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172. Die Kristallstruktur von Trikobalt( 11)-dihydroxidsulfat-dihydrat, 
Co,(OH)z(SO'l), . 2  H2O 

von E. Dublerl) und H. R. Oswald 
Anorganisch-chemisches Institut, Universitat Zurich 

(25. VI. 71) 

Summary. Tricobalt(II)-dihydroxidesulfate-dihydrate,Co3(OH),( SO,), .2 H,O,is orthorhombic: 
a = 7.21, b = 9.77, c = 12.86 A, V = 905.9 A3, space group Dii-Pbcm with four formula units per 
cell. The atomic positions have been determined by threedimensional Patterson and Fouriev 
synthesis and full-matrix least-squares refinement of single crystal X-ray diffraction data. 

Thc structure shows infinite chains [ O O l ]  of Co-0 octahedra sharing one edge with each other. 
These chains arc linked together by alternating SO, tetrahedra and additional Co-0 octahedra, 
thus giving rise to  a three-dimensional network of polyhedra. There is no similarity to  the well 
known layer structures of most hydroxide salts of divalent metals. The SO, tetrahedra are regular 
while the Co-0 octahedra show considerable distortion. The water molecule is coordinated t o  one 
Co atom and boncled to  sulfate oxygen by two wcak hydrogen bridges. 

1. Einleitung. - Die Strukturen sehr vieler Hydroxide und Hydroxidsalze lassen 
sic11 nach Feitkaecht [ 11 auf gemeinsame Bauprinzipien zuruckfuhren. Die meisten 
dieser Hydroxidsalze sind strukturell aus dem hexagonalen Schichtengitter des C 6- 
oder Magnesiumhydroxid-Typs ableitbar, indem die Hydroxid-Ionen zum Teil in ge- 
ordneter Weise durch Anionen wie Halogenid, Nitrat oder Sulfat ersetzt sind. Ob- 
schon damit in der Regel eine wesentliche Symmetrieerniedrigung einhergeht, bleibt 
der schichtartige Charakter in dieser grossen, gut untersuchten Gruppe von Hydroxid- 
salz- Strukturen erhalten. 

Mit Hilfe von liydrothermaler Synthese gelang nun die Darstellung einer vollig 
neuartigen Gruppe von fjbergangsmetall-, insbesondere Kobalt (11)-hydroxidsulfaten 
[Z ]  niit interessantem thermischen Verhalten. Folgende Verbindungen wurden in 
Form von tiefvioletten, nadel- oder plattchenformigen Kristallen erhalten : 
Co3(OH),(S04)2~2H20 oder 2CoSO4.Co(OH),.2H,O, sowie Substanzen der allge- 
meinen Formel Me,Co,(OH),(SO,),.nH,O (Me: Na, I<, NH,, Rb, Cs, TI; n = 2 .  Aus- 

1) 

~ 
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nahme: Na-Verbindung rnit n = 4). Rdntgen-Pulverdaten und die von den bisher be- 
kannten Hydroxidsalzen abweichende Stochiometrie liessen vermuten, dass sich diese 
Verbindungen nicht in das oben erwahnte Strukturschema einordnen lassen. Zur Ab- 
klarung dieser Frage sowie wegen des interessanten thermischen Verhaltens wurde die 
Kristallstruktur von Co,(OH),( SO,), . 2  H,O bestimmt. 

2. Experimentelles. - Aus der Indizierung dcs lidntgen-Pulverdiagramms (Nonius Guinier- 
Kamera, FeK,-Strahlung, KC1-Eichung) ergibt sich folgcndc, mit der Kleinst-Quadrate-Methode 
verfeinerte orthorhombische Eleinentarzelle : 

u = 7,207 & 0,002 -4; G = 12,861 0,003 A; 
b = 9,774 & 0,002 A; V=905,9 & 0.3 A3. 

Die pyknometrisch bei 20°C in Decalin bestimmte Dichte betragt 3,30 g ~ m - ~ ;  sie stimmt 
iiberein rnit der unter Annahme von vier Formelcinheiten pro Elementarzelle berechneten rontge- 
nographischen Dichte von 3,24 g CID-3. 

