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173. Zur Chemie und Morphologie der basisehen Salze 
zweiwertiger Metalle VII 

yon W. Feitkneeht. 

Uber basisehe Niekelehloride 

(21. x. 39.) 
experimentell bearbeitet von A. Collet. 

1. Wie vor einiger Zeit initgeteilt wurdel), haben wir im Rahinen 
einer systematischen Untersuchung der basischen Salze zweiwertiger 
Metalle such das Studium der basischen Nickelsalze aufgenommen. 
Die Gesiehtspunkte, die bei diesen Untersuchungen wegleitend sind, 
sind verschiedentlich auseinandergesetzt wordea2). Die basischen 
Nickelsalze besitzen zur Hauptsache Bhnliche Struktur wie die fruher 
naher beschrieberien basischen Salzr. Ihre chemischen und morpho- 
logischen Eigenschaften zeigen aber z. T. ein spezifisches Verhalten, 
das von dem der ubrigen in mancher Beziehung abweicht. Dies 
bedingte, dass Ziel und Methode tler Untersuchuiig entspreehend 
rnodifiziert wercleii mussten. 

Ein Hsuptnierkmal der basischen Nickelsalze ist ihr ausser- 
ordentlich ge r inge  s K r  y s t alli s a t i o n s ver mo gen  und ihre c he  - 
mische  Reak t ions t r z ighe i t .  

Die erste Eigenschaft bedingt, dass sie nur ausnahmsweise 
in grossern Krystallindividuen auftreten, nieistens aber hochdisperse 
Gelmassen bilden. Auf Grund r6ntgenographischer Methoden ge- 
lingt es heute, bestimmtew Aussagen uber Grosse ,  F o r m  u n d  
G i t t e r s t o r u n g e n  der Te i lchen  solcher hochdisperser  N iedc r -  
sch lagc  zu maehen3), und dime Fragen hegegnen heute suf den 
verschiedensten Arbeitsgebieten grossem Interesse. Die bssischen 
Nickelsalze sind geeignet, interessnntcs Tatsachenmaterial uber den 
Bau kolloider Teilchen ZII liefern, und wir haben deshalb unsere 
Untersuchiingen nach clieser Richtung Iiin ausgedehnt nnd unscre 
Rontgenaufnahmen, wenn aurh nixr qualitativ, entsprechend aus- 
zuwerten versucht. 

Die grosse Reaktionstragheit der basischen Niekelsalze sowie 
ihr Bestreben, Kohlensaure xu binden, bedingte, dass von den bei 
friihern Gelegenheiten angewandten Methoden zur pr i ipara  t i ven  
H e r s t e l l u n g  nur die unvo l lkommene  P k l l u n g  init N a t r o n -  
l a u g e  und die A l t e r u n g  d e r  e r s t e n  u n b e s t a n d i g e n  F a l l u n g s -  

l) Helv. 19, 831 (1936). 
2, Helv. 18, 28 (1935); 20, 1344 (1937); Z. angew. Ch. 52, 202 (1939) 
3, Vgl. z .  B. Fricke, Z. El. Ch. 44, 291 (1938). 
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p r  o d u k  t e  zur Anwendung kamen. Umsetzung von Nickelsalzlosung 
niit Magnesiumoxyd oder -Hydroxycl fiihrte, sofern Reaktion ointrat, 
im wesentlichen zu den gleichen Verbindungen, wie die Alterung 
der ersten Fallungsprodukte. Bur Beschleunigung der Alterung 
wurden die Suspensionen auch auf hiihere Temperatur erhitzt. 
Durch diese Versuche wurden Erfahrungen gesammelt iiber den 
Mechanismus  de r  F a l l u n g  u n d  A l t e r u n g  hochd i spe r se r  
Niederschlage .  

I m  Zusammenhang mit der grossen Reaktionstragheit der vor- 
liegenden Systeme steht die Tatsache, dass es sehr haufig xu keiner 
Gleichgewichtseinstellung kommt. Bei Einhaltung bestimmter Re- 
dingnngen erhalt man, wohl reproduzierbar, definierte Produkte, 
doch diese entsprechen haufig m e t  as  t ab i l en ,  unbegrenzt haltbaren 
Bus tanden .  Wir mussten deshalb darauf verzichten, die Gleich- 
gewichtsbedingungen der einzelnen Verbindungen festzulegen und 
konnen nur die B i ldungsve rha l tn i s se  u n d  H a l t b a r k e i t s -  
g renzen  angeben. 

Die grosse Reaktionstragheit und das geringe Krystallisations- 
vermogen bedingen schliesslich weiter, dass fur die vorliegenden 
Verbindungen haufig keine k o n s t a n t e u n  d ei  nf a e h e s t o c hio  - 
met r i sche  Busammense tzung  gefunden wurde. Rei den basi- 
schen Nickelhalogeniden mit Einfachschichtengitter wurde gezeigt, 
dass diese Eigentiimlichkeit darauf beruhen kann, dass die Ver- 
bindungen einen mehr oder weniger ausgedehnten H o m o g e n i  t 5 t s - 
b e r  e i  c h besitzen, weil sich Halogen- und Hydroxylion gegenseitig 
ersetzen konnen. Andererseits ist es moglich, dass bei der grossen 
Ahnlichkeit der Struktur eine bestimmte Verbindung kleinere 
Gitterbezirke oder auch amorphe Bestandteile einer andern Ver- 
bindung in ihrem Gitter einbauen kann, so dass , ,Mischkiirper" 
entstehen, wie sie V.  Kohlschiitter und H .  BeutZer auch bei Aluminium- 
hydroxyd festgestellt habenl). Es Iasst sich im Einzelnen nicht 
immer feststellen, welches die Ursachen der schwankenden Zu- 
sammensetzung sind, vermutlich existieren auch zwischen moleku la r  - 
disperser  Mischba rke i t ,  wie sie bei Verbindungen mit Homo- 
genitatsbereich vorliegt und eigentlicher Mis c h kiirp er  b i ldung  
alle moglichen Ubergangss tu fen .  Die hier angedeutete Er- 
scheinung steht in engem Zusammenhang mit einem Problem, das 
fur die snalytische Chemie von grosser Bedeutung ist und neuerdings 
eine intensive Rearbeitung erfahrt, namlich dem Problem der ,,&lit - 
f 811ung"2). 

Die erwiihnten Besonderhe i t en  der basischen Nickelsalze 
sintl c h a r a k t e r i s t i s c h  f u r  F e s t k b r p e r v e r b i n d u n g e n ,  vor 

l j  Helv. 14, 330 (1931). 
2, Vgl. z. B. X o l t h o j ~ ,  Chem. Weekbl. 29, 286, 307, 332, 346, 362, 378, 395, 442 

(1932); Ualar~w, Koll. Beih. 30, 249 (1930). 
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allem solche, die sich aus Losung ausscheiden, und durch die hier 
mitget,eilten Ergebnisse soll ein weiterer Beitrag zur Kenntnis dieser 
Korperklasse geliefert werden. 

