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86. Farbe und Konstitution der Verbindungen des zweiwertigen 
Kobalts l) 

van W. Feitkneeht. 
(26. V. 37) 

1. Einleitnng. 
Die Verbindungen des zweiwertigen Kobalts zeichnen sich durch 

einen grossen Farbenreichtum aus. Man beobachtet vorwiegenil rote, 
blaue und grime Farbtonungen. Zwischen den versehiedenen Farben 
bestelien weitgehend Ubergange, doch merden die Kobalt( 11)- 
T-erbindungen haufig in ,,rote" und ,:blaue bzw. grime" unterteilt ". 

Auch bei den kiirzlich naher untersuchten bnsischen K o b a l t -  
salzen3) kann man , , rote"und , ,b laue  bzw. grune"unterscheiden, 
wobei die rotvioletten und purpurnen zu den ersten zu zahlen sind. 
Eine Deutung der Farbunterschiede dieser Stoffe kann nur im 
Rahnien einer allgemeinern Theorie der Farbe der Verbindungen des 
zweiwertigen Kobalts gegeben werden. 

ICs ist bekannt, dass bei Ionenverbindungen die Farbe entweder 
vom Anion oder vom Kzltion herruhrt. Pnjalzs4) hat darauf hinge- 
wiese n, dass die Lichtabsorption bei anionenfarbigen Verbindungen 
mit zunehmender Deformation des Anions nach langern Wellen 
verschoben wird, sich die Farbe also vertieft. Ferner ist verschiedent- 
lich clarauf hingewiesen worden, dass diejenigen Metallionen gefarbt 
sind, deren Bussere Elektronensehalen nicht ausgefullt sind. Dazu 
gehort nuch das Kobaltion, und es ist deshalb bei den Kobaltver- 
bindungen die Farbe nieistens auf dieses zuriickznfuhren. 

I h s  Problem der Abhangigkeit der Lichtabsorption gefarbter 
Kationen von der Zusammensetzung und Konstitution ihrer Ver- 
bindungen wird gegenwArtig von verschiedener Seite . untersucht 7 ,  
doch haben sich bis heute noch keine allgemeingultigen Gesetz- 
mhssjgkeiten ergeben. 

Tjber die Farbe der Verbindungen des zweiwertigen Kobalts ist 
sehr vie1 gearbeitet worden. Die Literatur bis zum Jahre 1932 ist 
in GrrLeZin's Handbuch der anorganischen Chemie zusammengestellt6). 

l) Xach einer Mitteilung an der Versammlung der Schweiz. Chem. Ges. in Bern, 

'1 Vgl. z. B. Hill und Howell, Phil. Mag. 48, 833 (1926). 
3, Feitknecht und Fischer, Helv. 18, 40, 550 (1935); 19, 450, 1242 (1936). 
') Fajans, Xaturw. I I ,  165 (1925), Z.Kryst. 61, 18 (1925), 66, 321 (1928). 
5 ,  Vgl. z. B. Joos und Bohm, Phys. Z. 36, 826 (1936); Brodsky und Zanko, Act. 

') 8. aufl. ,  Syst.-Nr. 58, 494. 

27. 11. 1937. 

Phys.-Chim. U.R.S.S. 5, 919 (1936). 



- 660 - 

Eine kritische Sichtung der neueren Arbeiten iiber diesen Gegenstand 
hat zu einer Modifizierung der friiher geiiusserten Anschauungen 
gefiihrt. Da sich dabei einige neue Gesichtspunkte ergeben haben, 
sol1 daruber etwas ausfuhrlicher berichtet werden. 

Daran anschliessend werden die gewonnenen hs i ch ten  zur 
Diskussion der Farbe der basischen Kobaltsalze benutzt, da sich 
daraus weitere Schliisse iiber die Konstitution dieser Verbindungen 
gewinnen lassen. 

2. l 'heorien der Farbversc7~iederLheite.n der VTerbirdungerL des xwei- 
wertigen Kobalts. 

1. Vorab seien die wichtigsten Anschauungen, die iiber die Ur- 
smhen der Fnrbverschiedenheit der Verbindungen des zweiwertigen 
Kobalts geiiussert wurden, zusammengestellt. 

Die Grosszahl der diesbeziiglichen Arbeiten befasst sich mit den 
Ha 1 o ge n i  d e n  , vornehmlich dem Chlorid und seinen Losungen 
und Additionsprodukten mit Wasser und organischen Losungs- 
mitteln. Buntzschl) hat eine Zusammenstellung solcher Anlagerungs- 
produkte gegeben, aus der hervorgeht, dass mit abnehmender Zahl 
der angelagerten Molekeln die Farbe von Rot in Blau iibergeht, und 
dieser P a r b w e c h s e l  wird als U b e r g a n g  des , ,echten" in das 
,, Pseu  do s a l z  " gedeutet. 

Salzsaure, leichtlosliche Chloride und bei geniigender Konzen- 
tration auch die iibrigen Halogenwasserstoffsauren bewirken be- 
kanntlich in Kobaltsalzlosungen einen Farbumschlag nach Blau bzw. 
Griin. Auch bei Losungen in organischen Losungsmitteln beobacht.et 
man bei geeigneter Erhohung der Bonzentration oder der Tem- 
peratur diesen Farbumschlag. 

Nach der einen Ansicht, die in neuerer Zeit 1-or allem von 
Bantxschl) vertreten wurde, beruht dieser Farbwechsel auf einer 
D e h y d r  s t a t i o n  bzw. D e s o l v a t a t i o n ,  also auch in einem ober- 
gang in das ,,Pseudosnlz". Andererseits hnben l)on,nnw und Bassett2) 
schon vor la,ngerer Zeit nachgewiesen, dnss in stsrk salzsnuren Lo- 
sungen negative Ionen c'oC1,' oder CoCl," nuftreten, und die Blau- 
farbung wird haufip auf d.ie B i l d u n g  d e r a r t i g e r  komplexe r  
I o n e n  z~riickgefiihrt~). Pfe i l s~h i f t e r~ )  hat kiirzlich nachgewiesen, 
dass sich die beiden Vorgiinge, Dehydratation und Bildung eines 
negativen Komplexes, bei Zusntz von Balzsiiure oder Chloriden zu 
Kobaltsalzlosungen nacheinander abspielen. 

I) Z. anorg. Ch. 159, 275 (1927). 
%) SOC. 81, 939 (1902). 
3, Vgl. z. B. GrdA, Z. anorg. Ch. 146, 305 (1925). 
4, Z. angew. Ch. 49, 155 (1936). 
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Van den s t a r k e n  Saue r s to f f sBuren  waren bis dahin nur rote 
M z e  bekanntl), so dass diese von den Erorterungen itber die Farbe 
tler Kobaltverbindungen ausgeschlossen blieben. Dnrch die Ent- 
deckung der blauen und griinen basischen Sulfate und Sitrate wird 
tliese Sachlage gehndert. 

Hill und Hou7eZZ2) habeii vor einiger Zeit die L i c h t a b s o r p t i o n  
tler K o b a l t p i g m e n t e  mit der der Kobaltsalzlosungen verglichen. 
Yie fanden, dass rote Losungen und rote Pigmente einerseits und 
blaue Losungen und blaue Pigmente andererseits sehr Bhnliche 
Absorptionsspektren haben. Sie fanden bei einer grossern Snzshl 
Ton Pigmenten bekannter Struktur, dass die Farbe rot ist, wenn das 
Kobaltatom im Gitter sechsfach, blau, a-enn es vierfach koordiniert 
ist. Sic haben diese Reobachtung verallgemeinert und die Theorie 
nufgestellt, dass die Pa r  be der Verbindungen des zweiwertigen 
Kobalts nur von der K o o r d i n a t i o n s z a h l  abhangig sei, und zwar 
rot hei 6-, blau bzw. griin bei 4-Koordination. 

Bassett und Croucher3) haben auf Grund einer TTntersuchung 
der sich aus Losungen von Kobaltchlorid mit andern Chloriden aus- 
scheidenden Doppelsalze nachzuweisen versucht, dass der Theorie 
von HQZ und HoweZZ keine Allgemeingiiltigkeit zukommt. Sie haben 
ihrerseits die Hypothese aufgestellt, dass die Verbindungen des 
zweiwertigen Kobalts bei I o n e n b i n d u n g  r o t ,  bei K o v a l e n z -  
bzw. A t o m b i n d u n g  b l a u  gefarbt seien. 

Schliesslich sei noch erwahnt, dass BrdiEkn4) die Farbver- 
schiebung bei den wasserfreien Kobalthalogeniden mit der Deformier- 
harkeit der Halogenionen in Zusammenhang gebrmht hat, wobei er 
in Anlehnung an P a j a m  die Halogenionen als Farbtrager ansieht. 

2 .  Es sol1 nicht im einzelnen auf diese verschiedenen Anschau- 
ungen eingegangen werden, es seien vielmehr niir e in  ig  e a 1 lg  e - 
meine r e k r i  t is  c h e R e mer  k ungen  dazu gemacht. 

Rei der Diskussion der Ha>logenide, ihrer Losungen und ihrer 
Addjtionsprodukte handelt es sich hauptsiichlich um die diesen Ver- 
bindungen zuzuschreihende K o n  s t i t u t i on .  Zur Konstitutions- 
ermittlung wurden hihifig Methoden herangezogen, die nicht ein- 
wandfrei sind. Dies gilt beispielsweise auch fiir die von Bassett und 
Crowhers) benutzte, bei der BUS der Zusanimensetzung der ausge- 
schiedenen Bodenkorper Riickschlusse auf die Konstitution der 
Ionen in Losung gezogen wurden, was, wie beispielsweise aiich die 
Erfahrungen bei den basischen Salzen zeigen, nicht zulassig ist. 

Es ist hBufig ausser Acht gelassen worden, dass zww die Ab-  
s 0 r 1) t i o n s s p e k t r e n der roten Losungen n-eitgehend miteinander -- 

') Vgl. Gmelin, 1. c. 
9 Phil. Jhg. 48, 833 (1926). 
') Coll. Trav. Chim. Tchkcosl. 2, 489, 545 (1930). 
5,  SOC. 1930, 1784. 