Der zur Vermessung der Intensitaten verwendete Krjstall murdc durch Spaltung eines dicken 
Plattchens senkrecht zur Plattchenebene (100) und senkrecht zur c-Achse hergestellt. Er  wies eine 
annahernd isometrische Gestalt auf mit den Abmessungen a x  b x c = 0,lO x 0,16 x 0,20 mm. Mit 
FeK,-Strahlung wurden nach der Multiplefiltn-Technik integrierte Weissenberg-Aufnahmen der 
Zonen (OM) bis (5kZ) hergestellt und auf einem Joyce-LoebE-Mikrodensitometer photometriert. 
In ubereinstimniung rnit Buerger-Prazessionsaufnahmen (IZkO) bis (h.01) folgen aus den systemati- 
schen Ausloschungen als mogliche Raumgruppen die zentrosyminetrische Pbcm oder die azentrische 
PcaZ1. Die Messung des piezoelektrischen Effektcs der Kristalle crgab jedoch keinerlei Hinweise 
auf eine azentrische Raumgruppe. Da zudem dcr Habitus der Kristalle zentrosymmetrisch ist, 
wurde fur die folgenden Rechnungen die Raumgruppe Pbcm gewahlt, was sich im Verlaufe der 
Strukturbestimmung als richtig herausstellte. 

Die gemessenen Intensitaten wurdcn unter Beriicksichtigung des Lorentz- und Polarisations- 
cffektes zu beobachteten Strukturfaktoren Fbeob umgewandelt. Nach einer von Palm [3] vorge- 
schlagenen Formel wurde die Absorptionskorrektur durchgefuhrt, wobci die Kristallform als 
Kugel mit einem Radius von 0,095 mm angenahert wurde. Die Strukturfaktor-Berechnungen er- 
folgten auf eincr IBM-360/40-AnIage nach einem Programm von Meier & Gramlich [4], wahrend die 
Fourier-Synthesen rnit Hilfe eines von King [5] fur die IBM 1620 geschriebenen Programmes ge- 
rechnet wurden. Fur alle Rechnungen wurden die den Q International Tables for X-Ray Crystallo- 
graphy)) [6] entnommenen Atomformfaktoren fur die neutralen Atome benutzt. Gegen Ende der 
Strukturbestimmung wnrden die Intensitaten fur sekundare Extinktion [7] korrigiert. 

Die abschliessende Vollmatrix-Iileinstquadrate-Verfcinerung der Struktur erfolgtc unter Vcr- 
wendung des Frogramms XFLS-360 von Busing &Levy [S] auf dem CDC-6500 System der ETH 
Zurich. 

3. Strukturbestimmung . - Eine drcidiinensionale Patterson-Synthese zeigte 
mindestens zwanzig starke Maxima, die als Co-Co-, Co-S- oder S-S-Vektoren in Frage 
kamen. Deren Interpretation bereitete anfanglich betrachtliche Schwierigkeiten, die, 
wie sich spater zeigte, vor allem auf die annghernd speziellen Lagen der Schweratome 
zuruckzufuhren waren. 

Praparative Versuche, die analoge Verbindung Co,(OH),( SeO,), .2 H,O herzu- 
stellen, um rnit der Methode des isomorphen Ersatzes zusatzliche Anhaltspunkte uber 
die Lage der S-Atome in der Struktur zu erhalten, fuhrten zu keinem Ergebnis. 