2. I n  der Lltern Literatur finden sich verschiedentlich Angaben 
uber die Entstehung basischer Nickelchloride beim Fallen von 
Nickelchloridlosungen rnit Ammoniakl). Andre'e gibt fur die von 
ihm isolierte Verbindung die Formel 1 NiCl,, 8 NiO, 13 H,O an. 
Auch neuere Arbeiten enthalten Angaben uber Bildung basischer 
Nickelchloride bei der Hydrolyse von Nickelchloridlosungen, ohne 
dass sie aber naher untersucht wurden2). Einzig Fcrrari und Curti3) 
haben zwei von ihnen durch Hydrolyse im Einschmelzrohr erhaltene 
basische Chloride chemiseh und rontgenographisch untersucht. Wir 
haben in einer vorangehenden Mitteilunga) zu dieser Arbeit Stellung 
genommen und gezeigt, dass diese Verbindungen ein ,,Einfach- 
schichtengitter" besitzen und im C 19- bzw. C 6-Typ krystallisieren. 

Unsere s y s t e m a t i s c h e  U n t e r s u c h u n g  hat gezeigt, dass neben 
diesen beiden basischen Chloriden noch drei weitere existieren. In  
der vorliegenden Mitteilung soll uber Herstellung und Eigenschaften 
und, soweit dies nicht schon geschehen ist, uber Zusammensetzung 
und Struktur dieser funf  bas i schen  Chlor ide  berichtet werden. 
Ahnlich wie bei den basischen Cadmiumchloriden sollen die einzelnen 
Verbindungen durch romische Zahlen, die chloridreichste rnit I, die 
chloridarmste rnit V und die dazwischenliegenden nach Massgabe 
ihrer Bildungsbedingungen mit 11, 111 und IV bezeichnet werden. 

11. H e r s t e l l u n g  de r  bas i schen  Nicke lch lor ide .  
1. Die  F a l l u n g  v o n  Nicke lch lor id losung rnit N a t r o n -  

l auge .  
Uber die Vorgange bei der Fallung von Nickelchloridlosung 

rnit Lauge lassen sich aus den Angaben von Britton5), der diese 
Reaktion elektrometrisch verfolgte, Anhaltspunkte gewinnen. Er 
fand, dass die Ausfallung einer 0,025-m. Losung bei einem pE von 
ungefahr 6,8 beginnt. Mit fortschreitendem Laugenzusatz steigt 
das pH ziemlich langsam, bei Zusatz von etwas mehr als 80% der 
aquivalenten Menge rasch an. Die Ausscheidung ist vollstiindig 
bei einem Laugenzusatz von 83%, dies wiirde bedeuten, dass der 
Bodenkorper ein basisches Chlorid von der ungefahren Zusammen- 
setzung 1 NiC1, . 5 Ni(OH), enthalten wiirde. Britton hat aus der 
OH-Ionenkonzentration bei Beginn der Fallung das L o s li c h k ei  t s - 

l) Haberwaann, M. 5, 432 (1884); And&, C. r. 106, 939 (1888). 
*) Hayek,  Z. anorg. Ch. 210, 341 (1933); Gire ct  Xurboiwae, C. r. 198, 2250 (1934); 

Xontzgnie, B1. [5] I, 697 (1934). 
3, G. 66, 104 (1936). 
4, Helv. 19, 831 (1936). 5, Soc. 127, 2110 (1926). 
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pro  d u  k t des  Nicke l  hy  d r o x  y d s  berechnet,, obschon er beachtete, 
dass der Niederschla'g aus basischem Salz und nicht aus Hydroxyd 
bestand; er fand einen Wert von 8,7 x 

Wjr haben die Fallung von Nickelchloridlosung in der Weise 
verfolgt, dass wir die aus verschieden konzentrierten Losungen aus- 
fallenden Niederschlage isolierten und rontgenographisch unter- 
suchten, z. T. auch analysierten. Bei einer 0,25-m. Losung fuhrten 
wir eine Fallungsreihe durch und bestimmten in den uberstehenden 
Losungen auf kolorimetrischem Wege mit Hilfe eines Keilkolorimeters 
das pH. Nebstdem wurde der Nickelionengehalt der Losung bestimmt, 
und zwar wie fruher bei den Kobaltsalzlosungen durch Tit,ration 
niit eingestellter Lauge in der Hitze. Aus der Nickelionenkonzen- 
tration vor und nach der Fiillung und der zur Fallung verwendeten 
Laugenmenge liess sich die Busammensetzung des Bodenkorpers 
berechnen. Die verwendeten Methoden der p,-Bestimmung und 
Ermittlung der Zusammenset,zung erlaubten ein rasches Arbeiten 
und lieferten Resultate, die zur Gewinnung eines ersten Uberblickes 
geniigend gensu waren. 

Das pH de r  Losung  stieg von 7,8 bei 30% Laugenzusat,z auf 
8,1 bei 90% und nahm bei weiterem Laugenzusatz rasch zu. Die 
von uns erhaltenen Werte sind also betrachtlich hoher, und der steile 
Anstieg des pH erfolgte spater als bei Britton. Diese Unterschiede 
sind wohl auf die verschiedene Arbeitsweise zuruckzufuhren. 

Die Zusammense tzung  de r  Niedersehlage  war bis zu 
ca. 80 yo Laugenzusatz ungefiihr konstant und schwankte zwischen 
1 NiC1, auf 6-7 Ni(OH),. Von einem Laugenzusatz von 80 yo an  
nahm der Hydroxydgehalt verhaltnismassig rasch zu (vgl. Tab. 3 ) .  

