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81. Untersuehungen uber die Oxydation mit molekularem Sauerstoff 11. 
von W. Feitkneeht. 

Der Chemismus der Autoxydation der blauen und grunen basisehen 
Kobalt(I1)-verbindungen 

(15. v. -1-1.) 

1. E i n l e i t u n g .  

bertrhcitet vori W. BBdert. 

Zm folgentlen werdeii die cheniiwhen t ir i t l  strnktiirc~llcn A h l < ~ -  
rungen besprochen, die man beohwhtcl , 11 cim \I 
hioncn 1 on blauem Kobalt( II)-hytlroq-tl, b m  . p iint~i i  o ; l t ~  blaiieri 
hasischen Kobaltsalzrn mit molekulareni h u c r s t  off brlraiitlelt ~wrtlcn. 

Die Tatsache, dass blauos Kol)alt(II )-hytlro\yd tlui~dli moleku- 
laren Saueratoff lricht oxydiert wiui, ist sclion \-on 7'hPi:tt,wli) 1 ~ -  
olmlitet  worden, irnd ist oftcrs GegSenstaiitl 1-011 I'ntc~r,suc*li iingcvi 
IL ewn. Die alteren Arbeiten findrii sich in den 13antlhiit hern 
CimeZiri*) uncl d b e g g 3 )  zusammengestellt. I)iv ,iug:11wii uber (lie E'ar.1)- 
ariderungen und d ie  Katur der Eiitlprotlu ktc. gehrii z. T. lwt rkchtlicli 
i1 useinander. 

In1 allgenieinen, bcsonders hei den altcwrr -2 utoreir, lierr\c.ht darin 
~~bereinstirnrnung, (lass sich die Farhe von l'iefblan iibrr. liringrun urrtl 
Olivgriin nach Braun his Braunschwarz versc1iiel)t. IZinige iieuere 
Forscher, so StiZZwr7Z4), W e i s e ~  und Xi l l i ycc  ) I  j) untl 
geben a i r ?  (lass bei einem cberschuss 1.011 Kol)alt 
x cirtiges Ko1)alt enthaltende Ausgangshj rlroxj--tl 
sci. Die sich miderspreehenden Angaben 1iii~siclitlic.h tier F , I  r 1 )  0 cl c 
A u  s ga n g 6 mi a t  e r  i a1 s konnten klirzlich n ie folgt :I hgoklart twrdeni). 

I3eine.s a-Kohslt(II)-hydrox~d ist stet s i r i t  (insir tlnrikt~l1)l:tu; tlir 
T on den obcn erwbhriten Sutoren beobac~litetrri p i inen ,  riicht oay- 
tlierten Nietlerschlage bestehen nus b:tsisc+heni S: 

Das stets beobachtete grime ZRischcril,rotlulit hcLlrcin t his tluhin 
riie iraher untersucht worden zu win. 

Xaclr Fre'nzy8) geht eine Suspeiisioii I on 1)laiienr Kobalt (11)- 
hydroxytl untcr einer Sauerstoffatmosp1I:Ire na(*h lmgercr Zeit in 
Co,O, irher. Dagegen bestatigten Hutti!] 11 tit1 Kitss f  lvr") ronl gmo- 
graphisch eine altere Angabe von R e r n e l ~ ' ~ " ) ,  tlnh;\ (h* hri der ( )xytlation 

1 )  * J .  P h j S .  ( ~ 1 I P l n .  33, 1152 (1929). 

6 ' )  ( j .  1'. 202, 419 (1936) 

l'hhiiard, Ann. chim. 50, 124 (1804). 
2,  8. Autl. i3.N. 58 A, 237+242 (1932). 

7,  Feitlcwecht urid Ftscher, Helv. 18, 335 (1933). 
8 ,  J .  pr. 57, 82 (1852). 
9, Z. xnorp. Ch. 184, 279 (1929). 

') .I. Phys. t'heni. 36, 7 2 2  (1932). 
3, Bd. IV., 3. Abt., 3. Tell, 309. 

lo) Z. anctl. C'h. 3, 313 (1864) 
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ron hlauem Kobalt(I1)-hydroxytl xnit Luft entstahende braune Boden- 
kbrpcr im wesentlichen a m  dem rosafarbigen Hydroxyci des zwei- 
1%-ertigen Kobalt besteht. Sie hielten es deshalb nicht fiir moglich, 
eine Suspension des Hydroxyd von zweiwertigem Kohal t durch mole- 
kularen Sauerstoff ganz in solclicw tles dreiu-ertigen Kohalts uberzu- 
fuhren. 

Lie‘z-iYb uncl Hcrmcrnl) habm kdrzlich die Geschwindigkeit, der 
Sauerstoffaufnahme von blauem Kob;ilt(lI)-hydrox~tl gemessen und 
schliessen aus dieser Binetischen Untersuchung, dash der Vcrlauf ein 
komplexer ist. Sie strllten frrner fest, dass das Kohalt vollstandig 
his zur dreim-ertigen Stufe oxydiert u-erden kann, aber nichl daritber 
liinaus. 

I n  einer spat>er erschienenen Arbeit2) gibt Herman an, (lass die 
grune Form des Kobalt(ll)-hydroxq-dR durch niolekiilaren Sauerstoff 
kauni oxydiert wird. Aus tier -4rheitsweise m n  Hrrman und unsern 
eigrnen, oben em-Rhnten Untersuchungen ist zu schliessen, dass 
HPrrnun basisches Sulfat, bzw. C’liloritl unter A&ncleii hatte. Nach 
unsereii Erfahrangen wercleii diese basischrn Salze tatsat~lilich durch 
riiolekularen Sauerstoff m-esentlich langsamer oxydicbrt als das hlaue 

Wir werden nach Mitteilung tler pigenen Untersuc’hangen zeigen, 
nie tliese sich widersprechenden Angaben miteinander in Einklang 
<> eebracht werden konnen. Im folgenden werden zuerst die Versuche 
mitgeteilt, die der AufkIBrung drs Chemismus der Autoxydation d e b  

blauen Hytlroxytls tlienten, hierauf werden die eiit sprechenden TJnter- 
suchungen bei tien basischen Salzrn besprochen. 

2. Die  A u t o x y d a t i o n  v o n  blwueni K o b a l t ( 1  I ) - h y d r o x y d .  
a )  D i e v e r s c hi  e d c 11 e n R CL a k t i o n s m o g li c 11 k e i t e n . 

I n  den fruhereii Arbeiten ist wenig berucksichtigt worden, dass 
sich beirn Durchleiten yon Sauerstoff durch eine Suspension von 
frisch gefalltem Kobalt( TI)-hydroxyd mehrere Reaktionen neben- und 
nacheinander abspielen konnen. Es lnestehen von vornherein die 
folgenden Reaktionsmoglichkeiten : 

Hydroxyd. 

1. D i r e k t e  O x y d a t i o n  d e s  b l auen  H y d r o x y d s ,  
2. Umwant l lung  iTon hlaixem i n  rosa fa rh iges  H y d r o -  

3. 0 x y d a t i o 11 d e s r o s af a r  big en  H y d r o  x y d s . 
Ubrr die zwei te  clieser R c a k t i o n e n  war his dahin nur be- 

kannt, class sie rasch verlauft uiid (lurch Fremdstoffe, gewisse Metall- 
sake oder hhhere Alkohole und Zucker verziigert oder g m z  gehemmt3), 

x y d  , 

l) C. r. 200, 1474 (1936). 
3, W e i s e r  und Nillzgurl, .J. Phys. Chein. 36, 277 (1932); F~z lk~srch f ,  Z. angew. Ch. 51, 

3 ,  C. r. 202, 419 (1936). 