Eine systematische Untersuchung der Harker-Ebenen [9] 0,1/2-2y, 22 ; Zx, 1/2,1/2-22 
und Zx,Zy,1/2 lieferte schliesslich die moglichen Lagen fur die schweren Atome Co 
und S. Unter Berucksichtigung strukturchemisctier Uberlegungen konnte daraus eine 
Anordnung der 12 Co- und 8 S-Atome in der Elementarzelle gefunden werden, deren 
R-Wert aller 474 Reflexe bei 41% lag. Eine dreidiinensionale Differenz-Fourier-Syn- 
these zeigte nun die Lagen der 48 Sauerstoffatonie unmittelbar an, der R-Wert eiiier 
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weiteren Strukturfaktorrechnung fie1 auf 27%. Die anschliessende Verfeinerung der 
Struktur, g3g.n den Schluss unter Verwendung anisotroper Temperaturfaktoren, er- 
gab einm R-Wert fur 449 beobachtete Reflexe von S,9%. Allen beobachteten Re- 

Tabelle 1. Atonzkoordinaten f u r  Co,(OH)2(S0,)2~2H,0 

Atom Punktlage in Pbcnz x Y z 

0,0517 (4) 
0,7064 (5) 
0,7951 (8) 
0,3057 (9) 
0,9140 (15) 
0,6761 (15) 
0,1852 (16) 
0,4209 (21) 
0,5753 (22) 
0,2914 (16) 
0,8018 (21) 
0,9765 (22) 

0,4726 (3) 
0,2593 (4) 
0,2500 
0,0809 (6) 
0,1242 (11) 
0,2556 (13) 
0,0837 (12) 
0,2035 (16) 
0,4526 (17) 
0,3826 (13) 
0,0616 (18) 
0,3384 (17) 

0,1282 (2) 
0,2500 
0,0000 
0,2500 
0,0043 (9) 
0,0926 (9) 
0,1549 (9) 
0,2500 
0,2500 
0,0660 (10 
0,2500 
0,2500 

Tab. 2. Beobachtete und berechnete Strukturfaktoren von Co3(0H),(S0,), . 2H20  

0 2 0 33  44 
0 b 0 127 Ilb 
0 8 0 86 17 
0 0 2 131 121 
0 0 4 91. 85 
0 0 b I27 114 
0 0 LO 91 89 
0 0 1 2  8b 8 1  
0 2 1 .  7 1 
0 2 2 34 31 
0 z 3 83 1W 
0 2 5 .  4 1 
0 2 b 51  bl 
0 2 1 22 20 

0 2 'I 20 19 
0 2 10 52  44 
0 2 11 2 5  26 
0 2 I? 1 0 3  99 
0 4 1 21 14 
0 4 2 53 b2 
0 4 3 aa 101 
0 4 4 4 2  53 
a 4 5 b j  12 
0 4 b 40 40 
0 4 7 .  li 8 
o 4 8 -  109 122 
0 4 9  4 2 
0 4 10' 3 3 
0 4 11 59 54 
0 b 1 b8 bb 
0 b 2 40 38  

0 2 n 3 s  3 3  

0 b 44 42 
0 b 4 120 120 
0 0 i 01 b8 
0 D 0 & I  & I  
0 b 1 46  43 
0 b 8 Jb 41 
0 b 9 54 5 2  
0 b 10 25 20 
0 8 1 99 8 J  
0 8 2 71 b7 
0 8 1 21 1 5  
0 8 4 2b 21 

0 8 b 1 3  19 

1 1 0  I 1 3  121 
1 3 0 254 260 
I 4 0 25 30 
1 i 0 83 18 
1 b 0 'I1 8 1  

0 8 5 48 4 3  

o n I 5 1  45 

i I o 8'1 80 

I 9 o n i  80 
1 8 0 25 2b 

1 0 2 102 8b 
1 0  4 148 152 
I 0 b 1 5 3  I32 
I 0 8 104 105 

0 10 18 19 
0 12 57 M 
1 1  30 23 
1 2  lb 8 
1 3 99 102 
1 4 111 120 
1 5 11 13 
1 b 32 31 
17' 4 1 
1 8 94 82 
1 9 18 lb 
1 10 3'1 34 
1 11 19 39 ~ ~~ 

