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ausgefallene Niederschlag in Ather aufgenommen. Die Atherlosung
wurde zweimal mit Wasser gewaschen, getrocknet und abgedampft.
Das Verseifungsprodukt betrug 12,6 mg und krystallisierte in Nadeln,
die einen rohen Schmelzpunkt von 197—199° zeigten.

Abbau mit Chromsédure. 12,6 mg Verseifungsprodukt wurden
in 0,2 em?® Eisessig geléost und mit 0,56 cm® 2-proz. Chromsdure-
losung versetzt. Nach 17 Stunden wurde, wie beim ersten Neben-
produkt beschrieben, aufgearbeitet. Es wurden 7,5 mg Neutral-
produkt in Form feiner Nadeln erhalten, die in Ather schwer 1slich
waren. Der rohe Schmelzpunkt betrug 234—235? nach starkem Sin-
tern ab 230°. Nach Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser schmolz
das Neutralprodukt bei 231—233°, Zur Analyse wurde 1% Stunden
bei 0,01 mm und 110° getrocknet.

4,673 mg Subst. gaben 13,560 mg CO, und 4,000 mg H,O
CoHy0, (288,41) Ber. C 79,12 H 9,78%
CyoHy00, (302,44) Ber. ., 79,42 ,. 10,009

Gef. ,, 79,19 ,, 9,58%

Ferner wurden noch etwa 3 mg einer Sdure erhalten, die einen
rohen Schmelzpunkt von 237—243° aufwies und nicht weiter unter-
sucht wurde.

Die Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. 4. Schoeller, Berlin, ausgefithrt.

Pharmazeutische Anstalt der Universitit, Basel.

20. Zur Chemie und Morphologie der basischen Salze
zweiwertiger Metalle IX
von W. Feitknecht.
Uber basische Nickelnitrate
experimentell bearbeitet von A. Collet.
(29. XI1. 39.)

I. Einleitung.

Basische Nickelnitrate sind verschiedentlich beobachtet worden.
Habermann?) gibt fiir die von ihm durch unvollstindige Fillung einer
Nitratlosung erhaltene Verbindung die Zusammensetzung Ni(NQOj),,
3 Ni(OH), an; wie weit es sich dabei um ein reines Produkt handelte,
muss dahingestellt bleiben.

Neuerdings haben Ipatiew und Muromtzew?) beim Versuch,
Nickelnitratlosungen mit Wasserstoff unter Druck und bei hohen
Temperaturen (200—250°) zu reduzieren, drei verschiedene krystal-
lisierte Produkte erhalten. Aus ihren Angaben iber den Wassergehalt

3y Habermann M. 5, 432 (1884). 2) B. 63, 160 (1930).
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dieser Verbindungen ist zu schliessen, dass sie sich nicht vom Nickel-
hydroxyd ableiten, also anderer Natur sind als die von uns unter-
suchten basischen Salze.

Wir haben die Bildung der basischen Nitrate im ganzen Konzen-
trationsgebiet bis zu gesittigten Liosungen und in einem Temperatur-
intervall von Zimmertemperatur bis 100° verfolgt. Die Versuchs-
methodik war die gleiche wie bei den beiden vorangehenden Mittei-
lungen?). Wir konnten fiinf verschiedene basische Nitrate
feststellen. Trotz grosser raumlicher Verschiedenheit des Anions ist
dag eine isomorph mit einem der basischen Halogenide.
Zwei weitere gind unter sich strukturell sehr dhnlich und zeigen
zudem grosge Strukturdhnlichkeit mit dem rosafarbigen basischen
Kobaltnitrat. Die basischen Nitrate wurden wiederum von I—V
numeriert, wobei die chemische Zusammensetzung soweit als moglich
als systematische Grundlage diente.

Das basische Nitrat IIT zeigt Besonderheiten in der
Ausbildung seiner Teilchen, die in engem Zusammenhang mit
der chemischen Zusammensetzung und deren Verdnderung stehen.
Es wurde deshalb der Untersuchung dieser Verbindung ein etwas
breiterer Raum gewidmet. Dabei kénnen wiederum zwei extreme
Formen IIIa und ITI abgegrenzt werden, die sich durch den Grad
der Ordnung unterscheiden ; zwischen beiden gibt es alle Ubergangs-
stufen.

II. Herstellung der basischen Nickelnitrate.
a) Die Féllung von Nickelnitratlésung.

Beim Versetzen verdiinnter Nickelnitratlosung mit Natronlauge
scheidet sich wiederum zuerst basisches Salz aus und erst nach voll-
stindiger Ausfillung der Nickelionen wandelt sich dieses in Hydroxyd
um. Der Niederschlag ist eher etwas salzdrmer als bei den Haloge-
niden, auf 1 Nitrat kommen ungefihr 7-—8 Molekeln Hydroxyd (vgl.
Tab. 4). Dieses basische Nitrat gibt ein Rontgendiagramm, das dem-
jenigen der Fillungen aus Chlorid und Bromidlésung ganz &hnlich
sieht (vgl. Fig. 1a), es handelt sich um das basische Nitrat V.

Aus Losungen mittlerer Konzentration, d. h. von ungefihr
0,75-m. an, scheidet sich ein anderes basisches Nitrat, IT11a, aus.
Sein Rontgendiagramm sieht zwar dem von V &usserlich auch recht
dhnlieh (vgl. Fig. 1b). Die Lage der beiden innersten Reflexe, ferner
Lage und Schwirzungsverteilung beim dritten Ring lassen erkennen,
dass es eine andere Konstitution besitzen muss. Es erweist sich auch
als wesentlich nitratreicher (vgl. Tab. 2).

In sehr konzentrierter Losung lést sich der zuerst ent-
stehende Niederschlag z. T. wieder auf, doch wesentlich weniger leicht

1) Helv. 22, 1428 (1939).
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als beim Chlorid oder Bromid. Es gelingt aber, instabile Liésungen,
die mehr Hydroxyd enthalten, herzustellen, wenn man schwach-
geglithtes Magnesiumoxyd bei ungefihr 50° in konz. Nickelnitrat-
losung 16st. Aus diesen Losungen scheidet sich bei 50° nach wenig
Stunden ein Niederschlag in Form kleiner sechseckiger Tafeln aus.
Diese Verbindung gibt ein sehr linienreiches Réntgendiagramm
(Fig. 2a), sie wurde als basisches Nitrat I bezeichnet.

Wﬁ/\\\ﬂw C
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T T L)
10° 2° 30° ¢
Fig. 1.
a) Basisches Nickelitrat. V; b) Basisches Nickelnitrat IITa; c) Basisches
Nickelnitrat Ubergangsform IITa—III; d) Basisches Nickelnitrat III.

au

b) Die Alterung bei Zimmertemperatur.

