— 1428 —

178. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze
zweiwertiger Metalle VII
von W, Feitkneeht.

Uber basische Nickelchloride
experimentell bearbeitet von A. Collet.
1. X. 39.)

1. Wie vor einiger Zeit mitgeteilt wurde?!), haben wir im Rahmen
einer systematischen Untersuchung der basischen Salze zweiwertiger
Metalle auch das Studium der basischen Nickelsalze aufgenommen.
Die Gesichtspunkte, die bei diesen Untersuchungen wegleitend sind,
sind verschiedentlich auseinandergesetzt worden?). Die basischen
Nickelsalze besitzen zur Hauptsache dhnliche Struktur wie die frither
niher beschriebenen basischen Salze. Thre chemischen und morpho-
logischen Eigenschaften zeigen aber z. T. ein spezifisches Verhalten,
das von dem der iibrigen in mancher Beziehung abweicht. Dies
bedingte, dass Ziel und Methode der Untersuchung entsprechend
modifiziert werden mussten.

Ein Hauptmerkmal der basischen Nickelsalze ist ihr ausser-
ordentlich geringes Krystallisationsvermdégen und ihre che-
mische Reaktionstrigheit.

Die erste Higenschaft bedingt, dass sie nur ausnahmsweise
in grossern Krystallindividuen auftreten, meistens aber hochdisperse
Gelmassen bilden. Auf Grund rontgenographischer Methoden ge-
lingt es heute, bestimmtere Aussagen iiber Grosse, Form und
Gitterstorungen der Teilchen solcher hochdisperser Nieder-
sechldge zu machen®), und diese Fragen begegnen heute auf den
verschiedensten Arbeitsgebieten grossem Interesse. Die basischen
Nickelsalze sind geeignet, interessantes Tatsachenmaterial iiber den
Bau kolloider Teilchen zu liefern, und wir haben deshalb unsere
Untersuchungen nach dieser Richtung hin ausgedehnt und unsere
Rontgenaufnahmen, wenn auch nnr qualitativ, entsprechend aus-
zuwerten versucht.

Die grosse Reaktionstriigheit der basischen Nickelsalze sowie
ihr Bestreben, Kohlensdure zu binden, bedingte, dass von den beil
frithern Gelegenheiten angewandten Methoden zur préaparativen
Herstellung nur die unvollkommene Féallung mit Natron-
lauge und die Alterung der ersten unbestindigen Fillungs-

1y 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, 201 (1938).
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produkte zur Anwendung kamen. Umsetzung von Nickelsalzlosung
mit Magnesiumoxyd oder -Hydroxyd fithrte, sofern Reaktion eintrat,
im wesentlichen  zu den gleichen Verbindungen, wie die Alterung
der ersten Fiallungsprodukte. Zur Beschleunigung der Alterung
wurden die Suspensionen auch auf hohere Temperatur erhitzt.
Durch diese Versuche wurden Erfahrungen gesammelt iiber den
Mechanismus der Féllung und Alterung hochdisperser
Niederschlige.

Im Zusammenhang mit der grossen Reaktionstrigheit der vor-
liegenden Systeme steht die Tatsache, dass es sehr hiufig zu keiner
Gleichgewichtseinstellung kommt. Bei Einhaltung bestimmter Be-
dingungen erhilt man, wohl reproduzierbar, definierte Produkte,
doch diese entsprechen hiaufig metastabilen, unbegrenzt haltbaren
Zustinden. Wir mussten deshalb darauf verzichten, die Gleich-
gewichtsbedingungen der einzelnen Verbindungen festzulegen und
konnen nur die Bildungsverhidltnisse und Haltbarkeits-
grenzen angeben.

Die grosse Reaktionstrigheit und das geringe Krystallisations-
vermdgen bedingen schliesslich weiter, dass fiir die vorliegenden
Verbindungen hiufig keine konstante und einfache stdchio-
metrische Zusammensetzung gefunden wurde. Bei den basi-
schen Nickelhalogeniden mit Einfachschichtengitter wurde gezeigt,
dass diese Figentiimlichkeit darauf beruhen kann, dass die Ver-
bindungen einen mehr oder weniger ausgedehnten Homogenitits-
bereich besitzen, weil sich Halogen- und Hydroxylion gegenseitig
ersetzen kénnen. Andererseits ist es mdglich, 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 ,,Mischk{rper
entstehen, wie sie V. Kohlschiitter und H. Beutler auch bei Aluminium-
hydroxyd festgestellt habenl!). Es lidsst sich im Hinzelnen nicht
immer feststellen, welches die Ursachen der schwankenden Zu-
sammensetzung sind, vermutlich existieren auch zwischen molekular-
disperser Mischbarkeit, wie sie bei Verbindungen mit Homo-
genitdtsbereich vorliegt und eigentlicher Mischkoérperbildung
alle moglichen Ubergangsstufen. Die hier angedeutete Rr-
scheinung steht in engem Zusammenhang mit einem Problem, das
fiir die analytische Chemie von grosser Bedeutung ist und neuerdings
eine intensive Bearbeitung erfahrt, nimlich dem Problem der ,,Mit-
fallung‘‘?).

‘Die crwihnten Besonderheiten der basischen Nickelsalze
sind charakteristisch fiir Festkorperverbindungen, vor
" 1) Helv. 14, 330 (1931).

2) Val. z. B. Kolthoff, Chem. Weekbl. 29, 286, 307, 332, 346, 362, 378, 395, 442
(1932); Balarew, Koll. Beih. 30, 249 (1930).
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allem solche, die sich aus Losung ausscheiden, und durch die hier
mitgeteilten Ergebnisse soll ein weiterer Beitrag zur Kenntnis dieser
Korperklasse geliefert werden.