K o nz e n  t r i e r t  e N i c kelc  h lo r i  dlo s u n g  en  vermogen be- 
trachtliche Mengen des frisch gebildeten Niederschlsgs wieder auf - 
zulosen. So verschwindet beim Zusatz von 2 em3 1-n. Natronlauge 
zu 10 em3 4-m. Chloridlosung der zuerst entstandene Niederschlag 
wiederum vollstandig. Eine solche Losung ist aber instabil und 
scheidet, sehr langsam bei gewohnlicher Temperatur, rasch beim 
Erwarmen festes basisches Salz aus. Auch aus verdiinnterer Losung 
(1-m.) scheidet sich nach dem Abfiltrieren des eraten Fiillungs- 
produktes beim Erwarmen der klaren Losung noch weiter basisches 
Salz aus. Die Menge des aufgenommenen Nickelhydroxyds ist bei 
der angegebenen Arbeitsweise betrachtlich grosser als Hay& fest- 
stelltel), im letzteren Falle handelt es sich wahrscheinlich um Loslich- 
keit fur stabiles Gleichgewicht. Diese i n s t a b i l e n  Losungen von  
24 i eke1 h y d r  o x y d i n  Nic  ke lc  h lor i  d sind den entsprechenden 
Losungen von Binkhydroxyd in Zinkchlorid an die Seite zustellen. 
Mogllcherweise heruht die beobachtete Aufnahmefahigkeit der kon- 

Z. anorg. Ch. 219, 396 (1934). 
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zentxierten Salzlosungen fur die frischeri Niederschlgge darauf, dass 
sich, mie dies il.leemoein.l) annimnit, die Salzmolekeln mit Wasser zu 
hquosauren [Me X,( OEI),]H, umlagern. Diese Sa8uren vermogen 
H.ydroxyd zu losen, und in den Losungen befinden sich die entgegen- 
gcsetzten geladenen Ionen [Me X,(OEL),)" und Me.., durch Umlagerung 
seheidet sich hiersus f e s t e s  basisches Salz mit einer ganz andern 
Konstitution aus. 

IXe Niedersehlgge aus verdunnterer Liisung sind sehr voluminos, 
schleirnig untl sc,liwer zu filtrieren ; beim Auswaschen peptisieren sie 
sehr leicht. Sie geben bei allen Konzentrationen iibereinstimmonde 
Rontgenciiagramme (vgl. Fig. 1 a). Diese weiscn neben einer diffupen 
1Jntergrunclschwa'rzung nur wenig stark verbreitete Ringe auf. Auf 
Grund cler Lage der Reflexe ergibt sich, dass es sich urn e,ine s t a r k  
l a m i n a r - d i s p e r s e  F o r m  des mit den griinen Kobalthalogeniden 
isomorphen bas ischen  Nicke lch lo r ids  V handelt; sie sol1 als Va 
bezeichnet werden. 

100 20" 30" 3 

L un 
Fig. 1. 

Basisclies Clilorid Va imd V, bzw. bnsisches Bromid VJ. 

Wic liurzlich mitgeteilt wurcle2), entstel-tt bciin TJmset zen 
dieses  has i schen  S a l z e s  m i t  L a u g e ,  also z. B. bei Vcrsetzen 
von Nickelchloridlosung mit der iquivalenteii LLaugenmenge, ocier 
einem Laugeniiberschuss nicht die dcm hlauen Kobalthy droxyd 
entsprechendk x-Form des Nickelhydroxl7;tls. Beim Ersatz der 
Ghlorionen durch Hydroxylionen hildet Rich vielmehr von vorn- 
herein das Gitter des no rma lcn  Nicke lhyt i roxyda ,  allerdings 
sintl die Tei1eht.n ausserordentlich stark l a m i n a r  dispcra .  

l) A. 455, 227 (1927). 
2 )  Feitkizecht,  Helv. 21, 766 (1938). 
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2. Die  A l t e r u n g  v o n  f r i s chge fa l l t em bas ischem Nickel -  
ch lor id .  

Die Veranderungen beim Altern von friseh gefdltem Nickel- 
clilorid erfolgen bei tieferer Temperatur ausserordentlieh langsam. 
Wir haben deshalb die Alterung auch bei einigen erhohten, konstanten 
Temperaturen, namlieh boi S O o ,  1 OOo und in vereinzelten Versuehen 
auch bci 200° verfolgt. 

a) D i e  A l t e r u n g  b e i  Z i m m e r t e m p e r a t u r .  
I n  Liisung v e r d n n n t e r  als ungefahr 0 ,2 -m.  wandelt sich 

das basische Chlorid Va in Nicke lhydroxyd  urn. Dieser Umwand- 
lungsvorgang wurde zeitlich nicht gcnauer untersucht. Das ent- 
stehende Nickelhydroxyd ist sehr voluminos, schlcimig und schwer 
Bltrierbar. Die Rontgendiagramme zeigen scharfe Prismen, aber 
verbreiterte Basis- und Pyramidenreflexe, das Hydroxyd ist also 
ausgesprochen laminardispers. 

Es lost sich in verdunnter Salzsaure nur langsam m f ,  dabei 
farbt es sich intermediar schwarz, dn sich offenbar hoherwertiges 
Nickeloxyd bildet. Es kann dies nur so gedeutet werden, dass beim 
Altern das Hydroxyd in geringem Masse durch Luftsauerstoff oxy- 
diert wird, dass aber Hydroxyd des dreiwertigen Nickels im Gitter 
des zweiwertigen eingebaut ist und sich das schwarze Oxyd erst 
beim Liken in Saure intermediar ausscheidet. Es ist beabsichtigt, 
dieser Erscheinung der O x y d a t i o n  v o n  Nicke lhydroxyd  weiter 
nachzugehen. 

Nach dem Altern ist das pH der Losungen betrhchtlich kleiner 
und erreicht einen Wert von ungefahr 7. Dies bedeutet, dass sich 
die Hydroxylionenkonzentration um rund eine Zehnerpotenz ver- 
kleinert hat, das gealterte Hydroxyd um rund zwei Zehnerpotenzen 
schwerer loslich ist als das frisch gefallte basische Salz. Aus der 
Konzentration der Hydroxylionen und der Nickelionen, die in 
einigen Reaktionsgemischen ermittelt wurde, lasst sich das Losl ich-  
kci  t s p r  o d u  k t d e s Nickel  h y d r  o s y d s bercchncn. Wir fanden 
im Mittel aus 4 Bestimmungen einen Wert von 1,1 x 

Rei K o n z e n t r a t i o n  v o n  O,25-m. u n d  grosser  bilden sich 
beim Altern basische Chloride. Es erscheint fraglich, ob die Konzen- 
tration von 0,2:?-m. dem Cleichgewicht Hydroxyd/basisches Salz 
entspricht, da unter aiidern Bedingungen basisches B d z  noch bis 
zu kleineren Konzentrationen erhalten werden koimte. Es ist aber 
bemerlcenswert,, dass die Bildungsgrenze fur basisches Salz wesent- 

l )  Dieser Wert ist um mehr als 2 Zehnerpotenzen grosser als dor von Britton ange- 
gebene. Es scheint aber, dass der von Britlon bei seiner Berechnung cingesetzte Wert 
fur die Nickelionenkonzentration zu klein angenommen wiirde ; ausscrdern lag basisches 
Salz vor und nicht Hydroxyd. 
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lich hoher liegt als bei den Chloriden ties Kobalts, Zinks oder Cad- 
miums. 

