86. Farbe und Konstitution der Verbindungen des zweiwertigen
Kobalts %)
von W. Feitknecht.
(26. V. 37)

1. Einlettung.

Die Verbindungen des zweiwertigen Kobalts zeichnen sich durch
einen grossen Farbenreichtum aus. Man beobachtet vorwiegend rote,
blaue und griine Farbtonungen. Zwischen den verschiedenen Farben
bestehen weitgehend TUberginge, doch werden die Xobalt(Il)-
verbindungen h#ufig in ,,rote** und ,,blaue bzw. griine“ unterteilt?).

Auch bei den kiirzlich naher untersuchten basischen Xobalt-
salzen?®) kann man ,,rote‘ und ,,blaue bzw. griine‘ unterscheiden,
wobei die rotvioletten und purpurnen zu den ersten zu zéhlen sind.
Eine Deutung der Farbunterschiede dieser Stoffe kann nur im
Rahmen einer allgemeinern Theorie der Farbe der Verbindungen des
zweiwertigen Kobalts gegeben werden.

Es ist bekannt, dass bei Ionenverbindungen die Farbe entweder
vom Anion oder vom Kation herriihrt. Fajans?) hat darauf hinge-
wiesen, dass die Lichtabsorption bei anionenfarbigen Verbindungen
mit zunehmender Deformation des Anions nach lingern Wellen
verschoben wird, sich die Farbe also vertieft. Ferner ist verschiedent-
lich darauf hingewiesen worden, dass diejenigen Metallionen gefirbt
sind, deren Adussere Elektronenschalen nicht ausgefiillt sind. Dazu
gehort auch das Kobaltion, und es ist deshalb bei den Kobaltver-
bindungen die Farbe meistens auf dieses zuriickzufiihren.

Das Problem der Abhingigkeit der Lichtabsorption gefirbter
Kationen von der Zusammensetzung und Konstitution ihrer Ver-
bindungen wird gegenwirtig von verschiedener Seite.untersucht?),
doch haben sich Dbis heute noch keine allgemeingiiltigen Gesetz-
miissigkeiten ergeben.

Uber die Farbe der Verbindungen des zweiwertigen Kobalts ist
sehr viel gearbeitet worden. Die Literatur bis zum Jahre 1932 ist
in Gmelin’s Handbuch der anorganischen Chemie zusammengestellts).

) Nach einer Mitteilung an der Versammlung der Schweiz. Chem. Ges. in Bern,
27. 11. 1937.

%) Vgl. z. B. Hill und Howell, Phil. Mag. 48, 833 (1926).

3) Feitknecht und Fischer, Helv. 18, 40, 550 (1935); 19, 450, 1242 (1936).

3) Fajans, Naturw. 11, 165 (1925), Z. Kryst. 61, 18 (1925), 66, 321 (1928).

%) Vgl. z. B. Joos und Bohm, Phys. Z. 36, 826 (1936); Brodsky und Zanko, Act.
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Eine kritische Sichtung der neueren Arbeiten iiber diesen Gegenstand
hat zu einer Modifizierung der frither gedusserten Anschauungen
gefiihrt. Da sich dabei einige neue Gesichtspunkte ergeben haben,
soll dariiber etwas ausfiihrlicher berichtet werden.

Daran anschliessend werden die gewonnenen Ansichten zur
Diskussion der Farbe der basischen Kobaltsalze benutzt, da sich
daraus weitere Schlisse iiber die Konstitution dieser Verbindungen
gewinnen lassen.

2. Theorien der Farbverschiedenheiten der Verbindungen des zwei-
wertigen Kobalts.

1. Vorab seien die wichtigsten Anschauungen, die iiber die Ur-
sachen der Farbverschiedenheit der Verbindungen des zweiwertigen
Kobalts gedussert wurden, zusammengestellt.

Die Grosszahl der diesbeziiglichen Arbeiten befasst sich mit den
Halogeniden, vornehmlich dem Chlorid und seinen Lodsungen
und Additionsprodukten mit Wasser und organischen Ld&sungs-
mitteln. Hantzschl) 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 Farbwechsel wird als Ubergang des ,,echten‘ in das
s, Pseudosalz‘ gedeutet.

Salzsdure, leichtlosliche Chloride und bei geniigender Konzen-
tration auch die tibrigen Halogenwasserstoffsduren bewirken be-
kanntlich in Kobaltsalzlésungen einen Farbumschlag nach Blau bzw.
Griin. Auch bei Losungen in organischen Lésungsmitteln beobachtet
man bei geeigneter Erhohung der Konzentration oder der Tem-
peratur diesen Farbumschlag.

Nach der einen Ansicht, die in neuerer Zeit vor allem von
Hantzsehl) vertreten wurde, beruht dieser Farbwechsel auf einer
Dehydratation bzw. Desolvatation, also auch in einem Uber-
gang in das ,,Pseudosalz‘. Andererseits haben Donnan und Bassett?)
schon vor lingerer Zeit nachgewiesen, dass in stark salzsauren Lé-
sungen negative Ionen CoCly" oder CoCl,” auftreten, und die Blau-
fairbung wird hiufig auvf die Bildung derartiger komplexer
Ionen zuriickgefiithrt3). Pfeilschiftert) hat kiirzlich nachgewiesen,
dass sich die beiden Vorginge, Dehydratation und Bildung eines
negativen Komplexes, bei Zusatz von Salzsdure oder Chloriden zu
Kobaltsalzlosungen nacheinander abspielen.

2} Soc. 81, 939 (1902).
3} Vgl. z. B. Gréh, Z. anorg. Ch. 146, 305 (1925).
Z. angew. Ch. 49, 155 (1936).

1y Z. anorg. Ch. 159, 275 (1927).
)
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Von den starken Sauerstoffsduren waren bis dahin nur rote
Salze bekannt!), so dass diese von den Erirterungen iiber die Farbe
der Kobaltverbindungen ausgeschlossen blieben. Durch die Ent-
deckung der blauen und griinen basischen Sulfate und Nitrate wird
diese Sachlage gedndert.

Hill und Howell?) haben vor einiger Zeit die Lichtabsorption
der Kobaltpigmente mit der der Kobaltsalzlosungen verglichen.
Sie fanden, dass rote LoOsungen und rote Pigmente einerseits und
blaue LoOsungen und blaue Pigmente andererseits sehr dhnliche
Absorptionsspektren haben. Sie fanden bei einer gréssern Anzahl
von Pigmenten bekannter Struktur, dass die Farbe rot ist, wenn das
Kobaltatom im Gitter sechsfach, blau, wenn es vierfach koordiniert
ist. Sie haben diese Beobachtung verallgemeinert und die Theorie
aufgestellt, dass die Farbe der Verbindungen des zweiwertigen
Kobalts nur von der Koordinationszahl abhingig sei, und zwar
rot bei 6-, blau bzw. griin bei 4-Koordination.

Bassett und- Croucher3) haben auf Grund einer Untersuchung
der sich aus Lésungen von Kobaltchlorid mit andern Chloriden aus-
scheidenden Doppelsalze nachzuweisen versucht, dass der Theorie
von Hill und Howell keine Allgemeingiiltigkeit zukommt. Sie haben
ihrerseits die Hypothese aufgestellt, dass die Verbindungen des
zweiwertigen Kobalts bei Ionenbindung rot, bei Kovalenz-
bzw. Atombindung blau gefirbt seien.

Schliesslich sei noch erwihnt, dass Brdiéka?) die Farbver-
schiebung bei den wasserfreien Kobalthalogeniden mit der Deformier-
barkeit der Halogenionen in Zusammenhang gebracht hat, wobei er
in Anlehnung an Fajans die Halogenionen als Farbtriger ansieht.

2. Es soll nicht im einzelnen auf diese verschiedenen Anschau-
ungen eingegangen werden, es seien vielmehr nur einige allge-
meinere kritische Bemerkungen dazu gemacht.

Bei der Diskussion der Halogenide, ihrer Losungen und ihrer
Additionsprodukte handelt es sich hauptsichlich um die diesen Ver-
bindungen zuzuschreibende Konstitution. Zur Xonstitutions-
ermittlung wurden hiufig Methoden herangezogen, die nicht ein-
wandfrei sind. Dies gilt beispielsweise auch fiir die von Bassetf und
Croucher®) benutzte, bei der aus der Zusammensetzung der ausge-
schiedenen Bodenkorper Riickschliisse auf die Konstitution der
Ionen in Losung gezogen wurden, was, wie beispielsweise auch die
Erfahrungen bei den basischen Salzen zeigen, nicht zulissig ist.