2. In der édltern Literatur finden sich verschiedentlich Angaben
iilber die Entstehung basischer Nickelchloride beim Fillen von
Nickelchloridlosungen mit Ammoniak'). Andrée gibt fir die von
ibm isolierte Verbindung die Formel 1 NiCl,, 8 NiO, 13 H,O an.
Auch neuere Arbeiten enthalten Angaben iiber Bildung basischer
Nickelchloride bei der Hydrolyse von Nickelchloridlgsungen, ohne
dass sie aber niher untersucht wurden?). Einzig Ferrari und Curti®)
haben zwei von ihnen durch Hydrolyse im Einschmelzrohr erhaltene
basische Chloride chemisch und réntgenographisch untersucht. Wir
haben in einer vorangehenden Mitteilung?) zu dieser Arbeit Stellung
genommen und gezeigt, dass diese Verbindungen ein ,,Einfach-
schichtengitter besitzen und im C 19- bzw. C 6-Typ krystallisieren.

Unsere systematische Untersuchung hat gezeigt, dass neben
diesen beiden basischen Chloriden noch drei weitere existieren. In
der vorliegenden Mitteilung soll iiber Herstellung und Eigenschaften
und, soweit dies nicht schon geschehen ist, iiber Zusammensetzung
und Struktur dieser fiinf basischen Chloride berichtet werden.
Ahnlich wie bei den basischen Cadmiumchloriden sollen die einzelnen
Verbindungen durch romische Zahlen, die chloridreichste mit I, die
chloriddrmste mit V und die dazwischenliegenden nach Massgabe
ihrer Bildungsbedingungen mit II, III und IV bezeichnet werden.

II. Herstellung der basischen Nickelchloride.

1. Die Féllung von Nickelchloridlosung mit Natron-
lauge.

Uber die Vorgéinge bei der Fillung von Nickelchloridlosung
mit Lauge lassen sich aus den Angaben von Britton®), der diese
Reaktion elektrometrisch verfolgte, Anhaltspunkte gewinnen. Er
fand, dass die Ausfillung einer 0,025-m. Losung bei einem pg von
ungefihr 6,8 beginnt. Mit fortschreitendem Laugenzusatz steigt
das py ziemlich langsam, bei Zusatz von etwas mehr als 809 der
dquivalenten Menge rasch an. Die Ausscheidung ist vollstindig
bei einem Laugenzusatz von 839, dies wiirde bedeuten, dass der
Bodenkorper ein basisches Chlorid von der ungefdhren Zusammen-
setzung 1 NiCl, - 5 Ni(OH), enthalten wiirde. Britton hat aus der
OH-Ionenkonzentration bei Beginn der Fillung das Léslichkeits-

Yy Habermann, M. 5, 432 (1884); Andrée, C.r. 106, 939 (1888).

2y Hayek, Z. anorg. Ch. 210, 341 (1933); Gire et Narbonne, C. 1. 198, 2250 (1934);
Montignie, BL. [5] 1, 697 (1934).

%) G. 66, 104 (1936).

1) Helv. 19, 831 (1936). 5) Soc. 127, 2110 (1925).
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produkt des Nickelhydroxyds berechnet, obschon er beachtete,
dass der Niederschlag aus basischem Salz und nicht aus Hydroxyd
bestand; er fand einen Wert von 8,7 x 10-1°,

Wir haben die Fallung von Nickelchloridlosung in der Weise
verfolgt, dass wir die aus verschieden konzentrierten Losungen aus-
fallenden Niederschlige isolierten und rontgenographisch unter-
suchten, z. T. auch analysierten. Bei einer 0,25-m. Lésung fiihrten
wir eine Fillungsreihe durch und bestimmten in den iiberstehenden
Losungen auf kolorimetrischem Wege mit Hilfe eines Keilkolorimeters
das pg. Nebstdem wurde der Nickelionengehalt der Lisung bestimmt,
und zwar wie frither bei den Kobaltsalzlosungen durch Titration
mit eingestellter Lauge in der Hitze. Aus der Nickelionenkonzen-
tration vor und nach der Fillung und der zur Fillung verwendeten
Laugenmenge liess sich die Zusammensetzung des Bodenkdrpers
berechnen. Die verwendeten Methoden der py-Bestimmung und
Ermittlung der Zusammensetzung erlaubten ein rasches Arbeiten
und lieferten Resultate, die zur Gewinnung eines ersten Uberblickes
geniigend genau waren.

Das py der Lésung stieg von 7,8 bei 309%, Laugenzusatz auf
8,1 bei 90% und nahm bei weiterem Laugenzusatz rasch zu. Die
von uns erhaltenen Werte sind also betrichtlich hoher, und der steile
Anstieg des py erfolgte spiter als bei Britton. Diese Unterschiede
sind wohl auf die verschiedene Arbeitsweise zuriickzufiihren.

Die Zusammensetzung der Niederschldge war bis zu
ca. 809% Laugenzusatz ungefihr konstant und schwankte zwischen
1 NiCl, auf 6—7 Ni(OH),. Von einem Laugenzusatz von 809, an
nahm der Hydroxydgehalt verhaltnismissig rasch zu (vgl. Tab. 3).