1 12 58 52 
2 1 52 49 
2 2 25 2b 
2 3 22 11 
2 4 13b 159 
2 5  8 13 
2 0  9 11 
2 7 53 so 
2 8 83 87 
2 9 41 33 
2 10 21 21 
2 1 1  7 5 
2 12 55 46 
3 1 48 49 
3 2 32 35 
1 3 22 14 
3 4 30 27 
3 5 28 25 
3 6 53 58 
3 7 4 4  39 
3 8 81 75 
? 9 43 33 
3 10 39 37 
3 1 1  9 b 
3 12 bl b3 
4 1 lb lb 

1 4 2 lb 13 
1 4 3 81 85 
1 4 4 107 128 
1 4  5 b9 73 
1 4  b 21 23 
1 4 7 2e 21 
1 4 8 32 29 
1 4 9 28 20 
1 4 1 0  1 5 
1 4 11 3 5  34 
1 5 1 29 22 

1 5 3 .  4 I 
1 5 4 85 89 
1 5 5 54 50 
1 5 b 5 1  58 
1 5 7 '  4 5 
1 5 8 28 24 
I 5 9 27 2 1  
1 5 10 10 11 

1 8 2  9 b 

1 5 11. 2 3 
1 b 1 bb 55 
1 b 2 37 36 
1 b 3 72 66 
1 b 4 24 23 
1 b 5 55 57 
1 b b 43 46 
l b 7  Y) 25 
1 b 8 48 4b 
1 b 9 42 39 
1 b 10 27 21 
1 7 1 73 bb 
1 7 2 10 13 
1 7 3 20 17 
1 7 4 2 5  28 
1 7 5 21 22 
17b' 3 b 
1 7 7 34 3 1  
1 7 8 b8 b5 
1 7 9 18 35 
1 8 1 50 49 
1 8 2 18 17 
1 8 I 01 52 
I 8 4 17 I9 
1 8 5 54 i? 
I 8 b 26 _ _  
i 8 7 26 21 
1 < b  1 15 11 
I 9 1 28 2? 
1 9 1 2 5  20 
1 9 4 78 7 1  
1 ' j  5 LO b 
2 1 0  7 b 
2 2 0 ? l J  1'19 
2 1 0  42 3J 
2 4 0 .  J 6 
2 5 0 10: 114 
2 0 0 191 183 
2 7 0 48 48 
2 8 0 32 36 
2 9 0 48 46 
2 0 2 26 28 
2 0 4 I88 165 
2 0 b 79 70 
2 0 8 15 12 
2 0 10 2 5  23 
2 0 12 93 103 
2 1 1 103 109 
2 1 2 b7 b2 
2 I 3 23 13 
2 1 4 83 88 
215' 3 I 
2 1 b 55 4b 
2 1 7 84 88 
2 1 8 15 10 
2 I 9 72 12 
2 L LO 24 16  
2 1 11 14 1.1 
2 1 1 2  11 12 

8 9  
10 11 
3b 37 
21 24 
21 22 
18 14 
13 1 3  
bY b7 

2 5  
2 2  

4 7  
3 3  

bY bY 

4 1  41 
8 I? 

04 b3 
154 156 

05 0 3  
44 4b 
b3 70 
18 14 
b 2  
40 40 
21 18 
34 35 
2b 25 
12 14 
38 42 
10 10 
4 2  41 
24 25 
9 7  
7 5  
11 12 
40 47 

b9 74 
10 12 
5 7  
2 3  
31 34 
12 14 
3 5  

12 13 
35 36 
36 41 
10 7 
47 57 
23 23 
1') 22 

7 8  
4 4  
10 I1 
7 b  

12 n 

LO a 

123 111 

4~ 48  

4x 5 1  

31 28 

5 3 0  
5 4 0  
5 5 0  
5 b 0  
5 7 0  
5 0 2  
5 0 4  
5 0 b  
5 0 8  
5 1 1  
5 1 2  
5 1 ?  
5 1 4  
5 1 5  
5 1 1  
5 1 1  
5 1 8  
5 1 'J 
5 2 1  
5 2 2  
5 2 3  
5 2 4  
5 2 5  
5 2 6  
5 2 7  