Beim Altern bleiben die Niederschlige in verdiinnterer Losung,
d. h. bis etwas iiber 0,25-m. locker und voluminéds, von 0,5-m. an
werden sie feinpulvrig und dicht. Unter dem Mikroskop zeigen sie
nach 14 Monaten noch keine mikroskopisch auflosbaren oder doppel-
brechenden Teilchen. Bei noch lingerem Lagern unter der Mutter-
lauge findet bei 1,5-m. und noch konz. Losung eine weitere Verinde-
rung statt, es entstehen grosse, knollige Gebilde, die aus dicht ver-
filzten kleinen Nadeln bestehen.
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Aus der rontgenographischen Untersuchung der Niederschlige
und der Analyse der Mutterlauge ergibt sich, dass nach 16-monatlicher
Alterung die Grenzkonzentration zwischen basischem Salz und Hydro-
xyd bei wesentlich kleineren Konzentrationen liegt als bei den Halo-
geniden, bis zu 0,12-m. Losung liegt reines, basisches Nitrat vor, bei
grosserer Verdiinnung tritt nebstdem noch Hydroxyd auf und der
Bodenkorper besteht aus einem Gemisch der beiden Verbindungen
bis zu einer Konzentration von ungefahr 1x10-2-m. Die Tatsache,
dass basisches Nickelnitrat bis zu soviel kleineren Konzentrationen
haltbar ist als die Halogenide, ist umso bemerkenswerter, als bei den
bis dahin untersuchten basischen Metallsalzen die Nitrate immer
wesentlich unbestdndiger waren.
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Fig. 2.
Basische Nickelnitrate T—IV.

Bei Konzentrationen zwischen ungefihr 0,12-m. und 0,5-m. bleibt
beim Altern das basische Nifrat V bestehen. Es erleidet dabei selbst
bei 5-jahrigem Lagern unter der Mutterlange kaum eine Vergroberung
und Gitterausheilung, die Rontgendiagramme dieser gealterten Pri-
parate sind von denjenigen frischer Fallungen nicht zu unterscheiden
(vgl. Fig. 1a).

In den konz. Losungen bleibt wihrend lingerer Zeit I1la eben-
falls praktiseh unveridndert bestehen, und zwarin 1,2-m. Lésung auch
wahrend 5 Jahren. Unter 1,5-m. Losung setzt nach linger als einem
Jahr eine Umwandlung ein, und nach 5 Jahren hat sich ein neues
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basisches Nitrat gebildet. Dieses krystallisiert, wie oben schon er-
wahnt, in kleinen zu grossen Klumpen verkniuelten Niadelchen und
gibt ein verhiltnisméssig linienreiches Réntgendiagramm (Fig. 2 d).
Es wurde als basisches Nitrat IV bezeichnet.

¢) Die Alterung bei 50°,

Bei 500 ist die Grenze der Resistenz von basischem Nitrat etwas
nach hohern Konzentrationen verschoben. Auch hier bilden sich
innerhalb eines betrichtlichen Konzentrationsintervalls Hydroxyd
und basisches Nitrat V. Bei mittleren Konzentrationen, d. h.
von ca. 0,5-m. an entstehen bei geniigend langer Alterung Ubergangs-
formen von IIXa zu III. Die sich bildende Form ist einzig be-
dingt durch die Konzentration der Losung und unabhiéngig von Hy-
drolysenmittel. Sie hat nach wenig Tagen ihren Endzustand erreicht
und findert sich bei weiterm Erwéirmen nicht mehr.

Das unter 0,5-m. Losung gebildete basische Nitrat entspricht
noch weitgehend der Form IIla, d. h. es sind auf den Réntgen-
diagrammen neben den Basis- und den Prismenreflexen nur gerade
die niedrigst indizierten Pyramidenreflexe vorhanden. Unter 1-m.
Losung bildet sich eine Form, die sich schon mehr ITT nédhert, die
Pyramidenreflexe sind intensiver und auch solche hoherer Ordnung
treten auf. Unter 1,5-m. Liosung bildet sich schon die ausgesprochene
Form IIT (vgl. Fig. 1¢ und d).

Die in konz. Losung durch Hydrolyse entstehenden Krystalle
von basischem Nitrat I wandeln sich nach etwa 1-tdgigem Erwirmen
auf 500 in disperses flockiges, basisches Nitrat 111 um. Bei weiterem
Erwéirmen bilden sich unter 3-m. Lésung in den Flocken von dispersem
Material doppelbrechende Teilchen, z. T. ohne charakteristische Form,
z. T. Aggregate von Nadeln. Das Rontgendiagramm zeigt neben den
Linien von III eine Anzahl weiterer. Djie eingehendere Untersuchung
zeigte, dass diese nicht von einer neuen Verbindung herriihren, son-
dern dass sich eine neue dem basischen Nitrat IIl strukturell sehr
dhnliche Verbindung, basisches Nitrat II, gebildet hatte.

d) Alterung bei 100°.

Auch bei 100° wird das Verhalten der basischen Nickelnitrate
durch ihre ausgesprochene Reaktfionstrigheit bestimmt. Nach 2-
tiagigem Frhitzen wird selbst unter 0,06-m. Loésung das basische Ni-
trat V nicht vollstindig in Hydroxyd umgewandelt. Der Boden-
korper besteht bis zu einer Konzentration von 0,25-m. aus einem
Gemiseh von Hydroxyd und basischem Nitrat V. Unter 0,37-m.
Losung bleibt basisches Nitrat V mehr als zwei Tage praktisch un-
verandert, wandelt sich dann aber bei noch lingerem Erhitzen in I1Ia
und Hydroxyd um. Das Konzentrationsintervall, in dem basisches
Salz und Hydroxyd bestehen bleiben, ist also recht ausgedehnt und
ungefihr gleich wie bei 50°.
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Unter 0,5-m. Losung wandelt sich das zuerst gebildete V rasch
in I1Ta und dieses weiter in IIT um. Im ganzen untersuchten Kon-
zentrationsgebiet bis zu 3,2-m. wurde bei den benutzten Erhitzungs-
zeiten stets nur III als Endprodukt erhalten. Es ist nicht ausge-
schlossen, dass sich unter hochkonz. Losungen bei sehr langem Kr-
hitzen auch bei 100° das basische Nitrat I1 bildet.