Es ist héufig ausser Acht gelassen worden, dass zwar die Ab-
sorptionsspektren der roten Losungen weitgehend miteinander

Y Vgl Gmelin, 1. c.

%) Phil. Mag. 48, 833 (1926). 3) Soc. 1930, 1784.
%) Coll. Trav. Chim. Techécosl. 2, 489, 545 (1930).

5) Soc. 1930, 1784.



fibereinstimmen, dass aber, worauf schon Hartley!) aufmerksam
gemacht hat, und was besonders deutlich aus den Aufnahmen von
Brode?) hervorgeht, die blauen Losungen hinsichtlich Lage und Form
der Absorptionsbanden betrichtliche Unterschiede aufweisen. Es
zeigt dies, dass verschiedene blaue Losungen auch verschiedene
Komponenten enthalten kénnen, so dass die Differenzen, die z. T.
zwischen der ,,Hydrat-** und der ,,Komplextheorie* bestehen, gegen-
standslos werden. Eine fruchtbare Diskussion ist deshalb nur bei
Kenntnis des Absorptionsspektrums moglich.

Bei festen Stoffen lisst sich die Konstitution direkt auf
rontgenographischem Wege ermitteln. Fiir Losungen bleiben
nur mehr oder weniger eiwandfreie indirekte Methoden.

Von der ganzen Verbindungsklasse der Halogenide und ihrer
Additionsprodukte ist nur die Struktur der reinen Halogenide
direkt ermittelt. Bei diesen ist das Kobalt im Gitter sechsfach koor-
diniert (vgl. Tab. 1), und es zeigt dies, wie gewagt es ist, aus der
Bruttoformel Schlisse auf die Koordinationsverhéltnisse bei festen
Verbindungen zu ziehen. Bassett und Croucher haben zwar Einwinde
gemacht gegen die Gleichsetzung des Werner’schen komplex-
chemischen Koordinationsbegriffes mit dem krystallo-
graphischen, und zweifellos sind die beiden Begriffe nicht identisch,
der erstere hat die kinetische Molekulartheorie zur Grundlage, der
zweite fusst auf der Vorstellung des Krystalls als einer Riesenmolekel.
Da aber nach neuern Vorstellungen die Krifte, die die Atomgruppen
bzw. Ionen in einem Molekularkomplex und diejenigen, die die
Bausteine im Krystall zusammenhalten, identisch sind, so ist fir
Eigenschaften, wie der hier erdrterten Farbe, eine Gleichsetzung
der beiden Begriffe gestattet.

Wie erwiihnt, ist auch die Bindungsart fiir die Farbe ver-
antwortlich gemacht worden. Es ist daher nicht iiberfliissig, kurz
zu erdrtern, welche Bindungsarten bei den hier behandelten Ver-
bindungen in Frage kommen. Es sind dies: heteropolare oder
Ionenbindung, Kovalenz- oder Afombindung und Bin-
dung durch Dipol- oder wvan der Waals’sche Krifte,
sowie die Ubergangsstufen zwischen diesen Bindungs-
arten.

Bei der ersten werden die Tonen einfach durch elektrostatische
Krifte zusammengehalten. Die Atombindung ist dagegen dadurch
charakterisiert, dass die Elektronen des die Bindung bewirkenden
Elektronenpaares dauernd zwischen den beiden Atomen gausge-
tauscht werden, wodurch die fiir die Bindung verantwortlichen

1) Soc. 83, 402 (1903).
%) Am. Soc. 53, 2457 (1931).
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,,Resonanz-* oder ,,Austauschkrifte** entstehen. Uberginge zwi-
schen diesen beiden Bindungsarten koénnen nun in der Weise
zustande kommen, dass durch Deformation der Ionen sich die Elek-
tronenhillen so nahe kommen, oder sich so weitgehend durchdringen,
dass sich neben den Ionenkriften auch die Resonanzkrifte mehr
und mehr an der Bindung beteiligen!). Bei derartigen Verbindungen
zwischen deformierten Ionen spricht man hiufig auch von Ionen-
Dipolbindung. Es ist allerdings tiiber diese Zwischenformen der
beiden Bindungsarten heute noch wenig bekannt.

Die Dipolbindung schliesslich kommt durch die elektro-
statische Anziehung von Dipolen, oder Ionen und Dipolen zustande.
Auch hier konnen beim starken Ineinandergreifen der Elektronen-
hiillen Resonanzkrifte entstehen und die Dipolbindungen in Atom-
bindung iibergehen. Es ist zu erwarten, dass bei Dipolbindung
(Anlagerung von neutralen Dipolen) die Lichtabsorption vergleich-
bar ist mit derjenigen bei Jonendipolbindung (Vereinigung von defor-
mierten Ionen).

Bei anorganischen Verbindungen ist hiufig die Entscheidung
fiber die Natur der Bindung schwierig. Fir 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 eigenen Anschauung iiber die Ursachen
der Farbverschiedenheiten der Verbindungen des zwei-
wertigen Kobalts zu gelangen, ist das bekannte Tatsachenmaterial
kritisch gesichtet worden. Es wurden zur Beurteilung dieser Frage
diejenigen Verbindungen ausgewihlt, iiber die sich mdéglichst sichere
Angaben iber Koordinationsverhiltnisse und Bindungsart machen
lassen, und fiir die, wenn moglich, auch die Absorptionsspektren
bekannt sind. Dieses Tatsachenmaterial ist in der Tabelle 1 (S. 664)
zusammengestellt. Dabei sind noch einige Substanzen mit aufgenom-
men, deren Absorptionsspekfrum, wie weiter unten geschildert, neu
bestimmt wurde.

Bei Verbindungen, deren Struktur réntgenographisch ermittelt
wurde, ist die Koordinationszahl fett gedruckt, dorf, wo sie nicht
einwandfrei bekannt ist, wurde sie eingeklammert.

Zu den Angaben iiber den Bindungscharakter sei das
Folgende ausgetiihrt:

Die Hydrate und Ammoniakate des zweiwertizen Kobalts
gehdren wohl zu den ,,normalen Komplexen‘?; Wasser bzw.
Ammoniak sind nur durch Dipolkriafte an das Kobaltion gebunden
und bewirken nur eine schwache Deformation des Zentralions.

1y Vgl. z. B. Frommherz, Z. angew. Ch. 49, 434 (1936).
2y Vgl. Klemm, Magnetochemie, 1936, p. 183.
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Tabelle 1.
Abs.-Spektruim, ;
Substanz Farbe 4 des langwelligsten iKoord. Bindungsart
Max. in mp f Zahl

[Co(H,O)] . . . .| rosa 1 Max. 5121) 6 Dipol
[Co(NH,)sJ" . . . .| rosa 1 Max. 5122) 6 i Dipol
[HgCl,JCo(H,0),%) .| rot-violett — (4) i Dipol
Co(OH), . . . . .| rosa 1 Max. 530¢%) 6%) | Ionen deformiert
Co-Zn-Doppelhydr.8) | rosa-violett | 1 faches Max. ungef. 510%) | 6 Ionen stark def.
CoCl,, 3 Co(OH),”) | rot.-violett | 1 Max. 5554) 6 Ionen stark def.
CoF, . . . . . .. rosa-violett — 6%) !Ionen deformiert
CoCl, . ... .. lavendelblau — 6°) | Ionen stark def.
CoBr, . . . .. .| grin — 619) | Ionen sehr stark def.
Cod, . . . .. . .| schwarz — 611) | Ionen sehr stark def.
Co(C,H,OH),Cl, . .| blau 1 Max. 6651%) (4) | C,H;08 — Dipol €1 — Ltom
[Co(CNS),]” . . .| blau 3 Max. 610%Y) 4 | Atom
(Co(OH),]” in !
alkal. Lésung??) . . | blau 3 Max. 6251) 4+ :Atom
CoAL,O, . . . .. blau 3 Max. 6301), 9) 414)  (Atom)
Rinman’s Grin
(ZnCo)0, . . . . . grin 3 Max. 6501), 4) 415) | Atom
[CoClay 18y . . . .| blau 6 Max. (3 int., Atom

3 schwache) 69517)| 4
[CoBr,1”18) . . . .| grin 4 Max. 7301%) 4 Atom
[CodgJ”18) . . . .| grin 4 Max. 7901%) 4 Atom
[Co(CN)e]”" . . . .1 gelb-rot Allmahl. von griin | 6 Atom

zunehm. Absorpt.2)
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8) Ferrari, Rend. Acc. Naz. Lincei 3, 324 (1926).

®) Pauling und Hoard, Z. Kryst. [A] 74, 546 (1930); Grime und Santos, Z. Kryst.
[A] 88, 136 (1934).