Im Konzen t ra t ionsgeb ie t  von  0 ,25 -m.  bis l , 5 - m .  bildet 
sich ein basisches Salz, das in Form voluminoser gallertiger Flocken 
auftritt, es ist aber leicht filtrierbar. In  den in konzentrierteren 
Losungen entstandenen Bodenkorpern enthalten die Flocken ver- 
einzelte grossere im polarisierten Licht aufhellende Teilchen. Das 
Rontgendiagramm dieses basischen Chlorids ist verhaltnismlissig 
linienaxm (Fig. 2d), die Linien sind stets schwach verbreitert, be- 
sonders bei den Praparaten aus verdiinnterer Losung. Bei den 
Praparaten aus den konzentrierteren Losungen kommt die mikro- 
skopisch festgextellte geringere Dispersitat und bessere Gitter- 
ordnung auch im Rontgendiagramm zum Ausdruck. Die Linien- 
verbreiterung ist aber auch bei Praparaten, die wiihrend eines Jahres 

I. a 

11, b 

111, c 

lV. d 

V,  e 

'1 ---q ri 22: m e3 g 2 2 2  9 --.. w -_ 

1 ,  I 
1 I I I I I I 

0.1 0.2 0,3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 sin 3 

Fig. 2. 
Basische Nickelchloride. 

unter der Chloridlosung lagerten, noch zu beobachten. Diese Ver- 
bindung wurde als basisches Chlorid I V  bezeichnet. Sie ist 
hellgrun mit einem Stieh ins gelbliche. Sie liist sich in verdunnt'er 
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(2-n.) Salzsaure nur langsani auf, dabei scheidet sich intermediar 
in geringer Menge ein schwarzes Produkt aus, ein Zeichen, dass das 
so hergestellte basische Chlorid etwas hoherwertiges Nickel enthiilt. 

Unter Losungen  k o n z e n t r i e r t e r  a l s  1 , 5 - m .  werden die 
Niederschlage beim Altern mikroskopisch inhomogen. Sie bestehen 
nachher aus flockigen, gelformigen mikroskopisch amorphen An- 
teilen und Aggregationen von Nadeln oder Faserbuscheln. Aus 
klaren, an  Hydroxyd ubersattigten Losungen scheiden sieh langsam 
nur nadelige Aggregationen und Faserbuschel &us. Die flockigen 
und die nadeligen Anteile erweisen sich rontgenographisch ah iden- 
tisch. Die mikroskopische Inhomogenitiit der gealterten Nieder- 
schlage ist wohl darauf zuriickzufuhren, dass die Umwand lung  
des  e r s t e n  F a l l u n g s p r o d u k t e s  topochemisch  erfolgt und zu 
einer dem Ausgangsmaterial substituierten flockigen Form fuhrt, 
dass sich aber nebstdem aus der an Hydroxyd noch iibersattigten 
Losung langsam grober krystallisiertes basisches Chlorid der gleichen 
Struktur ausscheidet. 

Diese Verbindung wurde als b a s is  c h e s C hl  o r i  d I I I bezeichnet. 
Sie ist hell grasgriin und gibt ein sehr linienreiches Rontgendiagramm 
(vgl. Fig. 2c). Sie lost sich in verdunnter Salzsaure noch vie1 lang- 
samer auf als das basische Salz I V  und enthalt kein hoherwertigex 
Nickel. 

b) A l t e r u n g  be i  50O. 

Die Praparate wurden in geschlossenen Gefassen langere Zeit, 
d. h. bis xu 6 Monaten auf 50° erhitzt. Es zeigte sich, dass nach einem 
Monat keine weitern Veranderungen mehr eintraten. 

Unter verdiinnteren Losungen bis  zu ungefahr 0 , 2  5 - m. wandelt 
sich der Rodenkorper in H y d r o x y d  urn. 

Bei etwas hoheren Konzentrationen, b i s  zu ungefahr 0 ,5  -m.  
wird ein Teil des basischen Chlorids Va unter Vergroberung der 
Teilchen und Ausheilung des Gitters stabilisiert, ein anderer Teil 
wandelt sich in Hydroxyd urn. Die Niederschlage bestehen nach 
beendeter UmwandlungausHydroxydund bas ischem ChloridV,  
letzteres zunehmend mit zunehmender Konzentration der Losung. 

Unter Losungen mit einer K o n z e n t r a t i o n  v o n  0 ,75 -m.  u n d  
mehr  bildete sich bas isches  Chlor id  I V .  Ahnlich wie bei !dimmer- 
temperatur war das Gitter der bei hoherer Konzentration entstan- 
denen Praparate besser durehgebildet. 

Bei s eh r  hoher  K o n z e n t r a t i o n  bildete sich bas isches  
Chlor id  111. 

Da es nicht, gelang, durch Alternlassen der frischgefallten Nieder- 
schlgge das basische Chlorid V mit einigermassem gut durchge- 
bildeteni Gitter und in reiner Form zu erhalten, wurden ahnlieh 
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wie bei der Herstellung von griinem, basischem Kobaltbromidl), 
Ei isungen von Nicke lch lor jd  verschiedener Konzentrat,ion mit 
M agn  e si um ox y d umgesetzt. 

Dabei ergab sich, dass bis zu einer Konzentration von 0,12-m. 
neben Nickelhydroxyd basisches Salz entstand, also bis zu wesent- 
lich grosserer Verdunnung als beim Altern der Hydroxydfallungen. 
In  einer 0,37-m. Losung bildete sich das basische Chlorid V schon 
fast frei von Hydroxyd. Bei hiiherer Konzentrat'ion (1,s-m.) wandelt 
sich das primar gebildete basisclie Chlorid V langsam in IV urn. 
In 0,s-m. Losung gelang es aber, reines hasisches Chlorid V zu er- 
halten. Auch so hergestellt, war es hochdispers und zeigte ein un- 
vollkommen durchgebildetes Gitter (vgl. Fig. lb) .  

c) A l t e r u n g  be i  1 0 0 " .  
Beim Erhitzen auf 100 O wandelt sich das frischgefallte basische 

ChloridVa bis zu einer K o n z e n t r a t i o n  von 0 ,32-m.  i n  H y d r o -  
x y d  um. Bei Konzentrationen von 0 ,5-m.  bis  z u  3 ,3-m.  bildet 
sich stets das bas i sche  Chlorid I1 2, (Fig. 2b). Die Diagramme der 
h i  0,37 und 0,43-m. erhaltenen Priiparate zeigten noch zwei Reflexe, 
die den beiden innersten Linien von basischem Chlorid V ent- 
sprachen. 