3, SOC. 1930, 1754. 
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iibereinstimmen, dass aber, worauf schon HurtZegl) aufmerksam 
gemacht hat, und was besonders dentlich aus den Aufnahmen von 
Brodez) hervorgeht, die blauen Losungen hinsichtlich Lage und Form 
der Ahsorptionsbanden betrachtliche Unterschiede aufweisen. Es 
zeigt dies, dass verschiedene blaue Losungen auch verschiedene 
Komponenten enthalten konnen, so dass die Differenzen, die z. T. 
zwischen der ,,Hydrat-" und der ,,Komplextheorie" bestehen, gegen- 
standslos werden. Eine fruchtbare Diskussion ist deshalb nur bei 
Henntnis des Absorptionsspektrums nioglich. 

Bei f e s t e n  S t o f f e n  lasst sich die K o n s t i t u t i o n  direkt auf 
ro  n t gen  o gr a p  his  c he m Wege ermitteln. Fur L o s unge n hleiben 
nur mehr oder weniger eimandfreie i n  d i re  1; t e JI e t h o d e n . 

Von der ganzen Verbindungsklasse cler Halogenide und ihrer 
Additionsprodukte ist nnr die S t r u k t u r  der r e inen  Halogenicle 
direkt ermittelt. Rei diesen ist das Kobslt im Gitter sechsfach koor- 
diniert (vgl. Tab. l), und es zeigt dies, wie gewagt es ist, &us der 
Bruttoformel Schlusse auf die Koordinationsverhaltnisse bei festen 
Verbindungen zu ziehen. Bussett und Croucher haben zwar Einwande 
gemacht gegen die Gle ichse tzung des  Wemer ' s chen  k o m p l e x -  
chemischen  Eoord ina t ionsbegr i f f e s  m i t  d e m  k r y s t a l l o -  
g raph i s  chen  , und zweifellos sind die beiden Begriffe nicht identisch, 
der erstere hat die kinetische Molekulartheorie ziir Grundlage, der 
zweite fusst auf der Vorstellung des Krystalls als eirier Riesenmolekel. 
Da aber naeh neuern Vorstellungen die HrBfte, die die Atomgruppen 
bzw. Ionen in einem Molekularkoniples und diejenigen, die die 
Bausteine im Krystall zusammenhalten, identisch sind, so ist fur 
Eigenschaften, \vie der hier erorterten Farbe, sine Gleichsetzung 
der beiden Begriffe gestattet. 

Wie erwiihnt, ist auch die B i n d n n g s a r t  fur die Farbe ver- 
antwortlich gemacht worden. Es ist daher nicht itberfliissig, kurz 
zu erortern, welche Bindungsarten bei den hier behnndelten 1-er- 
bindungen in Frage kommen. Es sind dies: he t e ropo la i e  ode r  
I o n e n b i n d u n g ,  Kova lenz -  ode r  h t o m b i n d u n p  und B i n -  
d u n g  d u r c h  Dipo l -  ode r  c a n  der WunZs'sche KyBfte, 
sowie die Ubergangss tn fen  zwisclien tliesen B i n d u n g s -  
a r t e n .  

Bei der ersten werden die I o n e n  einfach durch elektrostatische 
Krafte zusammengehnlten. Die Atombinclung ist dagegen dadurch 
charekterisiert, dass die Elektronen des die Eindung hewirkenden 
Elektronenpaares dauernd zn;ischen den beiden Atonien ausge- 
tauscht werden, wodurch die fnr die Bindunp verantwortlichen 

l) SOC. 83, 402 (1903). 
2, Am. SOC. 53, 2457 (1931). 
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,,Resonxnz-" oder ,,Austauschkrafte" entstehen. Cbergange  zwi- 
schen diesen be iden  B i n d u n g s a r t e n  konnen nun in der Weise 
zustande kommen, dass durch Deformation der Ionen sich die El&- 
trone nhiillen so nahe kommen, oder sich so weitgehend durchdringen, 
(lass sich neben den Ionenkraften auch die Resonanzkrafte mehr 
und rnehr an der Bindung beteiligenl). Bei derartigen Verbindungen 
zxischen deformierten Ionen spricht ma3n haufig auch von Ionen- 
Dipolbindnng. Es ist allerdings iiber diese Zwischenformen der 
beiden Bindungsarten heute noch wenig bekannt. 

Die D i p o l b i n d u n g  schliesslich kommt durch die elektro- 
statische Anziehung von Dipolen, oder Ionen und Dipolen zustande. 
Anch hier konnen beim starken Ineinandergreifen der Elektronen- 
hiilIen Resonanzkrafte entstehen und die Dipolbindungen in Atom- 
bindung iibergehen. Es ist zu erv-arten, class bei Dipolhindung 
(Anla'gerung von neutralen Dipolen ) die Lichtabsorption vergleich- 
bar ist mit derjenigen bei Ionendipolbindung (Yereinigung von defor- 
mierten Ionen). 

13ei anorganischen Verbindungen ist haufig die Entscheidung 
iiber die Natur der Bindung schwierig. Fiir keine der uns hier interes- 
sierenden Kobaltverbindungen liegen direkte Bestimmungen vor, 
man ist demnach auf mehr oder weniger sichere indirekte Schluss- 
folgerungen angewiesen. 

3. Um zu einer e igenen  A n s c h a u u n g  iiber die Ursachen  
d e r F a r b  v e r s c h ie  d e n h e it e n d e r V e r h i n  clu nge n d e s z w e i - 
wert igen  K o b a l t s  zu gelangen, ist das bekannte Tatsachenmaterial 
kritisch gesichtet worden. Es wurden zur Beurteilung dieser Frage 
diejenigen Verbindungen ausgewiihlt, iiber die sich moglichst sichere 
Angaben uber Koordinationsverhaltnisse und Bindungsart machen 
lassen, und fiir die, wenn moglich, auch die Absorptionsspektren 
hekxnnt sind. Dieses Tatsachenmaterial ist in der Tabelle 1 (S. 664) 
zusammengestellt. Dabei sind noch einige Substanzen mit aufgenom- 
men, deren Absorptionsspektrum, wie vi-eiter unten geschildert, neu 
bestimmt wurde. 

13ei Verbindungen, deren Struktur rontgenographisch ermittelt 
wurde, ist die Koordinxtionszahl fett gedruckt, dort, wo sie nicht 
einwandfrei bekannt ist, w-urde sie eingeklammert. 

Zu den A n g a b e n  u b e r  d e n  B i n d u n g s c h a r a k t e r  sei das 
Folgende ausgefuhrt : 

Die H y d r a t e  und A m m o n i a k a t e  cles zweimertigen Kobalts 
gehoren wohl zu den , ,normalen  Komplesen"2) ;  Wasser bzw. 
Amni.onia,k sind nur durch Dipolkraf  t e  an das Kobaltion gebunden 
uncl bewirken nur eine sehwache Deformation cles Zentrnlions. 

l) Vgl. z.  B. Fro,mmherz, Z. angew. Ch. 49, 431 (1936). 
2, Vgl. Klemni ,  Magnetochemie, 1936, p. 153. 
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Tabelle 1. 

Substanz 
- ~ _ _ _  

[Co(H,O)J. . . . . 
[Co(NH,),].. . . . . 
[HgC1,1Co( H,O )a3) . 
Co(OH), . . . . . 
Co-Zn-Doppelhydr.6) 
COCI,, 3 CO(OH),~)  
CoF, . . . . . . . 
coci, . . . . . 
CoBr, . . . . . . 
Co J, . . . . . . . 
CO(C*,H,OH),CI, . . 
[CO(C~S),~” . . . 
[Co(OH),]” in 
alkal. LOsunel3) . . 

Y I  

CoAl,O, . . . . . 

[CoC14]” 1 6 )  . . . . 
Rinman’s Griin 
(ZnCo)O, . . . . . 

[CoBr,]” la) . . . . 
[CoJ,]” 18) . . . . 
[Co(CN),]”” . f . f 

rosa 
rosa 
rot-violett 
rosa 
rosa-violett 
rot.-violett 
rosa-violett 
lavendelblau 
griin 
schwarz 
blau 
blau 

blau 
blau 

griin 
blau 

griin 
griin 
gelb-rot 

1 Max. 512l) 
1 Xax. 5E2) 

1 3Iax. 530,) 
1 Rnelies t a x  oiigef 30‘) 
1 Max. 555,) 

- 

- 
1 Max. 66512) 
3 Nax. 610‘) 

3 &lax. 625’) 
3 Max. 6301), 4, 

3 Max. 6501), ,) 
6 IMax. ( 3  int., 
3 schwache) 69517 
4 Max. 73019) 
4 Max. 79018) 
Allmiihl. von griin 
zunehm. Absoqh2) 

Bindungsart 

Dip1  
D i p 1  
Dipol 
Ionen deformiert 
Ionen stark def. 
Ionen stark def. 
Ionen deformiert 
Ionen stark def. 
Ionen sehr stark def 
Ionen sehr stark def 
C&JH - Dipol CI - Atam 
Atoni 

Atom 
(Atom) 

Atom 
Atom 

Atom 
Atom 
Atom 

l) Hill und Howell, Phil. Mag. [6] 48, 833 (1924). 
2, Samuel ,  Z. Phys. 70, 57 (1931). 
3, Bassett und Croucher, SOC. 1930, 1796. 

Vgl. diese Arbeit Fig. 1 und 2 und darauf bezunnehmenden Text. 
5, Y k t a  und Reina, Rend. Acc. Naz. Lincei 5, 803 11927); Lottnnr und Feitknecht, 

Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936). 
6, Feitknecht und Lotmar, Helv. 18, 1369 (1935); Lottnar und Feitknecht, Z. Kryst. 

[A] 93, 368 (1936). ?) Feitknecht, Helv. 18, 550 (1935). 
n, Ferrari. Rend. Acc. Naz. Lincei 3. 324 (1926). 
g, Pauling und Hoard, Z. Kryst. [a] 74, 546 (1930); Grittie und Santos, Z. Kryst. 

rS1 88. 136 (1934). - -  
l o )  Ferruri und Giorgio, Rend. Acc. Naz. Lincei 9, 782 (1929). 
11) Dieselben, Rend. Acc. Naz. Lincei 10,,.522 (1929). 

Brode, Am. SOC. 53, 2457 (1931). Das Athylalkoholat ist hier als Vertreter der 
ganzen Gruppe der Additionsprodukte der Kobalthalogenide mit organische’n Losungs- 
mitteln gewahlt worden. 