Der Verlauf des Uberganges von ITla zu I1I wurde unter einer 0,75-m. Lésung
etwas genauer verfolgt. Die ersten Zeichen einer beginnenden Verédnderung werden
erst nach einer Erhitzungsdauer von etwa 30 Minuten sichtbar. Nach 1 Stunde liegt
eine ausgesprochene Zwischenstufe zwischen III und IITa vor, d. h. die Pyramiden-
reflexe niedriger Ordnung sind deutlich erkennbar, die Basisreflexe wesentlich scharfer
(vgl. Fig. 1c). Auch die weitere Umwandlung schreitet nur sehr langsam fort, und der

Indzustand, eine noch nicht ganz vollkommene Form III, ist erst nach 2-tigigem Ir-
hitzen erreicht.

Vollkommenere Formen von basischem Nitrat III werden erst
bei hohern Konzentrationen erhalten, aber auch bei diesen zeigen die
Rontgendiagramme verbreiterte und abgeschwiichte Pyramiden-
reflexe hoherer Ordnung (vgl. Fig. 1d).

e) Allgemeine Folgerungen.

Die beobachteten stationdren Zustinde sind ahnlich wie bei den
Halogeniden im Diagramm (Fig. 3) zusammengestellt.

frisch geféllt bei 20° gealiert bei 50° gealtert bei 100° gealtert
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Fig. 3.

Bildungsgebiete der basischen Nickelnitrate.

Es ist auffallend, dass bei allen Temperaturen basisches Salz
neben Hydroxyd bis zu sehr kleinen Konzentrationen bestehen bleibt
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und sich beide iiber ein verhéiltnismissig weites Konzentrationsgebiet
vorfinden. Es bedingt dies, dass auch in diesem Falle die Frage nach
der Gleichgewichtskonzentration basisches Salz/Hydroxyd offen ge-
lassen werden muss.

Das basische Nitrat V tritt nach Erreichung eines stationiiren
Zustandes nur bei tieferer Temperatur und nur innerhalb eines engen
Konzentrationsbereiches rein auf. Dies und die auch bei 100° beob-
achtete sehr langsame Umwandlung sprechen dafiir, dass V bei allen
Konzentrationen nur metastabil ist.

Das basische Nitrat IV entsteht bei hohern Konzentrationen
aus I1Ia, ist also unter diesen Bedingungen sicherlich stabiler als das
letztere. Ob es auch stabiler ist als die energiedirmere Form ITI, muss
dahingestellt bleiben.

Das basische Nitrat III scheint bei mittleren Konzentra-
tionen die stabile Verbindung zu sein. Die Formen IIIa und die ver-
schiedenen Ubergangsformen dagegen entsprechen metastabilen Zu-
stdnden. Sie kénnen aber unter sehr einfachen und leicht reproduzier-
baren Bedingungen erhalten werden. So bleibt die Form IIla bei
Zimmertemperatur bei allen untersuchten Konzentrationen sehr
lange bestehen. Mit steigender Temperatur nimmt das Konzentra-
tionsintervall ihrer Haltbarkeit ab; bei 50° werden mit steigender
Konzentration allméhlich alle Zwischenstufen zwischen 11Ta und ITI
durchlaufen, und bei 100° geht schon bei verhiltnismissig kleiner
Konzentration ITTa langsam in IIT iiber.

Das basische Nitrat II scheint bei sehr hohen Konzentra-
tionen die bestindige Verbindung zu sein, wie aus den Versuchen bei
H0° hervorgeht. Ob dies auch fir 1000 zutrifft, muss dahingestellt
bleiben, aus den massgebenden Versuchen ist nur zu schliessen, dass
es sich unter 2,5-m. Ldsung nach 5-tdgigem und unter 3,2-m. Lisung
nach 1-tigigem FErhitzen noch nicht gebildet hatte.

Das basische Nitrat I schliesslich ist bei allen Konzentra-
tionen unbestindig und wandelt sich verhiltnisméssig rasch in sta-
bilere Verbindungen um.

ITI. Zusammensetzung und Konstitution.

Das Isolieren der basischen Nitrate bot die gleichen Schwierig-
keiten wie dasjenige der Halogenide; es wurde im allgemeinen gleich
verfahren wie dort. Die Ermittlung des Nitratgehaltes erfolgte gravi-
metrisch als Nitronnitrat nach einer Halbmikromethode.

a) Das basische Nitrat L.

Diese Verbindung kann, wie schon erwidhnt, nur unter beson-
dern Vorsichtsmassregeln aus konz. Losung erhalten werden. Sie bil-
det je nach der Konzentration der Losung mehr oder weniger grosse,
langliche sechseckige Tafeln. In Wasser 16st sie sich zuniichst
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vollstandig auf und aus dieser Liosung scheidet sich allmihlich
disperses hoher bagisches Salz aus. Die Verbindung 16st sich auch
unzersetzt in Alkohol, dagegen ist sie unldslich in Aceton.

Zur Analyse gelangte ein Praparat, das in der folgenden Weise hergestellt und isoliert
worden war: Gesittigte Nitratlosung wurde mit einer Aufschlimmung von Magnesium-
oxyd in Wasser versetzt und 3 Stunden auf 50° erwirmt. Nach dieser Zeit hatte sich
basisches Nitrat I als verhiltnisméassig fein krystalliner Niederschlag ausgeschieden.
Er wurde scharf abgesaugt und 3mal mit Aceton ausgewaschen.

Die Analyse ergab folgende Zusammensetzung:

Ni == 32,31% NO,; = 31,817%,.

Aus diesen Zahlen und unter der Annahme, dass der Restbetrag auf
einen Krystallwassergehalt zuriickzufiithren ist, erhilt man die Zu-
sammensetzung 1 Ni(NO,),, 1,11 Ni(OH),, 5,5 H,0. Dies kommt der
einfachen stochiometrischen Formel 1 Ni(NO,),, 1 Ni(OH),, (6 H,0)
am nichsten. Die Abweichungen von dieser Formel diirften auf die
Unbestéindigkeit der Verbindung und die damit zusammenhingenden
Schwierigkeiten der Reindarstellung zurtickzufiihren sein.

Die Verbindung gibt ein sehr linienreiches Roéntgendiagramm
(vgl. Fig. 2a), das sich nicht weiter auswerten liess. Das chemische
Verhalten spricht aber dafiir, dass sie eine von den iibrigen basischen
Nickelgalzen prinzipiell abweichende Konstitution besitzt. Die leichte
Loslichkeit in Wasser und Alkohol deuten darauf hin, dass hier keine
Festkorperverbindung vorliegt, dass die Krystalle vielmehr ein
Komplexionengitter besitzen. Sie bildet sich moglicherweise
durch Vereinigung der in den konz. Losungen nach Meerwein!) vor-
handenen Aquosdureionen mit Nickelionen. Es kime ihr dann die
Konstitution [N1{NO,),(OH),] [Ni(H,O0),] zu.

b) Das basische Nitrat IL

Vom basischen Nitrat II stand nur das oben erwihnte in 3-m.
Losung bei 50° erhaltene Priaparat zur Analyse zur Verfiigung. Die
Analyse des nicht besonders sorgfiltig getrockneten Priparates ergab
folgende Werte:

Ni == 42,75% NO, = 23,95%.
Unter Vernachlissigung eines eventuellen Wassergehaltes ergibt sich
eine Zusammensetzung von 1 Ni(NQO,),, 2,77 Ni(OH),, daraus lisst
sich als Idealformel fiir diese Verbindung ableiten 1 Ni(NOjy),,
3 Ni(OH), entsprechend derjenigen des rosafarbigen basischen Ko-
baltnitrats.