308 (1938). 
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durch andere, wie iiberschiissige Hyctroxylionen, beschleunig t werden 
kann. Da fur die Beurteilung des gsnzen Ox> tlationsverhnfs genauc're 
Kenntnisse uber diese Reaktion notig waren, hahen wir hie zuerst 
fur sich unter Ausschluss von Sauerstoff niiher verfolgt. Iliese Cnter- 
suchungen sollen in anderem Zusamntenhang ausfu2irlic.her be- 
sprochen werden; hj6r seien nur die im Hiriblick auf d m  Oxydationb- 
verlauf wioht igen T'atsachen rnitget eilt. 

Die Umwandlung setzt bei 20° C gleic.11 bci tler Fallnng ein, eh 
gelingt deshalb bei dieser Temperatur ubrrhaupt nicht, reirics blaueh 
Hydroxyd zii erhalten. Die Reaktion schreil et zuiiaehst rasvh m-eiter, 
urn nachher sehr langsam abzuklingen, die Cmwandlung ist nacli 
einigen Stunden ganz becndet. Die Uinsetz1ingsResch~~intligkt:it ist 
stark temperaturabhangig und wird clurc'h Srnken iler Temperat ur 
sehr betrachtlich verzogert. Deshalb gelirigl es, bci O o  (' hei geeigne- 
tem Arbeiten das blaue Kobalt(I1)-hydroxyd rein m erhalten. Dabei 
wurtle so vorgegangen, dass der Niederschlag eingefroren iiiitl nachhrr 
unter Zufugen von Alkohol aufgetaut und mi)glichst rahc.11 isolicrt 
und getrocknet wurde. 

Die Umwandlung erfolgt zweiphasig. Das rosafarhige Hydroxyd 
bildet von vornherein Teilchen, die ein gutes Rt~f1e~ionsrerrnogt.n 
fur Rontgenstrahlen. zeigen und deshalh schon in verhklt uisrnassig 
kleiner Menge rontgenographiseh festgest ellt m-crden konncln. 

Die Angaben uber die Besclileunigiirig der Resktion durch 
Hydroxylionen und ihre Hemmung durch hohere Alkohole wid Zucker 
konnten bestatigt werden. Durch Glucose geschutztes Hydroxyd ver- 
halt sich beim Oxytlieren anders, so dass rs in einrm besoutleren Ah- 
schnitt besprochen werden soll. 

Nach den Ergebnissen der Versuche 1-on Rcuncle', sou ie Huttig 
uncl Kasselerl) wird das rosaf a rb ige  Hydroxyd durch molekularen 
Sauerstoff nur sehr langsam und nicht vollstantlig oxytliert. Wir 
fanden, class die Geschwindigkeit dieser lZeaktion sehr stark von drr 
Form des Rusgangsmaterials abhangt. Wird durch jungcw aktiveh 
Hydroxyd raseh molekularer Sauerstoff geleitet, so ist nach mehreren 
Stunden (ungefaihr 8) die Uberfuhrung in die dreiwertige Stufe prak- 
tisch vollstandig. Bei langsameren Durchloiten voii Sauerstoff oder 
Luft ist tatsachlich auch nach einigen Tagen die Oxydation noch 
sehr unvollkommen, wahrscheinlich weil unter diosrn Betlingungen 
das Hydroxyd des zweiwertigen Kobalts clurch Alteriing stark inak- 
tiviert wird. Wir haben diese Reaktion nicht weiter untersucht. 

Durch Vorversuche wurde festgestellt, dass der Teinperatur- 
koeffizient fur die Rleaktion 2, Umwandlung in rosafarhiges Elydroxyd, 
wesentlich griisser ist als fur die Reaktion I, die direkte Oxydation 
des blauen Hydroxyds. Zudem ergab sicli, dass scliori durcli eine n ~ i r  

1) 1. c 
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geringfugige Oxydation die Reaktion 2 verlangsamt wird. Aus diesen 
Grunden gelingt es, bei O o  C die Reaktion 3,  und demnach auch 3,  
auszuschalten und Reaktion 1 fur Rich allein zu untersuchen. 

b) D i e  O x y d a t i o n  des  b l a u e n  H y d r o x y d s  be i  O o  C. 
Der Verlauf der Autoxydation des blauen Hydroxyds wurde einer- 

seits durch Verfolgung der Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme 
und nebstdem in Parallelversuchen durch die ront genographische 
Untersuchung der Praparate verfolgt. 

Dabei wurde wie folgt vorgegangen. 20 cm3 0,l-m. Losungen von 
Kobalt(I1)-chlorid von O 0  C wurden mit Sauerstoff gesattigt, und 
wahrend ein rascher Sauerstoffstroni dnrchperltt., langsam mit 
0,2-n. eisgekuhlter Lauge gefallt, und zwar wurde ein Laugenuher- 
schuss von 5 yo rerwendet. Dieses Vorgehen hatte ZUI' Folge, dass von 
vornherein ein schon z. T. oxydiertes Hydroxyd ausfiel, was den Vor- 
teil hatte, dass die Verhinderung der Vmw-andlung in rosafarbiges ge- 
wahrleistet war. 

D ie  Geschwindigkei t  der  Sauers tof fauf r iahme wurde so 
gemessen, dass nach bestimmten Zeiten der Sauerstoffstrom unter- 
brochen und der Sauerstoff rasch durch Stickstoff aus dem Reaktions- 
gefass verdrangt wurde. Hierauf wurde zum Reaktionsgemisch 
Kaliumjodidlosung im Uberschuss gegehen und mit Salzsaure ange- 
sauert. Nach Beendigung der Jodausscheidung wurde dieses mit 
Thiosulfat zurucktitriert. 

Zunachst wurde die Sbhangigkeit der Oxydationsgeschwindig- 
keit von der Stromungsgeschwindigkeit des Sauerstoffs untersucht. 
Es zeigte sich, dass erstere sehr rasch einem Grenzwert zustrebt. 
Alle weitern Versuche wurden mit einer Stromungsgaschwindigkeit 
durchgefiihrt, bei der diese keinen Einfluss mehr auf die Geschwindig- 
keit der Oxydation hatte. 

1 ,  ~, . , , , . .+ 
1 2 3 4 5 6 7 8 9  

Fig. 1. 
Geschwindigkeit der Oxydation von blaueni Kobalthytlroxyd, 

1. ungesehutzt Oo C, 2. rnit Glucose geschutzt 25" C. 
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Die Resultate lder Geschwindigkeitsniessungeii sind in Kurve 1 
der Fig. 1 graphiseh dargestellt. Auf dcr Ordinate ist tlcr Grhalt 
;tn dreiwertigem in Prozenten des gesariiten Kolmlts aufgetragen. 
Flrie man sieht, ist nach Reendigung clw Faillung h(~11011 ungrfahr 
!I des Kobalts oxydiert iind die Oxytlnt ion geht zundclist rssch 
xeiter. Nach einer Stunde sind rund 200& oxydiert, und nun tritt 
eine starke Verlangsamung der Reaktion eiii. die nat.41 e t m  3 Stunden 
wieder rascher wirtl und eincn annaherntl geracllinigen Ycdaiif an- 
nimmt. Da wir uns mehr fiir die ersten Btntlien interrssierten, haben 
a i r  die Oxydationsgeschwindigkeit niclit 1)is zimi Ende vrfolgt. 