Die U m w a n d l u n g  des  bas i schen  Chlor ids  Va  beirn Er-  
warmen  auf 100° wurde unter einer 0,43-m. Losung rontgenogra- 
phisch naher untersucht. Dabei erwies sich, dass sich der Vorgang 
wie folgt abspielt : Eiiierseits findet eine Kornvergroberung und 
Ausheilung des Critters von Va, also ein abergang zu V st,att, nebst- 
dem wandelt sich ersteres direkt in I1 und teilweise auch in Hydroxyd 
um. Nach 4-8 Stundcn enthalten die Praparate alle drei Ver- 
bindungen zu ungefiihr gleichen Teilen. Bei weiterem Erwarmen 
wandelt sich das Hydroxyd vollstandig in basisches Chlorid um, 
und zwar ist diese Umwandlung nach 30 Stunden vollstandig. Da- 
gegen werden die let'zten Reste von basischem Chlorid V nicht voll- 
stiindig umgesetzt. Auffallend ist, (lass auch bei 120-stiindigeni 
Erwarmen die Rontgendiagramme stet's nur die Basis-, eventuell 
auch Prismen-reflexe von V aufweisen, nicht &er Pyramidenreflexe. 
Zudem ist der Gehalt der Priiparate an V auch bei gleicher Herstellung 
schwankend. Diese Tatsachen konnten so gedeutet werden, dass 
cliinne Schichtenpskete von V im Gitker von I1 eingelagert sind 
nnd so ein , ,Mischkiirper" von TI und V entstcht. Eine solche 
Einlagerung und Stabilisierung von V wird wahrschcinlich dadureh 
stark begunstigt, dass der Schichtenabstand von I1 zie,nilich genau 
2/3 desjenigen von V ist. 

I)  Helv. 19, 448 (1936). 
2, Vgl. Helv. 19, 831 (1936). 
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Erwarmt man eine an Nickelhydroxyd ubersiittigte konzen- 
trierte Nickelchloridlosung, so scheidet sieh daraus rasch das basische 
Chlorid I1 aus, und zwar in einer laminardispersen Form, besonders 
ausgepragt bei den hbhern Konzentrationen. 

d) A l t e r u n g  b e i  Z O O o  
Rasisches Chloritl Va wurde bei zwei verschiedenen Konzen- 

trationen 0,25-m. und 24-m. im Einschmelzrohr auf 200° erhitzt. 
Bei der kleinern Konzentration bildete sich basisches Chlorid 11, 

und zwar in disperser Form, grbssere Krystalle wurden selbst unter 
diesen Bedingungen nicht erhalten. Die Farbe von I1 ist gelblich- 
grun, das im Einschmelzrohr erhaltene Praparat war etwas weniger 
gelbstichig als die bei 100° erhaltenen Praparate, Tor allem diejenigen 
aus lioher konzentrierten Losungen. 

Unter der 2,s-m. Ldsung bildete sich bas isches  Chlorid I, 
in Form eines he l lge lben ,  d i spe r sen  seh r  s ch lech t  f i l t r i e r -  
b a r  e n  Pulvers. Es gibt ein charakteristisches Rontgendiagramm mit 
scharfen Linien (Pig. 2a). 

e) Allgemeine Fo lge rungen .  

- 

I m  Diagramm (Fig. 3 )  sind die Ergebnisse der Alterungsver- 
suche graphisch zusammengestellt. Die Kreise bezeichnen die aus- 
gefuhrten Versuche, die Striche geben die Grenzen der einzelnen 
Bildungsgebiete an. 

3-rn 

2.5-rn 

2-n,. 

7.5-m 

7-m. 

0.5-rn 

he; 20' gealtert 

0- 

I l l  

0- 
0- 

IV 

0 

0 

0- 
o - Hydrnxyd 

hei 50" paher t  

0- 

I l l  

0- 

l V  

0 

0- 

0- vt 
O -  Hydroxyr 

J - I l l  

0- I V -  / I  

0- v 
0- V +  
0 - Hydroxyd 

0- 

Fig. 3. 
Bildungsg-ebiete der basischen Kickelchloride. 

>- I/ 
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Bus der Zusammenstellung geht deutlich hervor, dass sich die 
Grenze  zwischen de r  B i l d u n g  v o n  bas ischem Sa lz  u n d  
H y d r o x y d ,  nicht, wie zu erwarten ware, mit steigender Temperatur 
nach hohern Konzentrationen verschiebt. So ist diese Grenze bei 
.50° abhiingig vom Reaktionsmittel und liegt bei Verwendung von 
Magnesiumoxyd bei betrachtlich niedrigerer Konzentration. Bei 
YOOO ist sie deutlieh niedriger a,ls bei 1000. 

Die Chloride I und I1 entstehen bci hoher Temperatur bei 
Konzentretionen, bei denen bei tieferer I11 und IV  gebildet werden. 
Einmal gebildet, wandeln sie sich aber bei tiefern Temperaturen nicht 
mehr in letztere um. Hieraus sowie &us der Zusammensetzung 
ist zu schliessen, dass I u n d  I1 wahrsche in l ich  a u c h  be i  t i e fe rer  
T e m p e r a t u r  d i e  bes t and ige ren  Verb indungen  sind. Der 
Timstand, dass sie sich nicht bilden, ist wohl auf die grosse Reaktions- 
tragheit dieser Systeme zuruckzufiihren. 

Diese Reaktionstragheit bedingt wohl auch die eingangs er- 
wahnten Verhiiltnisse der Bildungsgrenze Hydroxyd/basisches Salz. 
Offenbar ist die Bildungsgcschwindigkeit des Hydroxydes bei t ,ie . f ern 
Temperaturen grosser als diejenige der basischen Salze. Einmal 
gebildet, ist das Hydroxyd dann seinerseits so reaktionstrage, dass 
es sich nicht mehr in stabileres basisches Salz umwandelt. Ahnliche 
Verhaltnisse wurden seinerzeit auch heim Magnesiumhydroxyd 
angetroffenl). 

111. B u sammens  e t z u n g  un  (3. K ons  tit u t ion.  
a) Die Isolierung der basischen Chloride bereitete zum Teil nicht geringe Schwierig- 

keiten. Die frisch gefallten Niederschliige begannen sich zu peptisieren, wenn die uber- 
stehende Losung verdiinnter als ungefiihr 0,05-m. an NickelchIorid wurde. Sie waren 
zudem so feinteilig, dass sie die Filterporen verstopften. Die Peptisation konnte in der 
Weise vermieden werden, dass dem Waschwasser Aceton beigefugt wurde. Nickelchlorid 
ist allerdings in reinem Aceton kaum loslich. Durch Blindversuche uberzeugten wir 
uns aber, dass bei unserer Arbeitsweise keine Ausscheidung von Nickelchlorid erfolgte. 

Eine weitere Schwierigkeit bestand darin, dass u. U. ein Teil des Nickelchlorids 
durch Wasser aus den basischen Salzen ausgelaugt wird. Dies konnte wiederum dadurch 
vermieden werden, dass den letzten Anteilen des Waschwassers Aceton beigefugt wurde. 

Die Analyse der festen Praparate erfolgte gravimetrisch nach einer Halbmikro- 
methode. Nickelion wurde mit Dimethylglyoxim, Chlorion mit Silbernitrat bestimmt. 