Das Rontgendiagramm dieser Verbindung zeigt grosse Ahnlich-
keit mit demjenigen von basischem Nitrat I1I. Es ist zweckmissiger,
die Struktur der beiden gemeinsam zu diskutieren.

1) A. 455, 227 (1927); vgl. auch vorangehende Mitteilung iiber basische Nickel-
chloride, Helv. 22, 1428 (1939).
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¢) Das basische Nitrat III.

Vom basischen Nitrat IIT wurde eine Reihe von Priparaten der
Form IIIa, dann Ubergangstormen von IIIa zu IIT und schliesslich
ausgesprochene Formen III analysiert. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Pridparate wurden unter einiger-
magsen vergleiechbaren Bedingungen iiber Calciumchlorid getrocknet,
der Wassergehalt, berechnet aus der Differenz auf 1009 ist in Molen
auf 1 Mol Nickelnitrat in der Tabelle mit aufgefiihrt. Einige der
Préaparate wurden nachtriglich im Hochvakuum iiber Phosphor-
pentoxyd bei 100° getrocknet, sie erlitten dabei keine Struktur-
dnderung, wie rontgenographisch nachgewiesen wurde. Der noch
verbleibende Wassergehalt ist in der letzten Spalte angegeben.

Tabelle 1.
Zusammen- .

Nr. Analvse setzung ube.r b0,
des Form Darstellung - auf 1 Nitrat bei 100°
Prip. kommen getrocknet

Ni% |NO,%|Ni(OH),| H,0 H,0
312¢ IITa aus 0,75-m. Lsg. | 46,02 | 16,38 | 4,99 6,44
sofort isoliert
314c IITa aus 2,5-m. Lsg. 45,20 | 16,566 | 4,77 7,07
sofort isoliert
349c¢ IITa 1,5-m. Lsg. 1 Jahr | 47,00 | 16,05 | 5,21 6,05
Raumtemp.
341a 1ITa 0,5-m. Lsg. 47,62 11,94 | 7,43 9,74 4,64
61, Monate 500
342 | IITa-IIX 1-m. Lsg. 46,98 | 13,82 | 6,22 7,75 4,01
61, Monate 50°
312b | III-I1ta 0,75-m. Lsg. 49,45 | 17,11 | 5,11 3.81 2,13
120 Stdn. 10C°
313b 111 1,5-m. Lsg. 48,68 | 20,77 3,98 2,55 1,29
120 Stdn. 100°
314b 111 2,5-m. Lsg. 48,95 | 21,20 | 3,79 2,50 —
120 Std. 100°

Aus der Tabelle geht hervor, dass die bei gewohnlicher Tempera-
tur erhaltenen basischen Nitrate IIla alle ungefihr die gleiche Zu-
sammensetzung haben und im Mittel der Formel 1 Ni(NO,),, 53 Ni(OH),,
6—7 H,0O entsprechen. Bei hoherer Temperatur gewonnene Formen
IIla sind aber hydroxydreicher. Das Altern bei erhohter Temperatur
bedingt demnach wenigstens bei kleineren Konzentrationen, bei denen
IlIa erhalten bleibt, eine weitere Hydrolyse. In konz. Liosungen da-
gegen ist der Ubergang von IIla in III von einer Ver-
mehrung des Nitratgehaltes begleitet.

Die bei erhéhter Temperatur gewonnenen Priparate lassen eine
einfache Regelmiissigkeit erkennen. Mit fortschreitendem Ubergang



— 189 —

von IIIa nach III nimmt der Nitratgehalt des Priparates zu, zu-
gleich sinkt aber der Wagsergehalt. Das letztere gilt bei Trocknung
iiber Calciumechlorid wie iiber Phosphorpentoxyd bei 100°. 'Wiahrend
im ersten Fall ein Teil des Wassers u. U. nur adsorptiv, d. h. an der
Oberfliche der Krystillchen gebunden ist, ist sicherlich das bei 100°
noch verbleibende im Innern des Krystallgitters enthalten. Ahnlich
wie das basische Nickelchlorid IT, besitzt das basische Nitrat I11 einen
weiten Homogenitidtsbereich, der sich, wie aus den Daten der
Tabelle zu berechnen ist, von rund 79 bis 89 Molprozent Nickel-
hydroxyd erstreckt. Zugleich aber dndert sich der Wassergehalt,
und zwar hat es den Anschein, als ob ein Ersatz von Nitrat
durch Hydroxyd eine Vermehrung des Wassergehaltes
mitbedingt. Schliesslich ist die Erhéhung des Hydroxydgehal-
tes mit einer Verminderung des Ordnungsgrades verkniipft.

Die Struktur dieser Verbindung liess sich aus dem Ront-
gendiagramm in einfacher Weise ableiten. Das letztere lasst sich
nimlich vollkommen hexagonal indizieren (vgl. Fig. 2¢). Fiir die
Gitterdimensionen erhilt man im Mittel die Werte a = 3,10 -+
0,01 A, ¢ = 6,95+0,05 A. a ist fast gleich gross wie das a des Nickel-
hydroxyds, ¢ ist rund 2,4 A grosser. Ein Vergleich mit dem rosa-
farbigen basischen Kobaltnitrat ergibt, dass beide isomorph sind.
Das letztere hat die Zusammensetzung 1 Co(NO,),, 3 Co(OH),, und
seine Struktur konnte wie folgt gedeutet werden: Es besitzt ein
Gitter wie Kobalthydroxyd (C 6-Typ), doch ist ein Viertel
der Hydroxylionen — und zwar statigtisch verteilt — durch
Nitrationen ersetzt. Eines der Sauerstoffatome der Nitrationen
sitzt an der Stelle eines Sauerstoffatoms eines Hydroxylions, die bei-
den andern ragen in die Zwischenschicht hinaus. Der Raumbedarf
dieser Sauerstoffatome entspricht der durch die Vergrisserung des
Schichtenabstandes ¢ geschaffenen Raumvermehrung.