19) Ferrari und (fiorgio, Rend. Acc. Naz. Lincei 9, 782 (1929).

11) Dieselben, Rend. Acc. Naz. Lincei 10, 522 (1929).

12) Brode, Am. Soc. 53, 2457 (1931). Das Athylalkoholat ist hier als Vertreter der
ganzen Gruppe der Additionsprodukte der Kobalthalogenide mit organischen Lésungs-
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13) Nach Pfeiffer, B. 40, 4036 (1908), sowie nach Scholder und Weber, Z. anorg.
Ch. 216, 159 (1934), liegt das Xobalt in den Kobaltitlosungen wohl als Hydroxokomplex
vor, dem in Analogie zu den Halogenidkomplexen die Formel [Co(OH),]” gezeben 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 Lésung. Auch hier gilt,
dass aus der Zusammensetzung und Konstitution des Bodenkérpers nicht auf die Kon-
stitution der Ionen in Losung geschlossen werden darf (vgl. Seite 659).

1%) Holgersson, Lunds Univ. Arsskr. (2) 23, 73 (1927); Natta und Passerini, G. 59,
282 (1929). 15) Natta und Passerini, G. 59, 620 (1929).

18) Donman und Bassett, Soc. 81, 939 (1902).

17) Brode, Proc. Roy. Soc. [A] 118, 286 (1928).

18) Uber die Konstitution der Lésungen von CoBr, in konzentrierter Bromwasser-
stoffsdure, bzw. CoJ, in konzentrierter Jodwasserstoffsiure liegen keine Arbeiten vor.
In Analogie zum Chlorid ist den sich in diesen Losungen befindenden Komplexen die
angegebene Formel zugeschrieben worden.

19) Brode und Morion, Proc. Roy. Soc. [A] 120, 21 (1928).



— 665 —

Schichtengitter, wie sie die angefiihrten Hydroxyde und
Halogenide aufweisen, treten nach V. M. Goldschmidt') dann auf,
wenn die Anionen natiirliche Dipole sind, oder sich leicht defor-
mieren lassen. Bernal und Megaw?) haben kiirzlich den Bindungs-
charakter bei verschiedenen Hydroxyden, darunter auch Kobalt-
hyvdroxyd, eingehend untersucht und gefunden, dass bei diesem
tatsichlich Bindung zwischen Ionen und Dipolionen vorliegt.

Bassett und Croucher®) nehmen bei den Halogeniden (mit Aus-
nahme des Fluorids) Atombindung an. Zum gleichen Schluss kommt
Stelling beim Chlorid*) auf Grund der Untersuchung des Rontgen-
K-Absorptionsspektrums des Chlors in dieser Verbindung. Die von
Stelling beobachteten Erscheinungen kénnen wohl auch 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 stidrksten kovalent ist®).

Bei den Additionsprodukten der Kobalthalogenide mit
organischen Losungsmitteln ist nichts sicheres iiber den Bindungs-
charakter bekannt. Die grosse Loslichkeit und die geringe elektro-
lytische Dissoziation beispielsweise der alkoholischen Ldsungen
sprechen dafiir, dass Kobalt und Halogen hier weitgehend durch
Atombindung miteinander verkniipft sind, wahrend der Alkohol
nur durch Dipolkrifte angelagert sein wird.

Pauling und Huggins®) haben gezeigt, dass bei den Komplex-
ionen [PdCl,]"” und [PtCl,]” héchst wahrscheinlich Atombindung
vorliegt. Das Gleiche darf wohl fir die analog zusammengesetzten
anionischen Kobaltkomplexe ausgenommen werden.

Rinman’s Griin ist nach Hedvall®), sowie Natta und Passerini?)
eine feste Losung von Kobalt(II)oxyd in Zinkoxyd und besitzt ein
Wurtzitgitter. Schon Grimm und Sommerfeld®) haben darauf hin-
gewiesen, dass Substanzen mit Zinkblende- und Wurtzitstruktur,
also auch Zinkoxyd, kein Ionengitter besitzen, sondern ein Gitter
mit Atombindung. Die an Stelle von Zink- ins Gitter eingebauten
Kobaltatome werden in gleicher Weise gebunden sein.

Uber die Bindungsverhiltnisse beim Kobaltspinell, dem
firbenden Bestandteil von Thénard’s Blau liegen keine direkten An-
gaben vor. Jander und Stamm?®) haben bei Magnesium- und Zink-
spinell auf Grund des Verhaltens bei der elektrischen Stromleitung
nnd aus strukturellen Griinden auf das Vorliegen von Komplexionen

1) B. 60, 1263 (1927).
2) Proc. Roy. Soc. [A] 151, 384 (1935).

3) Soc. 1930, 1796.

4y Z. EL Ch. 36, 605 (1930). §) Z. anorg. Ch. 86, 201 (1914).
5) Z. Kryst. [A] 87, 205 (1934). 7) G. 59, 620 (1929).

8

)

Z. Phys. 36, 36 (1926); vgl. auch Pauling und Huggins, 1. c.
Z

%) Z. anorg. Ch. 199, 165 (1931).
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[MeO,]””” 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
im wesentlichen doch kovalent ist.

Fiir den mit in die Tabelle aufgenommenen Kobalt(IX)eyan-
Komplex ist, gleich wie bei den analog zusammengesetzten Eisen-
cyankomplexen, Atombindung anzunehmen?).

Beziiglich der Absorptionsspektren ist zu bemerken, dass
sie sich durch Lage, Form und Intensitit der Absorptionsbanden
unterscheiden konnen. Mit Ausnahme des Kobalt(Il)eyan-Komplexes
geben alle ,,roten‘ Verbindungen des zweiwertigen Kobalts ein
dhnliches Spektrum mit einem mehr oder weniger breiten Ab-
sorptionsband im Griin und nur einem ausgeprigten Maximum
(vgl. Fig. 1, S. 674). Die Lage des Maximums kann allerdings um
mehrere hundert A variieren.

Leider fehlen Aufnahmen {iber die Lichtabsorption der wasser-
freien Halogenide im sichtbaren Teil des Spektrums, was fiir unsere
Betrachtungen eine empfindliche Liicke ist.

Die blauen Verbindungen zeigen, wie schon erwihnt, eine
viel grdossere Mannigfaltigkeit. So sind die Losungen der Halo-
genide in organischen Fliissigkeiten unter sich und von den blauen
wasserigen Losungen verschieden?). Dagegen weisen alle Verbin-
dungen mit dem komplexen Anion [Co(X),]” eine unverkennbare
Analogie auf®). Bei den Halogeniden ist diese Ahnlichkeit durch
eine Analyse der Spektren durch Brode und Mortont) besonders
deutlich gemacht worden. Diesen &dhnlich sind auch die Spektren
der blauen und griinen Pigmente?) und der Kobalt-Bor-Gléiser?).

Die Spektren dieser vergleichbaren blauen Substanzen
besitzen ein breites Absorptionsband mit mebreren Maxima. In
den Fillen, wo der Extinktionskoeffizient bestimmt werden
kann, erweist er sich als rund 50 mal grésser als bei entspre-
chenden roten Losungen. Die blauen Verbindungen absorbieren also
im entsprechenden Wellenliingengebiet das ILicht sehir viel stirker
als die roten.

4. Auf Grund der Tabelle 1 lisst sich das Folgende iiber die
zwei wichtigsten der oben diskutierten Farbtheorien der Verbin-
dungen des zweiwertigen Kobalts sagen:

1) Vgl. Pauling, Am. Soc. 53, 1391 (1931).
2) Brode, Am. Soc. 53, 2457 (1931).

3) Hill und Howell 1. c.

4} Proc. Roy. Soc. [A] 120, 21 (1928).

5} Brode, Am. Soc. 55, 939 (1933).
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1) Die einfache, von Hill und Howell postulierte Beziehung
zwischen Farbe und Koordinationszahl gilt nicht allgemein.
Es gibt rote Verbindungen mit der Koordinationszahl 4 und blaue
bzw. griine mit der Koordinatiorszahl 6. Wenn diese Beziehung
auch nicht unbedingt zutrifft, so ist doch aus der Zusammenstellung
ersichitlich, dass sie hiufig erfiillt ist. Sie soll deshalb im folgenden
als ,,Regel von Hill und Howell“ bezeichnet werden; es soll
weiter unten gezeigt werden, worauf ihre Giiltigkeit speziell bei
Kobalt-Sauerstoffverbindungen beruht.

