration konstant und unabhangig vom positiven 
Verbindungspartner, und zwar betragt der Abstand 0-0 2,14 A 
und derjenige N-0 1,23 A. Nimmt man an, dass die Sauerstoff- 
atome Kugeln sind, die sich beruhren, so ergibt sich fur die H6he des 
Nitratdreiecks ein Wert von 4 A. In Wirklichkeit sind die Sauer- 
stoffatome keine Kugeln, der Sussere Radius ist zweifellos grosser. 
-___ 

l) Feitknecht und Lotmar, Z. Kryst. 91, 136 (1935). 
*) Am. SOC. 53, 2123 (1931). 
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Die Eohe der Zwischenschicht, die, wie oben angegeben, ca. 4,6 b, 
betragt, ist aber sicherlich so gross, dass die Xi t r a td re i ecke  senk-  
r ech t  zu r  Basisfliiche angeordne t  sein konnen, und es scheint 
dies die wahrscheinlichste Anordnung. 

Die andere Alternative, dass zwei Nitrationen in der Zwischen- 
schicht parallel zur Basis ubereinandergelagert sind und von 
dazwischenliegenden Kobaltionen zusammengehalten werden, ist 
sehr vie1 unwahrscheinlicher, da e k e  derartige Anordnung eine grossere 
Hiihe der Zwischenschicht beanspruchen wurde. 

Die ~bereinstimmung der Dimensionen samt l icher  Formen  
von griinem basischem Nitrat laisst darauf schliessen, dass bei ihnen 
allen die Ni t r a t ionen  in der oben angegebenen  Weise in der 
Zwischenschicht eingelagert  sind. Die spezielle Anordnung der 
Ionen in der Zwischenschicht scheint aber bei den verschiedenen 
Formen variieren zu kannen, wie aus dem folgenden hervorgeht. 

b )  Die Verschiedenhei ten  d e r  einzelnen Bildungsformen. 
Die oben erlauterten Ansichten uber den allgemeinen Baup lan  

der griinen basischen Kobaltnitrate mogen nun herangezogen werden, 
um, gestiitzt auf die anderweitig bei Substanzen mit Schichtengittern 
gesammelten Erfahrungen uber Strukturbesonderheiten sekund5rer 
Art, die Unterschiede der verschiedenen Bildungsformen zu deuten. 

Die Rontgendiagramme de r  F o r m e n  a zeichnen sich 
dadurch sus, dasa sie n u r  Bas is -  und  P r i smen- ,  dagegen keine 
P yr  a mid e nr e f 1 e Y 8 aufweisen. Frisch hergestellte Praparate zeigen 
eine etwas starkere Linienverbreiterung und geringere Intensitst 
der Basisreflese als gealterte Praparate. Bei den Prismenreflexen, 
besonders bei 100, nimmt die Intensitiit mit zunehmendem Ablen- 
kungswinkel nur ladgsam ab (I@. Photometerkurven der Fig. l a  
und b). 

Debye-Scherrer - Diagr a mme die ser A r t  sind verschiedentlich 
bei S u b  s t anzen  mi t S chic h t eng i t t e r  beobschtet 'wordenl). 
Ar.nfeZt2) hat diese Erscheinung durch die Annahme erklart, dass die 
Teilchen aus sehr diinnen Scheiben bestehen, die parallel und in 
normalem Schichtenabstand iibereinander liegen, aber in der Schicht- 
ebene beliebig gegeneinander verschoben sind. Bei nicht zu diinnen 
Scheiben sind die Pyramidenrefleve nur verbreitert, im Extremfall, 
wenn die Scheiben nur aus einer Molekelschicht bestehen, sind sie 
vollkommen diffus, wahrend die Breite der Basisreflese durch die 
Anzahl der Schichten, diejenige der Prismen durch deren Ausdehnung 
bedingt ist. 

I )  Eeitknecht, Helv. 16, 427 (1933): U .  Hofmann, Koll. Z. 69, 351 (1934). 
?) Ark. Mat. Astr. Fysik 23 B (1932). 
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Nach Lotmarl) konnen die hier diskutierten Besonderheiten der 
Deb~e-Scherrer-Diagramme auch durch eine Wellung des Schichten- 
gitters bedingt sein. Eine schwache Wellung ruft zunachst eine 
Verbreiterung der Pyramidenreflexe hervor, im Extremfall werden 
diese wiederum vollkommen diffus. 