Das durch Fallen sauerstoffreier K o h d l  (II)-chloridlosung niit 
uherschussiger Lauge bei O 0  C entstehendc, I)l;iut. Hyiroxytl gibt, wie 
schon fruhcr mitgetciltl), ein Rontge i i t l i agr ;~ inni ,  dah nur die 
beiden Znterfcrenzen 100 nnd 11 0 wfx- t (Fig. 2 (0, iiritl die Koii- 
stj t u t  ion 

besitzt niit geortlneten, aber parallel ~ e r ~ c h o b e ~ i e ~ i  Huuptschichten 
init schwankendem Ahstnnd und ungeoidnetcn %~~ischeiischichten. 

Bri rascher Oxylal ion odrr beini Fallon 1intc.r Sauerstoffeinleiten 
en t st eh t cin bl augriiines Produk t , tles sen K i )  11 t ge 11 (1 i:i gra mm such noch 
die Basisreflexe 001 und 002 enthiilt. Rci ~vcitcrei’ Oxytlation t r  
neiie Reflexe hinzu, die Pyrnmidenflachen zugcord net wertlt~u liijnnen 
(Fig. 2 b ) .  Yebstdem erleiden die hko-Rcflexc cine geriiige Ver- 
schiebung nach aussen, was m f  eine Verringcruiig des Ahstandes ci 

hinweist. Aus der TahrIIe 7 ist diese allniahlich fortschreitentle Gitter- 
kontraktion in der (K-Richtung deutlich zii srhen, in tler c-Richtung 
konnte keine entsprechende h d e r u n g  fwt~estrl l t  TT ertlrn. 

Fig. 2 .  
Rontgendiagramme (Fe K a )  von n )  blauein Kobalthydroxyd, h )  griinein 1iob;ilthq droxyd, 
L )  CoO(OH). (Die Linienrerbreiternngen sind auf den Strichzeic hnungcn nicht wieder- 

gegeben. ) 
._ 

l) Fertkneehf, Helv. 21, 766 (1938). 
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Tabelle 1 .  
i4nderungen der  Git terdi inensioncn bei der  Oxydat ioi i  v o n  blauem K o b a l t  