Das basische Nickelnitrat hat eine im Prinzip gleiche
Struktur, auch bei ihm ist ein Teil der Hydroxylionen durch Ni-
trationen ersetzt, und zwar wiederum statistisech verteilt. Die Zahl
der ersetzten Hydroxylionen wechselt aber mit den Bil-
dungsbedingungen und erreicht hochstens 219, gegeniiber 25 9%, beim
basischen Kobaltnitrat. Xine Vollausnutzung der durch Erhohung
des Schichtenabstandes geschaffenen Raumvermehrung wiirde aber
wiederum bei einem Ersatz von 1 aller Hydroxylionen eintreten.
Demnach besitzen vor allem die hoher basischen Formen von ba-
sischem Nitrat ITI ausgedehnte Leerstellen im Gitter.

Nun wurde festgestellt, dass basisches Nitrat ITI im Unterschied
zum entsprechenden basischen Kobaltnitrat noch Wasser enthilt,
und zwar in zunehmender Menge mit abnehmendem Nitratgehalt.
Es ist naheliegend, anzunehmen, dass dieses Wasser in den erwiahnten
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Leerstellen eingelagert ist. So wird also der zu niedrige Ge-
halt an Nitrat kompensiert durch Aufnahme von Wasser
in die dadurch bedingten Hohlriume im Gitter.

Es ist schon darauf hingewiesen worden, dass mit der Anderung
der Zusammensetzung charakteristische Strukturinderungen parallel
gehen. Am auffallendsten sind die Anderungen der Intensitit und
Breite der Pyramidenreflexe, die zu einer Abgrenzung der Formen
IITa und IIT fithrten. Nebstdem treten aber auch geringe Schwan-
kungen der Gitterdimensionen auf, wie dies aus der nachfolgenden
Zusammenstellung hervorgeht.

Tabelle 2.

Gitterdimensionen einiger Priparate.

Nr. des iiber CaCl, getrocknet iiber P,0; getrocknet
Praparates a ¢ | @ % ¢

312¢ 3,10 7,3

314c 3,10 7,3

349 3,09 7,3

34la 3,09 7,3 3,10 7.05
342 3,09 7,15 3,10 6,95
312b 3,10 : 7,0 3,10 6,95
313b 3,11 6,95 3,10 6,95
314b 3,11 6,95 3,10 6,95

Infolge der stets vorhandenen mehr oder weniger grossen Linien-
verbreiterung haftet den Werten eine gewisse Ungenauigkeit an. So
itberschreiten die Unterschiede von ¢ kaum die Fehlergrenzen. Da-
gegen zeigen die Werte von ¢ deutliche Unterschiede. Bei den iiber
Caleinmechlorid getrockneten Priparaten ist ¢ bei den Formen I1Ia
um 0,3—0,4 A grosser als bei den Formen III, die Ubergangsformen
haben ein ¢, das zwischen den beiden Extremwerten liegt. Es ist
auffallend, dass die nitratirmeren Priparate den grossern
Schichtenabstand besitzen und nicht, wie man etwa erwarten
wiirde, die nitratreicheren.

Es kann diese Erhéhung des Schichtenabstandes auf den gros-
sern Wagsergehalt der nitratirmeren Formen zuriickgefiihrt werden.
Tatsidchlich kann, wie aus der letzten Spalte der Tabelle 3 hervor-
geht, diese Vergrosserung des Schichtenabstandes durch intensives
Trocknen bei 100° zum Teil oder ganz riickgingig gemacht werden.

Es wird also dabei nicht bloss adsorbiertes Wasser abgegeben,
sondern auch ein Teil des in den Zwischenschichten des Krystall-
gitters eingelagerten. Man beobachtet demnach bei diesen basischen
Nitraten beim Trocknen eine wenn auch nur beschrinkte ,,ein-
dimensionale innerkrystalline Entquellung‘‘, wie sie seiner-
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zeit beim rosafarbigen basischen Kobaltsulfat!) festgestellt wurde,
und wie sie in sehr viel ausgesprochenerem Masse bei der Graphit-
siure?) und bei Tonen?) zu beobachten ist.

Die Erscheinung, dass Basis- und Prismenreflexe verhiltnis-
missig scharf, Pyramidenreflexe dagegen verbreitert sind,
im Extremfall so stark, dass sie nicht mehr hervortreten, wurde bei
Substanzen mit Schichtengitier recht haufig beobachtet. Sie wird
heute meistens wie folgt gedeutet4): diinne Schichtenpakete des
betreffenden Gitters sind parallel gegeneinander verschoben
zusammengelagert, und zwar mit einem Abstand, der dem nor-
malen Schichtenabstand entspricht. Die Verbreiterung der Pyra-
midenreflexe nimmt zu mit abnehmender Dicke der Schichtenpakete,
im Extremfall, beim Wegfallen der Pyramidenreflexe liegen Pakete
von nur molekularen Dimensionen vor; in diesem Fall zeigen die
Prismenreflexe eine allm#hliche Intensititsabnahme nach grosseren
‘Wellenléingen.

Das basische Nickelnitrat III bietet nun deshalb griosseres
Interesse, weil alle die Abstufungen leicht reproduzierbar
erhalten werden kénnen und weil die Dicke der Schichtenpakete in
engem Zusammenhang mit der chemischen Zusammensetzung zu
stehen scheinen. Es ergeben sich diinne Schichtenpaketen bei klei-
nem Nitratgehalt, Vermehrung der Nitrationen im Gitter begiinstigt
dessen Vervollkommnung. Es sind moglicherweise hauptsichlich die
Schichten zwischen den einzelnen Paketen, die eine Verarmung an
Nitrationen aufweisen. Auch die nitratreichsten Priparate von 111
zeigen noch eine deutliche Verbreiterung und Abschwichung der
Intensitit der Pyramidenreflexe hoherer Ordnung, es liegt also auch
bei diesen noch eine solche Unterteilung der Krystéllchen in einzelne
Pakete vor. Andererseits ist aus der betrichtlichen Verbreiterung der
Basisreflexe bei den bei gewdhnlicher Temperatur gewonnenen Pripa-
raten von I1Ia zu schliessen, dass bei diesen die Zahl der zu einem Teil-
chen zusammengelagerten Schichtenpakete verhiltnismissig klein ist.