Konzentrierte Nickelchloridlésungen vermidgen be-
trichtliche Mengen des frisch gebildeten Niederschlags wieder auf-
zuldgsen. So verschwindet beim Zusatz von 2 ecm3 1-n. Natronlauge
zu 10 cm?® 4-m. Chloridlosung der zuerst entstandene Niederschlag
wiederum vollstéindig. Eine solche Losung ist aber instabil und
scheidet, sehr langsam bei gewohnlicher Temperatur, rasch beim
Erwirmen festes basisches Salz aus. Auch aus verdiinnterer Lésung
(1-m.) scheidet sich nach dem Abfiltrieren des ersten Féallungs-
produktes beim Erwirmen der klaren Ldsung noch weiter basisches
Salz aus. Die Menge des aufgenommenen Nickelhydroxyds ist bei
der angegebenen Arbeitsweise betrichtlich grosser als Hayek fest-
stelltel), im letzteren Falle handelt es sich wahrscheinlich um Léslich-
keit fiur stabiles Gleichgewicht. Diese instabilen Ldésungen von
Nickelhydroxyd in Nickelchlorid sind den entsprechenden
Loésungen von Zinkhydroxyd in Zinkchlorid an die Seite zustellen.
Moglicherweise beruht die beobachtete Aufnahmefahigkeit der kon-

1y 7. anorg. Ch. 218, 296 (1934).
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zentrierten Salzlésungen fiir die frischen Niederschlige darauf, dass
sich, wie dies Meerwein') annimmt, die Salzmolekeln mit Wasser zu
Aquosiuren [Me X,(OH),]H, umlagern. Diese Sduren vermogen
Hydroxyd zu 19sen, und in den Losungen befinden sich die entgegen-
gesetzten geladenen Tonen [Me X,(OH),]"” und Me*, durch Umlagerung
scheidet sich hieraus festes bagisches Salz mit einer ganz andern
Konstitution aus.

Die Niederschlige aus verdiinnterer Liosung sind sehr voluminds,
schleimig und schwer zu filtrieren; beim Auswaschen peptisieren gie
sehr leicht. Sie geben bei allen Konzentrationen iibereinstimmende
Rontgendiagramme (vgl. Fig. 1a). Diese weisen neben einer diffusen
Untergrundschwirzung nur wenig stark verbreitete Ringe auf. Auf
Grund der Lage der Reflexe ergibt sich, dass es sich um eine stark
laminar-disperse Form des mit den griinen Kobalthalogeniden
isomorphen basischen Nickelchlorids V handelt; sie soll als Va
bezeichnet werden.
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Fig. 1.
Basisches Chlorid Va nund V, bzw. basisches Bromid VIa und VI.

Wie kirzlich mitgeteilt wurde?), entsteht beim Umsetzen
dieses bhasischen Salzes mit Liauge, also z. B. bei Versetzen
von Nickelchloridlésung mit der &dquivalenten Laugenmenge, oder
einem Laugeniiberschuss. nicht die dem blauen Kobalthydroxyd
entsprechende «-Form des Nieckelhydroxyds. Beim Ersatz der
Chlorionen durch Hydroxylionen bildet sich vielmehr von vorn-
herein das Gitter des normalen Nickelhydroxyds, allerdings
sind die Teilchen ausserordentlich stark laminar dispers.

1y A. 455, 227 (1927).
2y Feitlnecht, Helv. 21, 766 (1938).
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2. Die Alterung von frischgefidlltem basischem Nickel-
chlorid.

Die Verinderungen beim Altern von frisch gefilltem Nickel-
chlorid erfolgen bei tieferer Temperatur ausserordentlich langsam.
Wir haben deshalb die Alterung auch bei einigen erh6hten, konstanten
Temperaturen, nimlich bei 50°, 100° und in vereinzelten Versuchen
auch bei 200° verfolgt.

a) Die Alterung bei Zimmertemperatur.

In Losung verdiunnter als ungefihr 0,2-m. wandelt sich
das basische Chlorid Va in Nickelhydroxyd um. Dieser Umwand-
lungsvorgang wurde zeitlich nicht genauer untersucht. Das ent-
stehende Nickelhydroxyd ist sehr voluminés, schleimig und schwer
filtrierbar. Die Réntgendiagramme zeigen scharfe Prismen, aber
verbreiterte Basis- und Pyramidenreflexe, das Hydroxyd ist also
ausgesprochen laminardispers.

Es 168t sich in verdiinnter Salzsiure nur langsam auf, dabei
farbt es sich intermedidr schwarz, da sich offenbar hdéherwertiges
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 Losen in S#ure intermediir ausscheidet. s ist beabsichtigt,
dieser Erscheinung der Oxydation von Nickelhydroxyd weiter
nachzugehen.

Nach dem Altern ist das py der Losungen betrichtlich kleiner
und erreicht einen Wert von ungefihr 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 friseh gefiillte basische Salz. Aus der
Konzentration der Hydroxylionen und der Nickelionen, die in
einigen Reaktionsgemischen ermittelt wurde, lisst sich das Li6slich-
keitsprodukt des Nickelhydroxyds berechnen. Wir fanden
im Mittel aus 4 Bestimmungen einen Wert von 1,1 x 10-181),

Bei Konzentration von 0,25-m. und grésser bilden sich
beim Altern basische Chloride. Es erscheint fraglich, ob die Konzen-
tration von 0,25-m. dem Gleichgewicht Hydroxyd/basisches Salz
entspricht, da unter andern Bedingungen basisches Salz noch bis
zu kleineren Konzentrationen erhalten werden konnte. Hs ist aber
bemerkenswert, dass die Bildungsgrenze fiir basisches Salz wesent-

1) Dieser Wert ist um mehr als 2 Zehnerpotenzen grosser als der von Briffon ange-
gebene. Es scheint aber, dass der von Britfon bei seiner Berechnung eingesetzte Wert
fir die Nickelionenkonzentration zu klein angenommen wurde; ausserdem lag basisches
Salz vor und nicht Hydroxyd.
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lich héher liegt als bei den Chloriden des Kobalts, Zinks oder Cad-
miums.