(11) -hydroxyd.  - 
3-wert. GO 1 Dauer der Oxydation 

~ ~~ 
~~~ ~ 

~~ 

~~ ~ 

I 
nicht oxydiert . . . . . . . .  

24' oxydiert . . . . . . . . .  I I 16 
1 h oxydiert . . . . . . . . .  2 0 3  

unter 0,-Einleiten gefallt . . .  9 

3h oxydiert . . . . . . . .  . , 25,5 

a 

~~ 

3,09 
3,08 
3,07 
3,06 
3,06 

c 

schwankend 
7,s 
7 3  
T,8 
7 8  

Nach etwa 4 Stunden treteii auf den Diagrammen neue Reflexe 
auf , die mit der Zeit intensh-er mwden, wahrend die ursprunglich 
Trorhandenen schwaeher werden und scliliesslich ganz verschwinden. 
Das dunkelbraune Endprodukt wt-ist ein neues Diagramm auf 
(Fig. 2 v). 

Die kinetische und rontgtnogr:Lphische Verfolgurig cfes Oxyda- 
tionsverlaufs ergeben also, dass zuerst eine Zwischenwrbindung ent- 
steht, die seinerzeit als , ,grunes K o b a l t h y d r o x y d "  bezeichnet 
wurdel) und bei der auf vier Molelreln Hydroxyd des zwriwertigen 
eine Xolekel Hydroxyd des dreiw ertigen Kohalts kommt. 

,4us den Riintgenaufnahmen folgt, dass der Ubergang voin blauen 
zum gmnen Kobalthydroxyd kontinuierlich untl e inph  a s ig  verliiuft. 
Zuerst m-ird der Abstand der Hauptschichten konstant, dann ver- 
ringert sich der Abstand a der Kobaltatome in den Hauptschichten 
allmahlich um einen kleinen Betrag und zugleich verschieben sich die 
Hauptschichten zu rhomboedrischer Anordnung. 

Aus dem in erster Stufe erreichten Oxydntionsgrad ist zu schlies- 
sen, dass hierbei nur das Hytlroxyd der Zwischenschicht oxydiert 
wird ; der einphasige Verlauf der Reaktion ist dadurch ermoglicht, 
class in der Zwischenschicht zweiw ertiges Kobalt durch dreiwertiges 
kontinuierlich ersetzbar ist, und in den Zwischenformen beide Wertig- 
keitsstufen statistisch verteilt vorliegen. Die Zunahme der Menge von 
dreiwertigem Kobalt bedingt die erwahnte Ordnung des Gitters. 

c)  D a s  g r u n t  K o b a l t h y d r o x y d .  
Die K on s tit  u t i o n  des grunen Kobalthydroxyds ergibt sich aus 

seiner Bildung und auf Grund des Rontgendiagramms. Aus letzterem 
ist zu schliessen, dass es mit dem grunen bssischen Chlorid isomorph 
ist, so dass es naheliegt, die Koiistitutionsformel 

anzunehmen. 
1) Feitkrteckt, Z. angew. Ch. 52, 202 (1939). 
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Die Reflexe der Rontgendiagramme (Fig. 2 b )  des navh obm an- 
gegebener Methode hergestellten grunen Hyclroxyls sind stets ver- 
breitert, bessnders die Basis- und Pyraniidcnreflexe. Die letzteren 
sind zudem stark abgeschwacht. Daraus ist zu  schliessen, dass die 
Praparate hochdispers sind mit stark fehlgeordiieten Teilchen, vor 
allem sind w-oh1 die Hauptschichteri noch iiicht vollstandig zurechtge- 
r iic kt l) . 

Das grune Kobalthydroxgd ist ahnlicli wie das hlaue unhestiindig. 
In  Wasser suspendiert, zerfallt es im I~aiife eines Tages, wobei sich 
das rosafarbige Hydroxyd des zweiwert igen iind nebstdem wahr- 
scheinlich das des dreiwertigen Kobalt 41 hiltlet. In getrocknet em 
Zustande bleibt es langcre Zeit unverancicrt. 

Es kann aber :such in wasseriger Suhpension durch Zugabe von 
Zucke rn  oder  hi jheren Alkoholen  s t a b i l i s i e r t  mrden,  untl 
ist dann so u n b e g r e n z t  l ange  haltbai. .  Durch die glcichen Stoffe 
wird es auch vor der Weiteroxydation zum clunkelbraunen Kobalt- 
(111)-hydroxyd gewhntzt. 

Die Oxydatilon v o n  b l auem Hgcl roxyd,  das ails eirier 
g l  u c o s e h a 1 t i g  e n K o b a 1 t c h l  o r i d 1 os 11 n g gefitllt wurde, verlaiift 
demnach anders als die von reinem. Kur\-c 2 der Fig. 1 gibt den Ver- 
lauf in diesern Falle wieder. Wie man sieht, ist schon die Anfangsgc- 
schwintligkeit kleiner, Glucose vermag also auch die erste Stiife zu 
verzogern. Die Reraktion kommt, wenn nngefzihr 20 94 des Kobalt- 
hydroxyds oxydiert ist, fast ganz zum Stillstand, also d a m ,  wenn sich 
naeh der oben entwiekelten Vorstellung tlas in dtlr Zwischenschicht 
eingelagerte Hydroxyd oxydiert hat. Die Sauerstoffaufnahme nimnit 
auch bei hoherer Temperatur eincn ganz ahnlichen Verlauf. Die 
Rontgendiagramme sind identisch mit denen Tori ungeschutztem 
griinen Hydroxyd. 

Es ist nun auffallend, dass die Oxyda  t i o n ,  wenn (lie %usammen- 
setzung 4 Co(OH),, I CoO(0H) erreicht ist, nieht ganz aufhtirt, sondem 
noeh sehr langsani  we i t e rgeh t .  Bei h e r  bei 25O C xahrend 55 
Stunden oxydierten Probe wurde im gesaniten 23,6 7 ,  des ziwiwertigen 
Kobalts oxytliert. 

Dieser, den theoretisch erwarteten Wert an dreiwertigem Kobalt 
ubirsteigende Betrag kann verschiedene Vrsachen haben. Zunachst 
ist es beim unvollkommenen Bau des blaiien und grunen Hydroxyds 
moglich, dass die Menge an amorphem Hydroxyd in den Zwischen- 
schichten nieht genau den theoretischen Wert bwitzt. Es ist a lm 
auch nicht ausgeschlossen, dass auch ein kleiner Brnehteil dex Kobalt - 
hydroxyds der Hauptschichten oxydiert wird, und in diesen dann 
ein Teil des Co(OH), isomorph durch CoO(0H) ersetzt ist . Ander- 
weitige Erfahrungen sprechen sehr fur (lie zweitt. Ahglichkeit. 

l) Feztknecht, Koll. Z. 92, 257 und 93, 66 (1940). 
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d) Das  E n d p r o d u k t  de r  O x y d a t i o n  von  b l a u e m  oder  a k -  
t i v e m  rosa fa rb igem K o b a l t h y d r o x y d .  

Da im Schrifttum Unstimmigkeit uber die Natur des Endpro- 
duktes der Oxydation von Kobalthyclroxyd mit molekularem Sauer- 
stoff herrscht, haben wir auch hieruber einige Versuc,he ausgefuhrt. 
Rontgenographisch wurde nachgewiesen, dass das gleiche Produkt 
entsteht, wenn blaues Hydroxyd direkt uber das grune in das , ,dun - 
k e l b r a u n e  " ubergefuhrt wird, wie wenn sich intermetliar rosafarbiges 
bildet und dieses unter Vermeidung der -4lterung rasch oxydiert 
wird. Das aktive rosafarbige geht c-labei direkt in das dunkelbraune 
iiber, ohne daas die griine Zwischenstufe entsteht. Es ist dies aus 
strukturellen Griinden ohne weiteres verstandlic,h. I n  beiden Fallen, 
beim griinen wie beim aktiven rosafarbigen Hydrosyd, erfolgt die 
Oxydation zweiphasig, wie aus den oben mitgeteilten Ergebnissen der 
rontgenographischen Untersuchung hervorgeht,. 

Wir haben unser E n d p r o d u k t  d e r  O x y d a t i o n  sowohl riint- 
genographisch wie analytisch naher zu identifizieren versucht. Das 