Wie aus der Figur 2b ersichtlich ist, unterscheidet sich das
Rontgendiagramm des basischen Nitrats II dadurch von
demjenigen von III, dass es neben Linien des letzteren noch eine An-
zahl weiterer, wenn auch nur von geringerer Intensitit, aufweist;
sie treten nur bei kleineren Ablenkungswinkeln auf. Bei diesen neuen
Reflexen kann es sich um Uberstrukturlinien handeln. Diese
Auffassung wird dadurch bestétigt, dass, wenn ¢ und ¢ doppelt so
gross angenommen werden wie bei 111, fast alle diese Linien zwanglos

1) Helv. 18, 40 (1935).
2y U. Hofmann und A. Frenzel, Z. El. Ch. 37, 613 (1931).
3y U. Hofmann, K. Endell und W. Bilke, Z. El. Ch. 41, 469 (1935).
Y U. Hofmann und D. Wilm, Z. El. Ch. 42, 504 (1936).
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indiziert werden konnen (vgl. Fig. 2b). Dies bestiitigt die frither aus-
gesprochene Auffassung, dass es sich bei dem Priaparat von IT nicht
um ein Gemisch von basischem Nitrat III und einem neuen basischen
Salz handelt, dass IT vielmehr eine einheitliche Verbindung ist.

Es folgt ferner daraus, dass II im Prinzip dhnlich gebaut
ist wie III, nur sind die Nitrationen nicht statistisch verteilt,
sondern irgendwie geordnet. Dies spricht auch dafiir, dass die
Verbindung wahrscheinlich ziemlich genau die einfach stochiome-
trische Zusammensetzung 1 Ni(NO,),, 3 Ni(OH), aufweist. Sie kann
demnach auch als Endglied der Mischphase 1 Ni(NO,),, # Ni(OH),,
y H,0 aufgefasst werden, die als basisches Nitrat III bezeichnet
wurde. Ts ist bemerkenswert, dass das analoge einfach stéchiome-
trisch zusammengesetzte basische Kobaltnitrat keine Uberstruktur
besitzt.

Diese Auffassung iiber die Natur von basischem Nitrat IT findet
elne Stiitze im Verhalten beim Auslaugen mit Wasser. Dabei
wird langsam Nitrat abgegeben und die Uberstrukturlinien ver-
schwinden. II geht also in IIT iiber. Es kann demmnach aus dem
Gitter von II Nitrat austreten, ohne dass es zusammenbricht; das
noch verbleibende Nitrat ist dann aber statistisch verteilt.

d) Das basische Nitrat IV.

Dieses basische Nitrat wurde bis jetzt nur in 1,5- und 2-m.
Losung bei jahrelangem Altern der ersten Hydrolysenprodukte er-
halten. Hs trat in sehr kleinen, stark verkniuelten N#adelchen auf
und war nach dem Isolieren ein hellgriines lockeres Pulver. Obschon
es sich nur in ziemlich konz. Lésungen bildet, wird es von Wasser
nicht zersetzt und gibt praktisch kein Nitrat ab.

Die Analyse eines Priiparates, das iiber Phosphorpentoxyd bis
zur Gewichtskonstanz getrocknet worden war, ergab das folgende
Resultat:

Ni = 42,52%, NO,; = 18,609,

Dies fithrt zu einer Zusammensetzung 1 Ni(NO,),, 3,83 Ni(OH),,
7,17 H,0. Die Idealformel lautet demnach 1 Ni(NOy),, 4 Ni(OH),,
7 H,O und entspricht bis auf den Wassergehalt derjenigen von ba-
sischem Zinknitrat?).

Das Rontgendiagramm liess sich nicht indizieren. Der innerste
Debye-Scherrer-Ring entspricht einem Gitterebenenabstand von 9,55 A,
und es finden sich weitere Riuge, die als zugehorige Reflexe hoherer
Ordnung gedeutet werden konnen. Beim basischen Zinknitrat wurde
aus dem innersten Reflex und den zugehorigen Reflexen hoherer
Ordnung ein Ebenenabstand von 9,9 A berechnet, und daraus auf das
Vorliegen einer Doppelschichtenstruktur geschlossen2). Beim griinen
basischen Kobaltnitrat3) wurde ein Schichtenabstand von 9,15 A ge-

1) Helv. 13, 22 (1930). 2) Helv. 16, 427 (1933). 3) Helv. 20, 177 (1937).
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funden. Der oben angegebene Wert fiir das basische Nickelnitrat V
liegt zwischen diesen beiden und ldsst auf das Vorhandensein einer
Doppelschichtengitter dhnlichen Struktur schliessen.

e) Das basische Nitrat V.

Vom basischen Nitrat V liegen nur Analysen von frisch gefillten
Priparaten vor. Da aber beim Altern keine strukturellen Anderungen
eintreten, ist anzunehmen, dass sich die Zusammensetzung auch nicht
wesentlich andert.

Die Zusammensetzung wurde, wie bei den Fillungen von
Chlorid und Bromid, hauptsichlich aus der Zusammensetzung der
Ausgangs- und Endlosungen und dem Mischungsverhiltnis ermittelt.
In der Tabelle 3 ist eine Reihe der so erhaltenen Werte zusammen-
gestellt.

Tabelle 3.

Mischungsverhélt- 1‘ Konz. der Endlésung an Ni-Ionen " %g:aigrergg:iizlzn;g
nis Ni(NO,), pro | | - Niom) bmg
Ni(OH), | ber.fur Ni(OH), | gefunden i Ni(N(i)g
10:4 | 0,214 } 0,195 | 7.4
10:5 | 0,1665 ; 0,146 8,0
10:6 | 0,125 | 0,101 7,8
10:7 ] 0,0882 “ 0,0575 ; 6.8
10:8 | 0,0555 1 0,026 | 7,5
10:9 [ 0,0263 | 0,000 | 9,0

Nach dieser Zusammenstellung kommen aut 1 Nickelnitrat
ungefiihr 7—8 Molekeln Hydroxyd, also etwas mehr als bei den
Halogeniden. In Ubereinstimmung damit ergab die Analyse eines
isolierten Praparates die Zusammensetzung 1 Ni(NO,),, 8 Ni(OH),.

Wie schon erwihnt, zeigen die Rontgendiagramme auch von
gealterten Praparaten stark verbreiterte Retlexe und einen starken
Abfall der Intensitiat mit zunehmender Ordnung (Fig. 1a). Das Dia-
gramm ist aber vollkommen identisch mit solchen von Ubergangs-
formen von basgischem Chlorid Va und V und basischem Bromid Vla
und VI; es lisst sich auch vollstindig hexagonal indizieren. Demnach
ist das basische Nitrat V isomorph mit den erwidhnten
Nickelhalogeniden. Die Gitterdimensionen sind auch prak-
tisch gleich, ndmlich: a = 3,05 A, ¢ = 23,7 A.