Im Konzentrationsgebiet von 0,25-m. bis 1,5-m. bildet
gich 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 verhiltnismaéssig
linienarm (Fig. 2d), die Linien sind stets schwach verbreitert, be-
sonders bei den Priparaten aus verdinnterer Losung. Bei den
Priparaten aus den konzentrierteren Losungen kommt die mikro-
skopisch festgestellte geringere Dispersitdt und bessere Gitter-
ordnung auch im Réntgendiagramm zum Ausdruck. Die Linien-
verbreiterung ist aber auch bei Priaparaten, die wihrend eines Jahres
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Fig. 2.
Basische Nickelchloride.

unter der Chloridlosung lagerten, noch zu beobachten. Diese Ver-
bindung wurde als basisches Chlorid IV bezeichnet. Sie ist
hellgriin mit einem Stich ins gelbliche. Sie lgst sich in verdiinnter
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(2-n.) Salzsiure nur langsam auf, dabei scheidet sich intermediér
in geringer Menge ein schwarzes Produkt aus, ein Zeichen, dass das
50 hergestellte basische Chlorid etwas héherwertiges Nickel enthilt.

Unter Losungen konzentrierter als 1,5-m. werden die
Niederschlige beim Altern mikroskopisch inhomogen. Sie bestehen
nachher aus flockigen, gelférmigen mikroskopisch amorphen An-
teilen und Aggregationen von Nadeln oder Faserbiischeln. Aus
klaren, an Hydroxyd iibersittigten Lidsungen scheiden sich langsam
nur nadelige Aggregationen und Faserbiischel aus. Die flockigen
und die nadeligen Anteile erweisen sich rontgenographisch als iden-
tisch. Die mikroskopische Inhomogenitit der gealterten Nieder-
schlige ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass die Umwandlung
des ersten Féallungsproduktes topochemisch erfolgt und zu
einer dem Ausgangsmaterial substituierten flockigen Form fiihrt,
dass sich aber nebstdem aus der an Hydroxyd noch iibersittigten
Losung langsam grober krystallisiertes basisches Chlorid der gleichen
Struktur ausscheidet.

Diese Verbindung wurde als basisches Chlorid ITI bezeichnet.
Sie ist hell grasgriin und gibt ein sehr linienreiches Rontgendiagramm
(vgl. Fig. 2¢). Sie lost sich in verdiinnter Salzsdure noch viel lang-
samer auf als das basische Salz IV und enthilt kein hoherwertiges
Nickel.

b) Alterung bei 50°.

Die Priparate wurden in geschlossenen Gefissen lingere Zeit,
d. h. bis zu 6 Monaten auf 50° erhitzt. Es zeigte sich, dass nach einem
Monat keine weitern Verdnderungen mehr eintraten.

Unter verdiinnteren Lésungen bis zu ungefihr 0,25-m. wandelt
sich der Bodenkérper in Hydroxyd um.

Bei etwas hoheren Konzentrationen, bis zu ungefihr 0,5-m.
wird ein Teil des basischen Chlorids Va unter Vergréoberung der
Teilchen und Ausheilung des Gitters stabilisiert, ein anderer Teil
wandelt sich in Hydroxyd um. Die Niederschlige bestehen nach
beendeter Umwandlung aus Hydroxydund basischem Chlorid V,
letzteres zunehmend mit zunehmender Konzentration der Lodsung.

Unter Losungen mit einer Konzentration von 0,75-m. und
mehr bildete sich basisches Chlorid IV. Ahnlich wie bei Zimmer-
temperatur war das Gitter der bei hoherer Konzentration entstan-
denen Préiparate besser durchgebildet.

Bei sehr hoher Konzentration bildete sich basisches
Chlorid III.

Da es nicht gelang, durch Alternlassen der frischgefillten Nieder-
schlige das basische Chlorid V mit einigermassem gut durchge-
bildetem Gitter und in reiner Form zu erhalten, wurden &dhnlich
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wie bei der Herstellung von griinem, basischem Kobaltbromid?),
Losungen von Nickelchlorid verschiedener Konzentration mit
Magnesinmoxyd umgesetzt.

Dabei ergab sich, dass bis zu einer Konzentration von 0,12-m.
neben Nickelhydroxyd basisches Salz entstand, also bis zu wesent-
lich grosserer Verdiinnung als beim Altern der Hydroxydfiallungen.
In einer 0,37-m. Losung bildete sich das basische Chlorid V schon
fast frei von Hydroxyd. Bei hoherer Konzentration (1,5-m.) wandelt
sich das primédr gebildete basische Chlorid V langsam in IV um.
In 0,5-m. Lésung gelang es aber, reines basisches Chlorid V zu er-
halten. Auch so hergestellt, war es hochdispers und zeigte ein un-
vollkommen durchgebildetes Gitter (vgl. Fig. 1b).

¢) Alterung bei 100°9.

Beim Erhitzen auf 100° wandelt sich das frischgefillte basische
Chlorid Va bis zu einer Konzentration von 0,32-m. in Hydro-
xyd um. Bei Konzentrationen von 0,5-m. bis zu 3,3-m. bildet
sich stets das basische Chlorid 11I2) (Fig. 2b). Die Diagramme der
bei 0,37 und 0,43-m. erhaltenen Priparate zeigten noch zwei Reflexe,
die den beiden innersten Linien von basischem Chlorid V ent-
sprachen.

Die Umwandlung des basischen Chlorids Va beim Er-
wirmen auf 100° wurde unter einer 0,43-m. Losung rontgenogra-
phisch niher untersucht. Dabei erwies sich, dass sich der Vorgang
wie folgt abspielt: Einerseits findet eine Kornvergroberung und
Ausheilung des Gitters von Va, also ein Ubergang zu V statt, nebst-
dem wandelt sich ersteres direkt in II und teilweise auch in Hydroxyd
um. Nach 4—8 Stunden enthalten die Priparate alle drei Ver-
bindungen zu ungefihr gleichen Teilen. Bei weiterem Erwirmen
wandelt sich das Hydroxyd vollstdndig in basisches Chlorid um,
und zwar ist diese Umwandlung nach 30 Stunden vollstindig. Da-
gegen werden die letzten Reste von basischem Chlorid V nicht voll-
stindig umgesetzt. Auffallend ist, dass auch bei 120-stindigem
Erwirmen die Rontgendiagramme stets nur die Basis-, eventuell
auch Prismen-reflexc von V aufweisen, nicht aber Pyramidenreflexe.
Zudem ist der Gehalt der Priparate an V auch bei gleicher Herstellung
schwankend. Diese Tatsachen konnten so gedeutet werden, dass
diinne Schichtenpakete von V im Gitter von II eingelagert sind
und so ein ,,Mischkoérper von Il und V entsteht. Eine solche
Einlagerung und Stabilisierung von V wird wahrscheinlich dadurch
stark begiinstigt, dass der Schichtenabstand von Il ziemlich genan
%/, desjenigen von V ist.

