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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). 
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isomorph. Ein den1 Nickelchlorid I eiiteprechendes Bromid konnte, 
in Ubereinstimmung mit Pew& und G w t 4  nicht erlialton werden. 
Dafiir wurden zwei weitere Verbindungen gefunden, fur die keine 
anadogen Strukturen beim Chlorid auftreten. Wip. haben die Ver- 
bindungen wiederum von I-VI numeriert, wobei mit I das bei 
hoher Temperatur, mit VI das primBr beim Fhllen entstehenden 
basische Bromid bezeichnet wurde. Die weitere Numerierung 
erfolgte nacla Nassgabe der Entstehuiigsbedingungen, wobei es 
allerdings nich t ohne eine gewisse Willkur abging. 

11. H e r s t e l l u n g  von  bas ischen  Nickelbrorniden.  
1. Die  F a l l u n g  v o n  Nicke lbrorn id losung mi t  Na t ron lauge .  

Die Erscheinungen beim FBllen einer Nickelbromidlosung mit 
Lauge sind den beini Chlorid mitgeteilten sehr ahnlich. Bei lang- 
samem Zufugen des Alkali schcidet sich der gesamte Nickelionen- 
gehalt der Losung als basisches Salz ab und erst nach erfolgter voll- 
stantiiger A-usfallung findet bei weiterem Zufiigen von Hydroxyl- 
ionen die Umsetzung ZU Hydroxyd statt. 

Die Ausfallung erfolgt bei ungefahr gleicher Hydroxylionen- 
konzentretion wie beim Chlorid und der Bodenkorper hat ungefiihr 
die gleiche Zusammensetziing, d. h. auf 1 Molekel Xckelhromid 
kommeii 6-7 Nolekeln Hydroxyd (vgl. Tab. I). 

Das Rhntgendiagramm dieses beim Fallen entstehenden basi- 
schen Rromids zeigt neben diffuser Untergrundschwiiirzung einige 
wenige stark verbreiterte Ringe, die auf Isomorphie mit dem ent- 
sprechend hergestellten Chlorid schliessen Isssen. Dieses bas  is  c he  
B r o mi  d V I  a zeigt einen ebenso geringen Ordnungsgrad wie das 
entsprechende basische Chlorid Va (vgl. Fig. l a  der vorangehenden 
Mitteilung). Ruch morphologisch gleicht tier Niederschlag &us 
Bromidlosung ganz derjenigen aus Chloridlosung, (1. h. er ist sehr 
voluminos, schleimig und leicht peptisierbar. 

I n  konzentrierteren Losungen, deutlich von 1-m. an, lost sich 
der zuerst aiisfallende Niederschlag mit zunehmentler Konzentration 
in zunehmender Mengo wieder auf. Die Aufnahmefiiliigkeit konzen- 
trierter Bromidldsiingen f i n  Nickelhydroxyd scheint grosser zu sein 
als die der entsprechentlen Chloridlosungen. Aus cliesen Losnngeii 
scheidet sich beim Stehen langsam das bas i sche  Bromid  I1 in 
Form dichter KnBuel schr dunner Nadeln aus. 

2 .  Die  A l t e r u n g  v o n  fr ischgefi i l l tem has ischem Nickel -  
b romid .  

a )  Die  A l t e r u n g  be i  Z immer ten ipe ra tu r .  
Die Versnderungen, die frischgefalltes basisches Nickelbromid 

beim Altern bei Zimmertemperatur erleidet, sind ganz analog den- 
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jenigen beim Chlorid. Bis zu eiiier Konzentration von 0,16-m. ent- 
steht Hydroxyd, wiederum sehr voluminos und mehr oder weniger 
ausgesprochen laminardispers. Das pH der Losungen sinkt auf den 
gleichen Betrag wie beim Chlorid. In konzentrierteren Losungen, 
0,2-m. und mehr, bildet sich basisches Salz. Niederschlage, die 
nach beendeter Alterung Gemische von beiden enthielten, wurden 
nicht beobachtet. Ahnlich wie beim Chlorid findet aber nicht eine 
Kornvergriiberung und Ausheilung des Gitters von basischem Rromid 
VIa statt, es entsteht vielmehr das Gitter einer neuen Verbindung. 
Ihre Bildung erstreckt sich iiber Monate, dabei entstehen zunachst 
kleinste Keime mit nnvolllcommen ztusgebildetem Gitter, die sieh 
allmalilich weiterentwickeln, aber aneh nach funfjiihriger Alterung 
sind in den mittelkonzentrierten Losungen die Niederschliige noch 
sehr hoehdispers, voluminos und gallertig und besitzen einen un- 
vollkomnienen Gitterbau. 