Daraus ergibt sich das folgende Bild iiber die Struktur des
basischen Nitrats V. Schichten vom gleichen Bau wie beim Nik-
kelhydroxyd, aber mit einem um 0,07 A kleineren Abstand der Nickel-
ionen sind rhomboedrisch gegeneinander verschoben mit einem Ab-
stand von 7,9 A zusammengelagert, in der Zwischenschicht befindet
sich ungeordnetes basisches Nickelnitrat. Der kleinere Durchmesser

13
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der scheibenformigen Nitrationen entspricht ungefihr der Dicke der
Zwischenschicht, so dass bei paralleler Anordnung zu den Schichten
Platz genug fiir sie vorhanden ist.

Die Isomorphie zwischen basischem Nitrat und basischen Halo-
geniden ist zunichst unerwartet, da das Nitration eine ganz andere
Form und Grisse hat als die Halogenionen. Sie wird aber dadurch
ermoglicht, dass die Teile des Krystalls, die diese onen enthalten,
keine Gitterordnung besitzen. Ein #hnlicher Isomorphiefall wurde
auch bei den basischen Kobaltsalzen beobachtet, hier besitzt das ba-
sische Nitrat, bei dem das Kobalt der Zwischenschicht dreiwertig ist,
die gleiche Struktur?).

IV. Schlussbemerkung iiber die basischen Nickelsalze.

1. Im Anschluss an die eingehenden Untersuchungen iiber die
basischen Nickelhalogenide und die basischen Nickelnitrate wurden
auch einige orientierende Versuche iiber die basischen Nickel-
sulfate ausgefiihrt.

Beim Fillen von Nickelsulfat mit Natronlauge entsteht
ebenfalls ein laminardisperses basisches Nickelsulfat. Die Rontgen-
diagramme zeigen, dhnlich wie beim blauen Kobalthydroxyd, nur
Prismenreflexe; es sind also nur die Hydroxydschichten geordnet und
parallel, aber mit wechselndem Abstand zusammengelagert. Nickel-
sulfat vermag schon bei verhiltnisméssig kleiner Konzentration be-
trichtliche Mengen von frisch gefilltem basischem Salz aufzunehmen
und aus diesen Ldsungen scheidet sich in der Kéilte langsam, rascher
bei 100° das laminardisperse, basische Sulfat aus.

Beim Altern bei Zimmertemperatur erhielten wir nach
einem Jahr im Konzentrationgintervall von 0,25 bis 1,5-m. 3 ver-
schiedene Verbindungen. Sie waren alle mikrokristallin mit
nadeliger Ausbildung und gaben sehr linienreiche Rdntgendia-
gramme. Bei 100° wurden im gleichen Konzentrationsintervall zwei
weitere Verbindungen erhalten, sie waren hochdispers, gaben aber
charakteristische, linienreiche Rontgendiagramme.

Zusammen mit dem unvollkommen geordneten Fiallungsprodukt
konnte demnach die Existenz von sechs basischen Nickel-
sulfaten festgestellt werden. Alle diirften zu den Krystall- oder
Festkorperverbindungen gehoren; drei davon sind wahrschein-
lich nach dem Prinzip der Doppelschichtengitter gebaut. Einzig
das erste Fillungsprodukt zeigt eine Ahnlichkeit zu dem entsprechend
hergestellten, basischen Kobaltsulfat. Dagegen zeigen die mikro-
krystallinen basischen Nickel- und Kobaltsulfate keine Analogien
zueinander. Die basischen Nickelsulfate sind noch nicht niher unter-
sucht worden.

Y) Diss. Bédert, Bern 1938, vgl. auch Feuthnrecht, Z.angew. Ch. 52, 202 (1939).
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Die Erfahrungen, die beim Féllen von Losungen von Nickel-
chlorid, -Bromid, -Nitrat und -Sulfat gemacht wurden, lassen sich
dahin zusammenfassen, dass bei rascher Hydrolyse von Nickel-
salzlosungen gtets ausgesprochen laminardisperse basische
Salze entstehen. Diese Tatsache ist auch in anderer Beziehung von
einigem Interesse.

2. Es ist bekannt, dass Nickel die Tendenz hat, bei der elek-
trolytischen Abscheidung zusammenhingende, glinzende,
hochdisperse Niederschlige zu geben. Die Erscheinung ist vor
allem auch von V. Kohlschiitter und Mitarbeitern!) niher untersucht
worden. V. Kohlschiitter konnte nachweisen, dass diese spezifische
Ausbildungsform darauf zuriickzufiihren ist, dass sich das Nickel
in einem Film von Fremdmaterial ausscheidet. Als solchen
nahm er urspriinglich eine Wasserstoffhaut an, gelangte aber in spé-
teren Untersuchungen zu der Auffassung, dass kolloide Hydro-
lysenprodukte der Nickelsalzlésungen von grosserer BRe-
deutung sind. Diese Auffassung wird auch von andern Autoren ge-
teilt, so beispielsweise von Macnaughion, Liebreich und Glasstone?).

Nach unsern Erfahrungen iiber die Hydrolyse von Nickelsalz-
lésungen muss es sich bei den erwihnten Hydrolysenprodukten um
die laminardispersen unvollkommen gebauten basischen
Salze handeln, die weiter oben eingehender beschrieben wurden. In-
folge ihrer laminardispersen Beschaffenheit und der geringen Tendenz
zur Vergroberung sind sie ganz besonders befihigt, einen diinnen
Film an der Kathodenoberfliche zu bilden und als Dispersionsmittel
fiir die Nickelabscheidung zu dienen. V. Kohlschiitter und H. Eggen-
berger®) erhielten bei der Elektrolyse von methyl- oder dthylalkoho-
lischer Nickelchloridlésungen solchen Formungsstoff in grosserer
Menge, er gab ein Réntgendiagramm, das identisch war mit dem von
basischem Chlorid Va.

V. Zusammenfassung.

1. Ahnlich wie bei der Fillung von Nickelhalogenidlosungen ent-
steht beim Versetzen von Nickelnitrat mit Natronlauge
bis zum praktisch vollstindigen Verschwinden der Nickelionen lami-
nardisperses basisches Nickelnitrat V. Aus konz. Loésungen fillt
basisches Nickelnitrat I1Ia aus. Sehr konz. Losungen von Nickel-
nitrat kénnen kleine Mengen des ersten Fillungsproduktes losen.

Konz. Nickelnitratlosung lost schwachgeglithtes Magnesium-
oxyd in betrichtlicher Menge auf, und aus dieser Losung scheidet sich
bei 500 grobkrystallines sehr unbestindiges basisches Nitrat I
aus.