13) Xach Pfeiffer, B. 40, 4036 (1908), sowie nach Scholder und Veber,  Z. anorg. 
Ch. 216, 159 (1934), lie$ dss  Kobalt in den Kobaltitlosungen wohl als Hydroxokomplex 
vor, dem in Analogie zu den Hdogenidkomplexen die Formel [Co(OH),]” gegeben wurde. 
Die festen von Scholder und Weber isolierten Kobaltite scheinen, wie aus der Farbe zu 
schliessen, eine andere Konstitution zu haben als die Komplexe in Losung. Auch hier gilt, 
dass aus der Zusammensetzung und Konstitution des Bodenkorpers nicht auf die Kon- 
stitution der Ionen in Losung geschlossen werden darf (vgl. Seite 659). 

la) Holgersson, Lunds Univ. Arsskr. (2) 23, 73 (1927); Sattc& und Pnsseri)ii, G. 59, 
282 (1929). 

16) Donnan und Bassett, SOC. 81, 939 (1902). 
17) Brode, Proc. Roy. SOC. [A] 118, 286 (1928). 
l a )  Uber die Konstitution der Losungen von CoBr, in konzentrierter Bromwasser- 

stoffsaure, bzw. Co J, in konzentrierter Jodwasserstoffsaure liegen keine Arbeiten vor. 
I n  Analogie zum Chlorid ist den sich in diesen Losungen befindenden Komplexen die 
angegebene Formel zugeschrieben worden. 

15) Satta und Passerini, G. 59, 620 (1929). 

19) Brode und Xorto) i ,  Proc. Roy. SOC. [A] 120, 21 (1928). 
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S c h i c h t e n g i t t e r ,  wie sie die angefuhrten Hydroxyde unci 
Halogenide aufweisen, treten nach T7. 31. G o l d ~ c h r n i d t ~ )  dann auf, 
wenn die Anionen  naturliehe Dipole  sind, oder sich le ich t  de fo r -  
rnieren lassen. Bernal und Xegaw2) haben kurzlich den Bindungs- 
charskter bei verschiedenen Hydroxyden, darunter auch Kobalt- 
hpdroxyd, eingehend untersucht und gefunden, dass bei diesem 
tatsiichlich Bindung zwischen Ionen und Dipolionen vorliegt. 

Bassett und Cioucher3) nehmen bei den Halogeniden (mit hus- 
nahme des Fluorids) Atombindung an. Zum gleichen Schluss kommt 
Xtetling beim Chlorid4) auf Grund der Unt.ersuchung des Riintgen- 
K-~4bsorptionsspektrums des Chlors in dieser Verbindung. Die von 
SteZZi,ng beobachteten Erscheinungen konnen %-oh1 auc,h auf Grund 
der Annahme deformierter Ionen gedeutet werden. Mit steigendem 
Atomgewicht nimmt die Deformation zu (vgl. auch Tab. 3 ) ,  so dass 
beim Jodid der Bindungscharakter am starksten kovalent ist 5 ) .  

Bei den Add i t ionsp roduk . t en  d e r  Koba l tha logen ide  mit 
orga.nisehen Losungsmitteln ist nichts sicheres iiber den Bindungs- 
charakter bekannt. Die grosse Loslichkeit und die geringe elektro- 
lytisehe Dissoziation beispielsweise der alkoholischen Losungen 
sprechen dafiir, dass Kobalt und Halogen hier weitgehend durch 
Atombindung miteinander verknupft sind, wahrend der Alkohol 
nur durch Dipolkrafte angelagert sein wird. 

PauZing und Huggins5) haben gezeigt, dass bei den K o m p l e x -  
ionen  [PdCl,]” und [PtClJ’ hochst wahrscheinlich A t o m b i n d u n g  
vorliegt. Das Gleiche darf wohl fur die analog zusammengesetzten 
ttnionischen Kobaltkomplexe ausgenommen werden. 

-Rinrnccn’s G r u n  ist nach HedwdP), sowie Xcrttn und Pusserini’) 
eine feste Losung von Kobalt(I1)oxyd in Zinkosyd und besitzt ein 
Wurtzitgitter. Schon Grirnm und SomrnerfeZds) haben darauf hin- 
gewiesen, dass Substanzen mit Zinkblende- und Wurtzitstruktur, 

’ also auch Zinkoxyd, kein Ionengitter besitzen, sondern ein Gitter 
mit A t o m b i n d u n g .  Die an Stelle von Zink- ins Gittgr eingebauten 
Kobaltatome werden in gleicher Weise gebunden sein. 

ober  die Bindungsverhaltnisse beim K o b a1 t sp ine  11, dem 
farbenden Restandteil von Thdnard’s Blau liegen keine direkten An- 
gaben vor. Jander und Sta.mm9) haben bei Nagnesium- und Zink- 
spinel1 auf Grund des Verhaltens bei der elektrischen Stromleitung 
und :MS strukturellen Grunden auf das Vorliegen von Komplexionen 

B. 60, 1263 (1927). 

Soc. 1930, 1796. 
2) Proc. Roy. SOC. [A] 151, 384 (1935). 

4, 2. El. Ch. 36, 605 (1930). 
&) Z. Kryst. [A] 87, 205 (1934). 
8 )  Z. Phys. 36, 36 (1926); vgl. auch Pading und Huggins, 1. c. 
9, Z. anorg. Ch. 199, 165 (1931). 

6, Z. anorg. Ch. 86, 201 (1914). 
’) G. 59, 620 (1949). 
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[Me04]””” mit Atombindung zwischen Metall und Sauerstoff ge- 
schlossen, diesen Befund aber aus chemischen Griinden als nicht sehr 
wahrscheinlich hingestellt. Weiter unten wird gezeigt werden, dass 
bei den Spinellen die Bindung des zweiwertigen Metalles an Sauerstoff 
irn wesentlichen doch kovalent ist. 

Fiir den mit in die Tabelle a’ufgenommenen K o b a 1 t ( I I ) c y a n  - 
Ko mplex  ist, gleich wie hei den analog zusammengesetzten Eisen- 
c yankomp lesen, At o nibindung anzunehmen I). 

Reziiglich cler A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  ist zu bemerken, dass 
sie sich durch Lage, Form und Intensitat cler Absorpt,ionsbanden 
unterscheiden kijnnen. &lit Ausnahme des Kobalt( 1I)cyan-Komplexes 
geben slle , , r o t en“  V e r b i n d u n g e n  des zwein-ertigen Kohalts ein 
Bhnliehes S p e k t r u m  mit einem mehr oder weniger breiten Ab- 
sorptionsband im Griin und nur eineni ausgepragten Maximum 
(vgl. Fig. I, S. 674). Die Lage des Maximums kann allerdings urn 
mehrere hundert A variieren. 

Leider fehlen Aufnahmen uber die Lichtabsorption der wasser- 
freien Halogenide im sichtbaren Teil des Spekt,runis, was fur unsere 
Betrachtungen eine empfindliche Lucke ist. 

Die b l a u e n  Verb indungen  zeigen, wie schon erwiihnt, eine 
viel g rossere  Mann ig fa l t i gke i t .  So sind die Losungen der Halo- 
genide in organischen Fliissiwkeiten unter sich und von den blauen 
wasserigen Losungen versehieden 2). Dagegen weisen alle Verbin- 
dungen mit dem komplexen Anion [Go( X),]” eine unverkennbare 
Analogie auf 3). Rei den Halogeniden ist diese Ahnlichkeit durch 
eine Analyse der Spektren durch Brode  und X o t - t o ~ * )  besonders 
deutlich gemscht worden. Diesen ahnlich sind auch die Spektren 
der blauen und griinen Pigmente3) uncl der K~bal t -Bor-Gl~ser~) .  

Die S p e k t r e n  dieser ve rg le i chha ren  b l auen  S u b s t a n z e n  
hesitzen ein breites Absorptionsband mit mehreren Naxima. In  
den FBllen, wo der E s t i n k t i o n s k o e f f i z i e n t  bestinimti werden 
kann, erweist er sich als r u n d  60 ma1 grosser  nls bei entspre- 
chenden roten Losungen. Dic hlsuen Verbindungen absorbieren also 
im entsprechenden Wellenlangengebiet das Licht sehr viel starker 
als die roten. 

4. Auf Grund cier Tabelle 1 lasst sich das Folgende iiber die 
zwei w-ichtigsten der oben diskutierten Fsrbtheorien cler Verbin- 
dungen des zw-eiwertigen Kobalts sagen : 

9 

I) Vgl. Patding, Am. SOC. 53, 1391 (1931). 
2, Brode, Am. SOC. 53, 2157 (1931). 
3, Hill und Ziozuell 1. c. 
4, Proc. Roy. SOC. [A] 120, 21 (1928). 
5) Brode, Am. SOC. 55, 939 (1933). 
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I) Die einfache, von Hill und Howell postulierte Bez iehung  
zwischen F a r b e  n n d  K o o r d i n a t i o n s z a h l  gilt nicht allpemein. 
Es gibt rote Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 und blaue 
bzw. priine mit der Koordinatior.szah1 6. Wenn diese Beziehung 
such i icht unbedingt zutrifft, so ist doch aus der Zusammenstellung 
ersiclitlich, dass sie haufig erfiillt ist. Sie soll deshalb im folgenden 
:%IS , ,R,egel v o n  HiZZ u n d  Howell"  bezeichnet werden; es soll 
weiter unten gezeigt werden, worauf ihre Giiltigkeit speziell bei 
I<o halt -Sanerstoff verbindungen beruh t . 

2 )  Aber auch der einfache Zusan1,menhang zwischen R i n -  
clungsart  u n d  F a r b e  nach der Theorie von Bctssett und Crozccher 
wird durch das vorgebrachte Tatsachenmaterial nicht restlos gestutzt. 
Chlor und Rrom sind in den wasserfreien Halogeniden, wie gezeigt, 
im wesentlichen ionogen gebunden, und trotzdem sind diese Ver- 
bindungen blau bzw. grun. Der Komples [Co( CS),J'"' ist gelb-rot 
gefarbt trotz Atombindung. 