Kiirzlich haben U .  Hofmann und WiZm2) diese E r s c h e i n u n g e n  
a m  Beisp ie l  des  G r a p h i t s  sehr eingehend diskutiert. Sie kommen 
zum Schluss, dass nur die ArnfeZt’sche D e u t u n g  den beobachteten 
Verbreiterungen und Intensitaten der Linien gerecht wird. Der 
Erkl%rungsversuch von Lotmar wird aus theoretischen und experi- 
mentellen Grtmden fur unzutreffend gehalten. Wean auch den theo- 
retischen Argumenten von Hofmann. und WiZm nicht beigepflichtet 
werden kann, so scheinen doch auch die Formen a des griinen basischen 
Nitrats nach der von ArnfeZt vorgeschlagenen Art konstituiert zu 
sein. Der langsame Abfall der Intensitiit der Prismenreflexe nach 
hoherm Ablenkungswinkel ist durch die diffuse Streuung verursacht, 
die an Stelle der bei diesen Substanzen mit grossem c nahe an hkO 
liegenden hkl-Reflexe auf tritt. 

Es ergibt sich d a m  das folgende Bild u b e r  d ie  K o n s t i t u t i o n  
d e r  F o r m e n  a: Die Hauptschichten haben den gleichen Bau wie 
beim reinen Hydroxyd und sind in konstantem Abstand (9,15 A) 
und parallel ubereinander angeordnet, sind aber urn kleine Betrage 
gegeneinander verschoben. Die Ionen der Zwischenschichten dagegen 
haben wahrscheinlich keine festen Gitterplatze, sondern sind sta- 
tistisch verteilt wie bei den basischen Halogeniden. Die Verschie  - 
b u n g  d e r  H a u p t  s c h i c h t e n  ist moglicherweise in ursachlichem 
Z u s a m m e n h a n g  m i t  d i e se r  s t a t i s t i s c h e n  A n o r d n u n g  d e r  
I o a e n  d e r  Zwischenschich ten .  Perner ist dafiir aber auch der 
grosse Abstand der Schichten verantwortlich. Bei der Oxydation 
dieses basischen Salzes nimmt der Schichtenabstand ab, und die 
Hauptschichten lagern sich dabei rhomboedrisch ubereinander an, 
wie bei den basischen Halogeniden3). 

Bei den F o r m e n  m i t  l i n i en re i che ren  D i a g r q m m e n  (c und 
d) gibt es alle moglichen Abstufungen hinsichtlich der Zahl und der 
Intensitiit der neuhinzugekommenen Linien. Die Diagramme der 
Fig. l c  und d sind nur zwei typische Beispiele. Charakteristisch ist, 
dass die neu hinzukommenden Linien, xur Hauptsache Pyramiden- 
flachen, besonders bei den liniengrmern Zwischenstufen sehr wenig 
intensiv, aber nicht verbreitert sind. Es kann dies als ein Hsupt- 
argument gegen die Annahme einer Wellung angesehen werden, 
denn wenn bei diesen Prtiparaten die Wellung einfach geringer ware 
als bei den Formen a, so miissten die Pyramidenflachen stark ver- 
hreitert sein. 
- 

l) Z. Kryst. [ a j  91, 187 (1935). 
2, 2. El. Ch. 42, 504 (1936). 3, Vgl. Feitknecht und Bkdert,  1. c. 
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Die Tatsache, dass die Pyramidenf l i ichen  von vornherein 
ziemlich schar f  , wenn auch nur wenig i n t e n s i v  auftreten, kann 
in der folgenden Weise gedeutet werden: Die Teilchen dieser Priipa- 
rate, die nach der vorhergehenden Arbeit hiiufig kleine Somatoide 
sind, bestehen aus Scheiben mi t  vollkommen ausgebildetem 
G i t  t er von solchen Dimensionen, dass scharfe Rontgenreflexe ent- 
stehen. Daneben enthalten sie Bezirke,  die eine S t r u k t u r  wie 
die F o r m  a aufweisen. Da diese nur Basis und Prismenreflexe geben, 
so ist deren Intensitat gegenuber den Pyramidenreflexen erhoht. 
Die Ausdehnung dieser unvollkommen gebauten Bezirke ist geringer 
bei Priiparaten, die in konzentrierter Losung und unter vollstiindigem 
Ausschluss von Ssuerstoff entstanden sind. 