1) Helv. 19, 448 (1936).
2) Vgl. Helv. 19, 831 (1936).
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Frwirmt man eine an Nickelhydroxyd iibersittigte konzen-
trierte Nickelchloridlosung, so scheidet sich daraus rasch das basische
Chlorid IT aus, und zwar in einer laminardispersen Form, besonders
ausgeprigt bei den héhern Konzentrationemn.

d) Alterung bei 200°.

Basisches Chlorid Va wurde bei zwei verschiedenen Konzen-
trationen 0,25-m. und 2,5-m. im Einschmelzrohr auf 200° erhitzt.

Bei der kleinern Konzentration bildete sich basisches Chlorid 1T,
und zwar in disperser Form, griossere Krystalle wurden selbst unter
diesen Bedingungen nicht erhalten. Die Farbe von I ist gelblich-
griun, das im Einschmelzrohr erhaltene Priparat war etwas weniger
gelbstichig als die bei 100° erhaltenen Priparate, vor allem diejenigen
aus hoher konzentrierten Liésungen.

Unter der 2,5-m. Losung bildete sich bagisches Chlorid T,
in Form eines hellgelben, dispersen sehr schlecht filtrier-
baren Pulvers. Es gibt ein charakteristisches Rontgendiagramm mit
scharfen Linien (Fig. 2a).

e) Allgemeine Folgerungen.

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

bei 20° gealtert bei 50" gealiert bei 5[\0/; (g)ea[tert bei 100" gealtert | bei 200° gealtert
g
0 ——
3-m.4 o— o—
2.5-m. i i °o—
2-m. - ii
O ——
1,5-m.q o — Q== 0O—— JV+if o
v 14
° o
I~m.~ o
[+] O - ©
0,5—m.j° 0: V+ o— V (Q)E Hav
° Hydroxyd | ¢ — 8 —
oQ— O V+ Hud O/
g Hydroxyd 0—— Hydroxyd | o lydroxyd
Fig. 3.

Bildungsgebiete der basischen Nickelchloride.
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Aus der Zusammenstellung geht deutlich hervor, dass sich die
Grenze zwischen der Bildung von basischem Salz und
Hydroxyd, nicht, wie zu erwarten wire, mit steigender Temperatur
nach hohern Konzentrationen verschiebt. So ist diese Grenze bei
509 abhingig vom Reaktionsmittel und liegt bei Verwendung von
Magnesiumoxyd bei betrichtlich niedrigerer Konzentration. Bei
20090 ist sie deutlich niedriger als bei 100°.

Die Chloride I und II entstehen bei hoher Temperatur bei
Konzentrationen, bei denen bei tieferer ITT und IV gebildet werden.
Einmal gebildet, wandeln sie sich aber bei tiefern Temperaturen nicht
mehr in letztere um. Hieraus sowie aus der Zusammensgetzung
ist zu schliessen, dass I und LI wahrscheinlich auch bei tieferer
Temperatur die bestdndigeren Verbindungen gind. Der
Umstand, dass sie sich nicht bilden, ist wohl auf die grosse Reaktions-
trigheit dieser Systeme zuriickzufiihren.

Diese Reaktionstrigheit bedingt wohl auch die eingangs er-
wahnten Verhiltnisse der Bildungsgrenze Hydroxyd/basisches Salz.
Offenbar ist die Bildungsgeschwindigkeit des Hydroxydes bei tiefern
Temperaturen grosser als diejenige der basischen Salze. Einmal
gebildet, ist das Hydroxyd dann seinerseits so reaktionstrige, dass
es sich nicht mehr in stabileres basisches Salz umwandelt. Ahnliche
Verhiltnisse wurden seinerzeit auch beim Magnesiumhydroxyd
angetroffen?),

ITTI. Zusammensetzung und Konstitution.

a) Die Isolierung der basischen Chloride bereitete zum Teil nicht geringe Schwierig-
keiten. Die frisch gefillten Niederschlige begannen sich zu peptisieren, wenn die iiber-
stehende Lésung verdinnter als ungefihr 0,05-m. an Nickelchlorid wurde. Sie waren
zudem so feinteilig, dass sie die Filterporen verstopften. Die Peptisation konnte in der
Weise vermieden werden, dass dem Waschwasser Aceton beigefiigt wurde. Nickelchlorid
ist allerdings in reinem Aceton kaum lgslich. Durch Blindversuche iiberzeugten 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 beigefiigt wurde.

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

Diese erwihnten Schwierigkeiten bedingen, dass den Analysendaten, vor allem bei
den hochdispersen Produkten, eine gewisse Unsicherheit anhaftet. Aus diesem Grunde
wurde die Zusammensetzung der frisch gefiallten Niederschlige, wie im Abschnitt IT
erwahnt, aus dem Mischungsverhiltnis ermittelt.

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

1) Helv. 9, 1018 (1926).
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b) Basisches Chlorid IIT.