2) Aber auch der einfache Zusammenhang zwischen Bin-
dungsart und Farbe nach der Theorie von Bassett und Croucher
wird durch das vorgebrachte Tatsachenmaterial nicht restlos gestiitzt.
Chlor und Brom sind in den wasserfreien Halogeniden, wie gezeigt,
im wesentlichen ionogen gebunden, und trotzdem sind diese Ver-
bindungen blau bzw. griin. Der Komplex [Co(CN)s]"""" ist gelb-rot
gefirbt trotz Atombindung.

Dies fiihrt zum Schiuss, dass das Absorptionsspektrum und
damit die Farbe der Kobaltverbindungen nicht von der
Bindungsart allein, sondern auch vom Verbindungspartner
abhangig ist. Es ist dies durchaus verstindlich, denn verschiedene
Verbindungspartner konnen in verschiedener Weise auf die fiir die
Lichtabsorption massgebenden Elektronenniveaus einwirken. Pau-
ling') hat betont, dass man bei Krystallverbindungen und Komplexen
verschiedene Arten von Atombindungen zu unterscheiden hat.
Deshalb besitzt der Kobalt(IT)cyan-Komplex, bei dem ,,0ktaedrische*
Bindung wahrscheinlich ist, ein ganz anderes Spektrum als die
[CoX,]”"-Komplexe, fiir die ,,tetraedrische‘* oder ,,Vierecks-Bindung*
in Frage kommen.

Es lassen sich deshalb nur bei 4hnlichen Verbindungs-
partnern Vergleiche anstellen, und die weitere Betrachtung soll
auf die Saunerstoff- und Halogenverbindungen beschrinkt
bleiben. Es ergeben sich dann die folgenden Regelméassigkeiten:

Das nicht, oder nur durch schwache Dipolkrifte beein-
flusste Kobaltion hat eine einfache Absorptionszone im
Griin. Mit zunehmender Deformation des Anions, d. h. bei
starker Anniherung oder gegenseitiger Durchdringung der Elektronen-
hiilllen verschiebt sich die Absorptionszone nach ldngern
Wellen, und die Farbe geht von rosa in rot-violett, blau und griin
tiber. Dies erklirt die Farbverschiebung in der Reihe: hydrati-
siertes ITon, Hydroxyd, Fluorid, Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd, basi-
sisches Chlorid (bzw. Bromid), Chlorid, Bromid. Danach wire zn
erwarten, dass die wasserfreien Halogenide im sichtbaren Spektrum
ebenfalls ein einfaches Absorptionsband zeigen wie die Sauerstoff-

1) Am. Soc. 53, 1391 (1931); vgl. auch Pauling und Huggins, 1. c.
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verbindungen, nur nach lidngern Wellen verschoben. Die Priifung
dieser Voraussage soll einer spitern Arbeit vorbehalten bleiben.
Ist die Bindungsart im wesentlichen kovalent, so liegt
die Absorptionszone im Gelb und Rot. Sie besitzt mehrere
Maxima und ist wesentlich intensiver als im ersten Falle.
Variation der Verbindungspartner bewirkt charakteristische Ver-
dnderungen der Lage und Form der Extinktionskurven. Vergleich-
bare Verbindungen, wie der Komplex [Co(X),]"”” (einschliesslich
[CoO,]""""") geben ein #ahnliches Absorptionsspektrum, doch wver-
schiebt sich auch bei diesen die Absorptionszone mit zunehmender
Deformation des negativen Verbindungspartners nach lingern Wellen.
Es ist dies an der folgenden Reihe deutlich zu erkennen: [Ce(OH),]",
Al,CoQ,, (Co, Zn)O, [CoCl,)", [CoBr,]”, [Cod,J* (vgl. Tab. 1).

3. Partikelabstand und Bindungscharakter.

Es ist weiter oben darauf hingewiesen worden, dass die Be-
urteilung der Bindungsart bei anorganischen Verbindungen oft Schwie-
rigkeiten bereitet. Bei Krystallverbindungen besteht nun
zwischen Bindungsart und Partikelabstand eine deutliche
Beziehung, und der letztere kann unter Umstdnden zur Beurteilung
der erstern herangezogen werden, und umgekehrt lassen sich bei
Kenntnis der Bindungsart Schliisse {iber den Partikelabstand ziehen.
Da diese Beziehung bei der Diskussion der Konstitution der basischen
Salze herangezogen werden soll, sei sie im folgenden etwas niher
besprochen.

V. M. Goldschmidt hat gezeigt, dass bei Krystallen mit Ionen-
bindung der Partikelabstand additiv aus den Tonenradien berechnet
werden kann!). Pauling und Huggins?) konnten kiirzlich nachweisen,
dass auch beim Vorliegen von Atombindung sich der Partikelabstand
additiv aus zwei konstanten Grissen, den ,,Atomradien‘, ergibt.
Die letzteren sind aber verschieden von den Ionenradien und sind
bis zu einem gewissen Grade auch abhingig von der speziellen Art
der Atombindung.

Aus den Tabellen von Goldschmidt bzw. Pauling und Huggins
ergibt sich, dass der Partikelabstand bei gleichbleibenden Ver-
bindungspartnern im Falle von Atombindung stets kleiner ist
als bei Ionenbindung. Bei Verbindungen, bei denen beide
Bindungsarten beteiligt sind, wird demnach der Partikel-
abstand einen Wert haben, der zwischen dem fiir Atom- und
Ionenbindung liegt. Mit zunehmender Deformation der Ionen,
d. h. mit fortschreitendem Uberhandnehmen der Atombindung
nimmt demnach der Partikelabstand ab3). Es erscheint deshalb

1y B. 60, 1263 (1927).

2) Z. Kryst. [A] 87, 205 (1934).

3) Vgl. auch V. M. Goldschmidt, Geochemische Verteilungsgesetze VII (1926).
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zuldssig, die Abweichung des gefundenen Abstandes von dem aus
den Tonenradien berechneten als ein qualitatives Mass fiir den Grad
der Deformation der Ionen zu nehmen.

Als Stiitze dieser Aussagen sind in den Tab. 2 und 3 einige
Daten zusammengestellt. Dabei sind nur Substanzen beriicksichtigt
worden, die im Zusammenhang mit vorliegender Mitteilung von
Interesse sind, es liessen sich noch eine grosse Anzahl weiterer Bei-
spiele anfiihren.

Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, stimmen beidenVerbindungen
mit weitgehend reiner Ionen- bzw. Atombindung die ge-
fundenen mit den aus der Radiensumme berechneten Abstinden
gut iiberein.

Tabelle 2.
Atomabstinde wnd Bindungsart bev Zink- bzw. Kobalt-Sauverstoffverbindungent).
Verb.. |Summe d. Experimentell ermittelte Abstinde und Summe d.
Tonen- . Atom-
Partner . Bindungsart ’
radien radien
Zn—0 2,15 Zn0 in CoO0, 2,13,| ALZn0,, ~1,98, | ZnO, 1,97, 1,97
1. B.3) A. B.3) | A.B.
Zn(OH), in « Zn(OH),, 2,03, | & Zn(OH),
Co(OH),, 2,11, L. B. stark def.?)| 1,95, A.B.5)
I. B. def.%) |
Co—0 2,14 CoO, 2,13, 1. B. i Al,CoO,, 1,97, | Co in ZnO 1,96
I A B3 1 1,96, A.B.
Co(OH),, 2,11, . Co-Zn-D.-Hydr., | —
1. B. def. " 2,02, 1. B. stark |
def.4) !
Tabelle 3.
Atomabstinde und Bindungsart ber KobalthalogenidenS).
. % Sumrie der | Summe der { Atomabst. | Eroz- Abweichung
Verbindg. i der gef. Atomabst. v.
| Ionenrad. Atomrad. gefunden |, °
| [Summe d. Ionenrad.
!
CoF, 2,15 196 | 20 X
CoCl, 2,63 2,31 3 2,52 4,2
CoBr, 2,78 2,46 2,64 5,0
Cod, 3,02 2,65 2,83 6,3

1) Falls keine nahern Angaben iiber den Partikelabstand gemacht werden, so
stammen diese aus dem Strukturbericht; die theoretischen Werte der Ionenradien sind
den Tabellen von Goldschmidt (1. ¢.), diejenigen der Atomradien den Tabellen von Pauling
und Huggins (L. c.g entnommen, Es bedeutet: I.B. = Jonenbindung, A.B. = Atom-
bindung. 2) Matta und Passerini, G. 59, 620 (1929).

3) Strukturbericht; Machatschki, Z. Kryst. [A] 80, 416 (1931).

4y Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936).

5} Corey und Wyckoff, Z. Kryst. [A] 86, 8 (1933). .