Das hei Konzentrationen zwischen 0,2- nnd 1,2-m. entstehende 
basische Bromid, das durch das Rontgendiagramm der Pig. 1, V 
chztrakterisiert ist, sol1 als bas i sches  Bromid  V bezeichnet werden. 
Unter einer 1,8-m. Losung bildet sieh ein Busserlich gleiches Produkt, 
sein Rontgendiagramm ist ebenfalls ahnlich, zeigt aber einige Linien 
mit charakteristischen Unterschieden. Es wurde als bas i sches  
B r omid IV hezeichnet und erweist sieh als isomorph init basischem 
Chlorid 1V (Fig. 1, IV). 

In  konzentrierter L6sung (3-m.) lost sich, wenn iiiir wenig 
Lauge zugefugt wird, wie schon erwahnt, der zuerst entstehende 
Niederschlag wieder auf. Das sich allmiihlieh aus dieser Losung 
ausscheidende bas ische  B r o m i d  I1 ist isomorph mit tlem basiachen 
Chlorid III (vgl. Fig. 3 ,  11). 

b) Die  A l t e r u n g  be i  50O. 
Bei 50 O erfolgen die Vcriinderungen beim Altwn entsprechcnd 

rascher. Die Ergebnisse einer Versuchsreihe, bei der basisches Bromid 
VIa wahrend 50 Tagen unter Losungen blieb, deren Konzentration von 
0,25-1n. bis 2-m. anstieg, lassen sich kurz wie folgt zusammenfassen. 

In den verdnnnteren Losungen bleiben die Niederschlage sehr 
voluminos und hoehdispers. Unter 2-m. Losung dagegen entstehen 
geringe Mengen eincr grober krystallisierten Verbindung in Form von 
Faserbuscheln. 

Die Grenze  zwischen d e r  R i l d u n g  v o n  H y d r o x y d  u n d  
basisch em Salz  liegt hbher als bei Zimmertemperatur, untcr 
0,25-m. Losung bildet sich schon reines Eydroxyd, nnter 0,5-m. eiii 
Gemisch von Hydroxyd und hasischem Salz. 

Das basische Bromid V tritt niclit mehr auf, es bildet sich 
Irielmehr an dessen Stelle das bas i sche  B r o m i d  I V  (unter 1-m. 
und 1,s-m. LOsuiigen). Tinter Losungen mittlerer Konzentration 
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(2-m.) wandelt sich das basische Bromid VIa nicht mehr in eine 
neue Verbindung urn, unter diesen Bedingungen findet vielmehr 
einfach eine Vergroberung und Ausheilung der Teilchen statt, es 
entsteht basisches Rromid  V I  (Fig. 1, TI), das isomorph ist mit 
dem basischen Chlorid V (vgl. Fig. l b  der vorangehenden Mit- 
tieilung ). 

VI 
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c) D i e  A l t e r u n g  be i  l o o 0 .  
Hei 1000 sind die Veranderungen weiter beschleunigt, doch 

dauert es auch bei dieser Temperatur mehrere Stunden bis Tage bis 
zur Erreichung eines stationaren Zustandes. 

Die Grenze zwischen der Rildung von Hydroxyd und basischem 
Sadz lie@ bei ungefiihr der gleichen Konzentrat,ion wie bei 50". Es 
ist schr charskterist,isch, class innerhalb eines ziemlich ausgedehnten 
Konzentrationsbereiches Hydroxyd und basisches Salx auch bei 
t,a,gelangem Erhitzen nebeneinander bestehen bleiben. 