Dies fuhrt zum Schluss, dass das Absorptionsspektrum und 
damit die F a r b e  de r  K o b a l t v e r b i n d u n g e n  n i c h t  von d e r  
B in  du  n g s a r t  a l le i n ,  sondern a u c h v o  m Verb  i n  dungs  p a r t n  e r 
a b h a n g i g  ist. Es ist dies durchaus versttindlich, denn verschiedene 
Verbindungspartner konnen in verschiedener Weise auf die fur die 
Lichtabsorption massgebenden Elektronenniveaus einwirken. Pau- 
l i n g 1 )  hat betont, dass man bei Krystallverbindungen und Komplexen 
verschiedene Arten von Atombindungen zu unterscheiden hat. 
Deshdb besitzt der Kobalt(I1)cyan-Koniples, bei dem ,,oktaedrische" 
Bindimg wahrseheinlich ist, ein ganz anderes Spektrum als die 
[COX,]"-Komplexe, fiir die ,,tetraedrische" oder ,,Pierecks-Bindung" 
in Frage kommen. 

13s lassen sich deshalb nur bei ahn l i chen  Verb indungs -  
p a r t n e r n  Vergle iche  anstellen, und die weitere Betrachtung soll 
auf die S a u e r s t o f f -  und Ha logenve rb indungen  beschrankt 
bleiben. Es ergeben sich dann die folgenden Regclmassigkeiten : 

Das , n i c h t ,  oder nur durch schmache Dipo lk ra f t e  bee in-  
f luss , te  K o b a l t i o n  hat eine e infache  S b s o r p t i o n s z o n e  i m  
Griin.  Mit zunehmender  Defo rma t ion  des  Anions ,  d. h. bei 
starker Annaherung oder gegenseitiger Durchdringung der Elektronen- 
hiillen ve r sch ieb t  s ich  d ie  Absorp t ionszone  n a c h  l a n g e r n  
Wellen,  und die Farbe geht von rosa in rot-violett, blau und griin 
iiber. Dies erklart die Farb verschiebung in der Reihe : hydrati- 
siertes Ion, Hydroxyd, Fluorid, Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd, basi- 
sisches Chlorid (bzw. Rromid), Chlorid, Bromid. Dana& wgre zu 
erwarten, dass die wasserfreien Halogenide im sichtbaren Spektrum 
ebenfalls ein einfaches Absorptionsband zeigen wie die Sauerstoff- 
-___ 

l) Am. SOC. 53, 1391 (1931); vgl. auch Paziling und Hziggitis, 1. c.  
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verbindungen, nur nach langern Wellen verschoben. Die Prufung 
dieser Voraussage soll einer spatern Arbeit vorbehalten bleiben. 

1st die B i n d u n g s a r t  i m  wesen t l i chen  k o v a l e n t ,  so liegt 
die Absorp t ionszone  i m  Gelb  u n d  R o t .  Sie besitzt mehre re  
Maxima und ist wesent l ich  i n t e n s i v e r  als im ersten Falle. 
Varistion der Verbindungspartner bewirkt charakteristische Ver- 
Anderungen der 1,age und Form der Extinktionskurven. Vergleich- 
bare Verbindungen, wie der Komples [Co( X) J" (einschliesslich 
[COO,]""") geben ein ahnliches Absorptionsspektrum, doch ver- 
schiebt sich auch bei diesen die Absorptionszone mit zunehniender 
Deformation des negativen Verbindungspartners nach liingern Wellen. 
Es ist dies an der folgenden Reihe deutlich zu erktlnnen: [Co(OH)J", 
SI,CoO,, (Co, Zn)O, [CoCl,]", [CoBr,]", [CoJ,]" (vgl. Tab. 1). 

3. Partikelabstand ttnd Bindzcizgschnrakte~.. 
Es ist weiter oben darauf hingewiesen worden, dass die Be- 

urteilung der Bindungsart bei anorganischen Verbindungen oft Schwie- 
rigkeiten bereitet. Bei K r y s t a l l v e r b i n d u n g e n  besteht nun 
zwischen B i n  d u n g s  a r t  und Pa r t  i ke l a  b s t a n  d eine deutliche 
Beziehung, und der letztere kann unter Umstiinden zur Beurteilung 
der erstern herangezogen werden, und umgekehrt lassen sich bei 
Kenntnis der Bindungsart Schlusse uber den Partikelabstand ziehen. 
Da diese Beziehung bei der Diskussion der Konstitution der basischen 
Salze herangezogen werden soll, sei sie im folgenden etwas niiher 
besprochen. 

V .  X. Goldsclmidt hat gezeigt, dass bei Krystallen niit Ionen- 
bindung der Psrtikelabstand additiv aus den I o n e n r a d i e n  bereehnet 
werden kann'). Pnzding uncl Buggins2)  konnten kiirzlich nachTeisen, 
dass auch beim Vorliegen von Atombindung sieh der Partikelabstand 
additiv aus zwei konstanten Grossen, den , ,Atomradien" ,  ergibt. 
Die letzteren sind aber versehieden von den Ionenraclien und sind 
bis zu eineni gewissen Grade auch abhangig von der speziellen Art 
der Atombindung. 

Airs den Tabellen von Goldschmidt bzw. Pnuling und Hziygins 
ergibt sich, dass der P a r t i k e l a b s t  a n d  bei gleichbleibenden Ver- 
bindungspartnern im Falle von A t o m b i n d u n g  stets k l e ine r  ist 
a ls  be i  I o n e n b i n d u n g .  Bei Verbindungen, bei denen beide 
Bin  dungs  a r t  e n b e t  e i l  ig t sind, wird demnach der P a r t  i ke l -  
a b s t a n d  einen Wert hnben, der zwischen d e m  f u r  A t o m -  u n d  
I o n e n b i n d u n g  liegt. Mit zunehmender Deformation der Ionen, 
d. h. mit fortschreitendem Uberhandnehmen der atombindung 
nimmt demnach der Partikelabstand ab3). Es erscheint deshalb 

I )  €3. 60, 1263 (1927). 
2, Z. Kryst. [A] 87, 205 (1934). 
3, Vgl. auch V .  X .  G'oldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze VI I  (1926). 
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zul3ssig, die Abweichung des gefundenen Abstandes von dem aus 
den Ionenradien berechneten als ein qualitatives 3lass fiir den Grad 
der Deformation der Ionen zu nehmen. 

AIs S t u t z e  dieser  Aussagen  sind in den Tab. 2 und 3 einige 
Daten zusamrnengestellt. Dabei sind nur Substanzen berucksichtigt 
worclen, die im Zusammenhang mit vorliegender Mitteilnng yon 
Interesse sind, es liessen sich noch eine grosse Anzahl weiterer Bei- 
spiele anfuhren. 

Jyie %us der Tabelle 2ersichtlich,stimmen beidenyerbindungen 
niit v eitgehe'nd r e ine r  I o n e n -  bzw.  A t o m b i n d u n g  die ge- 
fund enen mit den aus der Radiensumme berechneten Abstanden 
gut  uberein. 

Tabelle 2. 
dtomabstande und Btndungsart bet Zznk- bzw. Iiobalt-Sauerstoffverbzndungen'). 

I. B. stark def.4) ~ 1,95, A.B.5) 
~ 

Al,CoO,, 1,97, Co in ZnO 
A. B.3) 1 1,96, A.B. 

2,02, I. B. stark 
def.,) 

Co-Zn-D.-Hydr., - 

Verb.- Summe d. Experimentell ermittelte Abstande und /Summe d 
Atom- 
radien 

Bindungsart Partner Ionen- 
~ 1 radien I 

1,96 Co--O 

Co(OH),, 2J1, 
I. B. def. I 
Co(OH),, 2911s 
I. B. def.4) 

2,14 COO, 2,13, I. B. 

Tabelle 3. 
Atomabstande zind Bindungsart bei Iiobalthalogeniden6). 

Verbindg. 

_ _ _ ~  - -__-___________.__. ______ 

CoF, 2,15 1,96 ' 2,09 * 3,s 
COCl, 2,63 2.31 I 2 3 2  
CoBr, 2,7s 3,46 ' 2,64 5,O 
Co J, 3,02 2,65 I 2,83 

FaIls keine nahern Angaben uber den Partikelabstand geniacht werden, so 
stammen diese aus dem Strukturbericht ; die theoretischen Werte der Ionenradien sind 
den Tabellen von Goldschmidt (1. c.), diejenigen der Atomradien den Tabellen von Pazdi)ig 
und Huggins (1. c. entnommen. Es bedeutet: I.B. = Ionenbindung, A.B. = Atom- 
bindung. 2) b atta und Passerini, G. 59, 620 (1929). 

3, Strukturbericht; Mach.atschki, Z. Kryst. [A] 80, 416 (1931). 
,) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936). 
5 ,  Corey und Wyckojj, Z. ICryst. [A] 86, 8 (1933). 
6 ,  Fur diese Strukturen liegen z. T. keine genauern Parameterbestimmungen vor, 

die Partikelabstande sind fur die idealisierten Strukturen berechnet, die wahren Werte 
sind moglichenveise z. T. noch etwas kleiner. 
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Beim K o b a l t - Z i n k - D o p p e l h y d r o x y d  und beim a -Z ink-  
h g d r o x y d  wird nach Zotnzar und Peitknec7it1) {lurch Einschieben 
einer Schicht von Fremdmaterial zwischen die Hylroxydschichten 
die Deformation der Hydroxylionen erhoht und der Abstand Metall- 
Sauerstoff verringert. Diese beiden Beispiele zeigen zugleich, dass 
keine lineare Beziehung zwischen Partikelabstand unrl Rindungsart 
besteht, denn der Abstand Bletall-Sauerstoff nahert sich in diesen 
Verbindungen schon stark demjenigen bei Atombindung obschon 
die Bindung noch vorwiegend ionogen ist. Noglichermeise geht bei 
einem Minimalabstand der Ubergang in den Tor- iegend kovalenten 
Bindungsznstand diskontinuierlich vor sich untl ist bei Verbindungs- 
partnern wie den hier betrachteten zudem an eine Abnahme der 
Koordinationszahl von 6 auf 4 geknupft. 

Eei den Sp ine l l en  ist der Abstand Me(II)-O nicht genau be- 
kannt. Rei altern Untersuchungen wird er zu l,i3 A angegebenz). 
N’achatschkiQ) hat aber nachgewiesen, dass er Feini Magnesium- 
spinell ungefahr 1,96 A betragt. Unter Berdcksichtigung der etwas 
grossern Dimensionen des Zink- bzw. Kobaltspinells sind die in der 
Tabelle 2 angegebenen Werte sngenommen worden. Sie liegen sehr 
nahe den aus den Atommdien erhaltenen Werten, was fi ir  die fruher 
gemachte Annahme spricht, dass der Bindungscharakter im wesent- 
lichen kovalent ist, in Ubereinstimmung mit der Lichtabsorption des 
Kobaltspinells. 