8) Fiir diese Strukturen liegen z.T. keine genauern Parameterbestimmungen vor,
die Partikelabstinde sind fiir die idealisierten Strukturen berechnet, die wahren Werte
sind méoglicherweise z. T. noch etwas kleiner.
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Beim Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd und beim «-Zink-
hydroxyd wird nach Lotmar und Feitknecht!) durch Einschieben
einer Schicht von Fremdmaterial zwischen die Hydroxydschichten
die Deformation der Hydroxylionen erhoht und der Abstand Metall-
Sauerstoff verringert. Diese beiden Beispiele zeigen zugleich, dass
keine lineare Beziehung zwischen Partikelabstand und Bindungsart
besteht, denn der Abstand Metall-Sauerstoff niahert sich in diesen
Verbindungen schon stark demjenigen bei Atombindung obschon
die Bindung noch vorwiegend ionogen ist. Moglicherweise geht bei
einem Minimalabstand der Ubergang in den vorwiegend kovalenten
Bindungszustand diskontinuierlich vor sich und ist bei Verbindungs-
partnern wie den hier betrachteten zudem an eine Abnahme der
Koordinationszahl von 6 auf 4 gekniipft.

Bei den Spinellen ist der Abstand Me(II)-O nicht genau be-
kannt. Bei édltern Untersuchungen wird er zu 1,75 A angegeben?).
Machatschki®) hat aber nachgewiesen, dass er beim Magnesium-
spinell ungefihr 1,96 A betrigt. Unter Beriicksichtigung der etwas
griossern Dimensionen des Zink- bzw. Kobaltspinells sind die in der
Tabelle 2 angegebenen Werte angenommen worden. Sie liegen sehr
nahe den aus den Atomradien erhaltenen Werten, was fiir die friher
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 Halogeniden
damit in Zusammenhang gebracht worden, dass die Deformierbarkeit
der Halogenionen mit zunehmendem Atomgewicht steigt. In Uber-
einstimmung damit nimmt die Abweichung der experimentell ge-
fundenen Partikelabstinde von der Summe der Ionenradien vom
Fluorid zum Jodid zu (vgl. Tab. 3). Beim Jodid liegt der gefundene
Abstand ungefihr in der Mitte zwischen der Summe der Ionen-
und der der Atomradien, also auch bei diesem liegt noch bei weitem
keine reine Atombindung vor, wie dies Pauling und Huggins an-
nehmen3).

Aus diesen Beziehungen ergibt- sich. nun auch eine Erklirung
fir die Regel von H<¢ll und Howell. V. 3. Goldschmidt*) hat
nachgewiesen, dass bei gleichbleibenden Verbindungspartnern beim
Ubergang von 6- zu 4-Koordination der Partikelabstand um 5—8 9,
abnimmt. Nach obigem ist diese -Abstandsverkleinerung mit einer
Deformation der Ionen bzw. einer Anderung des Bindungscharakters
verkniipft. Bei den hier untersuchten Verbindungen wird dabei
die Bindung weitgehend kovalent, da nach Pauling®) bei tetra-

1) Lotmar und Feitknechl, Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936).

?) Strukturbericht; Machatschki, Z. Kryst.. [A] 80, 416 (1931).
3 Le 4) Vgl. z. B. Z. El. Ch. 34, 453 (1928).

5) Am. Soc. 49, 765 (1927).
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edrischer Anordnung der negativen Partikel wm das Zentralatom
Atombindung besonders leicht auftritt.

4. Zusammenstellung der wichtigsten FEigenschaften der basischen
Kobaltsalze.

Zur ZFErleichterung der nachfolgenden Besprechung der Zu-
sammenhinge zwischen Farbe und Konstitution bei den basisclien
Kobaltsalzen sind in der Tabelle 4 die wichtigsten bis jetzt er-
mittelten Figenschaften zusammengestellt.

Wie man sieht, erhilt man bei allen Salzen der vier unter-
suchten Sduren blaue bzw. griine und rote basische Salze.
Die erstern bilden sich bei rascher Hydrolyse stets als erste Reak-
tionsprodukte. Sie sind bei héhern Konzentrationen unbestindig
und wandeln sich in die ,,Roten‘ um, eine Reaktion, die allerdings
unter Umstidnden stark gehemmt ist. Sie werden leicht schon durch
molekularen Sauerstoff oxydiert, wihrend die ,,Roten‘‘ gegen Oxy-
dationsmittel wesentlich bestindiger sind.

Diese basischen Kobaltsalze sind entweder nach dem Prinzip
der ,,Doppelschichtengitter* oder der ,,Einfachschichten-
gitter‘ gebaut. Beim ersten sind Hauptschichten vom Bau wie
beim reinen Hydroxyd unterteilt von Zwischenschichten von Salz
‘oder basischem Salz, beim zweiten ist ein Teil der Hydroxylionen
der Hydroxydschichten durch andere Anionen ersetzt. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, eine neue Grosse einzufithren, die als ,,Zell-
teilstiick* bezeichnet wurde. Bei Einfachschichtengittern ent-
spricht ein Zellteilstiick einem hexagonalen Prisma mit einem Formel-
gewicht Co(OH),X,; seine Dimensionen sind durch ¢’, der Hohe
des Prismas, entsprechend dem Schichtenabstand, und a’, der Linge
der Kante der Grundfliche, entsprechend dem Abstand zweier
Kobaltionen charakterisiert!). Bei Doppelschichtengittern ist das
Zellteilstiick ein prismatischer Gitterbezirk von der Hohe ¢’ gleich
dem Abstand zweier Hauptschichten und mit einer Grundfliche
von der Kantenlinge a’ gleich dem Abstand zweier, Kobaltionen
in der Hauptschicht; es enthdlt ein Formelgewicht Co(OH),,
n Co(OH),X ,?%). Die fiir die verschiedenen basischen Salze erhaltenen
Werte fiir a’ und ¢’ sind mit in die Tabelle 4 aufgenommen.

Das basische Nitrat und die basischen Halogenide mit
Doppelschichtengitter sind blau-griin, bzw. griin ge-
farbt, diejenigen mit Einfachschichtengitter sind ,,rot.
Die erstern sind zugleich hydroxydreicher. Es ist auffallend, dass
bei den Halogeniden die halogenidirmere Verbindung griin ist;
es ist dies ein Zeichen, dass nicht die Halogenionen fiir die Farbe
massgebend sind.

1y Feitknechi, Helv. 19, 467 (1936).
2y Feitknechf, Helv. 20, 177 (1937).
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Tabelle 4.
Eigenschaften der basischen Kobaltsalzel).

I Bau- a’ ‘

¢ o e 1
Zusammensetzung Farbe prinz. | (in 4)|(in 4) Bestandigkeit

CoSO,, 3 Co(0OH),?), 'blau-grin| D.G. [3,13—|92— | ca. 1x10-2—

ca. 4 H,0 3,16 | 9,6 2% 10~1.m,
reaktionstrige
2 CoS0,, 3 Co(OH),?), rosa D.G. 3,17 | 10,6 | grésser als ca.
5 H,0 2x10"L.m
2 CoSO,, 3 Co(0OH),?) | blau D.G. | 317 | 98 —
CoCl,, 9 Co(OH),?) griin D.G.%) { 313 | 8,2 | metastabil, reak-
tionsfahig
CoCl,, 3 Co(OH),®) rot-viol. | E.G.5) | 3,22 | 5,50 | 3,5 X102, gesitt.
CoBr,, 9 Co(OH),%) griin D.G.%) | 3,13 | 8,2 | wahrsch. nur me-
tastabil, sehr
reaktionstrige

CoBr,, 3 Co(OH),®) rot-viol. | E.G.%) | 3,23 | 5,91 | Bildung nur bei
héherer Temper.
oberh. ca. 0,5-m

Co(NOy);, 6 Co(OH),7) |blau-grin| D.G.8) | 3,13 | 9,15 | wahrsch. nur me-
tastabil, sehr re-
aktionstrige
Co(NOy),, 3 Co(OH),’) |rosa-viol. | E.G.8) | 3,17 | 6,95 | Bildung b. hoherer
Temp. rasch ober-
halb ca. 0,5-m

Beim Sulfat gibt es kein basisches Salz mit Einfachschichten-
gitter. Die rote Verbindung ist auch hier die salzreichere. Da die
Konstitution der basischen Sulfate noch ungeniigend untersucht ist,
soll vorldufig von einer eingehenderen Diskussion der Farbunter-
schiede bei diesen Verbindungen abgesehen werden.

J. Die Aufnahme der Absorptionsspektren 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 konnen, so konnte nur das Spektrum des
von den Salzen diffus reflektierten Lichtes aufgenommen
werden.