zur Analyse verwendete Praparat wurde w-ie folgt hergestellt : 

80 cm3 0,l-m. Kobalt,(II)-chloridlosung wurde bei Zimmertem- 
peratur zuerst mit, Sauerstoff gesatt'igt und im lebhaften Sauerstoff- 
strom langsam mit 83,2 em3 0,2-n. Natronlauge gefallt und weit'er 
rasch Sauerstoff durchgeleitet. Dem Reaktionsgemisch wurden von 
Zeit zu Zeit, Proben entnommen und das Fortsc,hreiten der Oxydation 
rontgenographisch gepruft. Zunachst trat neben grunem, rosafarbiges 
und hierauf dunkelbraunes Hydroxyd auf, und schon nach 8 St,unden 
enthielten die Riintgendiagramme nur die Linien des letzteren. Es 
wurde noch wahrend weiteren 18 Stunden Sauerstoff eingeleite,t und 
das Praparat schliesslich wahrend 6 Tagen unter Sauerstoff stehen 
gelassen, um letzte, rontgenographisch nicht nachweisbare Spuren 
vom Hydroxyd des zweiwertigen Kobalt's zu oxydieren. Das Praparat, 
wurde durch Bentrifugieren mit Wasser gewaschen und im Hoch- 
vakuum uber Phosphorpentoxyd bis zur Gewichtskonstanz ge- 
t'rocknet. 

Analytisch wurde das Kobalt nach einer elektrolytischen Halb- 
mikromethode iind der aktive Sauerstoff in der oben angegebenen 
Weise ermittelt. Als Mittel aus zwei Bestimmungen wurden ?lie 
folgenden Werte erhalten : 

Kobalt = 61,8%. Aktivcr Sauerstoff = 8,120/,. 

X m m t  man an, dass der Restbetrag &us Wasser besteht, so ergibt 
sich fur dieses Praparat die folgende, Zusammensettzung: 

0,9T CoO(OH), 0,03 Co(OH),, 0,18 H,O 
Es liegt also zwaifellos ein Kobalt(II1)-hydroxyd der Zusammen- 

setzung CoO(0H) vor, das noch geringe Mengen Wasser und zwei- 
wertiges Hydroxyd beigemischt enthalt. 
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Die Hyclroxytle des dreiwertigen Kobalts sinti vor einiger Zeit 
von Hiittig und Kasselerl)  naher untersutaht worden. Sie erhiel ten :~1s 
einzige krystallisierte Verbindung stets elwnfalls ('oO( OH) nnd teilten 
tlafnr auch tlas vort ihnen erhaltene Riinl gendiagramrn in Form einer 
Strichzeichnung mit. Das von unseren Pmparatrn crhaltene Rontgen- 
diagramm (rgl. Fig. 2 c )  erwirs sich aber :inch unl er Berucksichtigung 
tler versehiedenen Kameradimensionen nivht ganz itlentisch mit den1 
\-on Huttig und Kmsseler mitgeteilten. 

Wir haben deshalh, um zu prufen, 01, wir 11. I-. eine antlere Motli- 
fikation iles ('oO(OH) erhalten hatten, uach den Trorschriften \-on 
HJtt iy  und liusse1,er clurch Fallen von LOsungeri \-on 

K[Co(NH,),(SO,),] 
nncl von [Co( NH,),]CI, niit Kaliumhydi,oxytl in tler LViirme Prapa- 
rate von PoO( OH) hergestellt und rontgenographiscli untersuclit. 
Die R6ntgcndiagr;tmme erwiesen sich, I\ as Lage untl ung?fahre 
Intensitat cler Rcflexc anbelangt , icleiitisch mit tlenjenigen d e ~  
fruheren Praparate. Durch Oxydation von Bobalt (II)-hj-tlrvxy:cl ent- 
strht deninach zweifellos die gleiche Motlifikation Toxi COO( OH) \vie 
bei den yon Hiittiy und Kasse lw  untl aucli ron M o . c k  uncl R'ede7cind2) 
verviendeten Xethoden. Ris auf einige i\ enige liinien enveist sich 
wiser Diagmmm nach entsprechender I 'nireclinung aiich identisch 
mit den vo~i  Xatta und r5'trada3) fur Ko1)alt (III)-liytlroxyd mit T er- 
schiedenen Wassergehalten gefundenen Diagraninien. Dagegen stim- 
men unsere Ablenliungswinkel nicht mil den Wwten uberein, mil 
tlenen die Autoren eine Indizierung ihrer d s  ("0203 angesprochenen 
Terhinilung vorgenommen haben. 

Die Ron tgendiagramme des (lurch 0 x 4  ckttion yon Hytlroxyd er- 
haltenen COO( OH)  zeigen gegenuher denjcnigen, die vim larigsam ge- 
fdllteri Prapmaten hqrruhren, einen chal.i~kteristi,.c~Elerl T'nterschied. 
Bei letztern sintl siimtliche Reflese gleicli. and z w i r  ,je xxich tier GCL- 
sehwindigkeit der husfallung melir ode1 weniger. stark \-crbreitc.rt, 
tla je nach clcr Bilduiigsgesch~-indjgkriI die Prhparate niehr otler 
weniger hocliclispers sind. Die 1[2ontgeiitli:~gramiii~~ cler erstern tla- 
gegen w-eiwn nehen ziernlich scharfen Reflexeii (1 gl. Fig. 2 c ,  Reflexe 
2 uncl 5) :iucli stark verbreiterte auf (besontlers Rpflex 1 tler Fig. 2 ~ ) .  
Dies liisst darauf schliessen, dass die Teilchen eiric larniiiarr Xusbil- 
dung haben4). Xs verdient diese Tat saclie tleshalb besoridere Er- 
wiihnung, weil sie aiif einen s t r e n g  t(iDoche1iiiscl.ic.n Ahlauf  
tlieser Reaktion schliessen lasst. Das 0x1 tlationsproilukt wird offen- 
bar orientiert auf den hl~ttchenfDrniigcii Teilclien des L\usgangs- 
materials abgesehieden und besitzt deshall) nachher (lie qleiche Ans- 
bildungsform. 

l )  Z. anorg. C'h. 184, 279 (1929). 
2 ,  Z.nnorg Ch. 186, 49 (1930). 
!') Fr,cthiiec.ht, Koll. Z. 92, 237 und 93, 66 (1940). 

,) C:. 58, 119 (1928). 
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3 .  Die  O x y d a t i o n  r o n  g r n n e m  bas i schem C’hlorid u n d  
Bromicl. 

Es ist schon fruher mitgeteilt worden, dass das grunt. basische 
(’hlorid (lurch molekularen Sauerstoff langsam oxydiert uncl dabei 
seine Farbe intensiv hellgrun wird ; zudern wird es tlacturcli stabili- 
siert ’). Das grime basische Bromitl verhalt sich ahnlieh, (loch wird 
bei tliesem die Farbe grunbraun ’). Die Oxytlation tiieser beiden 
basischen Salze erfolgt wie schon erm-ahnt wesentlich langsamer als 
beim blauen Hydroxyd. 

Die rbntgenographische ITntersiichung ergah, dass sich bei der 
O x y d a t i o n  d ie  S t r u k t u r  diestlr heideri bas i schen  Sa lze  
nic  h t ande r  t . Auf clen Rontgendiagrammen ist nur eine allmahliche 
17erschiehung der Reflexe nach amsen zu beobachten, x i s  auf einc 
K o n t r a k t i o n  cies G i t t e r s  schliessen lasst (vgl. Fig. 3 ) .  In  der 
Tabelle 2 sind die Ergebnisse einer Versuchsreihe mit basischeni 
Chlorid a-iedergegeben. Die oxydiertcn Preparate wurden so erhalten, 
dass 0.1 -m. Kobalt(Z1)-ehloridlosung mit 2/3 tier ayuivalenten Rlenge 
0.2-n.Xatronlauge unter Einleiten von Sauerstoff gefallt und nach be- 
stimmten Zeiten isoliert m-urden. In  der 2%-eiten Spalte ist der in 
Parallelversuchcn ermittdte Cehalt an dreiwertigeni Kobalt aufgc- 
fahrt. Die Werte ci fur den Abstand der Robaltatomc. in den Haupt- 
schichten sind wesentlich genauer als die Werte c’ fiir clen Schichten- 
ahstand, da sie aus starker ahgelenkten Reflexen berechnet sind. 

Uaiier der Oxydation 

~ ~~ 
~ ~ ~~~~~ 

niclit oxydiert . . . . 