Die basischen Bromide IV und V bilden sich nicht mehr. Unter 
1 -m. Liisung findet einfach einc Ordnung des basischen Bromides VIa 
zur F o r m  V I  statt. Sie ist noch hochdispcrs, voluminos und gallertig. 

Bei mit,tlerer Konzentration der Losung (1,5-m.) mTandelt sich 
der gelfiirmige Niederschlag sehr langsarn (im Laufe von 3-5 Tagenj 
in ein sehr fein nadeliges Produkt urn, die feinen Nadeln sind z. T. 
zu chara'kteristischen, dichten, kugelfiirmigen Aggregaten ver- 
knauelt. Trotz des krystallinen Aussehens gibt diese Verbindung, 
das bas i sche  B r o m i d  111, ein Riintgendiagramm mit nicht ganz 
scharfen und verhal.tnism%saig wenigen Linien (vgl. Fig. 1, 111). 

Die iiberschiissiges Hydroxyd enthaltenden konzentrierten 
Bromidlosungen sind wesentlich haltbarer als die entsprechenden 
Chloridlosungen. Erst nach mehrstundigeni Erhitzeri scheidet sich 
hasisehes Bromid I1 in Form sehr langer dunner z. T. zu diekcn 
Krusten verfilzten Fasern aus. Die Ausscheiclung ist erst nach mchr- 
tagigem Erhitzen beendet. 

d )  D ie  A l t e r u n g  be i  200O. 
Ahnlich wie beim Chlorid wurden auch Fiillungen von basischem 

Rromid VI a unter der Mutterlauge irn Einsehmelzrohr auf 200 O 

erhitzt. Es wurden zwei Versuche ausgefiihrt, im einen Fall war die 
Konzentration der Nickelionen 0,5-m., irn andern 2,s-m. In  beiden 
Verswhen entstanti eine sehr fcinpulverige gelblichgrune Verbindung, 
die ein Rijntgenclisgramm mit scharfen charakteristischen Linien 
ergab (Fig. I., I). Sie wurde als bas i sches  Bromid  I bezeichnet 
nnd ist identisch mit der von Fewwri und G w t i  und yon uns in den 
oben erwiihnten Mitteilungen hesprochenen Verbindung. Es ist 
bemerkenswert, dass sich das basische Rromid I bei Z O O o  auch noch 
bei ciner Konzent'rstion bildet, bei der bei 100 O rorwiegend Hydroxyd 
entsteht,. 

e) Rl lgemeine  Fo lge rungen .  
Ahnlich wie beim Chlorid sind die Ergebnisse uber die Bildungs- 

bedingungen der basischen Nickelbromide im beigefugten Diagramm 
graphisch zusammengest,ellt (Fig. 2) .  
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Daraus ergibt sich, dass die B i ldungsgrenzen  zw-ischen 
H y d r o x y d  u n d  bas ischem Salz ungefahr bei den gleichen Konzen- 
trationen liegen, wie bcim Chlorid. Bemerkenswert ist vor allem 
wieder, dass sich diese Grenze mit steigender Ternperatin nicht 
gleichmiissig nach hohern Konzentrationen verschiebt, urid class 
unter Urnstanden innerhalb eines recht betriichtlichen Bonzen- 
trationsintervalls Hydroxyd und basisches Salz unbegrenzt lange 
nebeneinander haltbar sind. Dies lasst vermuten, dass auch beim 
Eromid die Glei c hgewi  ch  t s k o n z e n  t r a. t i o n m o gl i  c h e r  w ei  s e 
betraehtlich ti ef e r  liegt als die beobachteten R i l dungs  g r  en  z en .  

- 

b r i  100'' gedtert 

0- 

11 

0- 

Q - 

0- VJ 

0- L V / T  

0 - Hydroxyvyc 
o - Hydroxya 

Fig. 2.  
Rildungsgebiete der basischen Nickelbromide. 

Benierkenswert ist ferner, dass sich bei tieferer Temperstiir 
das zuerst ausfallende a k t i v e  Bromid  V I a  zu den offenbar etwas 
stabileren I V  ode r  V u m l a g e r t  und nicht einfach durch Teilehen- 
vergroberung und Gitterausheilung stabilisiert wird, obschon, wie 
BUS den Versiichen bei l o o o  iind aus der spater mitzuteilenden Zu- 
sanimensetzung folgt, VI s t a b i l e r  sein diirfte a l s  I V  oder  V.  