5 2 Y  
5 3 1  
5 3 2  
5 3 3  
5 3 4  
5 3 5  
5 3 b  
5 3 7  
5 3 8  
5 4 1  
5 4 2  
5 4 3  
5 4 4  
5 4 5  
5 4 b  
5 4 7  
5 4 U  
5 5 1  
5 5 2  
5 5 3  
5 5 4  
5 5 5  
5 5 6  
5 5 7  
5 b l  
5 b 2  
S b ?  
5 b 4  
S O 5  
5 7 1  
5 7 2  

I 2 8' 

25 20 
10 7 
54 5 3  
31 32 

10 20 
31 2b 
70 8 1  
11 '1 
74 bY 
1 8  14 
Rb 77 
53 4 4  
72 70 
14 12 
26 10 

n n  

48 5 5  

27 41 
9 7  
7 1  b3 

b 3  
21 Ib 
49 5 5  
17 I Y  
2 1  
n 15 
bY bl 
b 4  
39 35 
36 33 
4b 40 
12 10 
33 3') 
19 23 
19 l b  

40 35 

37 37 
42 48 
22 30 
2 1  
15 1 5  
11 12 
42 42 
58 M 
34 3Y 
7 7  

11 15 
17 14 
56 b3 
18 22 
x, 34 
1 4  

10 11 
I b  

43 3s 

78 76 

32 2n 
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flexen wurde dabei das Gewicht 1, den nicht beobachteten und vier weiteren, durch 
die Extinktionskorrektur ungenugend verbesserten starken Reflexen das Gewicht 0 
zugeordnet. 28 Ortsparameter, 6 Skalenfaktoren und 12 isotrope bzw. 58 anisotrope 
Temperaturfaktoren wurden variiert ; die niinimalisierte Funktion war Z[S -Fbeob - 

I Fber ]Iz (S = Skalenfaktor). 
Tabelle 1 zeigt die Atomkoordinaten von Co3(OH),(SO,),.2H,O. Die Zahlen in 

Klammern geben die Standardabweichung der jeweils letzten Stelle der Werte an. 
Beobachtete Strukturfaktoren (F,) und berechnete (F,) sind in Tabelle 2 gegen- 

iibergestellt. Nicht beobachtete Reflexe sind mit * gekennzeichnet. 
4. Beschreibung und Diskussion der Struktur. - Die Struktur laisst sich als ein 

Geriist von dreidimensional miteinander verknupften Kobalt-Sauerstoff-Oktaedern 
und Sulfat-Tetraedern beschreiben. Die Oktaeder mit den Co in S(e) als Zentralatome 
sind beidseitig mit den benachbarten Oktaedern iiber eine gemeinsame Kante ver- 
bunden, was zur Ausbildung von leicht gewellten Oktaederketten parallel zur c-Achse 
fuhrt. Dies entspricht der Richtung, nacli welcher die Plattchen verlangert sind. Die 
Oktaederketten werden in der Ebene (bc) abwechslungsweise durch weitere Co-0- 
Oktaeder und Sulfattetraeder miteinander verknupft. Eine ausgepragte Verkniipfung 
der Ketten in der Ebene (bc) stimmt auch mit der beobachteten Bildung nach (100) 
abgeplatteter Kristalle uberein. 

T' 

I I I 
Fig. 1. Schevnatzsche Darstellung dev Vevknupfung der Oktaederketten in der Ebene (bc) 

Fig. 1 stellt diese Verkniipfung schematisch dar. Dic zum Teil stark ausgepragte 
Deformation der Oktaeder wurde in dieser Zeichnung niclit beriicksichtigt. 