Diese crwahnten Schwierigkeiten bedingen, dass den Analysendaten, vor allem bei 
den hochdispersen Produkten, eine gewisse Unsicherheit anhaftet. Aus diesem Grunde 
wurde die Zusammensetzung der frisch gefallten Niederschlage, wie im Abschnitt I1 
erwahnt, aus dem Mischungsverhaltnis ermittelt. 

Uber Zusammensetzung und Konstitution der basischen 
Chloride I und I1 ist in der friihern Mitteilung berichtet worden, und 
es braucht hier nicht mehr darauf eingegangen zu werden. 

l) Helv. 9, 1018 (1926). 
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b) Basisches Chlorid 111. 

Da's basische Chlorid 111 ist eine hellgrune Verbindung, die je 
nach der Da,rstellung in hochdisperser Form unter Bildung von 
Gelkornern, oder in kleinen, z. T. spharolithartig aggregierten 
Nadeln auftritt. Es gibt an Wasser unter Erhaltung der Bussern 
Form kleine Mengen von Nickelchlorid ab. Die Chloridabgabe er- 
folgt leichter bei hochdispersen a.ls bei grober krystallinen Praparaten. 
Bei fortgesetztem Auswaschen konnen betrachtliche Mengen Chlorid 
abgegeben werden, ohne dass auf den1 Rontgendiagramm das Auf - 
treten einer neuen chloridarmern Krystallart festgestellt merden 
konnte (vgl. Tab. 1, 46a). Rei langerm Lagern unter einer ent- 
sprechenden Menge Wasser bildet sich Hydroxyd. Die Tatsache, 
dass betrachtliche Mengen von Chlorid ohne Strukturanderung ab- 
gegeben werden konnen, ist wahrscheinlich so zu deuten, dass sich 
oberflachlich an den Teilchen ein dunner Uberzug von Hgdroxyd 
bildet, der rontgenographisch nicht feststellbar ist. 

Das eben Gesagte wird durch folgenden orientierenden Versuch itlustriert und 
erganzt. Praparat 46 wurde fiinfmal mit wenig Wasser ansgelaugt. Sein Chloridgehalt 
sank auf fast die Halfte (vgl. Tab. l), ohne dass eine strukturelle Anderung zu beobachten 
gewesen ware. Das Praparat wurde hierauf wiihrend 5 Tagen unter Wasser aufbewahrt, 
dabei wandelte es sich teilweise in Hydroxyd um, die uberstehende Losung war 0,017-m. 
an Nickelchlorid. Obschon der Bodenkorper aus basischem Salz und Hydroxyd bestand, 
erscheint es sehr fraglich, ob diese Konzentration dem Gleichgewicht der beiden ent- 
spricht, wahrscheinlich handelt es sich nur urn einen metastabilen Zustand. 

Die Konzentration des Nickelchlorids, die sich uber dem ba- 
sischen Salz einstellt, ist sehr vie1 niedriger als die Bildungskonzen- 
tration. Dieses Verhalten ist ganz analog dem der basischen Chloride I 
und I1 und verschieden von dem der niedrig basischen Salze des 
Zinks. Es ist dies eine Folge der in der Einleitung besprochenen 
Reaktionstragheit der vorliegenden Systeme. Im Zusammenhang 
damit steht auch die Tatsache, dass sich das basische Chlorid 111 
in verdiinnter Salzsaure nur sehr langsam lost. 

Das eben besprochene Verhalten von basischem Chlorid 111 
gegenuber Wasser bedingte, dass die Isolierung einige Schwierig- 
keiten bereitete. In  der Tabelle I sind die Resultate der Analysen 
einiger unter verschiedenen Bedingungen hergestellter Praparate 
zusammengestellt. Dabei ist auch ein Praparat mitaufgenommen, 
das in anderem Zusammenhange, namlich bei Untersuchungen uber 
die Korrosion von Metdlen in sauren DBmpfen erhalten wurdel). 
Reim Angriff von  Nickel  i n  v e r d u n n t e n  Chlorwassers toff-  
dampfen  bildet sich auf dem Metal1 eine dicke Kruste einer griinen 
Verbindung, die sich rontgenographisch als basisches Chlorid I11 
erweist . 

l) H .  Biirgi, Diss. Bern 1939. 
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Aus der Zusammenstellung der Tabelle 1 geht hervor, dass Clem 
basischen Chlorid I11 wohl die Formel 1 NiCl, ,  2 N i (  O H )  ,, x H,O 
zukommt. Der Wassergehalt war bei den aus Liisung isoliertcn 
Priiparaten rund 4, bei dem larigere Zeit lufttrocken aufbewahrten 
Praparat I< 16 3 Mole auf 1 Chlorid. Bei den wasserreichen PrA- 
paraten ist mijglicherwcis e ein Tril clcs Wassers nar adsorptiv ge- 
bunden. 

~ -~ - -  -- ~ ~ - ~-~ - - - _  --- 

3-in. Lsg. MgO, SOo, 4 Tagc. 
1,75-m. Lsg. NaOH, 20°, 1 Jahr, 

Korrosionv. Kiuber HC1-Dampf. 
hochdispcrs. 

--_________- 

Tabelle 1. 
I 

3-m. ; 20°, langsam ausgeschiedcn, I 
I 1 Krystnadeln; 4mal ausgelaugt. 

45.45 1 11.90 3.61 1 - I ljr.46 5mal ausgelaugt. 
I I I l, c, I 

Das Rontgendiagramm von ha,sisehem Chlorid 111 liess sich 
nicht weiter auswerten. Es IBsst auf ein kompl i z i e r t  gebau te s  
Git t er mit grosser Element arzellc s chliessen . 

c) Ras isches  Chlor id  I V .  
Von basischem Chlorid IV wurde wieder eine Rnzahl unter ver- 

sehiedenen Bedingungen hergestellter PrBparate analysiert. Die 
Resultate sind in tler Tabelle 2 zusammengestellt. Da sic nicht 
in absolut gleicher Weise getrocknet uwrden, schwankt der Wasser- 
gehalt, und zwar ungefiihr zwischen 5-7 Mol auf 1 No1 Nickel- 
chlorid. Es durfte sich dabei hauptsaehlich urn adsorptiv gebundenes 
MTasser hantleln, der Wassergehalt ist dcshalb nicht angegcben. 

Tabelle 2. 

Darstellungswcise Pu’r.dcs;Konz. der Analyse ’ Verhaltnis I P r q .  I Losung 104 N ~ - .  I C]’ , NiCl, : Ni(OH), 
I=- 

40 
41 
44 
45 
45% 1 34a 

: 4’0R 

1 : 3,51 

~ 1 bei 200 wkhrend 1/2-1$$ Jiihren 
gealtert. 