1) Vgl. 7. B. Helv. 4, 821 (1921); 5, 490 (1922); Z. El. Ch. 33, 290 (1927); Oesterle,
Z. EL Ch. 35, 505 (1929).
®) Faraday 32, 172 (1936). 3) Helv. 22, 283 (1937).
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2. Die durch rasche Hydrolyse erhaltenen basischen Nickelnitrate
verdndern sich beim Altern unter der Mutterlauge nur
ausserordentlich langsam. Bei kleinen Konzentrationen und
Zimmertemperatur ist auch nach Jahren praktisch keine Verianderung
festzustellen. Bei grosseren Konzentrationen entsteht bei jahre-
langem Altern basisches Nickelnitrat TV. Bei erhshter Temperatur
findet eine langsame Teilchenvergrosserung und Gitterausheilung
statt, und es lisst sich dabei der Ubergang stark laminar ausgebildeter
Teilchen mit parallel verschobenen Schichtenpaketen zu fast voll-
kommen ausgebildeten Mikrokrystéllchen sehr schon verfolgen. Den
strukturellen Verinderungen geht eine Zunahme des Nitratgehalts
der Priparate parallel. Im ganzen konnten durch rasche Hydrolyse
und Alternlassen der ersten Hydrolysenprodukte fiinf verschie-
dene basische Nitrate erhalten werden (I—V).

3. Basisches Nitrat I und wahrscheinlich auch V gind stets
unbestindig. Fir die iibrigen Verbindungen liessen sich die Gleich-
gewichtsverhiltnisse nicht vollstindig abkliren. Bemerkenswert ist,
dass basisches Nitrat V bis zu wesentlich kleinern Konzentrationen
{(~1%x10-2-m.) haltbar ist als das entsprechende bhasische Chlorid
und Bromid.

4. Die Zusammensgetzung von basischem Nitrat III
und wahrscheinlich auch von V ist nicht konstant, und zwar
schwankt beim ersten der Nitrat- wie auch der Wassergehalt. Aus
den Analysen ergeben sich die folgenden Idealformeln (der Wasser-
gehalt ist zum Teil noch unsicher).

I Ni(NO,),, 1 Ni(OH),, 6 H,0
II Ni(NO,),, 3 Ni(OH),
III Ni(NO,),. 3,874 Ni(OH),, 1,3—9 H,0
IV Ni(NO,),, 4 Ni(OH),, 7H,0
vV Ni(NO,),, 7,8 Ni(OH),, xH,0

5. Das basische Nitrat T besitzt sehr wahrscheinlich ein
Komplexionengitter, und seine Konstitutionsformel kann ge-
schrieben werden [Ni(NO,),(OH),] [Ni(Hy0)g].

Die iibrigen bhasischen Nitrate gehoren zu den Krystall-
oder Festkorperverbindungen. IIT krystallisiert im C6-Typ
wie das reine Hydroxyd und ist isomorph mit dem rosafarbigen ba-
sischen Kobaltnitrat mit ¢ = 3,10 A und ¢ = 6,95 A. Ein Teil der
Hydroxylionen ist statistisch und in wechselnden Mengen durch Ni-
trationen ersetzt; die bei niedrigem Nitratgehalt im Gitter vorhan-
denen Leerstellen scheinen von Wassermolekeln besetzt zu sein.
IT besitzt eine prinzipiell gleiche Struktur, doch seheinen die Nitrat-
ionen regelmissig angeordnet zu sein; beide gehoren zu den Struk-
turen mit ,,Einfachschichtengitter‘‘.

V ist isomorph mit dem basischen Nickelchlorid V
und dem basischen Nickelbromid VI, besitzt also ein,,Doppel-
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schichtengittert mit rhomboedrisch gegeneinander verschobenen
geordneten Hydroxydschichten und Zwischenschichten von ungeord-
netem basischem Nitrat. VI scheint ebenfalls eine Struktur von
der Art der ,,Doppelschichtengitter‘‘ zu besitzen.

6. Vorliufige Versuche iiber die Fallung und Alterung der ersten
Fallungsprodukte von Nickelsulfatlosung haben gezeigt, dass min-
destens sechs verschiedene basische Nickelsulfate existieren.

7. Es wird auf den Zusammenhang zwischen der lami-
nardigspersen Ausbildung der Hydrolysenprodukte von
Nickelsalzlosungen und der Tendenz des Nickels bei der
elektrolytischen Abscheidung glinzende, hochdisperse
Niederschlidge zu geben, hingewiesen.

Anmerkung : Die vorliegende Arbeit wurde im wesentlichen schon vor 2% Jahren
beendet. Eine Reihe von Priparaten liessen wir unter der Mutterlauge weiter altern.
Bei ihrer nachtriglichen Untersuchung wurden wir von Hrn. cand. phil. H. Bucher
unterstiitzt, wofiir wir ihm unsern besten Dank aussprechen.

Bern, Chemisches Institut der Universitit, anorg. Abteilung.

21. Strukturchemisehe Untersuchungen (I).
Zur Kenntnis der Ni---spezifischen Gruppe
von H. Erlenmeyer und H. Ueberwasser.

(30. XII. 39.)

Das Problem der strukturabhingigen spezifischen Wirkungen ist
in den verschiedensten Verbindungsgruppen mit den mannigfaltigsten
Reaktionen untersucht worden. Theoretisch wichtige Beitrige zu der
Frage, was iiberhaupt hierbei als Strukturmerkmal zur Wirkung ge-
langen kann, erbrachten die Unfersuchungen iiber die spezifische
Fahigkeit gewisser Atomgruppen mit Metallionen stabile Neben-
valenzringe zu bilden. Als Beispiel solcher spezifischer Atomgruppen
seien erwihnt die Fe'--gpezifische Gruppe, wie sie im o, -Dipyridyl
vorliegt und sodann die Ni'-spezifische Gruppe, die zuerst von
Tschugaeff im Diacetyl-dioxim!) erkannt wurde.

Wir hatten bereits in vorangehenden kurzen Mitteilungen ex-
perimentelles Material zur Strukturchemie der mit Fe' spezifisch
reagierenden Verbindungen beigebracht?). Die im Folgenden mitzu-
teilenden Versuche erwiesen sich als besonders interessant, indem es
sich am Beispiel der Ni--gpezifischen Gruppe zeigte, dass, um die
spezifische Struktur einer solchen Atomgruppe hinreichend zu charak-
terisieren, theoretische Vorstellungen notwendig sind, die erst in der
neueren Strukturchemie entwickelt wurden.

1y Z.anorg. Ch. 46, 144 (1905); B. 41, 2219 (1908).

2) H. Erlenmeyer und Erich H. Schmid, Helv. 22, 698 (1939); H. Erlenmeyer und
H. Ueberwasser, Helv. 22, 938 (1939).