Die Deformation der Polyeder sowie die genauen Lagen der Co- und S-Atome sind 
aus Fig. 2 ersichtlich. Sie stellt eine Teilprojektion dcr Struktur entlang der a-Achse 
dar. 
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Fig. 2 .  Tealprojektion der Struktur von CO,(OH)~(SO,),~~H,O entlang der a-Achse 

0003 

Fig. 3. Verkniipfung der Oktaederketten untereinander parallel zur Ebene (ab) in z = 114 
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Tabellc 3. Atomabstande uud Wznkel 

Symmetrie- I x 
Bezeichnung I1 - x  

I11 x 
I V  --x 

a) SO,- Tetraeder S ( 1 I V )  

S(1)-0(2'") 1,468 (13) A 
s (1)-0(2VI) 1,468 (13) 
S( 1)-0( 1 I") 1,499 (13) 
s (1 )-0 (1 VI) 1,499 (13) 

Mittelwert 1,484 A 

b) .yO,-Teiraeder S(211) 

S(2)-0(411) 1,457 (16) A 
s (2)-0 (51) 1,519 (17) 
S (2)-0 (3") 1,500 (13) 
S(2)-0(31") 1,500 (13) 

Mittelwert 1,494 .& 

c )  Oktaedev urn Co(lV1) 

CO( 1)-0 (6v') 
CO(l)--O(3") 2,052 (12) 
Co( 1)-0 (7") 2,079 (16) 
Co(1)-0( 1 I") 2,188 (11) 
CO(1)-0(8"') 2,113 (17) 
c o  (1) -0 (1 ") 2,188 (11) 

2,097 (12) 8, 

Mittclwert 2,120A 

Ilurzester 0-0- Abstand : 
Langster 0-0-Abstand : 

d) Oktaederum Co(2II) 

CO (2)-0 (8") 
C0(2)-0(4'I) 2,128 (16) 
c o  (2)-0 (211) 2,036 (13) 
c o  (2)-0 (21") 2,036 (13) 
Co(2)--0(711) 2,050 (16) 
C0(2)-0(5~~) 2,112 (16) 

2,094 (17) 8, 

Mittclwert 2,076 A 

Y z v  x 112-y 1 / 2 + 2  
1/2+Y 2 VI - -x  - y  1 / 2 + 2  

y 1/2-z VI I  x 1 P - Y  - 2  

l / 2 + y  1/2-2 VI I I  - 2  -Y - 2  

4: 0 ( 21 V) -s (1) -0 ( P I )  108,5 (1,4)" 
Q 0 ( 2 ' V ) - S (  1)--0 (11") 109,s (1,4) 
Q 0 (2IV)-S (1)-0 (1 "I) 109,5 (1,4) 
Q O(ZV')--S(1)-0(1I") 1093 (1,4) 
Q 0 (2"')-S (1)-0 (1 "I) 109,5 (1,4) 
Q 0( lI")-S( 1)-0 ( 1 V I )  110,3 (1,4) 

Mittelwert 109,5" 

Q 0(41I)-S(2)--0(51) 110,9 (1,8)" 
Q 0(4")-S (2)-0(3") 108,3 (1,6) 
Q 0(4'')-S( 2)-0( 3'") 108,3 (1,6) 
Q O(5') -S(2)-0(311) 110,O (1,6) 
Q O(5I) -S(2)--0(3") 110,O (1,6) 
Q O(3") -S(2)--0(3") 109,2 (1,6) 

Mittelwert 109,5" 

Q O(7L) --CO(l)-O(8"') 80,3 (O,9)" 
Q O(7") --co(l)--0(1") 102,O (0,9) 
Q (I( 11V)-C0(l)--O(8~') 101,l ( 1 , O )  
Q O(l '~)-CO(l)-0(1")  77J  (0,6) 
Q O(GVI)-Co( 11-0 (3") 1 6 6 , Z  (1,8) 
Q O(lV)  -C0(1)-0(8~') 171,l (1,s) 
Q 0 (1 1") -C o (1)-0 (7") 176,s (1,8) 

O(7V) --0(8V? 2,704 ( 2 3 )  b 
0 (11") -0 (8vI) 3,321 (20) 