unter 0,-Einhcitrn gefallt . . . 2,7 3,12 
2 Btunden oxydiert . . . . . 7 , i  I 3,10 , 8,0 

2 Monate oxydiert . . . . . . 1 18,5 1 3,08 ~ 7,s 

I 
2 Tage oxydiert . . . . . . . 153 3.09 7,9 

I )  li’eztknrcht und Fzscher, Hclv. 18, 555 (1935). 
2, Feztknecht und PzscheT, Helv. 19, 448 (1936). 
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Aus der Tabelle ist ersichtlich, dash die Koritraktion zu  Beginn 
der Oxydation an1 starksten ist und dass die weitere SautArstroff- 
aufnahme nur noeh geringe Gitterandernngen nach sich zieht. In1 
ganzen wird a urn rund 0,05 A, cl. h. 1 , 7 %  untl c' uni 0,3 A, d. h. 
um rund 4'yo verkleinert, doch ist diescbr \Vert aus  den oben ange- 
gebenen Grunden sehr unsicher. 

Beim Bromid liegen die Verhiiltn e srhr alinlich. Der Zu- 
samnienh ang zwischen Sauers toffaufna e iinti Gitterkontraktion 
wurde nicht naher verfolgt. Der Endivert fur ( 4  betragt wie beim 
('hlorid 3,08 A, die Gesamtkontralition ist also glrich, ohschon, wie 
weiter iinteri naher gezeigt a-ird, der Ge halt an drriwertigem Kobalt 
griisser ist. Beim Schichtenabstand ist die Vrrkleinerung weniger 
i i u ~ g t ~ p o ~ h e n .  

Die Riintgencliagramme lassen noch auf eirien TTcitern stmk- 
turellen Eiiifluss der Oxydation schlic en. E h  sind namlich die 
Pyramidenreflexe hbherer Ordnung bei tlen oxytlierten Priiparaten 
stark abgeschwiicht, was auf Feh lo rdn i ingen  i m  Git  ter. schliessen 
ldsst, vor allem auf Parallelverschiebungen cies Gitters, khnlich wie 
bei den frisch hergestellten Priiparaten. Die Oxydation TTerhindert 
ckmnach die unter Sauerstoffausschlus i eintretcnde Vcri ollkonim- 
ming des Gitters beim Altern. 

Die  Geschwindigkei t  d e r  Oxg t ia t ion murde ill khnlicher 
Weise ermittelt wje beini blauen Hydroxyd. 1.5 em3 0,l-ni. Kobalt- 
iII)-salzlbsiing wurden in eiiiem Thernioxtaten mit Sauerstoff ge- 
sattigt und unter lSauerstoffeinleiten langsarn mit 30 em3 0,2-n. X x -  
tronlaiige wrsetzt. Yach bestimmtrn Zeiten wurtle, wi-ie bcim Hyclro- 
xycl bewhrieben, der Gehalt an drri\wrt igcm Kohalt bentimmt 

01 ~ b " '  

I 

Zerr rn Sfunden 
> 

a 2 4 t 8 10 12 14 16 18 20 22 

Fig. 4. 
Oxydation von 1. geschiitztem blauem Kobalthydrtrxyd, 2 .  griineiii luasischem Bromid, 

3. griinem basischem Chlorid (25,2" C'). 
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Die Ergebnisse sind in Fig. 4 graphisch dargestellt. Auf der 
Ordinate ist der Gehalt des Bodenkorpers an  dreiwertigem Kobalt 
mfgetragen. Fur dessen Berechnung wurde fur das basische Salz 
eine Zusammenset,zung 4 Co(OH), * 1 CoOHX angenommen. Es ist 
mch  die Kurve fur geschutztes blaues Hydroxyd xngegeben. 

Wie man sieht, hat man eine sehr starke Abstxfung der Ge- 
schwindigkeit von Chlorid zum Bromid und Zuni Hydroxyd. Nebst- 
dem scheinen auch die Endprodukte einen verschiedenen Gehalt an 
dreiwertigem Kobalt zu besit,zen. Es wurden folgende Werte erhalten : 

Basisches Chlorid (0,) 
Basisches Chlorid (Luft) 
Basisches Bromid 

17,4% nach 163 Stunden 
8.2% nach 62 Stunden 

21,6% nach 82 Stunden 
Dabei bleibt vorlaufig unbeantwortet, ob bei noch langerer Oxy- 

tlation noch etwas mehr Sauerstoff absorbiert w i d ;  fur Luft tzifft dies 
zweifellos zu. 

Aus diesen Ergebnissen laast sich das folgende Bild uber den 
Ablauf der Oxydation der grunen Hydroxyhalogenide ableiten : 
Durch den Sauerstoff wird das Kobalt der Zwischenschichten in die 
dreiwertige Stufe iibergefiihrt, wohei wahrscheinlich die Hydroxyl- 
gruppe ein Proton abgibt. Es wird so vom Anfang bis zum Ende 
tier Oxydat'ion eine R,eihe isomorpher Rlischungen durchlaufen, bei 
der die einwertigen Hydroxylionen der Zwischenschicht allmahlich 
(lurch zweiwert'ige Sauerstoffionen ersetzt werden, was mit der be- 
schriebenen Gitterkontraktion verkniipft ist. Fur die Zwischen- 
+stufen ergeben sich die Formeln 

> Co(0, OH)CI] bzw. [4 Co(OH), < 
Die 0 und OH sind in den Zwischenschichten st:ttistisch verteilt. 
Fiir die Endprodukt'e ergeben sich die Idealformeln 

Xach den oben mitgeteilten Resultaten wird aber in Wirklichkeit 
nicht genau diese Idealzusammensetzung erhalten. Beim Chlorid 
scheint nicht alles Kobalt der Zwischenschichben oxydiert werde,n 
zu konnen und beim Bromid ist der Gehalt an dreiwertigem Kobalt 
grosser als tler theoretisch erwartete. Es kann dies auf die gleichen 
Ursachen zuruckzufuhren sein wie beim grunen Hydroxyd. E a  
erscheint sehr wahrscheinlich, dass ein kleiner Teil des Kobalthydro- 
xyds der Hauptschichten oxydiert wird. 

> CoOCI] bzw. [4 Co(OH), < 

4. D ie  O x y d a t i o n  von  gr i inem bas i schem X i t r a t .  
Wie vor einiger Zeit gezeigt wurdel), besitzen die verseliiedeiien 

Formen der grunen basischen Kobaltnitrate ehenfalls ein Doppel- 
schichtengitter, aber nicht, Tom gleichen Typ wie die entsprechenden 
Halogenide. Die durch FaJlen erhaltene Form a zeigt nur Basis- und 

1) Feitknecht, Helv. 20, 177 (1937). 
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Pyramidenreflexe, die geordneten Haupthc~hicht~~n sind also prallel  
gegeneinander vernchoben. Die Zu~amniensetzung ist 

6 Co(OH),*l CO(XO&)~  

iind fiir die Honstitution ergibt sich die Formel 
Co,,,j(OH) (NO,),,j 

Das grune basische Kobaltnitrat niacht l)ei (leu Ox) tlelion tlic 
gleichen Farbiinderungen durch wie das hhische Hroniitl, (1. h. (1s TI ircl 
zucrst liell-, dann gelbgrun und schliehslich braungrun ; das End- 
proclukt ist noch stiirker brauri als das Rroniiil. 

Die Ergebnisse der r~ntgenograp1iiscl-lc.n Vntersncliung tles 
Oxydatio1is~erlaufc.s von frisch gefalltem iIusgmgsmatt~ri:11 ist in cier 
Fig. 5 durch Strichzeichnungen schemat isch darge 

I t  1 
1 

“ 1  0 2  0,3 0 4  O i  Oh 0 7  s i n 8  

Fig. 5. 
Xoritgendiagraiiime von a )  grunem basischem Kobaltiiitrat, b )  d;t\scalbe 1 Strude oxydicrt, 

r )  Endprodukt der Ox) dstion. 

In eintm crsten Stadium verxchielwii sich die Yrihnienrrflt~xe 
einfach :i811mrslilieh nach aussen, d. h. es findet eine Vcrknrzung tles 
Ahstandrs a der J2ctallatorns der Hauptschicahien statt, die Reaktion 
erfolgt einphasig. PITaclt einer Oxydationstlaner ~ o i i  ctv a (liner Ktunde 
trcAen neben den beiden Hasisreflexen 7 wci neuc A U ~ ,  \I allrerid (lit. 
Prismenrefle ae unverandert bleiben (Pig. 5 h ) .  Dic alten Bnsisrefltlxe 