Das basische Chlorid III ist eine hellgriine Verbindung, die je
nach der Darstellung in hochdisperser Form unter Bildung von
Gelkérnern, oder in kleinen, z.T. sphéirolithartig aggregierten
Nadeln auftritt. Es gibt an Wasser unter Erhaltung der dussern
Form kleine Mengen von Nickelchlorid ab. Die Chloridabgabe er-
folgt leichter bei hochdispersen als bei grober krystallinen Praparaten.
Bei fortgesetztem Auswaschen konnen betrichtliche Mengen Chlorid
abgegeben werden, ohne dass auf dem Rontgendiagramm das Auf-
treten einer neuen chloriddrmern Krystallart festgestellt werden
konnte (vgl. Tab. 1, 46a). Bei lingerm Lagern unter einer ent-
sprechenden Menge Wasser bildet sich Hydroxyd. Die Tatsache,
dass betrichtliche Mengen von Chlorid ohne Strukturinderung ab-
gegeben werden konnen, ist wahrscheinlich so zu deuten, dass sich
oberfldchlich an den Teilchen ein diinner Uberzug von Hydroxyd
bildet, der rontgenographisch nicht feststellbar ist.

Das eben Gesagte wird durch folgenden orientierenden Versuch illustriert und
erginzt. Priparat 46 wurde fénfmal mit wenig Wasser ausgelaugt. Sein Chloridgehalt
sank auf fast die Halfte (vgl. Tab. 1), ohne dass eine strukturelle Anderung zu beobachten
gewesen ware. Das Praparat wurde hierauf wiahrend 5 Tagen unter Wasser aufbewahrt,
dabei wandelte es sich teilweise in Hydroxyd um, die iiberstehende Lésung war 0,017-m.
an Nickelchlorid. Obschon der Bodenkérper aus basischem Salz und Hydroxyd bestand,
erscheint es sehr fraglich, ob diese Konzentration dem Gleichgewicht der beiden ent-
spricht, wahrscheinlich handelt es sich nur um einen metastabilen Zustand.

Die Konzentration des Nickelchlorids, die sich iiber dem ba-
sischen Salz einstellt, ist sehr viel niedriger als die Bildungskonzen-
tration. Dieses Verhalten ist ganz analog dem der basischen Chloride I
und IT und verschieden von dem der niedrig basischen Salze des
Zinks. Es ist dies eine Folge der in der Einleitung besprochenen
Reaktionstrigheit der vorliegenden Systeme. Im Zusammenhang
damit steht auch die Tatsache, dass sich das basische Chlorid ITI
in verdiinnter Salzsdure nur sehr langsam 1ost.

Das eben besprochene Verhalten von basischem Chlorid ITI
gegeniiber Wasser bedingte, dass die Isolierung einige Schwierig-
keiten bereitete. In der Tabelle I sind die Resultate der Analysen
einiger unter verschiedenen Bedingungen hergestellter Priparate
zusammengestellt. Dabei ist auch ein Priparat mitaufgenommen,
das in anderem Zusammenhange, nimlich bei Untersuchungen iiber
die Korrosion von Metallen in sauren Dimpfen erhalten wurdel).
Beim Angriff von Nickel in verdiinnten Chlorwasserstoff-
dampfen bildet sich auf dem Metall eine dicke Kruste einer griinen
Verbindung, die sich réntgenographisch als basisches Chlorid ITI
erweist.

Y} H. Biirgi, Diss. Bern 1939.



— 1440 —

Aus der Zusammenstellung der Tabelle 1 geht hervor, dass dem
basischen Chlorid I1T wohl die Formel 1 NiCl,, 2 Ni{OH),, x H,O
zukommt. Der Wassergehalt war bei den aus Ldsung isolierten
Priiparaten rund 4, bei dem lingere Zeit lufttrocken aufbewahrten
Priparat K 16 3 Mole auf 1 Chlorid. Bei den wasserreichen Pri-
paraten ist moglicherweize cin Teil des Wassers nur adsorptiv ge-
bunden.

Tabelle 1.
- . , i f T N -
I\Jr.“d(,s . Analyse lAu. ll\lClhkommen" Darstellungsweise
Prip. | Ni% C1%, | Ni(OH), ] HO
e B e e
28a 45,32 18,39 ] 1,99 4,0 l 3-m. Lsg. MgO, 509, 4 Tage.
46 43,95 18,21 ‘ 1,91 4,5 | 1,75-m. Lsg. NaOH, 20°, 1 Jahr,
| | hochdispers.
K 16 47.31 19,68 | 1,91 3,0 | Korrosion v. Nitiber HCl-Dampf.
63 41,03 13,72 ' 2,64 [ — | 3-m.; 20°, langsam ausgeschieden,
i | Kryst.nadein;4mal ausgelaugt.
46a 45,45 11,90 + 3,61 ! = Nr.46 5mal ausgelaugt.

Das Rontgendiagramm von basischem Chlorid III liess sich
nicht weiter auswerten. Es lidsst auf ein kompliziert gebautes
Gitter mit grosser Klementarzelle schliessen.

¢) Basisches Chlorid IV.

Von basischem Chlorid IV wurde wieder eine Anzahl unter ver-
schiedenen Bedingungen hergestellter Priaparate analysiert. Die
Resultate sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. Da sie nicht
in absolut gleicher Weise getrocknet wurden, schwankt der Wasser-
gehalt, und zwar ungefihr zwischen 5—7 Mol auf 1 Mol Nickel-
chlorid. Es diirfte sich dabei hauptsiachlich um adsorptiv gebundenes
Wasser handeln, der Wassergehalt ist deshalb nicht angegeben.

Tabelle 2.

Amnalyse ‘ Verhaltnis |

Nr.des?Konz. der
o, Ni- ! %C1 | NiCl, : Ni(OH), !

Prap. | Losung Darstellungsweise

Mit NaOH gefallt.