Weiter oben ist die Farbverschiebung bei den Ha logen iden  
damit in Zusammenhang gebracht worden, dass die Deformierbarkeit 
der Halogenionen mit zunehmendem -4tomgewicht steigt. In  Uber- 
einstimmung damit nimmt die Abweichung der esperimentell ge- 
fundenen Partikelabstiinde von Aer Summe der Ionenraclien vom 
Bluorid zum Jodid zu (vgl. Tab. 3). Beim Jorlid liegt der gefundene 
Abstand ungefahr in der Mitte zwischen der Summe der Ionen- 
imd der der Atomradien, also auch bei diesem liegt noch hei weitem 
keine reine Atombindung vor, wie dies Pauling und Hugyim an- 
nehmen3). 

Aus diesen Bezjehungen ergibt sich nun auch eine Erklarung 
fur die Begel  v o n  H i l l  u n d  H o w e l l .  8. X. Go7dschn~idt~)  hat 
nachgewiesen, dass bei gleichbleibenden Verbindungspartnern beim 
Ubergang von 6- zu 4-Koordination der Partikelabstand um 5-8 % 
abnimmt. Nach obigem ist diese ~,~bstands~-erl;leinernng. mit einer 
Deformation der Ionen bzw. einer Anderung des Bindungscharakters 
verknupft. Bei den hier untersuchten Verbindungen wird dabei 
die Bindung weitgehend kovalent, da nach Pcc2cZing5) bei tetra- 

l) Lotmar und Feitkneeht, Z. Kryst. [A: 93,. 368 (1936). 
2) Strukturbericht; Nachutschki, Z. Kryst. [A] 80, 416 (1931). 
3) 1. c. *) Vgl. z. B. Z. El. Ch. 34, 453 (1928). 

Am. SOC. 49, 765 (1927). 
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etlrischer Anordnung der negativen Partikel iim clas Zentralatom 
Atombindung besonders leicht auftritt . 
4. Zusnmmenstellzcng dey wichtigsten Eigenschaften der hasischen 

h'obccltsulse. 
Zur Erleichterung der nachfolgenden Bespreehung der Zu- 

snmrrlenhange zwischen Farhe und Konstitution bei den basischen 
~<o~)altsalzen sind in der Tabel le  4 die wichtigsten bis jetzt er- 
rnittelteri E igenschaf  t e n  zusammenges  t e l l t .  

\Vie man sieht, erhalt man bei a l len  Salzen der  v ie r  u n t e r -  
si1chten Shuren  b laue  bzw.  g rune  und r o t e  basische Sa lze .  
Dip erstern bilclen sich bei rascher Hydrolvse stets als erste Reak- 
tiorlsprodukte. Sie sind bei hohern Konzentrationen unbestjndig 
I I J M  1 wandeln sich in die ,,Roten" am, eine Reaktion, die allerdings 
linter Unistgnden stark gehemmt ist. Sie 9-erclen leicht schon durch 
rnolekularen Sauerstolf oxydiert, wahrencl die , .Roten" g e p n  Oxy- 
tlatio nsmit tel wesentlieh bes tandiger sind. 

Iliese basischen Kobaltsalze sind entmeder nach dem Prinzip 
der ,, D op p els ch ic  h t eng i  t t e r  " oder der ,,E inf a c h s ch ic  h t e n  - 
g i t t e r "  gebaut. Reim ersten sind Hauptschichten vom Bau wie 
beim reinen Hydroxyd unterteilt von Zwischenschichten von Salz 
oder basischem Salz, beim zweiten ist ein Teil der R'ydrosylionen 
der Hydroxydschichten durch andere Anionen ersetzt. Es hat sich 
als vorteilhaft erwiesen, eine neue Grosse einzufnhren, die als , ,Bell - 
t e i l s  t iick" bezeichnet wurde. Rei Einfachschichtengittern ent- 
sprich t ein Zellteilstiick einem hexagonalen Prisma mit einem Formel- 
gewicht Co(OH),X,; seine Dimensionen sind durch c', der Hohe 
tles Prismas, entsprechend dem Schichtenabstand, und a', der Lhnge 
cler Kante der Grundfljche, entsprechend dem Abstand zweier 
Kobdtionen charakterisiertl). Bei Doppelschichtengittern ist das 
Zellteilstuck ein prismatischer Gitterbezirk \-on der Hohe c' gleich 
dern Abstand zweier Hauptschichten und mit einer Grundflache 
von der Hantenlange a' gleich dem Abstand zmeier. Kobaltionen 
in der Hauptschicht ; es enthalt ein Formelgewicht Co( OH), , 
n Go( O€I),X,2)). Die fdr die versehiedenen basischen Salze erhaltenen 
Werte fur a' und c' sind rnit in die Tabelle 4 aufgenommen. 

Ilas bas i sche  X i t r a t  und die bas i schen  Ha logen ide  mit 
D o  p 1) els ch ic  h t eng  i t t e r  s i nd  griin ge - 
f a r b t ,  diejenigen mit E i n f a c h s e h i c h t e n g i t t e r  sind , , rot" .  
Die erstern sind zugleich hydrosydreicher. Es ist auffa,llend, dass 
bei den Halogeniden die halogenidarmere Terbindung griin ist ; 
es ist, dies ein Zeichen, dass nicht die Halogenionen fur die Farbe 
massgebend sind. 

b l a u  - gr  iin , b z w . 

_____ 
1) Feztkneeht, Helv. 19, 467 (1936). 
2 )  Peztknecht, Helv. 20, 177 (1937). 
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Tabelle 4. 
Eigensehaften der basischen Kobaltsalzel). 

Zusammensetzung 
____ 

CoSO,, 3 Co(OH),'), 
ca. 4 H,O 

2 CoSO,, 3 C O ( O H ) ~ ~ ) .  
5 H,O 

2 CoSO,, 3 CO(OH),~) 
Cocl,, 9 Co(OH),3) 

CoCI,, 3 C O ( O H ) ~ ~ )  
CoBr,, 9 CO(OH),~) 

CoBr,, 3 CO(OH),~) 

Farbe 

hu-gri in  

rosa 

blau 
griin 

rot- viol. 
griin 

rot-viol. 

hu-griin 

,osa-viol. 

Bau- 
prinz. 

D. G. 

D. G. 

D. G. 
D. G.4) 

E. G.5) 
D. G.4) 

E. G.5)  

~~ 

D. G.8) 

E. G.8) 

- 
U' 

(in A) 
__ __ 

!,13- 
3,16 

3,17 

3,17 
3,13 

3,22 
3,13 

3.23 

3,13 

3,17 

- 

S,2 

5,91 

9,l5 

6,95 

- 

Bestandigkei t 

ca. 1x10-2- 
2 Y 10-1-m, 
reaktionstrage 

grosser als ca. 
2 x 10-1-m 
- 

metastabil, reak- 

3,5 x 10-2, izesatt. 
t ionsf ahig 

wahrsch. nur me- 
tastabil, sehr 
reaktionstrape 

Bildung nur bei 
hoherer Temper. 
oberh. ca. 0.5-m 

w a h c h .  nur me- 
tastabil, sehr re- 
aktionstnige 

Bildung b. hoherer 
Temp. rasch ober- 
halb ca. 0,5-m 

Beim Sulf a t  gibt es kein basisches Salz mit Einfachschichten- 
gitter. Die rote Verbindung ist auch hier die salzreichere. Da die 
Konstitution der basischen Sulfate noch ungeniigencl untersucht ist, 
sol1 vorlaufig von einer eingehenderen Diskussion der Fmbunter- 
schiede bei diesen Verbindungen abgesehen xerden. 

5. Die A u f n a h m e  der i lbsorpt ionsspek twn der basischen Kobaltsalze. 
Zur genaueren Charakterisierung der Lichtabsorption der basi- 

schen Kobaltsalze wurden die Absorptionsspektren aufgenommen. 
Da diese Verbindungen nur im festen Zustand und nur in* disperser 
Form erhalten werden kiinnen, so konnte nur das S p e k t r u m  des 
von den Salzen d i f fus  r e f l e k t i e r t e n  L ich te s  aufgenommen 
werden. 

Diese Ref l ex ionsspek t r en  besitzen den Sachteil, dass die 
absolute Intensitat der Absorption, d. h. der E x t i n k t i o n s k o e f f i -  

l) Es bedeutet: D. G. = Doppelschichtengitter, E. G. = Einfachschichtengitter. 
2, Feitknecht und Fischer, Helv. 18, 40 (1935). 

Feztknecht und Fischer, Helv. 18, 555 (1935). 
4, Feitknecht und Lotmar, Z. Iirpst. [A] 91, 136 (1935). 
6, Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936). 
'j) Feitknecht und Fzscher, Helv. 19, 450 (1936). 
') Feitlclzecht und Fischer, Helv. 19, 1242 (1936). 
R, Feitknecht, Helv. 20, 177 (1937). 
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z ien t  n i e h t  e r m i t t e l t  werden  k a n n ,  da die vom Licht durch- 
setzt;en Schichtdicken unbekannt und bei versehiedenen SubstanZen 
yerschieden sind. Aus diesem Grunde ist dss Verhaltnis von absor- 
bierf-em und reflektierteni Licht ahhangig vom Dispersitatsgrad und 
(1er Ausbildungsform des Pulvers. Der ,,Weissgehalt" des reflek- 
tierten Lichtes wird durch Erhohung des Dispersitatsgrades ver- 
mehrt. Dieser Effekt kann durch Einbetten des Pulvers in eine 
Fliissigkeit rnit ahnlichem Brechungsexponenten verringert werden. 

Es wurde deshalb bei der Aufnahme  de r  Ref lex ions-  
s p e k t r e n  wie folgt verfahren. Auf einer Glasplatte wurde eine 
ausgemessene E'lache rnit reinem Paraffin01 bestrichen und das zu 
untersuchende Pulver in dunner Schicht aufgestreut. Damit wurde 
erreicht, dsss das Pulver auf der Platte haften blieb und zugleich der 
,,Weisseffekt" vermindert wurde. Die farbige Flache wurde vor dem 
Spalt eines Spektrographen aufgestellt unrl yon schraig vorne mit 
einer Gliihlampe beleuchtet. Von jeder Probe wurde eine Reihe 
von -4ufnahmen rnit gleicher Lichtintensitat, aber nlit in geometrischer 
Progression zunehmenden Belichtungszeiten hergestellt. Bur Eichung 
der Lichtquelle wurden in gleicher Weise eine Reihe von Aufnahmen 
mit einer weissen Substanz, basischem Magnesiumcarbonat ange- 
f ertigt . 