Die VerhSiltnisse, wie sie in Pig. 3 zusammengefasst sind, 
werden b e d i n g t  d u r c h  d ie  Bi ldungsgeschwindigkei t  der 
einzelnen bssischen Bromide und n i c h t  d u r c h  d ie  Lage  des  
Gleichgewich t s . Die Verbindungen I V  und V bilden sich hei 
tiefer Temperatur und niedrigen Konzentrationen am raschesten, 
wahrend hei erhohtcr Temperatur die Bildungsgeschwindigkeit Ton 
VI und 111 griisser ist. I schliesslich bildet sich erst in der Hitze 
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rasch genug, um praparativ hergestellt werden xu konnen. Ahnlich 
wie das entsprechende Chlorid ist cs aber nioglicherweise bis zu 
den kleinsten Konzentrationen die stabile Verbindung. 

111. Zusammense tzung  u n d  Kons t , i t u t ion .  
a) Bei der Isolierung dsr basischen Bromide begegneten wir ahnlichen Schwierig- 

keiten wie oei den basischen Chloriden. Es mussten deshalb iihnliche Vorsichtsmassregeln 
angewendat werdm. 

Die Analyse erfolgto wied-rum gravimetrisch nach einer Halbmilrromethodc. Vor 
allem bei don hochdisperscn P ,lipitraten haftet dzn llesultaten eine gewisse Unsicherheit 
an. Bei den friseh~efLllten Nied:rschl&gen wnrde die Zusammensetzung wiederum aus der 
Konzentration der Anfangs- und Endhungen und &us dem ~~ischungsverha1tnis er- 
mittelt. 

fiber die Zusammensetzung und Konstitution von basisc'hem 
Bromid I ist schon friiher berichtet worden, es braucht deshalb liier 
nicht nochmals da,rau€ eingegangen zii werden. 

1)) Das bas ische  Bromid  11. 
Das basische Bromid I1 trat hauptsiichlich in langen, feinen 

z. T. zu kugeligen Gebilden aggregiwten Nadeln auf; es ist gelblich- 
grun gefiirbt. Obschon es sich nur in konzentrierter Losung und 
nix bei erhohter Temperatur bildet, ist es gegen Wasser resistenz- 
fahig. Beim Auswaschen gibt es etwns Bromid ab, aber weniger als 
das isomorphe basische Chlorid 111. I n  verdunnter Salxsiiure lost 
es sich nur langsam auf. 

I n  der Tabelle 1 sind die hnalysenresultate von drei verschie- 
denen Praparaten zusammengestellt. Bei Priiparat K handelt es 
sieh wiederum um ein in anderm Znssmnienhange beim Angrif  f 
v o n  Nicke l  in verdunnten Bromwassers tof fd i impfen  erhal- 
tenes Korrosionsprodukt. 

Tabelle 1. 