— 1 i
40 0,25-m. (47,54 13,09 : 3,38 |
41 0,5-m. |46,85 | 11,18 : 4,05 !
i
|
[
|

bei 20° wihrend 15—1 1% Jahren

| gealtert.
45 1,5-m. |45,15 12,07 : 3,51

6,71 | . 7,42

9,97 J‘ 1:4,58

1
1
44 | 1,15-m. 46,34 1 13,96  1:3,01
1
1

45a 1,5-m. | 46,85 Nr. 45 6mal mit Wasser ausge-

laugt.

34a 1,5-m. 45,80 5 Monate bei 50° gealtert.

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, schwankt bei den bei ge-
wohnlicher Temperatur hergestellten Priiparaten der Hydroxyd-
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gehalt zwischen 3—4 Mol pro 1 Mol Chlorid. Bei dem bei 500
hergestellten Priparat ist er noch etwas grosser. Beim weitern Aus-
waschen mit Wasser werden betrichtliche Mengen Chlorid ausge-
laugt und die Zusammensetzung nihert sich der von Andrée sowie
von Gire und Narbonne') angegebenen.

Diese wechselnde Zusammensetzung ist z. T. auf die oben
angegebenen Schwierigkeiten beim Isolieren der Priparate zuriick-
zufithren. Hs kann aber als sicher angesehen werden, dass auch in
den chloridreichen Préparaten das Chlorid nicht einfach grob-
mechanisch beigemischt ist als Folge ungeniigenden Auswaschens.
Der Gehalt an Chlorid wire namlich so gross, dass er rontgeno-
graphisch feststellbar wire. Es ist vielmehr anzunehmen, dass das
Gitter des basischen Chlorids IV bis zu einem Verhiltnis Chlorid:
Hydroxyd von ungefihr 1:3 Chlorid aufnehmen, beim Behandeln
mit Wasser dieses aber z. T. abgeben kann, ohne dass das Gitter
zusammenbricht.

Das Rontgendiagramm des basischen Chlorids IV
liess sich bis jefzt nicht vollkommen indizieren. Es ldsst aber einen
doppelschichtengitterartigen Bau vermuten. Es ist auffallend,
dass der Ablenkungswinkel des innersten Reflexes nicht ganz kon-
stant ist. Er fithrt auf einen Gitterebenenabstand der zwischen
7,3 und 7,8 A schwankt. Die hohern Ordnungen dieses Reflexes
lassen sich aber nicht einwandfrei feststellen. Die Diagramme zeigen
nebstdem ILinien, die als sog. ,,Hydroxydringe‘?) gedeutet
werden kénnen und aus diesen kann der Abstand der Metall-
ionen in den Hauptschichten berechnet werden; man kommt
auf einen Wert von rund 3,05 A.

d) Das basische Chlorid V.

Weiter oben wurde mitgeteilt, dass es nur durch Hydrolyse mit
Magnesiumoxyd gelang, basisches Chlorid V in einigermassen voll-
kommen Kkrystallisierter Form zu erhalten, und zwar auch nur
in einem recht engen Konzenfrationsbereich. Die Analyse eines in
dieser Weise aus 0,5-m. Losung erhaltenen, wihrend 4 Tagen bei 50°
gealterten Priparates ergab die folgende Zusammensetzung:

Ni+ 49,97% Cl 7,46%;
auf 1 Nickelchlorid kommen 6,2 Nickelhydroxyd.

Da das Isolieren der frisch gefillten Niederschlige von basischem
Chlorid Va grosse Schwierigkeiten bereitete, wurde die Zusammen-
setzung in der oben erwihnten Weise ermittelt, indem der Chlorid-
gehalt des Bodenkorpers aus der Zusammensetzung der Ausgangs-
und Endlosung und dem Mischungsverhiltnis berechnet wurde.

1 le.

2y Feitknecht, Helv. 16, 427 (1933); 18, 28 (1935).

91
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In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse fiir mehrere Mischungs-
verhéltnisse zusammengestellt. Die Ansgangslosungen waren 0,25-m.
an Nickelchlorid und 0,5-m. an Natriumhydroxyd.

Tabelle 3.
Mischungs- | Konzentration der Endlésung ‘~ Zusammensetz’g
verhaltnis | an Ni-Tonen fund {d. Niederschlags
NiCl,: NaOH | ber. fiir Ni(OH), |  8¥"0 | Nicl, : Ni(OH),
10:4 0.1075 0,097 J 1:6,9
10:6 0,0625 0,048 1:64
10:8 | 0,028 0,0125 | 1:7,3
10:9 { 0,013 0,000 | 1:9,0

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

Das Rontgendiagramm von basischem Chlorid V lisst sich voll-
kommen hexagonal indizieren, wie auf Fig. 2e angedeutet. Die
Indices gehorchen der Rhomboederbedingung. TFir die Gitter-
dimensionen erhidlt man ¢ = 24,0 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 basische Chlorid V
isomorph ist mit den griinen basischen Kobalthalogeniden.
Es liegt also ein Doppelschichtengitter vor mit geordneten Hydro-
xydschichten die rhomboedrisch gegeneinander verschoben sind
und ungeordneten Zwischenschichten von basischem Chlorid. Der
Schichtenabstand betrigt 8 A, der Abstand der Nickelatome in den
Hydroxydschichten ist, wie bei den entsprechenden Xobaltver-
bindungen, um rund 0,07 A kleiner als beim reinen Hydroxyd.

Das basische Nickelchlorid V ist chloridreicher als die iso-
morphen XKobaltverbindungen. Xs erscheint wahrscheinlich, dass
wie bei diesen aunf 4 Metallatome der Hauptschicht eines in der
Zwischenschicht kommt, und dass demnach das Verhdltnis der
Chlorionen zun den Hydroxylionen in der Zwischenschicht grosser
als 1:1 ist. Aus den oben mitgeteilten Analysendaten ergibt sich
aus dem Mittelwert als mogliche Formel, wenn die frither eingefihrte
Schreibweise benutzt wird:

dabei sind die Indices von Cl und OH noch unsicher und koénnen
moglicherweise innerhalb bestimmter Grenzen schwanken.