Bur Auswer tung  de r  S p e k t r a l a u f n a h m e n  wurden diese rnit 
einern Mikrophotometer photometriert. Es ergab sich ernpirisch, 
da>ss bei schwachen und mittleren Schwarzungen, d. h. im Gebiet der 
Gu1t:igkeit des Schwarxschild'schen Gesetzes, die Photometerkurven 
verschieden lang belichteter Aufnahmen gleicher Substsnzen unge- 
fahr parallel verliefen, und die Veranderung des Abstandes bei Ver- 
doppelung der Belichtungszeit ungefLhr konstant war. 

:Fussend auf diesem Ergebnis wurden die Hohenunterschiecle  
d e r P h o t o  me te r  k u r  ve  n entsprechend belichteter S p e k t r e n d e r 
weissen u n d  d e r  g e f a r b t e n  S u b s t a n z  jeweilen an den Stellen, 
wo die oben erwahnte einfsche Beziehung herrschte, ermittelt. Durch 
die Kombination der Vermessungen mehrerer versehiehen lange be- 
lichteter Spektren konnte eine ,,Extinktionskurve" fiir da,s gewunschte 
Wellenlangengebiet konstruiert werden. Leider reichte der zur Ver- 
fugung stehende Spektralapparat nur bis ca. 650 .,up. Im kurz- 
welligen Gebiet wurde nur bis zur Wellenlange der Quecksilberlinie 
436 ,up, die stets zum Eichen der ,4ufnahmen verwendet wurde, 
vermessen, da fiir den vorliegenden Zweck nur die Absorption bei 
langern Wellen von Interesse war. 

In  den Kurven der Fig. 1 und 2 sind diese Hohenunterschiede 
der I'hotometerkurven der Spektren als Ordinate eingetragen. Diese 
H o h e  gibt wenigstens ein q u a l i t a t i v e s  N a s s  fiir die  S t a r k e  
de r  .Absorpt ion.  Sie ist, wie am der Theorie der Schwarzung der 

43 



674 - - 

photopaphischen Platte und der Theorie der Photometrierung 
folgtl), menigstens anniihernd dem log 3 proportional, wenn mit 
I ,o die vom weissen Vergleichstoff, mit I, die vom farbigen Pulver 
reflektierte Lichtmenge bezeichnet wird. 

Die untersuchten farbigen Snbstanzen reflektierten im ganzen 
Spektralbereich weniger als der Vergleichskorper, vor allem die 
blauen und grunen Verbindungen. Da uns nur Lage und Form der 
Absorptionsspektren interessieren, sind, um eine bequeme Ver- 
gleichung der verschiedenen Stoffe vornehmen zu konnen, die ein- 
zelnen Kurven durch Parallelverschiebung in der Richtung der 
Ordinatenachse einander in der Weise angeglichen Torden, dass die 
Minima der Absorption ungefiihr die gleiche Hohe haben. 

I 
1, 

6. K o n s t i t u t i o n  u n d  Farbe der ,,roten" bnsischen Kobaltsalxe. 
Neben den basischen Salzen wurden vergleichsweise auch die 

Absorptionsspektren einiger we i t e r  e r  r o t  e r  Ho ba l  t ve  r b in  - 
d ungen  aufgenommen. 

J 
600 SSO Jw 450 2 ( m r )  

Fig. 1. 
a) Kobalt-Magnesiumoxyd; b) Kobalthydrouyd; c) Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd; 
d )  basisches Kobaltnitrat ; c) basisches Kobaltchlorid; f )  basisches Kobaltbromid. 

Um unser Aufnahmeverfahren mit demjenigen von Hill und 
Howell vergleichen zu konnen wurde das ,, K o b a1 t r o s a L (  , Mi s c h - 
k r y s t a l l e  v o n  K o b a l t -  u n d  Magnes iumoxyd,  untersucht. 

1) Vgl. Omste in -J lo l l -  Burger, Objelrtive Spektralphotometrie (1932). 
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Die  on uns erhaltene Absorptionskurve (Fig. l a )  entspricht ganz 
T-on Hill und Howell angegebenen, sie zeigt ein breites flaches 

J[nAinium bei 590 bis 540 mp mit einer schwachen Einsattelung, 
ein Zeichen, dass die beiden Aufnahmeverfahren vergleichbare 
Result ate lief ern. 

Da die Struktur der basischen Salze auf die des Hydroxyds 
zuruckzufiihren ist, wurde auch das Ab s orp  t io ns  s p e k t r u m de  s 
re inen  H y d r o x y d s  aufgenommen. Dieses gibt ein deutlich 
.schm&leres Absorptionsband, das Jlavimum liegt aber ungefiihr an 
tler gleichen Stelle. Der Abstand Iiobalt-Sauerstoff ist bei beiden 
ungefahr gleich gross, so dass diese cbereinstimmung zu erwarten ist. 
Anclererseits ist verstandlich, dass sich die Absorptionskurven nicht 
tlecken, da die Xachbarschaft der Kobaltionen in beiden Fjllen 
verschieden ist. Das Maximum der Absorption liegt wie zu erwarten 
bei grossern Wellenliingen als beim hydratisierten Ion (vgl. Tab. 1). 

Imfernern m r d e  clas S p e k t r u m  des K o b a l t - Z i n k - D o p p e l -  
h y d r o x y d s l) aufgenommen. Dieses kann nur sehr unvollkommen 
krystallisiert und als hochdisperses Gel erhalten werden2). Es trocknet 
zu rosa-violett gefarbten ,,kompaktdispersen" Kornern ein, diese 
wurden pulverisiert und wie ublich auf eine Glasplatte aufgetragen. 
Bur Verwendung kam ein PrBparat, das zu 30% aus Kobalt- und 
70 "/o aus Zinkhydroxyd bestand und rontgenographisch als Doppel- 
hydroxyd erwiesen war. 

Das Absorptionsspektrum zeigt ein hreites Band mit einem 
flachen Maximum. Die Absorption erstreckt sich bis zu wesentlich 
liingern Wellen als beim reinen Hydroxyd; wie weiter oben schon 
erwithnt ist dies in cbereinstimniung mit dem kleinern Abstand 
und der starkern Deformation der Ionen. Die grosse B r e i t e  des  
Absorp t ions  b an  de  s steht mijglicherweise mit der starken F e h l -  
o r  d n 11 n g dieser Substanz im Zusammenhang, denn diese bedingt 
Unterschiede im Deformationsgrad der Ionen. 

Die verhdtnismassig grosse Ausdehnung des Absorptionsbandes 
beim Kobalt-Magnesiumoxyd ist nioglicherweise anch auf eine solche 
Fehlordnung zuruckzufiihren, die, wie Hemptenberg und X a r k 3 )  
zuerst nachgewiesen haben, bei 3Iischkrystallen stets zu ermarten ist. 

Das rosa fa rb ige  bas ische  B i t r a t  gibt ebenfalls ein breites 
Absorptionsband. Die Absorption ist wesentlich intensiver uls 
bei den vorhergehenden Substanzen und das Maximum ist noch 
etwa,s weiter nach Rot verschoben. 

Kurzlich wurde gezeigt, dass diese Verbindung ein Einf  ach -  
s c h i c h t e n g i t t e r  besitzt; der vierte Teil der Hydroxylionen ist, 
statistisch verteilt, durch Nitrationen ersetzt. Ein Sauerstoffatom 
______ 

I )  Ftztknecht und Lot,na~, Helv. 18, 1369 (1935). 
2) H .  W. Kohlschutter, IColI. Z .  77, 229 (1936). 
3 ,  Z .  Phys. 61, 415 (1930). 
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des Nitrations tritt  an Stelle des Hydroxylions, die beiden restlichen 
Sauerstoff- und das Stickstoffatom fullen den durch die Vergrdsserung 
des Schichtenabstandes verfiigbar werdenden Raum am. Nach den 
von Lotmar und Peitknechtl) bei den basischen Salzen mit Doppel- 
schichtengitter und bei den Doppelhydroxyden gemachte Er- 
fahrungen musste diese Vergro  s s e r u n g  de  s S c h i c h t e n a b - 
s t a n d e s  eine Ver r inge rung  des  A b s t a n d e s  zwischen d e n  
K o b a l t -  u n d  d e n  H y d r o x y l i o n e n  bedingen. Rontgenogra- 
phisch kann diese nicht festgestellt werden, und die bei den Doppel- 
schichtengittern damit Hand in  Hand gehende Kontraktion der 
Schichten wird bei der vorliegenden Substanz offenbar durch die 
Raumbeanspruchung des Nitrations verhindert. 

Die Lage  des  N a x i m u m s  de r  L i c h t a b s o r p t i o n  s p r i c h t  
nun aber f u r  eine derartige A b s t a n d s v e r r i n g e r u n g  und s t a r k e r e  
Defo rma t ion  de r  I o n e n ,  die mindestens ebenso gross ist, wie 
beim Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd. 

Ferner ist es sehr wahrscheinlich, dass die in die Hydroxyl- 
ionenschicht hineinragenden Sauerstoffatome der Nitrationen nicht 
in der gleichen Ebene liegen wie die Hydroxylionen. Sie sind vielmehr 
etwas nach aussen verschoben ; andernfalls wurde niimlich der Ab- 
stand der in der Zwischenschicht liegenden Sauerstoffatome des 
Nitrations zu den Hydroxylionen der gleichen Schicht betrachtlich 
kleiner als zu den der benachbarten, was nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Auch bei dieser Verbindung ist die grosse B r e i t e  des  Ab-  
so rp t ionsbandes  moglicherweise im Zusammenhang mit der 
r o n t ge  n o gr a p his  c h n a c h g e w i e s en  e n starken F e h 1 o r  d n u n g  
des  G i t t e r s .  

Die beiden r o t e n  bas ischen  Ha logen ide  geben ein sehr 
ahnliches Absorptionsspektrum, mit einem Maximum bei 650 pp. 
Es ist charakteristisch, dass beim Chlorid die Absorption etwas aus- 
gedehnter und intensiver ist, als beim Bromid. Es spricht dies dafiir, 
dass die Halogenionen nicht direkt fur die Farbe verantwortlich sind. 
Nach den fruher mitgeteilten Uberlegungen murde dies bedeuten, 
dass der Abstand Kobalt-Halogenion betrachtlich grosser ist sls bei 
den reinen Halogeniden. 