verschwinden rasch, und nacli ungefahr Z N  cistnndiger 0xytl:it ion lie# 
einc new Hrystallart r o r  mit gleichem 13i111, aher mit eineni wesent- 
lich ldeineren Schichtenabstand. Es erfolgt also zirmlich rasch eine 
zweiphasige Uma~antlluiig, bei der sich nar tier Scliichtrna~~stand d i h -  
kontinuierlich andert . 

13ei fortschreitender Oxydatiori verkchieberr sich (lie Prismen- 
reflexe weitw nach aussen und es treten :illmahlicEi :ruck1 Pyramiden- 
reilexe auf. I las  Rontgendiagramm des Eritlprotiuktes drr Oxydation 
ist vollkommen gkich wie die Diagrammc von basischeni Chlorid 
und Rromid (Fig. 5c) .  Das oxydierte basiselit. S i t r a t  loesitzt also 
die  gleiche S t r u k t u r  wie die griinen basischen Hdogenide. 
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I n  der Tabelle 3 ist der zeitliche Verlauf der Anderungen des 
Gitters zusammengestellt. I n  der letzten Kolonne ist der entsprechen- 
de Gehalt an  dreiwertigem Kobalt angegeben, es wird weiter unt'en 
naher ausgefuhrt, wie dieser berechnet wurde. 

Tabelle 3. 

Dauer der Oxydation 

nieht oxydiert . . . . . . . .  
unter 0,-Einleiten gefallt . . .  
1 Stunde . . . . . . . . . .  
14 Stunde . . . . . . . . . .  
2 Stunden. . . . . . . . . .  
2 Tage . . . . . . . . . . .  
2 Monate . . . . . . . . . .  

- ~~ ~~~~ ~ ~- 

Wie man sieht, ist die Verkurzung von u zu Beginn der Oxydation 
am grossten. Der Gesamtbetrag der Kontraktion von a ist etwas 
grosser als bei den Halogeniden, der Endwert von u ist gleich wie der 
beim grunen Hydroxyd. Der Schichtenabstand nimmt um rund 
1,2 A ab  und der Endwert ist gleich wie beim Hydroxyd und den 
basischen Halogeniden. Die Dicke der Zwischenscliicht entspricht 
ungefahr der kleinern hchse, d. h. der Dicke der Nitrat' I ionen. 

cm3 
Na,S,O, # 'lo Co"' 

i 4 s 
Fig. 6. 

Oxydation vongriinem basischem Kobaltnitrat, 1. verbrauchte em3 Thiosulfat, 2. Prozente 
dreiwertiges Kobalt im Bodenkorper. 

I n  ahnlicher Weise wie bei den Halogeniden wurde auch die 
Geschwindigkei t  de r  Saue r s to f f au fnahme  gernessen. Kurve 1 
der Fig. 6 zeigt die zeitliche Zunahme der verbrauchten em3 Na,S,O,. 
Die Umwandlung in die Krystallart niit kleinerem Schichtenabstand 

44 
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ist in der Kurve durch einen Knick arigcdeutet. h i d e r  fehlen irn 
kritisehen Zeitintervall genauere Messpunkte. Ein Vergleich mit 
den ubrigen untersmhten Verbindungen lehrt, da ss die Geschwindig- 
keit zwischen der des geschutzten blsuen Hyclrosyds und der des 
Bromids liegt. 

Bur Aufklarung der Zusammense t  znng  u n d  Kons t i t u t io i i  
des  E n d p r o d u k t e s  d e r  Oxyda t ion  m-urde cine griisscre Menge 
von basischem Nilxat wahrend 4 Tagen bei Zimniertemperatur mit 
reinem Sauerstoff oxydiert, hierauf isolitlrt und naeh dem Trocknen 
uber Phosphorpentoxyd im Hochvakuurn anal J-siert. Als Mittel aus 
zwei Bestimmungen wurde gefunden : 

Co 63,4%, KO, 10,22%, aktiver Sauerstoff 1,71% 

Daraus ergibt sich die Rruttozusammensetzung 
1 Co(NO,),, 7,41 Co(OH),, 2,6 CoO(OH), 6,3 H,O 

d. h. 23,6 76 des Kobalts findet sich in der dreiwertigeii Stufe, und auf 
1 Kobaltnitrat kommen 10 Molekeln Hydroxyd. Nimmt man an, 
dass analog wie bej den Halogeniden das Nitration an das dreiwertige 
Kobalt der Zwischensehicht gebunden ist, so konimt man zu der 
Formel : 

4,2 C'o(OH),, 1 CoONO,, 0,3 CoO(OH), 3,13 H,O 

4 Co(OH),, 1 Co(OH)X, bzw. 4 Co(OH),, 1 CoOX 
wie sie fur die grimen basischen Kobaltsalze gefunden wurde, sehr 
nahe. Die Abweichungen bestehen in einem geringen Gehalt an 
Wasser, das moglicherweise nur adsorptiv in tlem hochdispersen 
Produkt, mbglicherweise zeolithartig in den Zwischenschichten ge- 
bunden ist. Pernelr ist der Nitratgehalt etwas niedriger und tier Go- 
halt an dreiwertigem Kobalt etwas hoher als erwartet. Dies iat 
moglicherweise darauf zuruckzufuliren, dass an  der Oberflache der 
Teilchen andere Verhaltnisse herrscheri, oder dass das Praparat 
amorphe, wenig definierte Beimengungen cnthielt. Es ist aber auch 
mdglich, dass das Verhaltnis Sauerstoff zu Nitrat in den Zwischen- 
schichten nicht ganz 1 ist und dass ein kleiner Teil des Kobalts der 
Hauptschichten sich in der dreiwertigen Stufe befindet. Unter dieser 
Annahme ergibt sjch fur das analysierte Praparat bei Vernachlas- 
sigung des Wassers die Konstitutionsformel : 

Dies kommt der Idealformel 

Aus diesem Anlalysenergebnis ist zu schliessen, dass bei der Oxy- 
dation des grunen basischen Nitrats ein Teil des Yitrats aus den 
Zwischenschichten austritt. Dies steht zweifellos im Zusammenhang 
mit der Verkleinerung des Schichtenabst mdes. Die d r  e i  rontgeno- 
graphisch festgestellten R e a k t i o n s s t u  f en  konnen demnach wie 
folgt gedeutet und formuliert werden. 
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1. Es wird zuniichst ein Teil des Kobalts der Zwischenschicht 
oxydiert, wobei sich nur die Abstande a der Hauptschichten etwas 
verkurzen. Aus der Geschwindigkeitskurve, bzw. aus Tab. 3 ,  ergibt 
sieh, dass dies bis zu etwa 10 "/o der Pall ist. Berucksichtigt man dies, 
so ergibt sieh fiir die erste Stufe die folgende idealisierte Pormu- 
lierung : 

[ 4 Co(OH), <=> 125 CooH ] + '/8 0, (K03)1,5 

3. Nach der Tabelle 3 erfolgt der Ubergang in die Form mit 
kleinerem Schichtenabstand rasch und ohne wesentliche Erhohung 
der Menge von dreiwertigem Kobalt. Es ist also anzunehmen, dass bei 
diesem Vorgang einfach ein Austritt von Kobalt(I1)-nitrat aus den 
Zwischenschichten stattfindet, was wie folgt formuliert werden kann: 

[ 4 Co(OH), <=> 1 Co 

4 Co(OH), <=> 1 CoNO, Oo,5(OH)o>5] + 0,25 Co(N03), 

3 .  I n  der dritten Stufe findet dann eine Weiteroxydation des 
Kobalts der Zwischenschichteii statt, was mit der erwzihnten Ordnung 
des Gitters begleitet ist. Dies kann idealisiert wir folgt formuliert 
werden : 

0, = 4 co (OH), <=> c o o ~ o ,  + 1/4 H,O [. Co(OH), <Y> 1 Co 

Unter Beriiclisichtigung dieser Rcaktionsfolge wurde die G e - 
schwind igke i t sku rve  auf P r o z e n t e  dre iwer t igcs  K o b a l t  
in Bodenkorper umgerechnet. Man erhalt so die Kurve 2, die etwas 
verschieden verl5iuft als KurT-e 1; sie ist auf die auf der rechten Seite 