109 35,50 31,16 

110 36,TG 33,lG 
K. 2 33,03 30,21 I 

2,37 4,17 3,2-m. looo, mehrmals mit 

2,03 4,23 2,25-m. looo 
2,Ol - Angriff von Ni in HBr-Dampf 

Wasser gewaschen 

~~~ ~ 

Gleich wie beim isomorphen basischen Chlorid ist das Verhiiltnis 
Salz zu Hydroxyd 1 : 2, der zu hohe Hydroxgdgehalt bei Prapsrat 109 
ist wohl eine Folge des fortgesetzten Auswaschens. Der Wassergehalt 
der aus Losung gewonnenen Praparate betrug rund 4, derjeiiige des 
Korrosionsproduktes war betrachtlich hoher, doch diirfte hier ein 
Teil des Wassers nur adsorptiv gebunden sein, da das Praparat 
in feuchter Atmosphare entstanden iiiid ohne Trocknung analysiert 
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wurde. Als wahrscheinlichste Formel ergibt sich demnach 1 NiBr, , 
2 Ni(OH), , 4 H,O. 

Hinsichtlich der K o n s tit  u t io  n gilt das beim isomorphen basi- 
schen Chlorid I11 Gesagte; das Rontgendiagramm lasst auf eine 
komplizierte Struktur schliessen. Aus dem chemischen Verhalten - 
vor allem der Tatsache, dass es sich nicht kongruent lost und nur 
ausserst langsam durch Wasser zersktzt wird, sich such in Salz- 
saure nur langsam lost - geht hervor, dass eine K r y s t a l l -  oder 
F e s t k o r p e r v e r b i n d u n g  vorliegt, und nieht etwa ein Komplex- 
ionengit ter . 

c) D a s  b a s i s c h e  B r o m i d  111. 
Das basische Rromid I11 ist hellgrun und krystallisiert in sehr 

kleinen, meistens zu Kugeln aggregierten Nadeln. Es lost sich in 
verdunnter Salzsaure nur langsam. Dabei bilden sich intermediar 
geringe Mengen von schwarzem Nickeloxyd, ein Zeichen, dass die 
Praparate etwas hoherwertiges Nickel enthalten. 

Die Analysendaten fur zwei verschiedene Praparate sind in der 
Tabelle 2 zusammengestellt. Sie fuhren zu einer mittleren Zusammen- 
setzung 1 NiC12, 7 Ni(OH),, 8 H,O. Das Wasser ist moglichorwcise 
zum Teil nur adsorptiv gebunden. 

Tabelle 2.  

Nr. des 
Prap. 

Analyse Auf 1 NiBr, kommen I 
Ni'i.. 76 1 Br'7L 1 Ni(OH), I H,O 1 Darstellungsweise 

I l l 6 b  47,OO ' 7,18 ' 7,63 1,5-m. Lsg., 120 Std. bei looo I 116b 1 45,60 I :ilE 1 6,85 1 8,67 I 1,5-m. Lsg., 18 Tage bei looo 
I 

Das Rontgenciiagramm dieser Verbindung liess sich mil; Hilfe 
der HuZZ'schen Kurven nieht indizieren. Die beiden innersten Ringe 
lassen sich aber als Reflex I. und 11. Ordnung ein und derselben 
Ebene deuten, und fuhren zu einem Ebenenabstand von 8,O a. 
Ebenso finden sich Linien, die den sogen. , ,Hydroxydr ingen"  I) 

ontsprechen, am ihrem Ablenkungswinkel berechnet sich ein zuge- 
horiger Atornabstand von 3,05 A. 

Dicse Uaten sprechen dafiir, dass das basische Bromid I11 
nach dem Prinzip dcr "Doppe l sch ich teng i t t e r "  gebaut ist, 
mjt einem Schichtcnabstand von 8 A und einem Abstand der Nickel- 
ionen in den Hydroxydschichten von 3,05 A. Weitere Einzelheiten 
uber den Bau dicser Verbindung lassen sich aber noch nicht angeben. 

d)  Das  bas ische  B r o m i d  IV. 
Das basische Bromid IV bildet einen hellgriinen, sehr hoch- 

dispersen und voluminosen Bodenkorper. Es lost sich in verdiinnter 
Vgl. Helv. 16, 427 (1933); 18, 28 (1935). 
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Salzsaure rascher als Bromid 111, die Losungsgeschwindigkeit ist 
deutljch grbsser bei den bei tiefern Temperaturen gewonnenen 