Q O(2'I) -C0(2)-0(7") 91,l  (0,9)" 
Q 0(21I) -C0(2)-0(511) 88,2 (0,9) 
Q ( )( ~ ' " ) -GO(  2 )  -0 (7") 91,1 (0,s) 
Q O( ~ I " ) - C O ( ~ ) - O  (5") 8 8 2  (0,9) 
Q C)(8") -C0(2)-0(4~') 173,2 (2.0) 
Q CI(211) -CO(Z)-O(Z~") 167,s (2,O) 
Q O(5II) -C0(2)-0(7") 173,O (2,O) 

ICiirzester 0-0- Abstand 
Langster 0-O- Abstand : 

2,676 (22) A 
3,099 (23) 
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Die Verkniipfung der Oktaederketten in Richtung der a-Achse erfolgt ausschliess- 
lich uber Oktaeder und Tetraeder, deren Zentralatome in den Ebenen parallel zur 
(ab)-Ebene mit z = 1/4 und z = 3/4 liegen. Diese bziden Ebenen sind zugleich die 
Symmetrieebenen der Raumgruppe Pbcm. 

In Fig. 3 wird eine parallel-perspektivische Darstellung dieser Verknupfung in der 
Ebene (ab) rnit z= 114 wiedergegeben. Die Deformation der Polyeder wurde wiederum 
vernachlassigt. Aus Fig. 3 ist ersichtlich, wie die langs c verlaufenden Oktaederketten 
iiber SO,-Tetraeder und Co-0-Oktaeder zu einem dreidimensionalen Strukturmotiv 
miteinander verbunden werden. 

Die Atomabstande und Winkel innerhalb der Koordinationspolyeder sind in 
Tabelle 3 zusammengefasst. Die SO,-Tetraeder erweisen sich als annaherndregular, die 
mittleren Atomabstande stinimen gut rnit den Erfahrungswerten aus zahlreichen 
Sulfatstrukturen iiberein (61 [lo]. Die Co-0-Oktaeder (vor allem um Co(1)) hingegen 
sind stark deformiert, wobei jedoch die Mittelwerte der Co-0-Abstande mit 2,12 A 
und 2,08 fi  innerhalb der Fehlergrenzen sehr gut die Ergebnisse von Strukturbe- 
stimmungen anderer oktaedrisch koordinierter Co-Verbindungen bestatigen [6], 

In Tabelle 3 fallt auf, dass die Abweichungen vom Mittelwert der Co-0-Abstande 
bei allen Sauerstoffatomen der SO,-Gruppen (O(1)-O(5)) grosser sind als bei den H,O- 
und OH-Sauerstoffatomen. Dies durfte mit dem kompakten Bau der SO,-Gruppen 
zusammenhangen, der damit fur die Deforniation der Oktaeder verantwortlich ist. 
Ahnliche Verhaltnisse wurden auch bei der Verbindung Zn(OH), .ZnSO, gefunden [ll]. 

Die Unterscheidung von H,O und OH- erfolgte auf Grund folgender Ergebnisse 
der Kristallstrukturbestimmung: Die beiden Sauerstoffatome O(7) und O(8) sind 
gleichzeitig am Koordinationsoktaeder dreier Co-Atome beteiligt rnit Abstanden zwi- 
schen 2,05 A und 2,11 A. Aus Fig. 2 ist ersichtlich, wie O(7) und O(8) in z = 1/4 die 
Oktaederketten iiber ein gemeinsames Oktaeder verknupfen. Eine solche gleichzeitige 
Koordination an 3 Metallatomen kann durch die negativ geladenen Hydroxidgruppen 
mit formal drei einsamen Elektronenpaaren sehr gut erfolgen. Fur eine H,O-Molekel 
ist diese Koordination jedoch ausserst unwahrscheinlich und bisher nur in ganz ver- 
einzelten Fallen vorgeschlagen worden, z. B. in Na,XeO, *8H,O [12]. Die 8 Sauerstoff- 
atome O(6) der Elementarzelle, die nur je einem Koordinationspolyeder der Co- 
Atome angehoren, konnen somit dem Kristallwasser zugeordnet werden. In guter 
Ubereinstimmung rnit der Interpretation von 1R.-Daten 1131 ergibt die Kristall- 
strukturbestimmung, dass sich die H,O-Molekeln in der ersten Koordinationssphare 
von Co-Atomen befinden und uber zwei relativ schwache Wasserstoff-Brucken an 
Sulfatsauerstoffe gebunden sind. 