Es existicrt nun aber kein s t e t e r  E b e r g a n g  \-on den  l in ien-  
a rmen zu den  l in ienre ichern  Formen.  Wie am Reispiel der 
Formen c und d der Fig. l c  und d ersichtlich, fehlen einige der bei c 
vorhandenen schwschen Reflexe bei d, wiihrend die intensivsten bei 
d neu hinzugekommenen bei c nicht vorhanden sind. So ist der bei 
c mit 005 indizierte Reflex, der fur diese Formen sehr charakteristisch 
ist und auch bei schwach oxydierten Priiparaten unter Umstanden 
auftntt, bei den Formen d nicht vorhanden. hdererseits fehlen bei 
dem in der Fig. l c  wiedergegebenen Diagramm einer Form c die 
bei d mit 003, 101, 102, 006 indizierten Reflexe. Ferner ist 002 bei c 
wesentlich intensiver als bei d. Dies deutet darauf hin, dass die 
Anordnung der Ionen in den vollkommen ausgebilcleten Gitter- 
bezirken in den beiden Fallen nicht die gleiche ist. 

Obschon die Rontgendiagramme nicht ganz susgemertet werden 
konnen, geben sie doch Andeu tungen ,  welcher A r t  die U n t e r -  
schiede d e r  Anordnung moglicherweise sind. Das Auftreten des 
Reflexes 005 bei den Formen  c spricht dafur, dass in diesem Falle 
die im Zellteilstuck 4nthsltene Masse den Schichtensbstand funf- 
ma1 unterteilt. Die fruher erijrterte Anordnung der Xitrationen fiihrt 
zu einer solchen Unterteilurig, damit diese gemnhrt bleibt, mussen 
aber auch die Kobaltionen der Zwischenschicht, die infofge ihrer 
grossen Mssse einen wesentlichen Anteil an der Streuung haben, auf 
zwei Ebenen symmetrisch zur Wtte der Zwischenschicht angeordnet 
sein (in ungefahrem Abstand c’/5). 

Bei den Formen  d dagegen spricht das Auftreten von 003 und 
006 fur eine sechsfache Unterteilung des Zellteilstiickes in der 
c-Richtung. Hier erscheint demnach die Anordnung der Kobsltionen 
in der Mitte der Zwischenschicht wahrscheinlicher. 

Die noch wasserha l t igen  P r a p a r a t e  geben ein Rontgen- 
disgramm, das unter Umstanden verschieden ist von dem der ent- 
WBsserten, es treten wiederum hauptsiichlich andere Pyramiden- 
flachen suf. Es ist leicht yerstiindlich, dass bei Anwesenheit von 
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Wasser in der Zwischenschicht die Anordnung der Ionen und Molekeln 
eine andere ist. 

3. Das rosafarbige basische li'obaltnitrat. 

Das Rontgendiagramm des rosafarbigen basischen Kobalt- 
nitrats lasst sich vollstiindig hexagonal indizieren (vgl. Fig. 2). Aus 
einer Aufnahme rnit Kobalthydroxyd als Eichsubstanz ergeben sich 
fiir die D imens ionen  de r  E l e m e n t a r z e l l e  die folgenden Werte: 

a ist innerhalb der Blessgenauigkeit gleich demjenigen des Hydroxyds. 
Bei der Eichaufnahme zeigte auch 110 keine Aufspaltung oder Ver- 
breiterung. c war wiederum nicht sehr genau zu ermitteln, da die 
hohern Ordnungen der Basisreflexe fehlen und die Pyramidenreflexe 
mit grosserm 1 stark verbreitert sind. Die Gleichheit des Wertes 
von a mit demjenigen des Hydroxyds liisst auf eine enge strukturelle 
Beziehung der beiden Subs tanzen zueinander schliessen. 

8 = 3,173 & 0,005, c = 6,96 & 0,05 VE. z. = 60,7 d3. 

10 20 3 40 50 in Grad 
Fig. 2. 

Photometerkurve eines grobkrystallinen rosafmbigen basischen Kobaltnitrats. 

Die D i  ch  t e des vollkommen getrockneten Praparrttes wurde in 
XyIol ermittelt und ergab den Wert von 3,076. D s  die Formel der 
Substanz 1 Co(NO,),, 3 Co(OH), ist, so e rhdt  man fur das Volumen 
eines Formelgewichtes 849,3 A ,. Die Elementarzelle ist 60,7 : 349,3 = 
0,344, d. h. rund y4 ma1 so gross wie das Volumen eines Formel- 
gewichtes. Sie enthalt demnach 1 Kobalt-, 1,5 Hydroxyl- und 
0,5 Nitrationen, ganz ahnlich wie die basischen Nickelhalogenide 
Nix,,  3 Ni(OH),l). Es ist deshalb naheliegend, auch hier eine 
S t r u k t u r  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  anzunehmen, d. h. ein 
G i t t e r  wie be im H y d r o s y d  ( C  s - T y p ) ,  be i  d e m  e in  Vie r t e l  
d e r  H y d r o x y l i o n e n  d u r c h  N i t r a t i o n e n  e r s e t z t  sind. Da nur 
pin Bruchteil eines Nitrations auf die Elementarzelle kommt, muss 
die V e r t e i l u n g  i iber  die  entsprechenden Gi t te rp l i i t ze  e ine  
s t a t i s t i s c h e  sein. 
._ 