Priipsrsten, die aiich nach dem Rontgendiagramm zu schliessen 
weniger vollkommen geordnet sintl. Die Praparate enthielten stets 
auch ein wenig hijherwertiges Nickel. 

Die Analysendaten fur drei verschiedene Praparate sind in der 
Tabelle 3 zusammengestellt. Sie fiihren zu einer mittleren Zusammen- 
setzung 1 NiBr,, 5 Ni(OH), 8 H,O. Auch hier ist miiglicherweise 
ein Teil des Wassers nur adsorptiv gebunden. 

Tabelle 3. 

42,74 i 19,5R 4,97 , 7,74 1-In., 50 Tage bei 60" 
42.74 , 18,93 1 5,18 1 8,23 1 1,5-m., 50 Tage hei 50° 

Das Rontgendiagramm liess sich ebeiifalls nicht vollstandig 
indizieren, doch zeigt es wiederum Linien, die als 001, 002 und als 
, ,Hydroxydr inge"  gedeutet werden konnen. Es liegt also wahr- 
scheinlich wiedcrum ein ,, D o p p el s ch ic  h t c n g i  t t e r  " vor. Bus 
den Ablenkungsu-inkeln der entsprechenden Reflexe ergibt sich ein 
Schichtenabstand von ungeftihr 5,3 A und ein Abstand der Nickel- 
ionen in den Hauptschichten von 3,06 A. 

Die Verbindung ist, wie schon erwihnt, isomorph rnit dem basi- 
sclieii Chlorid IT, doeh ist der Schichtenabstand beim Bromid 
deutlich grosser, was in Ubereinstimmung steht mit dem grosseren 
Radius des Bromions. Die Rontgendiagrsmme des Bromids zeigeri 
stets weniger scharfe Linien mit starkerem Ahfall der Intensitat 
bei den Refleseii hoherer Ordnung, das Bromid ist also weniger voll- 
konimen geordnet. 

e) D a s  bas ische  B r o m i d  V. 
Das basische Bromid V gleicht in Farbe, liusserer Form und 

chemisehem Verhalten ganz den1 Rromid IV. Die Analyse eines durch 
10-monatiges Altern bei 30° erhaltenen Praparates ergab das fol- 
gende Resultat: Ni.. = 42,98 yo, Br' = 20,38 yo. Das Verhiiltnis von 
Bromid zn Hydroxyd I : 4,68. Die Zusammensetzung entspricht 
ungefiihr der Formel 1 NiBr , ,  5 N i ( O H ) , ,  7 H,O,  weicht also 
nur unwesentlich von derjenigen von basischem Bromid IV  ab. 

Das Rontgendiagramm dieser Verbindnng zeigt bei auffallerider 
Ahnlichkeit mit demjenigen von I V  doch charakteristische Unter- 
sehiede ( ~ g l .  Fig. 1, V). Aus dem Vorhandensein von Basisreflexen 
und ,,Hydroxydringen" ist auf ein ,, D op  p el  s ch ic  h t engi  t t e r  " zii 
schliessen. Fur  den Abstand der Schichten erhalt man 8,3 A, fnr 
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den Abstand der Nickelionen in den Hydroxydschichten 3,07 A, also 
praktisch genaii gleich wie beim Bromid IV. 

Da Bromid IV  und V fast gleiche Zusammensetzung haben, 
handelt es sich demnach um zwei po lymorphe  P o r m e n ,  die sich 
bei gleichem Bauprinzip dadurrh voneinander unterscheiden, dass 
die Atome in den Zwischenschichten verschiedene Anordnung be- 
sitzen, moglicherweise auch die Haiiptschichten nicht gleich zu- 
einander angeordnet sind. Es sind aueh bei andern basischen Salzen 
bei gleicher Zusammensetzung Unterschiede im Rau angetroffen 
worden, so vor allem bei den basischen Sulfaten und Nitraten des 
Kobaltsl). In  diesen Fallen liessen sich aber nicht verschiedene 
Typen scharf voneinander trennen, und so wurde die Erscheinung 
als , ,Var ia t ion  des  F e i n b a u s "  bezeichnet. Es ist moglich, dass 
zwischen Polymorphie und dieser letzt,ern Erscheinung kein prin- 
zipieller Unterschied besteht. 

f )  Das  bas ische  Bromid  VI .  