1) Helv. 21, 766 (1938).
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Auch bei den am vollkommensten gebauten Priparaten von
basischem Chlorid V, die erhalten werden konnten, waren die
Rontgenreflexe schwach verbreitert und zeigten eine Intensitits-
abnahme mit zunehmender Ordnung (vgl. Fig. 1b), hauptsichlich
die hkl-Reflexe. Demnach sind bei diesen Priparaten die Teilchen
hochdispers, stark laminar ausgebildet und noch unvoll-
kommen geordnet.

Bei den Diagrammen von Va gind die Basisreflexe noch mehr
verbreitert und schwicher. Die Verbreiterung und Abschwichung
der Pyramidenreflexe ist aber viel ausgeprigter, so dass z. B. 105
mit 102 zusammenverschmolzen sind. Dies ldsst darauf schliessen,
dass wie in andern Fillen von Substanzen mit Schichtengittern,
Teilchen vorliegen, bei denen sehr diinne Schichtenpakete mit
konstantem Abstand, aber parallel gegeneinander ver-
schoben, zusammengelagert sind!). Die beiden Formen V und Va
unterscheiden sich demnach in der gleichen Weise wie die basischen
Cadmiumechloride ITI und ITTa. Wie dort koénnen zwischen beiden
alle moglichen Zwischenstufen auftreten.

Zusammenfassung.

1. Es wird auf die besonderen Merkmale der Chemie der basi-
schen Nickelsalze hingewiesen, es sind dies vor allem die grosse
Reaktionstrigheit und das geringe KXrystallisations-
vermdogen.

2. Der Vorgang der Fillung von Nickelchloridlésung mit Natron-
lauge wird untersucht. Bis zur praktisch vollstindigen Ausfillung der
Nickelionen entsteht laminardisperses basisches Chlorid, das sich
erst nachtriglich in Hydroxyd umwandelt. Konzentrierte Nickel-
chloridlésungen vermogen betrachtliche Mengen Hydroxyd unter
Bildung instabiler LoOsungen aufzunehmen. Es bilden sich dabei
moglicherweise ldsliche Salze von komplexen Aquosiduren,
aus ihnen scheidet sich langsam basisches Chlorid als Fest-
korperverbindung ganz anderer Konstitution aus.

3. Unter verdiinnten Losungen wandelt sich das basische
Chlorid beim Altern in Hydroxyd um, dabei sinkt das pg um rund 1.
Aus der Nickelionenkonzentration und dem pg dieser Losungen
wird das Loéslichkeitsprodukt des Nickelhydroxyds zu
1,1 x 10-1% bestimmt.

4. Die Untersuchung der Alterung unter konzentrierteren
Losungen, bis zu 3-m., und bei verschiedenen Temperaturen, bis
zu 200° fithrte zu fiinf strukturell verschiedenen basischen
Chloriden (I — V). Infolge der Reaktionstrigheit liessen sich die
Gleichgewichtsbedingungen nicht festlegen. Wahrscheinlich ist aber
die grossere Zahl der basischen Nieckelchloride nur metastabil.

Y Vgl z. B. U. Hofmann und D. Welm, Z. El Ch. 42, 504 (1936).
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5. Die Zusammensetzung schwankt z.T. innerhalb be-
stimmter Grenzen. In einigen Fillen war sie infolge der hohen
Dispersitdt und Zersetzlichkeit nicht ganz sicher zu ermitteln;
dies gilt vor allem auch fiir den Wassergehalt, Es ergaben sich die
folgenden Idealformeln:

I: 1NiCl,, 1 Ni(OH),Y)

II: 1 NiCl,, 3 Ni(OH), (1 NiCl,. 1,93-—4,27 Ni(OH),)!)
III: 1 NiCl,, 2 Ni(OH), 3—4 H,0
IV: 1 NiCl,, 3—4 Ni(OH), x H,0

V: 1NiCl,, 6—7 Ni(OH), xH, 0

6. Alle fiinf basischen Chloride gehéren zu den Krystall oder
Festkorperverbindungen. I und II besitzen ein ,,Einfach-
schichtengitter‘ und zwar krystallisiert I im C 19-, IT im C
6-Typ. V ist isomorph mit den griinen basischen Kobalt-
halogeniden, besitzt also ein ,,Doppelschichtengitter* mit
rhomboedrisch gegeneinander verschobenen geordneten Hydroxyd-
schichten und Zwischenschichten von ungeordnetem basischem
Chlorid; es ist stets mehr oder weniger unvollkommen ausgebildet
und laminardispers. IV ist wahrscheinlich auch nach dem Prinzip
der Doppelschichtengitter gebaut. Uber den komplizierten Bau
von III lassen gich noch keine Aussagen machen.

Bern, Chemisches Institut der Universitit.

174. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze
zweiwertiger Metalle VIII
von W. Feitknecht.

Uber basische Nickelbromide
experimentell bearbeitet von A, Collet.
(21. X. 39.)

I. Einleitung.

Uber ein basisches Nickelbromid haben als erste Ferrari und
Curti berichtet?). Sie erhielten es durch Hydrolyse einer Nickel-
bromidlésung im Einschmelzrohr bei ungefihr 200°. Wir haben diese
Verbindung in fhnlicher Weise hergestellt und haben in einer frithern
Mitteilung deren Zusammensetzung und Konstitution diskutiert?).

Eine systematische Untersuchung der basischen Nickelbromide
hat uns zur Auffindung von 6 strukturell verschiedenen Ver-
bindungen gefithrt. Vier davon sind mit entsprechenden Chloriden

1) Festknecht und Collet, Helv. 18, 831 (1936).
2) G. 66, 104 (1936). 3) Helv. 19, 831 (1936).