1,5-m. i 46,86 ’ 6,71 1 1 : 7,42 , S r .  45 6mal mit Wasser ausge- 

1,s-m. 145,XO I 9,97 ~ 1 : 4,58 ~ 5 Monate bei 50° gealtert. 
laugt. 

n7ie aus der Tabelle zu ersehen ist, s c h w a n k t  bei den bei ge- 
aolinlieher Temperatur hergestellten Praparaten der H y  d roxyd  - 
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g e h a l t  zwischen 3-4 Mol pro 1 Mol Chlorid. Rei dem bei 500 
hergestellten Priiparat ist er noch etwas grosser. Beim weitern Aus- 
waschen mit Wasser werclen betriiehtliche Mengen Chlorid ausge- 
laugt und die Zusammensetzung nahert sich der von Andw'e sowie 
von Gire und Narbolznel) angegebenen. 

Diese wechse lnde  Busammense tzung  ist z. T. auf die oben 
angegebenen Schwierigkeiten beim Isolieren der Praparate zuruck- 
zufuhren. Es kann aber als sicher angesehen werden, dass auch in 
den chloridreichen Priiparaten das Chlorid nicht einfach g o b -  
mechanisch beigemischt ist als Folge ungenugenden Auswaschens. 
Der Gehalt an Chlorid ware namlich so gross, dass er rontgeno- 
graphisch feststellbar ware. Es ist vielmehr anzunehmen, dass das 
Gitter des basischeii Chlorids IV bis zii einem Verhaltnis Chlorid : 
Hydroxyd yon ungefiihr 1 : 3 Chlorid aufnehmen, beim Behandeln 
mit Wasser dieses aber z. T. abgeben kann, ohne dass das Gitter 
zusammenbricht . 

Das R o n t g e n d i a g r a m m  des  bas i schen  Chlorids  I V  
liess sich bis jetzt nicht vollkommen indizieren. Es laset aber einen 
d o  p p el s ch ic  h t e ng i  t t e r  ar  t i ge n B a u vermuten. Es ist auffallend, 
dabs der Ablenkungswinkel des innersten Reflexes nicht ganz kon- 
stant ist. Er fuhrt auf einen G i t t e r e b e n e n a b s t a n d  der zwischen 
7 , 3  u n d  7,s A schwankt. Die hohern Ordnungen dieses Reflexes 
lassen sich aber nicht einwandfrei feststellen. Die Diagramme zeigen 
nebstdem Linien, die als sog. , ,Hydroxydr inge"  2, gedeutet 
werden konnen und aus dieson kann der A b s t a n d  de r  Meta l l -  
i onen  i n  d e n  H a u p t s e h i c h t e n  berechnet werden; man kommt 
auf einen Wert von rund 3,05 A. 

d )  D a s  bas ische  Chlorid V. 
Weiter oben wurde mitgeteilt, dass es nur durch Hydrolyse mit 

Magnesiumoxyd gelang, basisches C h l  o r i d V in einigermassen voll- 
kommen krystallisierter Form zu erhalten, und zwar auch nur 
in einem recht engen Konzentrationsbereieh. Die Analyse eines in 
dieser Weise aus 0,5-m. Losung erhaltenen, wghrend 4 Tagen bei 50° 
gealterten Priiparates ergab die folgende Zusammensetzung : 

auf 1 Nickelch lor id  kommen 6 , 2  Nicke lhydroxyd .  
Da das Isolieren der frisch gefallten Niederschliige von basischem 

C hlor id  Va grosse Schwierigkeiten bereitete, wurde die Zusammen- 
setzung in der oben erwahnten Weise ermittelt, indem der Chlorid- 
gehalt des Bodenkorpers aus der Zusammensetzung der Ausgangs - 
und Endlosung und dem Mischungsverhaltnis berechnet wurde. 

Ni.. 49,97% Cl' 7,46%; 

1) I. c .  
2, Peitkneeht, Helv. 16, 427 (1933); 18, 28 (1935). 

91 
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I n  der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse fur mehrere Mischungs- 
verhaltnisse zusammengestellt. Die Ausgangslosungen waren 0,25-m. 
a’n Nickelchlorid und 0,S-m. an Natriumhydroxyd. 

Tabelle 3. 

10 : 4 
10 : 6 I 

Misehungs- 
verhaltnis 

NiC1, : NaOH 
~- -. _ _ _ _ _  - _____  ______ - 

0,1075 0,097 i : 6,9 
0,0625 0,048 1 : 6,4 

-~ _---- 

10:8 1 0,028 

Wie aus der Tabelle ersichtlich, kommen auch beim basischen 
Chlorid Va auf 1 Molekel Nickelchlorid zwischen 6 und 7 Molekeln 
Nickelhydroxyd. Bei hohern Mischungsverhdtnissen niinmt der 
Hydroxydgehalt zu, weil beim Zusate vermehrter Laugenmengen 
das basische Salz zu Hydrosyd umgesetzt wird, das allerdings so 
fein verteilt ist, dass es im Rontgendiagramm nicht hervortritt. 

Das Rontgendiagramm von bssischem Chlorid V lasst sich voll- 
kommen hexagonal indizieren, wie auf Pig. 2e angedeutet. Die 
Indices gehorchen der Rhomboederbedingung. Fur die Gitter- 
dimensionen erhalt man c = 24,O A, a : 3,05 A. Die Werte sind, 
da die Linien etwas verbreitert sind, nicht sehr genau. Aus der 
Grosse der Elementarzelle ergibt sich, dass das bas i sche  Chlor id  V 
i somorph  ist mit den g r u n e n  bas i schen  K o h a l t h a l o g e n i d e n .  
Es liegt also ein Doppelschichtengitter vor mit geordneten Hydro- 
xydschichten die rhomboedrisch gegeneinander verschoben sind 
und ungeordneten Zwischenschichtcn von bnsischem Chlorid. Der 
Schichtenabstand betragt 8 A, der L4bstand der Nickelatome in den 
Hydroxydschichten ist, wie bei den entsprechenden Kobaltver- 
bindungen, um rund 0,07 A kleiner als beim reinen Hydroxyd. 

Das basische Nickelchlorid V ist chloridreicher als die iso- 
morphen Kobaltverbindungen. Es erscheint wahrscheinlich, dass 
wie bei diesen auf 4 Metallatome der Hauptschicht eines in  der 
Zwischenschicht kommt, und dass demnach das VerhBltnis der 
Chlorionen zu den Hydroxylionen in der Zwischenschicht grosser 
als 1 : 1 ist. Aus den oben mitgeteilten Analysendaten ergibt sich 
am dein Mittelwert als mogliche Formel, wenn die fruher eingefuhrte 
Schreibweise benutzt wird : 

[4 W O W ,  <-z> NiC4,3z(OH)u,d); 

dabei sind die Indices von C1 und OH noch uiisicher und konnen 
moglicherweise innerhalb bes timm ter Grenzen schwanken. 