Diese Verbindung zeigt, wie schon erwahnt, griissere Variationen 

im Ordnungsgrad der Teilchen, und es wurden die beiden Extrem- 
falle ale VIa und VI voneinander unterschieden (vgl. Fig. 1 der voran- 
gehenden Mitteilung). Bwischen beiden gibt es natiirlich alle mag- 
lichen Zwischenetufen. Die Form V I  gleicht in Farbe, Ausbildungs- 
form und chebischer Reaktionsfiihigkeit den Bromiden IV und IT, 
VIa dagegcn ist wesontlich reaktionsfiihiger. 

Die Zusammensetzung von VIa wurde am der Konzentration der 
Anfangs- und Endlosungen und dem Mischungsverhiiltnis ermittelt ; 
einige Resultate dieser Bestimmungen sind in der Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. 

Tabelle 4. 
~ ~ ~~~ ~~~~~~ ~ ~ 

Mischungs- 1 Konz. der Endlsg. an Ni-Ionen I Zusammensetzung 

1 : 5,s 
1 : 6,2 
1 : 6,5 
1 : 6,2 
1 : 7,3 
1 : 9,0 

1 0 : 3  0,135 0,127 
10: 5 0,083 0,070 
10 : 6 0,0625 0,045 

10: 8 
10:R 1 0,013 

10 : 7 0,044 I 0,0225 

I 0,000 
0,023 0,0125 1 

Wie man sieht, ist bis zu einem Laugenzusatz von etwa 70% 
die Zusammensetzung annahernd NiBr,, 6 Ni( OH), , bei weiterem 
Zufiigen von Alkali wird basisches Salz zu Hydroxyd umgesetzt und 
der Bodenkorper wird bromidarmer. 

l) klelv. 18, 40 (1938); 19, 1243 (1936). 
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Die Analyse eines Praparates von basischeni Bromid VI, das 
durch 5O-tagiges Erwiirmen auf 50° erhalten wurde, ergab folgende 
Zusammensetzung : Ni*. = 44,93 %, Br‘ = 14,74 % entsprechend einer 
Formel NiBr, ,  7 ,2  N i (OHj , .  Das Priiparat zeigte einen ver- 
haltnismassig grossen Wassergehalt, der aber wohl z. T. auf Ad- 
sorption zuruckzufuhren war. Der Hydroxydgehalt scheint etwas 
grosser zu sein als bei den frischgefdlten Formen. Es ist bomerkem- 
wert, dass er grosser ist als beim Bromid IV, das bei gleieher Tem- 
peratur in verdunnterer Losung erhalten wurde, wahrend erwartet 
werden sollte, dass der Hydroxydgehalt bei kleinercr Konzcntr a t’ ion 
geringer ware. Es spricht dies dafiir, dam, wie schon erwshnt, 
Bromid I V  auch in den Losungen, in denen es sich bildet, unbe- 
standiger ist als Bromid VI. Der Hydroxydgehalt ist bei dem gealterteii 
Praparat gleich wie bei Bromid 111, auch hier scheint Polymorphic 
vorzuliegen. 

Aus dem Rontgendiagramm ist ohne weiteres zu ersehen, dass 
Rromid  V I  i somorph  i s t  m i t  d e m  Chlorid V, also such 
d i e  S t r u k t u r  des  gr i inen bas ischen  K o b a l t b r o m i d s  be- 
sitzt. Rei hexagonaler Indizierung des Riintgendiagramms erhalt 
man fur die Dimens ion  der  E l e m e n t a r z e l l c :  c = 2 4 , 2  A ,  
a = 3 , 0 5  A ,  also fajst genau gleich wie beim Chlorid; der Abstand 
der Hsuptschichten betragt demnach 8,1 A. Unter Bugrundelegung 
tler oben angegebeneii Zusammensetzung ergibt sicli 6ei Benutzung 
der friiher eingefiihrten Schreibweise die mogliche Formel 

Dabei sei aber betont, dass wahrscheinlieh das Verhaltnis Bromid : 
Hydroxyd nicht ganz konstant isti Bezcichnend ist aber, dass dieses 
Verhiiltnis gleich wie beim Chlorid gr6sser ist als bei den isomorphen 
Kobalthalogeniden und in den Zwischenschichten nicht gleich vie1 
Brom- und Hydroxylionen sind wie bei diesen. 

Ahnlich wie beim isomorphen Chlorid war es auch beim BromidVI 