l )  Peitknecht und Collet, Helv. 19, 531 (1936). 
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Ein i s o m o r p h e r  E r s a t z  von H y d r o s y l -  d u r c h  N i t r a t i o n  
erscheint zunachst erstaunlich. Bedenkt man aber, dass die Sauer- 
stoffatome im Nitration ungefiihr die gleichen Dimensionen haben 
wie im Hydroxylion, so ergibt sich ohne weiteres eine Noglichkeit fur 
ihre Anordnung. Eines der Sauerstoffatome des Xtrations sitzt an 
der Stelle eines Sauerstoffatoms eines HydrosSlions, die beiden 
andern ragen in die Zwischenschicht hinein; die Ebene der Nitrationen 
ist wahrseheinlich parallel der c-Achse, gegeniiber den a-Achsen 
aber beliebig und wechselnd orientiert. Die Anzahl der Sauerstoff- 
atome, die in der Zwischenschicht liegen, ist, mie &us der Formel 
ohne weiteres hervorgeht, gleich der Anzahl der Sauerstoffatome einer 
Hydroxylionenschicht. Die Vergrosserung des Schichtenabstandes 
von ca. 2,3 A entspricht ungefahr den Dimensionen der Sauerstoff- 
atome des Nitrations. Die vorgeschlagene Struktur ist also durchaus 
plausibel. Eine Bestiitigung durch Diskussion der Intensitaten der 
Reflexe ist schwer moglich, weil diese mit zunehmender Ordnung der 
Reflexe stark abnehmen. 

Zudem zeigen die h k l - R e f l e x e  mit zunehmendem 1 eine 
L i n i e n v e r b r e i t e r  ung ,  wiihrend die Basis- und Prismenreflexe 
diese Erscheinung nicht zeigen (vgl. Fig. 2). Die Verbreiterung ist 
kleiner bei den in den friiher beschriebenen Nadelbiischeln krystalli- 
sierten als bei den hoher dispersen Praparaten. 

Diese V e r b r e i t e r u n g  d e r  P y r a m i d e n r e f l e s e  kann auf die 
beim griinen basischen Nitrat diskutierten Ursachen zuruckgefuhrt 
werden. Eine Wellung des Gitters nach dem Vorschlag von Lotmar 
scheint auch in diesem Falle nicht sehr wahrscheinlich. Aber auch 
die iibliche Amfeirt’sche Deutung, dass vollkommen gebaute Scheiben 
von vielen Molekelschichten um kleine Betrage parallel verschoben 
sind, befriedigt nicht ganz, besonders in Anbetracht der Erfahrungen 
beim griinen basischen Nitrat. 

I Der hier beobachtete Effekt wird aber auch erhalten, wenn 
S c h i c h t e n  von m o l e k u l a r e n  Dimens ionen  be i  k o q s t a n t e m  
A b s t a n d  u m  Bussers t  k l e ine  B e t r a g e  gegene inande r  v e r -  
sc  ho b e n  sind. Es laisst sich rontgenographisch nicht unterscheiden, 
ob dickere Scheiben um grijssere Betrage oder diinne, im Extremfall 
einzelne Molekelschichten, ausserst wenig verschoben sind. 

Am wahrscheinlichsten erscheint es, dass im  vorliegenden Fall 
die e inze lnen  Makromoleke ln  n i c h t  vo l lkommen  s e n k r e c h t  
u b e r e i n a n d e r  ge lager  t sind, die Abweichungen sind aber wesent- 
lich kleiner als beim griinen basischen Nitrat. Diese Struktureigen- 
tiimlichkeit hangt wohl damit zusammen, dass die Sauerstoffatome 
der Nitrationen, die in der Zwischenschicht liegen, zwar auf zwei 
Ebenen symmetrisch zur Mitte der Elementarzelle angeordnet sind, 
in diesen Ebenen aber keine festen Platze haben. 
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4. i?ber die Packungsdichte bei den  basischen Kobaltnitraten. 
Bei der Diskussion der Struktur des g r u n e n  bas ischen  

Xi  t r a  t s ist hervorgehoben worden, dass die Zwischenschicht wesent- 
lich weniger dicht gepackt ist als die Hauptschicht. Aus diesem 
Grunde ist die Raumerf  i i l lung bei dieser Verbindung im ganzen 
genommen locke re r  als be im r o s a f a r b i g e n  bas ischen  N i t r a t .  
Dies ist ohne weiteres ersichtlich, wenn, wie in der Fig. 3 geschehen, 
d ieVolumina  e inesForme lgewich te s  Co(OH),(XO,),(a+ y = 2) 
i n  A b h a n g i g k e i t  von d e r  Z u s a m m e n s e t z u n g  in e in  D i a -  
g r a m m  e i n g e t r a g e n  werden, ahnlich mie 

v in A3 

bei den Halogeniden. 