Die beiden Verbindungen besitzen E i n  f n c h s c h i c h t e n g i t t e r, 
der vierte Teil der Hydroxylionen des Hydrosyds ist in gesetzmassiger, 
vorlaufig noch unbekannter und bei beiden Substanzen verschiedener 
Weise durch Halogenionen ersetzt. Dabei ist der gegenseitige Abstancl 
der Hobaltionen (vgl. Tab. 4) fast gleich, der Schichtenabstand 
betrachtlich grosser als beim Hydrouyd. Die Vergrosserung des 
Schichtenabstandes diirfte miederum eine Verkleinernng des Ab- 
standes der Kobalt- und der Hydroxylionen nnch sich ziehen. 

Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936). 
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CO(OH),,,C~,,,~ 2,52 1 2,63 
Co(OH),,,Br,,, I :  2,64 1 2,78 

Die so erhaltenen Abstande sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. W e  man sieht, wird bei dieser Anordnung der Ionen der 
A b s t a n d  K o b a l t - H a l o g e n i o n  wirklich wesent l ich  g rosse r ,  
a l s  be i  d e n  r e inen  Ha logen iden ,  und auch grosser  a l s  die  
S u m m e  de r  I o n e n r a d i e n .  Die Unterschiede sind beim Bromid 
grosser, und dies ist mohl aueh der Grund, dass sich bei dieser Ver- 
bindung die leichtere Deformierbarkeit des Bromions in der Farbe 
nicht mehr Bussert. 

Bei den gemachten Annahmen mird, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, der Abstand der Halogenionen zu den Hydroxylionen der 

2,72 1 3,40 1 3,20 
3.02 ; 3,55 I 3,22 

i 

Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, (1936). 
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Aus raumlichen Grunden ist es n i c h t  moglich,  dass die 
Ha logen ionen in  der gleichen E b e n e  liegen wie die  H y d r o x y l -  
ion  en  , sie mussen, ahnlich wie schon beim Nitrat sngenommen 
wurde, nach der Mitte zwischen den Schichten verruckt sein. Es 
lassl, sich a b s c h a t z e n ,  wie wei t  ungefahr die Halogenionen  a u s  
tler E b e n e  d e r  H y d r o x y l i o n e n  versehoben sind, und wie 
a cross der Abstand zwischen den Kobalt- und Halogenionen wird, 
wenn in erster Annaherung die Ionen kugelformig angenommen 
werden. 

Fiir die Radien der Halogenionen wurden die bekannten Werte 
1-on V .  GoZddschrnidt eingesetzt, fiir den aussern Radius des Hydro- 
xylions die Halfte des Abstandes zweier Hydroxylionen im Kobalt- 
hydroxydl). Die Hydroxylionenschicht ist, wie erwahnt, an  die 
Kobaltionenschicht herangeruckt, nach der Lage des Absorptions- 
maximums noch weiter als beim Hobslt-Zink-Doppelhydroxyd. Als 
oberer Grenzwert wurde der fur diese Substanz gefundene Abstand 
eingesetzt. Es wurde nun berechnet, wie weit die Halogenionen 
aus der Hydroxylionenschicht herausgeruckt werden mussen, bis 
sie die Hydroxylionen dieser Schicht nur noch beruhren, und wie 
gross dann der Abstand Kobalt-Halogen wird. I m  weitern wurde 
unter der Annahme, dass die Schichten wie beim reinen Hydroxyd 
ubereinandergelagert sind auch noch berechnet, wie gross der Ab- 
stand der Halogenionen zu den Hydroxylionen der benachbarten 
Schjcht bei dieser Anordnung wird. 

Tabelle 5. 
Ionenabstande bei basischen I<obalthalogeniden nzit E.G. 

Die so erhaltenen Abstande sind in der Tabelle 5 zusammen- 
gestellt. IVie man sieht, wird bei dieser Anordnung der Ionen der 
A b s t a n d  K o b a l t - H a l o g e n i o n  wirklich wesent l ich  g rosse r ,  
a l s  be i  d e n  r e inen  Ha logen iden ,  und auch grosser  a l s  die  
S u m m e  de r  I o n e n r a d i e n .  Die Unterschiede sind beim Bromid 
grosser, und dies ist mohl aueh der Grund, dass sich bei dieser Ver- 
bindung die leichtere Deformierbarkeit des Bromions in der Farbe 
nicht mehr Bussert. 

Bei den gemechten Annahmen mird, wie aus der Tabelle er- 
sichtlich, der Abstand der Halogenionen zu den Hydroxylionen der 

Lotmar und Feitknechl, Z.Kryst. [A] 93, (1936). 
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benachbarten Schicht ein wenig kleiner als die Summe der Radien. 
Dies spricht dafur, dass die Hydroxylionen noch titwas naher an die 
Kobaltionen herangeruekt sind als angenommen m r d e ,  wie dies 
auch aus der Lage des Maximums der Absorptionsbande geschlossen 
wurde. 

7 .  Konstitzction und Farbe der blazcen und griinen busischen Kobaltsalze. 
I n  der Figur 2 sind einige Ahsorp t ionsspek t , r en  von blauen 

und grunen Verbindungen des zweiwertigen Kobslts wiedergegeben. 
Die Kurven fiir K o b a l t s p i n e l l  u n d  Rinman’s Grun  gleichen 
weitgehenrl den von HiZZ und HoweZZ fur diese Substanzen mitge- 
teilten ; sie besitzen ein Absorptionsband mit drei mehr oder weniger 
deutlich ausgepragten iVIsxima, das beim Rinman’s Griin bei etwas 
lgngern Wellen liegt, als beim Spinell. Beim Rinmun’s Grun konnte 
nebstdem eine von 530 mp allmiihlich nach kirrzern Wellen an- 
steigende Absorption festgestellt werden, die scheinbar HiZl nnd 
Howell entgangen ist. 

C 3 * -  
s 
f 3 -  
Y 

I 

6.50 600 JJO SO0 *JO 1 (mp) 
Fig. 2.  

basisches Kobsltbromid. 
a) The‘nard’s Blau; b) Riiiijian’s Griin; c )  griines basisches Kobaltnitrat; d) griines 

Der Ubersichtlichkeit halber sind nur K u r v e n  von  zwei 
griinen bas i sehen  Sa lzen  in der Figur 2 aufgenommen worden. 
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Ein blaugrunes basisches Sulfat gab ein Spektrum, das sehr ahnlich 
demjenigen von basischem Nitrat war. Das basische Chlorid konnte 
wegen seiner Unbestandigkeit nicht in der gewiinschten Form er- 
halten werden und wurde deshalb nicht untersucht. 

Da der zur Verfugung stehende Spektrograph nur bis zu 650 mp 
reichte, konnte die im langerwelligen Rot liegende Absorption nicht 
mehr erfasst werden. Trotz dieser Einschrankung ist die Analogie 
zwisohen den Spektren der griinen basischen Sake und demjenigen 
von Rinman’s Grun unverkennbar. 

Das langwellige A b s o r p t i o n s b a n d  des  bttsischen X i t r a t s  
ist etwas we i t e r  n a e h  R o t  verschoben  als  das jen ige  v o n  
R i n m a n ’ s  Gri in ,  hat aber, soweit es erfasst werden konnte, eine 
ahnliche Form wie das letztere. Das bas ische  Bromid  zeigt eine 
noch  s t a r k e r e  R o t v e r s c h i e b u n g ,  so dass nur ein kleiner Teil 
des langwelligen Absorptionsbandes erfasst werden konnte, aus 
Analogie zum Nitrat ist aber zu schliessen, dass es ebenfalls eine 
kompliziertere Form hat. Beide Verbindungen zeigen nebstdem 
ebenfalls ein zwei tes  schw&cheres  Absorp t ionsgeb ie t  i m  
Blaix u n d  Vio le t t .  

Bus d e r  L i c h t a b s o r p t i o n  fo lg t  demnach, dass in  d iesen  
Verb indungen  k o v a l e n t  gebundenes  K o b a l t  vorhanden 
sein muss. Bei D o p p e l s c h i c h t e n g i t t e r n  ist zwischen zwei  
s t r u k t  u r  e l l  ve r s  chie  d e n  ange  or  dne  t e n  Met a l l io  n e n  zu 
unterscheiden, denjenigen der Hauptschichten und denjenigen der 
Nebenschichten. Nach den Erfahrungen beim Kobalt-Zink-Doppel- 
hydroxyd ist das Kobalt cier Hauptschichten vorwiegend ionogen 
gebunden. Fur die Lichtabsorption, >vie sie durch die Absorptions- 
spektren der Fig. 2 gekennzeichnet ist, kommt also nur das K o b a l t  
d e r  Zwischenschich ten  in Frage, das clemnach k o v a l e n t  ge-  
b u n d e n  sein muss. 

Kovalent gebundenes Kobalt absorbiert runcl funfzigmaI inten- 
siver als ionogen gebundenes (vgl S .  668), deshttlb ist es verstandlich, 
dass bei diesen Verbindungen nur die Lichtabsorption des erstern 
in Erscheinung tritt,  obschon es nur den vierten Teil des gesamten 
Kobaltgehaltes ausmacht. 

Das im Gitter s t r u k t u r e l l  verschieden  a n g e o r d n e t e  
K o b a l t  u n t e r s c h e i d e t  s i ch  a l so  a u c h  dn rch  se ine  B i n -  
d u n g s a r t .  Beim basischen Sulfat und Nitrat sind es ahnlich 
wie beim Rinman’s Grun nur Bindungen Kobalt-Sauerstoff, die 
kovalent sind, bei den basischen Halogeniden kommen auch Bin- 
dungen Kobalt-Halogen dafur in Frage und dies ist wahrscheinlich 
der Grund fur die weitere Rotverschiebung der Lichtabsorption. 



680 - - 

I m  Zusammenhang mit der k o v a l e n t e n  B i n d u n g  steht die 
friiher erortertel) lockere  Raumer f i i l l ung  i n  den  Zwischen-  
sch ich ten .  Bei salzartigen Verbindungen scheint, wie sich an ver- 
schiedenen Beispielen zeigen lasst, die Packung bei kovalenter 
Bindung stets lockerer zu sein als bei ionogener. 