nicht moglich, Praparate mit groher krystallinen Teilchen und 
einigermassen wohlgeordneteni Gitter zii erhalten. Andererseits 
liegt in der Form VIa wiederum ein Produkt mit ausgesprochen 
laminardisperser Ausbildung vor, genau gleich wie beim Chlorid Va. 

4Y’(OH) L 1  2 ......... Or),,35((’H)0,75 
< ...... ...... > jy. 

IV. Zu  s a m  men  f as s ung  . 
1. Beim Verse t zen  v o n  Nicke lbromidlosung m i t  L a u g e  

fallt bis zu kleinsten Konzentrationen ein ausserst laininardisperses, 
sehr unvollkommen gebautes bas i sches  B r o m i d  aus. Konzen-  
t r i e r  t e Nicke l  br omidlo  s u n g  e n  vermogen betriichtliche Mengen 
H y d r o  x y d a’uf zune  h m e n  , wahrscheinlich weil diese Liisungen 
Aquosaureionen enthalten. Aus diesen Losungen ’ scheidet sich sehr 
langsam ein weiteres basisches Rromid am.  
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2. Reim Al t e rn  von  f r i schgefa l l tem basischem Bromid 
findet nur unter speziellen Bedingnngen eine einfsche Kornvergro- 
berung und Gitterausheilung statt, vie1 haufiger bildet sich eine neue 
Verbindung. Im ganxen wurden auf diese Weise in Rbhangigkeit 
von der Temperatur und der Monzentration der Losung sechs  ver-  
schiedene basische Bromide  erhalten (I-VI); jedes besitzt ein 
ganz bestiinmtes Bildungsgebiet. Die Gleichgewichtsverhaltnisse 
liessen sich ni.cht aufkliiren, doch liisst sich indirekt schliessen, dass 
die meisten dieser Verbindungen bei allen Bedingungen von Teni- 
peratur und Konzentration nur metastabil. sind. 

3 .  Die Ermittlung der Zusarnmensetzung bot .wegen der 
hohen Dispersitiit nnd der teilweisen Bersetzlichkeit der basischen 
Bromide grossere Schwierigkeiten ; bei einig.cn schwankt der Hydro- 
xyd- wie aueh der Wassergehalt innerhalb bestimmter Grenzen. 
Fiir die verschiedenen basischen Bromide ergaben sich die folgenden 
Brutt,oformeln, dabei ist der Wassergehalt z. T. recht unsicher. 

I 
I1 1 KiBrz, 3 Ni(OH),, 4 H,O 

111 
1V 
V 

VI 

1 XBr,, 3 Ni(OH),, (1 NiBr,, 2,85-3,25 Ki(0H)J 

1 KiRr,, 7 Pii(OH),, (8 H,O) 
I NiBr2, 6 N'i(OH),, (8 H,O) 
1 XiBrz, 5 Ni(OH),, (7 H,O) 
1 NiBr,, 7 Ni(OH),, (x H,O) (Schwankungen von ewischen 6-7) 

-1. Alle basischen Bromide scheinen zu den K r y s t a l l -  oder 
Fes tko rpe rve rb indungen  zu gehoren, bei keinem ist dams Gitter 
aus komplexen Ionen aufgebaut, wie sic in den konzentrierteri 
Losungen anzunehmen sind. Bei zwei Verbindungen konnte die 
Struktur ganz aufgeklart werdeii, die eine (I) krystallisiert im C-6-Typ, 
besitzt also ein ,,Einfachschichtengitter", die andere VI besitzt 
ein ,,D opp els chich t engi t t e r  (' mit rhomboedrisch angeordneten 
Hydroxydschichten und ungeordneten Zwischenschichten von basi- 
schem Bromid, Dre i  wei tere  basische Bromide  besitzen sehr 
wahrscheinlich auch einen Bau von der Art der Doppelschich ten-  
gi  t t e r .  

Anmerkung:  Die beiden vorliegenden Arheiten wurden im Wesentlichen schon 
VOr 2% Jahren beendet. Kine Reihe von PiBFaraten s u i d e  unter ihrer Mutterlauge 
weiter altern gelassen. Bei der Untersuchung dieser Piaparate, sowie bei einigen weiteren 
erganzenden Versuchen, wurden wir Ton Hrn. cand. phil. H .  Bt6cher unterstiitzt, wofiir 
wir ihm unsern besten Dank aussprechen. 

Bern, Chemisches Institut der Universitiit. 