Diese Reflexionsspektren besitzen den Nachteil, dass die
absolute Intensitit der Absorption, d. h. der Extinktionskoeffi-

1) Es bedeutet: D.G. = Doppelschichtengitter, E.G. = Einfachschichtengitter.
%) Feutknecht und Fischer, Helv. {8, 40 (1935).

3) Fettknecht und Frscher, Helv. 18, 555 (1935).

%) Feitknecht und Lotmar, Z. Kryst. [A] 91, 136 (1935).

5) Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936).

8) Feitknecht und Fischer, Helv. 19, 450 (1936).

") Feutknecht und Fischer, Helv. 19, 1242 (1936).

8) Fettlknecht, Helv. 20, 177 (1937).
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zient nicht ermittelt werden kann, da die vom Licht durch-
setzten Schichtdicken unbekannt und bei verschiedenen Substanzen
verschieden sind. Aus diesem Grunde ist das Verhiltnis von absor-
biertem und reflektiertem Licht abhingig vom Dispersititsgrad und
der Ausbildungsform des Pulvers. Der ,,Weissgehalt** des reflek-
tierten Lichtes wird durch Erhéhung des Dispersititsgrades ver-
mehrt. Dieser Effekt kann durch Einbetten des Pulvers in eine
Fliissigkeit mit dhnlichem Brechungsexponenten verringert werden.

Es wurde deshalb bei der Aufnahme der Reflexions-
spektren wie folgt verfahren. Auf einer Glasplatte wurde eine
ausgemessene Fliche mit reinem Paraffindl bestrichen und das zu
untersuchende Pulver in diinner Schicht aufgestreut. Damit wurde
erreicht, dass das Pulver auf der Platte haften blieb und zugleich der
,», Weisseffekt‘‘ vermindert wurde. Die farbige Fliche wurde vor dem
Spalt eines Spektrographen aufgestellt und von schrig vorne mit
einer Glithlampe beleuchtet. Von jeder Probe wurde eine Reihe
von Aufnahmen mit gleicher Lichtintensitit, aber mit in geometrischer
Progression zunehmenden Belichtungszeiten hergestellt. Zur Eichung
der Lichtquelle wurden in gleicher Weise eine Reihe von Aufnahmen
mit einer weissen Substanz, basischem Magnesiumecarbonat ange-
fertigt. .

Zur Auswertung der Spektralaufnahmen wurden diese mit
einem Mikrophotometer photometriert. Es ergab sich empirisch,
dass bei schwachen und mittleren Schwéirzungen, d. h. im Gebiet der
Giiltigkeit des Sehwarzschild’schen Gesetzes, die Photometerkurven
verschieden lang belichteter Aufnahmen gleicher Substanzen unge-
fahr parallel verliefen, und die Verinderung des Abstandes bei Ver-
doppelung der Belichtungszeit ungefihr konstant war.

Fussend auf diesem Ergebnis wurden die Hohenunterschiede
der Photometerkurven entsprechend belichteter Spektren der
weissen und der gefirbten Substanz jeweilen an den Stellen,
wo die oben erwihnte einfache Beziehung herrschte, ermittelt. Durch
die Kombination der Vermessungen mehrerer verschieden lange be-
lichteter Spektren konnte eine ,,Extinktionskurve‘‘ fiir das gewiinschte
Wellenlingengebiet konstruiert werden. ILeider reichte der zur Ver-
figung stehende Spektralapparat nur bis ca. 650 uu. Im kurz-
welligen Gebiet wurde nur bis zur Wellenliinge der Quecksilberlinie
436 up, die stets zum Fichen der Aufnahmen verwendet wurde,
vermessen, da fiir den vorliegenden Zweck nur die Absorption bei
lingern Wellen von Interesse war.

In den Kurven der Fig. 1 und 2 sind diese Hohenunterschiede
der Photometerkurven der Spektren als Ordinate eingetragen. Diese
Héhe gibt wenigstens ein qualitatives Mass fiir die Stirke
der Absorption. Sie ist, wie aus der Theorie der Schwirzung der

13
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photographischen Platte und der Theorie der Photometrierung
folgtl), wenigstens annihernd dem log % proportional, wenn mit

I, die vom weissen Vergleichstoff, mit I, die vom farbigen Pulver
reflektierte Lichtmenge bezeichnet wird.

Die untersuchten farbigen Substanzen reflektierten im ganzen
Spektralbereich weniger als der Vergleichskérper, vor allem die
blauen und griinen 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 worden, dass die
Minima der Absorption nngefahr die gleiche Hohe haben.

6. Konstitution und Farbe der ,roten** basischen Kobaltsalze.

Neben den basischen Salzen wurden vergleichsweise auch die
Absorptionsspektren einiger weiterer roter KXobaltverbin-
dungen aufgenommen.

Stdrke der Absorption (willkiirliches Mass )

600 S0 J00 450 2 (mu)
Fig. 1.
a) Kobalt-Magnesiumoxyd; b) Kobalthydroxyd; ¢) Xobalt-Zink-Doppelhydroxyd;
d) basisches Kobaltnitrat; c¢) basisches Kobaltchlorid; f) basisches Kobaltbromid.
Um unser Aufnahmeverfahren mit demjenigen von H<ll und
Howell vergleichen zu koénnen wurde das ,,Kobaltrosa‘, Misch-
krystalle von Xobalt- und Magnesiumoxyd, untersucht.

1) Vgl. Ornstein-Moll- Burger, Objektive Spektralphotometrie (1932).
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Die von uns erhaltene Absorptionskurve (Fig. 1la) entspricht ganz
der von Hill und Howell angegebenen, sie zeigt ein breites flaches
Maximum bei 520 bis 540 mp mit einer schwachen Einsattelung,
ein Zeichen, dass die beiden Aufnahmeverfahren vergleichbare
Resultate liefern.

Da die Struktur der basischen Salze auf die des Hydroxyds
zuriickzufithren ist, wurde auch das Absorptionsspektrum des
reinen Hydroxyds aufgenommen. Dieses gibt ein deutlich
schmiileres Absorptionsband, das Maximum liegt aber ungefihr an
der gleichen Stelle. Der Abstand Kobalt-Sauerstoff ist bei beiden
ungefahr gleich gross, so dass diese Ubereinstimmung zu erwarten ist.
Andererseits ist verstindlich, dass sich die Absorptionskurven nicht
decken, da die Nachbarschaft der Kobaltionen in beiden Féillen
verschieden ist. Das Maximum der Absorption liegt wie zu erwarten
bei grossern Wellenlingen als beim hydratisierten Ion (vgl. Tab. 1).

Im fernern wurde das Spektrum des Kobalt-Zink-Doppel-
hydroxyds?!) aufgenommen. Dieses kann nur sehr unvollkommen
krystallisiert und als hochdisperses Gel erhalten werden?). Es trocknet
zu rosa-violett gefirbten ,,kompaktdispersen‘‘ Ko6rnern ein, diese
wurden pulverisiert und wie iiblich auf eine Glasplatte aufgetragen.
Zur Verwendung kam ein Priparat, das zu 309% aus Kobalt- und
70%, aus Zinkhydroxyd bestand und réntgenographisch als Doppel-
hydroxyd erwiesen war.

Das Absorptionsspektrum zeigt ein breites Band mit einem
flachen Maximum. Die Absorption erstreckt sich bis zu wesentlich
lingern Wellen als beim reinen Hydroxyd; wie weiter oben schon
erwihnt ist dies in Ubereinstimmung mit dem kleinern Abstand
und der stirkern Deformation der Ionen. Die grosse Breite des
Absorptionsbandes steht moglicherweise mit der starken Fehl-
ordnung dieser Substanz im Zusammenhang, denn diese bedingt
Unterschiede im Deformationsgrad der Ionen.

Die verhiltnisméssig grosse Ausdehnung des Absorptionsbandes
beim Kobalt-Magnesiumoxyd ist moglicherweise auch auf eine solche
Fehlordnung zuriickzufithren, die, wie Hengstenberg und Mark3)
zuerst nachgewiesen haben, bei Mischkrystallen stets zu erwarten ist.

Das rosafarbige basische Nitrat gibt ebenfalls ein breites
Absorptionsband. Die Absorption ist wesentlich intensiver als
bei den vorhergehenden Substanzen und das Maximum ist noch
etwas weiter nach Rot verschoben.

Kiirzlich wurde gezeigt, dass diese Verbindung ein Einfach-
schichtengitter besitzt; der vierte Teil der Hydroxylionen ist,
statistisch verteilt, durch Nitrationen ersefzt. Ein Sauerstoffatom
" 1) Feitknecht und Lotmar, Helv. 18, 1369 (1935).