CoIOH), 
I I I I 

1 0.75 0.5 0,25 
0 0.25 0.5 0,75 7 Co(NOJ2 

Fig. 3. 

Die Struktur des wasserfreien Kobaltnitrates ist flicht bekannt, 
sie ist sicherlich nicht direkt mit derjenigen des Hydrovyds und der 
basischen Salxe zu vergleichen. Wir haben aus der von CZark und 
Buchnerl) aus der Dichte der Hydrate estrapolierten Dichte dieser 
blassrosa gefarbten Verbindung das Volumen eines Formelgemichtes 
Co(NO,), berechnet (123 A 3 )  und auf der rechten Seite des Dia- 
gramms eingetragen. Wie man sieht, liegt das Volumen von einem 
Bormelgewicht Go( OH)1,6(N03)0,5, des r o s af a r  b ig  e n  b a s  is  c h e n  
Y i t r a t s ,  genau auf der Verb indungsge raden  d e r  Vo lumina  
der  r e inen  Komponen ten .  Trotz der Verschiedenheit der Struktur 
setzt sich die Verbindung additiv aus den Volumina der Komponenten 

1) Am. SOC.  44, 237 (1922). 
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zusammen, was dafiir spricht, dass hier die Gitterbausteine dicht 
gepackt sind. 

DasVolumen dea g r u n e n  bas i schen  Ss l zes  liegt betrachtlich 
i iber d i e se r  V e r b i n d u n g s g e r a d e n ,  was die oben gemachte Aus- 
sage bestatigt, dass bei dieser Verbindung die Psckung weniger 
dicht ist. 

5.  Zusammenfasszsng. 
1. Es wird eine Methode  angegeben, mit Hilfe cleren es gelingt, 

bei bas i schen  Sa lzen  m i t  D o p p e l s c h i c h t e n g i t t e r  aus Debye- 
.&"chewer-Aufnnhmen die Verteilung von Hydrosyd uncl Salz auf die 
Haupt- und Zwischenschichten zu ermitteln. 

2. Auf Grund dieser Methode wird gefunden, class bei den ver- 
schiedenen Formen des gr i inen  bas i schen  N i t r a t s  auf ein 
Kobaltatoni der Hauptschicht 0,39 Atome in der Zwischenschicht 
kommen. Bei einer Formulierung dieser Verbindung Bhnlich der- 
jezligen der griinen basischen Halogenide ergibt sich als wahrschein- 
lichste F o r m e l  4 Co(OH),, C0,,,5(Oa)(NO3),,5. 

Die Dimensionen des N i t r a t i o n s  lassen darauf schliessen, dass 
dieses s e n k r e c h t  zu  d e r  Bas i sebene  in d e r  Zwischensch ich t  
angeordne t is t . 

Es werden die Grunde fur die Verschiedenheit der Rontgen- 
diagramme der verschiedenen Bildungsformen diskutiert und gezeigt, 
dass die A n o r d n u n g  d e r  I o n e n  i n  d e r  Zwischenschich t  b e i  
d e n  ve r sch iedenen  F o r m e n  e ine  a n d e r e  ist. 

3.  Das r o s a f a r b i g e  bas ische  K o b a l t n i t r a t  besitzt ein 
Einfachschichtengitter. Die Elementsrzelle enthalt ein Formel- 
gewicht Co(OH),,,(N03),,,. Das Gitter entspricht dem C 6 - T y p ,  
ein Viertel der H y d r o v y l i o n e n  ist s t a t i s t i s c h  d a r c h  N i t r a t  - 
i onen  e r s e t z t ,  yon denen ein Sauerstoffatom an der Stelle eines 
Hydfoxylions liegt, die restlichen zwei Sauerstoff- und clss Stickstoff- 
atom den durch die Vergrosserung des Schichtenabstandes t'erfugbar 
werdenden Raum ausfiillen. 

4. Die R s u m e r f u l l u n g  ist beim griinen basischen Nitrat 
weniger vollkommen als beim rosafarbigen. 

H e m  W. Lotmar danke ich fur wertvolle Diskussion. 

Bern, Chemisches Institut der GniversitBt. 