der Ordinatenachse angegebene Skala zu beziehen. 

Die Rontgendiagramme der Praparate von oxydiertem basischem 
Nitrat, die aus frisch hergestellten Niederschlagen erhalten wurden, 
zeigen schwach verbreiterte Reflexe infolge geringer Teilchengrosse. 
Zudem sind die Pyramidenreflexe hoherer Ordnung stark abge- 
schwacht, was auf eine geringe Parallelverschiebung der Haupt- 
schichten schliessen Iasstl). 

Das o x y d i e r t e  bas i sche  N i t r a t  ist wesentlich s t ab i l e r  als 
das n i c h t  oxyd ie r t e .  Es wandelt sich auch unter verdunnter 
Nitratlosung nicht in Hydroxyd um, wahrend das letztere nur bis 
xu 0,2-m. stabil ist. 

I n  einem orientierenden Versuch wurde auch das V e r h a l t e n  
e iner  vo l lkommener  geo rdne ten  F o r m  des grunen basischen 

+ 
NO3 1 I 

_ _ _ ~  
1) E'eztknecht, Koll. Z. 92, 257-66 (19.10). 
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Nitrats untersucht. Dazu wurde eiri Praparat verwendet, tlas (lurch 
zwei Monate langes Altern unter ca. 0,3-1n. Losung erhaltrn worden 
war. Es bestand aus einer linienarrnen Form c'). 

Dieses Praparat wurde 13 Tage mit Sauerstoff oxydiert. Sach 
dem Rontgendiagramm bestand es zur Hauptsache aus tlrr rhornboe- 
drischen nitratarmeren Form, neben wenig der nitratreichen Rus- 
gangsform. Der Gehalt des Bodenkorpei~ an dreiwertigem Kob:Llt 
betrug 18,5 %. Daraus folgt, dass die Ox ydation der vollkommener 
geordneten Formen ausserordentlieh viel langsamer erfolgt. Ferner 
ist der Ubergang der nitratreichen in die nitratarmc Verbindung erst 
bei viel hoherem Gehalt an dreiwertigem Bolnalt beendet. Es ist dies 
wohl so xu deuten, dass bei starker gestorteri Teilchen die Urnwandlung 
und die nachfolgende Weiteroxydation x erhaltnismiissig resch vor- 
sichgeht, bei den vollkommener geordneten Teilehen cliesc Reaktionen 
sehr langsam erfolgen. 

Von einigem Interesse ist es, dass such bei der oxydierten Form 
die Linien der Rontgendiagramme scharf sind. Dies liisst auf einen 
streng topochemischen Verlauf der Reaktion schliesscn. Bcim Uber- 
gang der nitratreichen in die nitratarme Verbindung bleiben die 
Hauptschichten intakt und gehen unverantlert in die neue Krystall- 
art iiber. 

5. Die  O x y d a t i o n  von b laueni  hasischcm Sulfar t .  
Uber die Oxydation von basiseheni Sulfat wurden nur mit 

frischgefallten Praparaten einige qualitath e, rontgenographische Ver- 
suche gemacht. Die SauerstoffaufnahmcI rrfolgt eher noch &was 
langsamer als beim basischen Chlorid. 

Enter Sauerstoffeinlcitung gefalltes basisches Sulfat gibt ein 
Rbntgendiagramm, wie die Form a des blauen basischen Sulfates2), 
nur dass der Schichtenabstand um ungefahr 1 A griisser, der Abstand 
der Atome in den Hauptschichten um 0,01-0,02 X kleiner ist. 
Bei weiterem Sauerstoffeinleitcn schreitel zunachst die Kontraktion 
der Hauptschichten fort. Nach ungefahr I! Tageti macht sich eine 
zunehniende Ordnurig des Gitters bemerkliar, indein tier Basisreflex 
001 scharfer wird und auch 002 und 003 nuftreteti neben einigen 
schwachen Pyramiclenreflexen. Zudem scheinm sich die H:tupt- 
sehichten rhombocdrisch ubereinander anznordnen n-i e beim lmsischen 
Chlorid. Es scheint, bei diesem frischgef,illten ba8sischen Hulfat die 
Oxydation mit Sauerstoff ebenfalls einplmig zu erfolgen. Fur die 
Gitterabstiinde eines 13 Tage mit Sauerstoff behantlelten Praparates 
erhielten mir die folgenden Werte : Schicl-itcnahstaiic~~ 11 A, Abstand 
der Atome in den Hauptschichten 3,07 A. Die Gesamtkontraktion 
der Hauptschichten ist also ungefahr gleivh wit: bei den uhrigen ba- 
sischen Salzeri. Die Autoxydation des blauen basischen Sulfates er- 

l) Fertknecht, Helv. 20, 177 (1937). 
2 ,  Feztkneeht und Fischer, Helv. 18, 40 (1935). 
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folgt also prinzipiell ahnlich u-ie die der iibrigen hier behandelten 
Hydro~yverbindungen des Kobalts. 

6. Zusammenfassung. 
1. Bei der Autoxydation von frischgefalltem Kobalt(I1)-hydroxyd 

konnen sich die folgenden Reaktionen neben- und nacheinander ab- 
spielen : 

a) direkte Oxydation des blauen Hydroxyds, 
b) Umwandlung des blauen in rosafarbiges Hydroxyd, 
c )  Oxydation des rosafarbigen Hydroxyds. 
Bei Oxydation mit reinem Sauerstoff bei tiefen Temperaturen 

fallen die Reaktionen b )  und c )  weg. 
2. Die Autoxydation des blauen Hydroxyds erfolgt in zwei Stu- 

fen. Bei der ersten entsteht in einer einphasigen Reaktion das griine 
Kobalthydroxyd mit der Formel 4 Go( OH), , 1 COO( OH), das isotyp 
ist mit den griinen basischen Halogeniden 4Co(OH),, CoOHX. In 
einer zweiten Stufe wird dieses zweiphasig in das dunkelbraune 
COO( OH) ubergefiihrt. 

3 .  Durch Glucose wird die Autoxydation der ersten Stufe ver- 
langsamt und die zweite Stufe ganz unterbunden. Ihdprodukt der 
Oxydation ist das grune Kobalthydroxyd mit einem kleinen Mehr- 
gehalt an dreiwertigem Kobalt, der moglicherweise daher riihrt, 
dass ein Teil der Hydroxylionen der Hauptschichten durch Sauer- 
stoffionen ersetzt ist. 

4. Die Autoxydation von griinem basischem Chlorid und Bromid 
erfolgt einphasig. Es werden nur die Kobaltionen der Zwischen- 
schicht oxydiert ; die Struktur bleibt vollstandig erhalten, es findet 
nur eine geringe GitterkontrakCion statt. 

5. Die Autoxydation von griinem basischem Nitrat erfolgt in drei 
Stufen : 

1. Bis zu ca. 10% findet eine einphasige Oxydation der Kobaltionen der Zwischen- 
schicht statt unter geringer Kontraktion des Gitters. 

2. Unter diskontinuierlicher Verringerung des Schichtenabstandes um rund 1 A 
tritt ein Teil des Kobaltnitrates aus den Zwischenschichten aus. 

3. Schliesslich werden die Kobaltionen der Zwischenschicht weiteroxydiert, diese 
Reaktion erfolgt wiederum einphasig unter geringer Gitterkontraktion und Vervoll- 
kommnung der Ordnung im Gitter. 

Das Endprodukt der Oxydation hat eine analoge Zusammen- 
setzung wie die entsprechenden basischen Halogenide und ist rnit 
diesen isomorph oder isotyp. Wahrscheinlich ist auch ein kleiner Teil 
der Kobaltionen der Hauptschichten dreiwertig. 

6. Orientierende Versuche beim blauen basischen Sulfat ergaben, 
dass bei diesem die Autoxydation prinzipiell ahnlirh verlauft wie 
bei den basischen Halogeniden. 

Bern, Chemisches Institut der Universitat. 