Auf die Zusammenhange zwischen Kristallstruktur und thermischer Zersetzung 
von Co3(OH),(SO,),.2H,O wird in einer folgenden Mitteilung [13] naher eingegangen. 
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173. Infrarotspektroskopische und thermoanalytische Untersuchung 
von Trikobalt(I1)-dihydroxidsulfat-dihydrat, Co,(OH),(SO,), ' 2  H,O 

von E. Dubler und H. R.  Oswald 
Anorganisch-chemischcs Institut, tJniversitat Zurich 

(25. VI. 71) 

Summary. The infrared spectra between 600 and 4000 cm-1 of Co,(OH),(SO,),~ 2H,O, 
Co,(OH),(SO,),, and Co,(OD),(S04),.2D,0 are reported and discussed. The spectra are mainly 
examined in relation to  the binding state of the water molecules. The results are in good agreement 
with the previously described crystal structure studies. Thermogravimetry, differential thermal 
analysis and X-ray diffraction methods were used to inxrcstigate the unusual thermal decomposi- 
tion behaviour of CO,(OH)~(SO,), .2 H,O. The kinetics of the tlchvdration reaction are discussed. 

1. Einleitung. - In einer vorhergel-ienden Arbeit i l l  wurden die Praparation und 
die Kristallstrukturbestimmung von Co,(OH),(SO,),.2 H,O, einer Verbindung aus 
einer neuartigen Gruppe von Ubergangsmetall-Hydroxidsulfaten, besclirieben. 

Die Tatsache, dass die Verbindung ilire beiden M~assermolclidn erst bei der unge- 
wohnlich hohen Teinperatur von ca. 300 "C abgibt, sollte anhand der aufgefundenen 
Kristallstruktur verstandlich werden. Zu diesem Zweck erwies es sich als notwendig, 
aus 1R.-spektroskopischen Untersuchungen nalieren Aufschluss uber den Bindungs- 
charakter der Wassermolekeln und der Hydroxidgruppen im Kristallgitter zu er- 
halten. 

Im folgenden wird vorerst die Interpretation der 1R.-spektroskopischen Ergeb- 
nisse den Resultaten der Kristallstrukturbcstimmung gegenubergestellt. Anschlies- 
send wird die thermoanalytisch und rontgenograpliisch untersuchte thermische Zer- 
setzung von Co,(OH),( SO,),-ZH,O beschrieben, wolxi aucli der Einfluss der Teil- 
chengrosse auf die Kinetik der Dehydrationsreaktio2 diskutiert werden soll. 

2. Experimentelles. - Zur Hcrstcllung dcr deuterierten Vcrbindung Co,(OD),(SO,), .2 L),O 
wurde durch vollstandige Entwasserung von CoSO, ' 7  H,O bei 450 "C crhaltenes wasserfreies 
CoSO, in D,O gelost. Die ca. 2~ Losung wurtk mit wcnig NaOI)-Losung versetzt und 24 Std. untcr 
Ruckfluss gekocht. Aus der dabei entstandencn \'erbindung 2CoSO,.3 Co(OD),. 5 D,O wurde 
hydrothermal bei ca. 200 "C [2J das gewunschte nicdrigbasischc Produkt gewonnen. 

Die IR.-Spektren wurden auf einem BPckrnaiz-Gitterspelrtrographen IR-12 in Transmission 
mit Hilfe der KBr-Pastillentechnik aufgenommcn. 

Fur thernioanalytische Arbeiten stand ein registriercnder Vakuuu-Thcrmoanalyzer der 
Firnia Nlettler [3] z u r  Verfiigung. Das Gerat erlaubt die gleichzeitige Durchfuhrung von Thermo- 
gravimetrie (TG.), Differential-Thcrmogravimetrie (DTG.) und Differential-Thermoanalyse (DTA.) 