Diese Ergebnisse werfen auch einiges Licht :mf die Frage nac,h 
der N a t u r  d e s f r i s  c hg  e f a l l  t e n  b l  a ue n K o b a1 t h y d r  o x y d s . 
Kiirzlich wurde gezeigt2), dass diese eine a h n l i c h e  K o n s t i t u t i o n  
wie d a s  Koba l t -Z ink-Doppe lhydroxyd  hat, d. h. aus pa ra l l e l  
ge 1 ager  t e n ,  ge o r  (3 n e t  e n  8 c hic, h t e n und 2 wi  s c h e n l  agen  v o  11 
ungeor  dne  t e m Ko b a l t h  y d r  o x y  d besteht. Die Hauptschichten 
werden wie beim Doppelhydroxyd im wesentlichen Ionenbindung 
aufweisen, wahrend das K o b a l t  d e r  Zwischenschich ten  k o v a -  
l e n t  g e b u n d e n  ist und so der T r a g e r  d e r  b l anen  P a r b e  ist. 
Dieses blaue Kobalthydroxyd und seine Urnwandlung in das rosa- 
farbige wird gegenwartig noch weiter untersucht. 

Das in den Zwischenschichten k o v a l e n t  gebundene  R o b a l t  
dieser Verbindungen untekscheidet sich auch hinsichtlich seiner 
chemischen  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  von dem in den Eaupt- 
schichten ionogen gebundenen. So wird es vie1 1eichte.r o x y d i e r t ,  
wie dies beim blauen Kobalthydroxyd und bei den griinen basischen 
Salzen nachgewiesen wurde2). Dies aussert sich auch darin, dass 
die griinen basischen Salze auch im trockenen Zustand aus der 
Luft Sauerst,off aufnehmen, wiihrend die roten vollkommen be- 
standig sind (vgl. S. 671). 

8. Zusamnzenfassung. 

1. Das bis dshin iiber die Ursachen  d e r  F a r b v e r s c h i e d e n -  
he i t  de r  Verb indungen  des  zweiwer t igen  K o b a l t s  bekannte 
T a t  s a c h e n  ma  t e r  ial und die drtriiber aufgestellten T h e  o r  ien  wer- 
den diskutiert. Auf Grund einer tabellarisehen Zusammenstellung 
geeigneter Verbindungen wird geschlossen, dass ke in  a l lgemein-  
gi i l t iger  e in fache r  Z u s a m m e n h a n g  zwischen Fakbe  u n d  
K o o r  d i n  a t  io n s z a h l  , oder Far  b e u n  d B in  dungs  itr t besteht. 
Die weitern Retrach tungen werden auf Verbindungen von KobaIt 
mit Ha.logen und Sauerstoff, bez. Sauerstoffsauren beschrsnkt. 

2. Das n i c h t  oder nur s chwach  de fo rmie r t e  K o h a l t i o n  
ist r o s a f a r b i g ,  mit zunehmender Defo rma t ion  ve r sch ieb t  
s ich die Absorp t ionszone  n a c h  I ange rn  Wel len ,  die Farbe 
vertieft sich, wird rot-violett, blan und schliesslich gun. 

Bei vorwiegend k o v a l e n t e r  B i n d u n g  ist die A b s o r p t i o n s -  
zone im sichtbaren Gebiet komplizierter, d. h. sie w i s t  mehre re  

l) Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936); 20, 177 (1937). 
*) Feitknecht und RPdert, Verhandl. Schweiz. Eat. Ges. 1936, 252. 
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X a x i m a  auf, und die Absorp t ion  ist ungefahr fun fz igmal  
i n t e n s i v e r ;  sSe liegt bei betrachtlich IBngern Wel len ,  als wenn 
bei gleichen Verbindungspartnern die Bindung ionogen ist. Die 
entsprechenden Verbindungen sind deshalb blau oder grim gefarbt, 
und zwischen Farbe und Deformierbarkeit des negativen Verbin- 
dimgspartners besteht eine Bhnliche Beziehung wie bei ionogener 
Bindung. 

3.  Am Heispiel einiger Zink- und Kobaltverbindungen wird 
gezeigt, dass der Yar t ike l abs t  a n d  zur qualitatiTen Reurteilung der 
S t a r k e  d e r  D e f o r m a t i o n  de r  I o n e n  herangezogen werden 
kann. 

4. Die E i g e n s c h a f t e n  der his je tz t  niiher nntersuchten bas i -  
s c h e n K o b a1 t s a1 z e werden tabellarisch zusammengestellt und auf 
die Zusammenhange zwischen Farbe und andern Eigenschaften 
hingewiesen. Beim Nitrat und bei den Halogeniden sind die basischen 
Salze mit Einfachschichtengitter rot, diejenizen n i t  Doppelschichten- 
gitter grun gefarbt. 

5. Es wird ein einfaches Ver fah ren  zur  Aufnahme  v o n  
A b  s or  p t io  n s sp e k t r e n  f e s t e r  d i  s p e r  s e r S t of f e beschrieben. 

6. Die A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  e in iger  r o t e r  f e s t e r  K o -  
b a l t v e r b i n d u n g e n  werden wiedergegeben, und zwar diejenigen 
von Kobalthydroxyd, Kobalt -Magnesiumoxyd , Kobalt -Zink-Doppel- 
hydroxyd, basischem Kobaltnitrat, basischem Kobaltchlorid und 
basischem Kobaltbromid. Das Maximum der Absorption verschiebt 
sich in der angegebenen Reihenfolge nach Rot (d. h. bei den beiden 
basischen Halogeniden liegt es bei der gleichen Wellenl%nge). Die 
B r e i t e  des  A b s o r p t i o n s b a n d e s  scheint im Zusammenhang mit 
dem F e h l o r d n u n g s g r a d  des Gitters zu stehen. 

Die Lage  des  Max imums  de r  L i c h t a b s o r p t i o n  gestattet, 
die fruher gemachten Angaben uber die K o n s t i t u t i o n  de r  r o t e n  
bas ischen  Sa lze  zii prazisieren. Der Abstand zwischen Kobalt- 
und Hydroxylionen ist kleiner als beim Eydroxyl ; die .Halogenionen 
liegen nicht in der gleichen Ebene wie die Hydroxylionen, sie sind 
vielmehr nach der nilitte zwischen den Sehichten verschoben. Der 
Abstand zwischen den Kobdt-  und Halogenionen wird dadurch 
grosser als der Summe der Ionenrsdien entspricht, so dass keine 
direkte Beeinflussung der Lichtabsorption der Kobaltionen durch die 
Halogenionen zu erwarten ist. Die Rotverschiebung ist vielmehr 
durch die starkere Deformation der Etydroxylionen bedingt. 

7. Die b l a u g r n n e n  u n d  gr i inen bas ischen  Sa lze  geben 
ein A b s or  p t i o n s s p e k t r u m a h  n l i  c h demjenigen des Rinnhan’s 
Grun .  Daraus und aus der Lichtabsorption des Kobalt-Zink- 
Doppelhydroxyds wird geschlossen, dass das in den 21 wi s c h e n - 
sch ich ten  e inge lage r t e  K o b a l t  k o v a l e n t ,  das der H a u p t  - 
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sch ich ten  im wesentlichen ionogen  g e b u n d e n  ist. Da kovalent 
gebundeaes Kobalt das Licht viel starker absorbiert, so ist das Kobalt 
der Zwischenschichten allein fur  die Liehtabsorption massgebend. 

8. Es ist anzunehmen, dass a u c h  be i  d e n  i ibrigen bas i -  
s chen  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 ,  z. B. denjenigen 
des Zinks, der B i n d u n g s e h a r a k t e r  i n  d e n  E a u p t -  u n d  
Z wis c hens  c h ie  h t e n  e in  ve r se  h ie  deiier ist. Diese basischen 
Salze sind demnach Beispiele von Verbindunyen, in denen ein und 
dasselbe metallische Element in versehiedenem Bindungszustand 
vorkommt . 

9. Die verschiedene B i n d u n g s a r t  cles Kobalts Siussert sich auch 
in der chemischen  R e a k t i o n s f a h i g k e i t  vor allem Oxydations- 
mitteln gegenuber; das k o v a l e n t  gebundene  K o b a l t  wird viel 
l e i ch te r  o x y d i e r t .  

Bern, Chemisches Institut der L-niversitiit. 

87. @-Carotinal, ein Abbauprodukt des p-Carotins 
von P. Karrer und U. Solmssen. 

(28. V. 37) 

Die Konstitutionsaufklarung des ,f?-Carotins, die in mehrjahrigen 
Arbeiten unseres Laboratoriums seinerzeit ausgefiihrt wurde l),  

stutzte sich im wesentlichen auf die Ergebnisse des oxydativen 
Abbaus dieses Pigments mit Ozon und Kaliumpermanganat. Hierbei 
wurden kleinere Spaltstiicke erhalten ( Geronsaure, z, a-Dimethyl- 
glutarsaure, a,  a - Dimethyl - bernsteinsaure, DimethT-l- glutarsgure, 
Essigsaure). Wir haben jetzt versucht, Zwischenprodukte des 
Kaliumpermanganatabbaus des p-Carotins zu fassen ; unter be- 
stimmten Oxydationsbedingnngen entstehen mehrere solcbe. Ein 
Hauptprodukt des gemassigten Abbaus des ,B-Carotins mit Per- 
manganat, beschreiben wir nachstehend ; wir geben ihni den Namen 
B - C ar  o t inal. 

Die nach der Permanganetoxydation entstandenen Spalt- 
produkte des ,f?-Carotins wurden durch chromatographische Adsorp- 
tionsanalyse in der Calciumhydroxydsaule getrennt. Im  oberen Teil 
der Rohre fanden sich mindestens zwei hypophasische Pigmente, 
deren Absorptionsmaxima in Schwefelkohlenstoff bei 318, 489 und 
454 m p  bzw. 490 und 460 mp lagen. Hierauf folgte eine breite, rot 

I) Karrer und Helienstein, Helv. 12, 1142 (1929); Zi'arrer, Hdfensteiii, Tl*ehrli, 
Wettstein, Helv. 13, 1084 (1930); liarrer, Helfenstein, Il7ehrli ,  Pieper. V o r f ,  Helv. 14, 
614 (1931); Karrer, X o r f ,  Helv. 14, 1033 (1931). 
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