Helv. 21, 766 (1938). 

~~ - _ _ _ _  

0,0125 1 1 : 7,3 
0,000 j 1 : 9,0 
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Auch bei den am vollkommensten gebauten Praparaten von 
has i schem Chlor id  V,  die erhdten werden konnten, waren die 
Rontgenreflexe schwaeh verhreitert und zeigten eine Intensitats- 
abnahme mit zunehmender Ordnung (vgl. Fig. lb), hauptsachlich 
die hk l -  Reflexe. Demnach sind bei diesen Praparaten die Teilchen 
hochdispers ,  stark l a m i n a r  ausgeb i lde t  und noch unvo l l -  
kommen  geordne t .  

Bei den Diagrammen von Va sind die Basisreflexe noch mehr 
verbreitert und schwacher. Die Verbreiterung und Abschwachung 
der Pyramidenreflexe ist aber vie1 ausgepragter, so dass z. B. 105 
mit 102 zusammenverschmolzen sind. Dies lasst darauf schliessen, 
dass wie in andern Fallen von Substanzen mit Schichtengittern, 
Teilchen vorliegen, bei denen sehr d u n n e  S c h i c h t e n p a k e t e  m i t  
k o n s t a n t e m  h b s t a n d ,  aber pa ra l l e l  gegene inande r  v e r -  
schoben ,  zusammengelagert sindl). Die beiden Formen V und Va 
unterscheiden sich demnach in der gleichen Weise wie die basischen 
Cadmiumchloride I11 und IIIa. Wie dort konnen zwischen beiden 
alle moglichen Zwischenstufen auftreten. 

Zusammenf  assung.  
1. Es wird auf die besonderen Merkmale der Chemie der basi- 

schen Nickelsalze hingewiesen, es sind dies vor allem die grosse  
R e a k t i o n s t r a g h e i t  u n d  d a s  ger inge  K r y s t a l l i s a t i o n s -  
vermogen.  

2. Der Vorgang der Fallung von Nickelchloridlosung mit Natron- 
lauge wird untersucht. Bis zur praktisch vollstandigen Ausfallung der 
Nickelionen entsteht laminardisperses basisches Chlorid, das sich 
erst nachtraglich in Hydroxyd umwandelt. Konzentrierte Nickel- 
chloridlosungen vermogen betrachtliche Mengen Hydroxyd unter 
Bildung instabiler Losungen aufzunehmen. Es bilden sich dabei 
moglicherweise los l iche  Sa lze  von komplexen  Aquosauren ,  
aus ihnen scheidet sich langsam bas isches  Chlorid a l s  F e s t -  
k o r p e r v  er  b i n d u  ng  ganz anderer Konstitution aus. 

3 .  Unter verdunnten Losungen wandelt sich das basische 
Chlorid beim Altern in Hydroxyd um, dabei sinkt das pH um rund 1. 
Ans der Nickelionenkonzentration und dem pH dieser Losungen 
wird das L o s l i c h k e i t s p r o d u k t  des  Nicke lhydroxyds  zu 
1,l x 1 O - I 6  bestimmt. 

4. Die U n t e r s u c h u n g  d e r  A l t e r u n g  unter konzentrierteren 
Losungen, bis zu 3-m., und bei verschiedenen Temperaturen, bis 
zu 2OOo fuhrte zu f i m f  s t r u k t u r e l l  ve r sch iedenen  bas ischen  
C h l  o r i d e n  ( I - V ) . Infolge der Reaktionstragheit liessen sich die 
Gleichgewichtsbedingungen nicht festlegen. Wahrscheinlieh ist aber 
die grossere Zahl der basischen Nickelchloride nur metastabil. 

l) Vgl. z. B. li. Hofmann und D. W'ilnz, Z. El. Ch. 42, 504 (1936). 
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5. Die Z u s a m m e n s e t z u n g  schwaiikt z. T. innerhalb be- 
stimmter Grenzen. I n  einigen Fdlen war sie infolge der hoheri 
Dispersitiit und Zersetzlichkeit nieht ganz sicher zu ermitteln; 
dies gilt vor allem auch fur den TVsssrrgehalt. Es ergaben sich die 
folgenden Idealformeln : 

1: 1 NiC1,. 1 Ni(OH),l) 
11: 1 NiCl,, 3 Ni(OH), (I NiCI,. 1,93-4,27 8i(OH),)1) 

111: 
IV: 

1 NtCl,, 2 Nl(OH), 3-4 H,O 
1 NiCl,, 3-4 NI( OH), x H,O 

V: 1 NiCl,, 6-7 Ni(OH), x H,O 

6. Alle funf basischen Chloride gehoren zu den K r y s t a l l -  oder 
F e s t k o r p r r v e r b i n d u n g e n .  I und I J  hesitzen ein , ,E infach-  
sch ich teng i t t e r "  uiid zwar krystallisiert I im C 19-, I1 im C 
6-Typ. V ist isomorph init den g r u n e n  bas i schen  K o b a l t -  
h a1 oge n i  d e n , bcsitzt also ein ,, 1) o p p  els  chic  h t r ng i  t t e r  " mit 
rhomhoedrisch gegeneinander verschohenen geordneten Hydroxytl- 
schiehtcn und Zwischenschichten von ungeordnetem basischem 
Chlorid j es ist stets mehr oder weniger unvollkommen ausgebildet 
und laminardispers. 1V ist wahrscheinlich aueh nach dem Prinzip 
der Doppelschichtengitter gebaut. cber den kompliairrten Bau 
Tion I11 lassen sich noeh keirie Aussagen machen. 

Bern, Chemischcs Institut der Universitat. 

174. Zur Chemie und Morphologie der basisehen Salze 
zweiwertiger Metalle VIII 

von W. Feitkneeht. 

Uber basisehe Niekelbromide 
experimentell bearbeitet von A. Collet. 

(21. x. 39.) 

I. E i n l e i t u n g .  
uber cin basisehes Nickelbromid haben als erste Perrari und 

Curti berichtet "). Sie erhielten es durch Hydrolyse einer Nickel- 
bromidlosnng im Einschmelzrohr bei ungefahr 200O. Wir haben diese 
Verbindung in Bhnlicher Weise hergestellt und haben in einer friihern 
Mitteilung deren Zusammensetznng und Konstitution diskutiert3). 

Eine systematische Untersuchung der basischen Kickelbromide 
hat uns ZUP Auffindung von 6 s t r u k t u r e l l  ve r sch iedenen  Ver-  
b i n d u n g e n  gefiihrt. Vier davon sind mit entsprechenden Chloriden 

Peztknechl und Collet, Helv. 19, 831 (1936). 
,) G. 66, 104 (1936). 3, Helv. 19, 831 (1038). 