2) H. W. Kohlschiitier, Koll. Z. 77, 229 (1936).
%) Z. Phys. 61, 415 (1930).
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des Nitrations tritt an Stelle des Hydroxylions, die beiden restlichen
Sauerstoff- und das Stickstoffatom fiillen den durch die Vergrosserung
des Schichtenabstandes verfiighar werdenden Raum aus. Nach den
von Lotmar und Feitknechi') bei den basischen Salzen mit Doppel-
schichtengitter und bei den Doppelhydroxyden gemachte Tir-
fahrungen miisste diese Vergrdésserung des Schichtenab-
standes eine Verringerung des Abstandes zwischen den
Kobalt- und den Hydroxylionen 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 Maximums der Lichtabsorption spricht
nun aber fiir eine derartige Abstandsverringerung und stidrkere
Deformation der Ionen, 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 wiirde nimlich der Ab-
stand der in der Zwischenschicht liegenden Sauerstoffatome des
Nitrations zu den Hydroxylionen der gleichen Schicht betrichtlich
kleiner als zu den der benachbarten, was nicht sehr wahrscheinlich ist.

Auch bei dieser Verbindung ist die grosse Breite des Ab-
sorptionsbandes mdoglicherweise im Zusammenhang mit der
rontgenographisch nachgewiesenen starken Fehlordnung
des Gitters.

Die beiden roten basischen Halogenide geben ein sehr
dhnliches Absorptionsspektrum, mit einem Maximum bei 350 uu.
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 fiir die Farbe verantwortlich sind.
Nach den frither mitgeteilten Uberlegungen wiirde dies bedeuten,
dass der Abstand Kobalt-Halogenion betrichtlich grosser ist als bei
den reinen Halogeniden.

Die beiden Verbindungen besitzen Einfachschichtengitter,
der vierte Teil der Hydroxylionen des Hydroxyds ist in gesetzmiissiger,
vorldufig noch unbekannter und bei beiden Substanzen verschiedener
Weise durch Halogenionen ersetzt. Dabei ist der gegenseitige Abstand
der Kobaltionen (vgl. Tab. 4) fast gleich, der Schichtenabstand
betrichtlich grosser als beim Hydroxyd. Die Vergrosserung des
Schichtenabstandes diirfte wiederum eine Verkleinerung des Ab-
standes der Kobalt- und der Hydroxylionen nach sich ziehen.

1) Z. Kryst. [A] 93, 368 (1936).
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Aus ridumlichen Griinden ist es nicht moglich, dass die
Halogenionenindergleichen Ebeneliegen wie die Hydroxyl-
ionen, sie miissen, dhnlich wie schon beim Nitrat angenommen
wurde, nach der Mitte zwischen den Schichten verriickt sein. Es
lasst sich abschétzen, wie weit ungefihr die Halogenionen aus
der Ebene der Hydroxylionen verschoben sind, und wie
gross der Abstand zwischen den Kobalt- und Halogenionen wird,
wenn in erster Anndherung die Ionen kugelférmig angenommen
werden.

Fir die Radien der Halogenionen wurden die bekannten Werte
von V. M. Goldschmidt eingesetzt, fiir den dussern Radius des Hydro-
xylions die H&lfte des Abstandes zweier Hydroxylionen im Kobalt-
hydroxyd!). Die Hydroxylionenschicht ist, wie erwihnt, an die
Kobaltionenschicht herangeriickt, nach der Lage des Absorptions-
maximums noch weiter als beim Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd. Als
oberer Grenzwert wurde der fiir diese Substanz gefundene Abstand
eingesetzt. Es wurde nun berechnet, wie weit die Halogenionen
aus der Hydroxylionenschicht herausgeriickt werden miissen, bis
sie die Hydroxylionen dieser Schicht nur noch berithren, und wie
gross dann der Abstand Kobalt-Halogen wird. Im weitern wurde
unter der Annahme, dass die Schichten wie beim reinen Hydroxyd
iibereinandergelagert sind auch noch berechnet, wie gross der Ab-
stand der Halogenionen zu den Hydroxylionen der benachbarten
Schicht bei dieser Anordnung wird.

Tabelle 5.
Ionenabstinde bei basischen Kobalthalogeniden mit E.G.

Co—X Summe d.! Fir bas. Salze berechnete Abstinde
Verbindung in CoX Innen- Co—X ; X—OH |X—OH (benach.
2 | radien 0= 1 (gl. Schicht) | barte Schicht)
— [
Yo(0H),,Clos | 2,52 2,63 272 3,40 3,20
Jo(OH), ;Br, 2,64 2,78 3.02 3,55 3,22
1» 055 i !

Die so erhaltenen Abstinde sind in der Tabelle 5 zusammen-
gestellt. Wie man sieht, wird bei dieser Anordnung der Ionen der
Abstand Kobalt-Halogenion wirklich wesentlich grésser,
als bei den reinen Halogeniden, und auch grésser als die
Summe der Ionenradien. Die Unterschiede sind beim Bromid
grosser, und dies ist wohl auch der Grund, dass sich bei dieser Ver-
bindung die leichtere Deformierbarkeit des Bromions in der Farbe
nicht mehr Aussert.

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

1) Lotmar und Feitknecht, Z. Kryst. [A] 93, (1936).
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benachbarten Schicht ein wenig kleiner als die Summe der Radien.
Dies spricht dafiir, dass die Hydroxylionen noch etwas ndher an die
Kobaltionen herangeriickt sind als angenommen wurde, wie dies
auch aus der Lage des Maximums der Absorptionsbande geschlossen
wurde.

7. Konstitution und Farbe der blaven und griinen basischen Kobalisalze.

In der Figur 2 sind einige Absorptionsspektren von blauen
und griinen Verbindungen des zweiwertigen Kobalts wiedergegeben.
Die Kurven fiir Kobaltspinell und Rinman’s Grin gleichen
weitgehend den von Hi#ll und Howell fiir diese Substanzen mitge-
teilten; sie besitzen ein Absorptionsband mit drei mehr oder weniger
deutlich ausgeprigten Maxima, das beim Rinman’s Griin bei etwas
lingern Wellen liegt, als beim Spinell. Beim Rinman’s Grin konnte
nebstdem eine von 520 mg allméhlich nach kiirzern Wellen an-
steigende Absorption festgestellt werden, die scheinbar Hill und
Howell entgangen ist.

]

o ~

o

[

Stérke der Absorption (willkirliches Moss)
Y +

-

—

&350 600 S350 Sc0 ;;o i (my)

Fig. 2.
a) Thénard’s Blau; b) Rinman's Grin; c) griines basisches Kobaltnitrat; d) griines
basisches Kobaltbromid.

Der Ubersichtlichkeit halber sind nur Kurven von zwei
gritnen basisechen Salzen in der Figur 2 aunfgenommen worden.
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Ein blaugriines basisches Sulfat gab ein Spektrum, das sehr dhnlich
demjenigen von basischem Nitrat war. Das basische Chlorid konnte
wegen seiner Unbestdndigkeit nicht in der gewiinschten Form er-
halten werden und wurde deshalb nicht untersucht.

Da der zur Verfiigung stehende Spektrograph nur bis zu 650 my
reichte, konnte die im langerwelligen Rot liegende Absorption nicht
mehr erfasst werden. Trotz dieser Einschrinkung ist die Analogie
zwischen den Spektren der griinen basischen Salze und demjenigen
von Rinman’s Grin unverkennbar.

Das langwellige Absorptionsband des basischen Nitrats
ist etwas weiter nach Rot verschoben als dasjenige von
Rinman’s Griin, hat aber, soweit es erfasst werden konnte, eine
ahnliche Form wie das letztere. Das basische Bromid zeigt eine
noch stirkere Rotverschiebung, 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 zweites schwicheres Absorptionsgebiet im
Blau und Violett.

Aus der Lichtabsorption folgt demnach, dass in diesen
Verbindungen kovalent gebundenes Kobalt vorhanden
sein muss. Bei Doppelschichtengittern ist zwischen zwei
strukturell verschieden angeordneten Metallionen zu
unterscheiden, denjenigen der Hauptschichten und denjenigen der
Nebenschichten. Nach den Erfahrungen beim Kobalt-Zink-Doppel-
hydroxyd ist das Kobalt der Hauptschichten vorwiegend ionogen
gebunden. Fiir die Lichtabsorption, wie sie durch die Absorptions-
spektren der Fig. 2 gekennzeichnet ist, kommt also nur das Kobalt
der Zwischenschichten in Frage, das demnach kovalent ge-
bunden sein muss.

Kovalent gebundenes Kobalt absorbiert rund fiinfzigmal inten-
siver als ionogen gebundenes {vgl 8. 668), deshalb ist es verstindlich,
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 strukturell verschieden angeordnete
Kobalt unterscheidet sich also auch durch seine Bin-
dungsart. Beim basischen Sulfat und Nitrat sind es #hnlich
wie beim Rinmman’s Grin nur Bindungen Kobalt-Sauerstoff, die
kovalent sind, bei den basischen Halogeniden kommen auch Bin-
dungen Kobalt-Halogen dafiir in Frage und dies ist wahrscheinlich
der Grund fiir die weitere Rotverschiebung der Lichtabsorption.
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Im Zusammenhang mit der kovalenten Bindung steht die
frither erorterte!) lockere Raumerfiillung in den Zwischen-
schichten. 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 auf die Frage nach
der Natur des frischgefdllten blauen Kobalthydroxyds.
Kiirzlich wurde gezeigt?), dass diese eine dhnliche Konstitution
wie das Kobalt-Zink-Doppelhydroxyd hat,d.h. aus parallel
gelagerten, geordneten Schichten und Zwischenlagen von
ungeordnetem Kobalthydroxyd besteht. Die Hauptschichten
werden wie beim Doppelhydroxyd im wesentlichen Ionenbindung
aufweisen, wihrend das Kobalt der Zwischenschichten kova-
lent gebunden ist und so der Triger der blauen Farbe ist.
Dieses blaue Kobalthydroxyd und seine Umwandlung in das rosa-
farbige wird gegenwirtig noch weiter untersucht.

Das in den Zwischenschichten kovalent gebundene Kobalt
dieser Verbindungen unterscheidet sich auch hinsichtlich seiner
chemischen Reaktionsfidhigkeit von dem in den Haupt-
schichten ionogen gebundenen. So wird es viel leichter oxydiert,
wie dies beim blauen Kobalthydroxyd und bei den griinen basischen
Salzen nachgewiesen wurde?). Dies dussert sich auch darin, dass
die grimen basischen Salze auch im trockenen Zustand aus der
Luft Sauerstoff aufnehmen, wihrend die roften vollkommen be-
standig sind (vgl. 8. 671).

8. Zusammenfassung.

1. Das bis dahin tiber die Ursachen der Farbverschieden-
heit der Verbindungen des zweiwertigen Kobalts bekannte
Tatsachenmaterial und die dariber aufgestellten Theorien wer-
den diskutiert. Auf Grund einer tabellarischen Zusammenstellung
geeigneter Verbindungen wird geschlossen, dass kein allgemein-
giiltiger einfacher Zusammenhang zwischen Farbe und
Koordinationszahl, oder Farbe und Bindungsart besteht.
Die weitern Betrachtungen werden auf Verbindungen von Kobalt
mit Halogen und Sauerstoff, bez. Sauerstoffsiuren beschrinkt.

2. Das nicht oder nur schwach deformierte Kobaltion
ist rosafarbig, mit zunehmender Deformation verschiebt
sich die Absorptionszone nach lingern Wellen, die Farbe
vertieft sich, wird rot-violett, blan und schliesslich grin.

Bei vorwiegend kovalenter Bindung ist die Absorptions-
zone im sichtbaren Gebiet komplizierter, d. h. sie weist mehrere

1) Feitknecht, Helv. 19, 467 (1936); 20, 177 (1937).
2y Feitknecht und Bédert, Verhandl. Schweiz. Nat. Ges. 1936, 282.
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Maxima auf, und die Absorption ist ungefihr fiinfzigmal
intensiver; sie liegt bei betrichtlich langern Wellen, als wenn
bei gleichen Verbindungspartnern die Bindung ionogen ist. Die
entsprechenden Verbindungen sind deshalb blau oder griin gefirbt,
und zwischen Farbe und Deformierbarkeit des negativen Verbin-
dungspartners besteht eine &hnliche Beziehung wie bei ionogener
Bindung.

3. Am Beispiel einiger Zink- und Kobaltverbindungen wird
gezeigt, dass der Partikelabstand zur qualitativen Beurteilung der
Starke der Deformation der JIonen herangezogen werden
kann.

4. Die Eigenschaften der bis jetzt niher untersuchten basi-
schen Kobaltsalze werden tabellarisch zusammengestellt und auf
die Zusammenhinge zwischen Farbe und andern Eigenschaften
hingewiesen. Beim Nitrat und bei den Halogeniden sind die basischen
Salze mit Einfachschichtengitter rot, diejenigen mit Doppelschichten-
gitter griin gefirbt.

5. Hs wird ein einfaches Verfahren zunr Aufnahme von
Absorptionsspektren fester disperser Stoffe beschrieben.

6. Die Absorptionsspektren einiger roter fester Ko-
baltverbindungen werden wiedergegeben, und zwar diejenigen
von Kobalthydroxyd, Kobalt-Magnesiumoxyd, Kobalt-Zink-Doppel-
hydroxyd, basischem Xobaltnitrat, 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 Wellenldnge). Die
Breite des Absorptionsbandes scheint im Zusammenhang mit
dem Fehlordnungsgrad des Gitters zu stehen.

Die Lage des Maximums der Lichtabsorption gestattet,
die friiher gemachten Angaben iiber die Konstitution der roten
basgischen Salze zu prizisieren. Der Abstand zwischen Kobalt-
und Hydroxylionen ist kleiner als beim Hydroxyd; die.Halogenionen
liegen nicht in der gleichen Ebene wie die Hydroxylionen, sie sind
vielmehr nach der Mitte zwischen den Schichten verschoben. Der
Abstand zwischen den Kobalt- und Halogenionen wird dadurch
grosser als der Summe der Ionenradien entspricht, so dass keine
direkte Beeinflussung der Lichtabsorption der Kobaltionen durch die
Halogenionen zu erwarten ist. Die Rotverschiebung ist vielmehr
durch die stirkere Deformation der Hydroxylionen bedingt.

7. Die blaugriinen und griinen basischen Salze geben
ein Absorptionsspektrum &dhnlich demjenigen des Rinman’s
Griin. Daraus und aus der Lichtabsorption des Kobalt-Zink-
Doppelhydroxyds wird geschlossen, dass das in den Zwischen-
schichten eingelagerte Kobalt kovalent, das der Haupt-



schichten im wesentlichen ionogen gebunden ist. Da kovalent
gebundenes Kobalt das Licht viel stirker absorbiert, so ist das Kobalt
der Zwischenschichten allein fiir die Lichtabsorption massgehend.

8. Es ist anzunehmen, dass auch bei den ibrigen basi-
schen Salzen mit Doppelschichtengitter, z. B. denjenigen
des Zinks, der Bindungscharakter in den Haupt- und
Zwischenschichten ein verschiedemer ist. Diese basischen
Salze sind demnach Beispiele von Verbindungen, in denen ein und
dasselbe metallische Element in verschiedenem Bindungszustand
vorkommt.

9. Die verschiedene Bindungsart des Kobalts dussert sich auch
in der chemischen Reaktionsfihigkeit vor allem Oxydations-
mitteln gegeniiber; das kovalent gebundene Kobalt wird viel
leichter oxydiert.

Bern, Chemisches Institut der Universitit.

87. pB-Carotinal, ein Abbauprodukt des A-Carotins
von P. Karrer und U. Solmssen.
(28. V. 37)

Die Konstitutionsaufkldrung des g-Carotins, die in mehrjihrigen
Arbeiten unseres Laboratoriums seinerzeit ausgefithrt wurde?),
stiitzte sich im wesentlichen auf die Ergebnisse des oxydativen
Abbaus dieses Pigments mit Ozon und Kaliumpermanganat. Hierbei
wurden kleinere Spaltstiicke erhalten (Geronsiure, x,«-Dimethyl-
glutarsdure, «,«-Dimethyl-bernsteinsiure, Dimethyl-glutarsiure,
Essigsdure). Wir haben jetzt versucht, Zwischenprodukte des
Kaliumpermanganatabbaus des pg-Carotins zu fassen; unter be-
stimmten Oxydationsbedingungen entstehen mehrere solche. FEin
Hauptprodukt des gemissigten Abbaus des pg-Carotins mit Per-
manganat beschreiben wir nachstehend; wir geben ihm den Namen
g-Carotinal.

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

1 Kar;:er und Helfenstern, Helv. 12, 1142 (1929); Karrer, Helfenstein, Wehrli,
Wettstein, Helv. 13, 1084 (1930); Karrer, Helfenstein, Wehrli, Pieper, Morf, Helv. 14,
614 (1931); Karrer, Morf, Helv. 14, 1033 (1931).



