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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.) 
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in einem Analysengang an  der gleichen Probe. Da thermische Zersetzungen sehr oft durch kom- 
plizierte Wechselwirkungen zwischen Versuchshedingungen und kinetischen Vorgangen in der 
Probe beeinflusst werden, sind die Resultate unabhangig voneinander durchgefiihrter TG.-, 
DTG.- und DTA.-Analysen nur schwer miteinander vergleichbar. Diese Schwierigkeit wird durch 
die ohen erwahnte kombinierte Anwendung der Methodcn an ein und derselhen Probe sowie durch 
die Verwendung sehr kleiner Probenmengen (1-10 mg) weitgehend vermieden. 

Rontgenographisch wurden die Produkte der thermischen Zersetzung von Co3(OH),( SO,), . 2  H,O 
charakterisiert : a) durch kontinuierliche Aufheiz-Versuche in  der Hochtemperatur-Rijntgen- 
Kamera nach Guinier-Lenne (Nonzus, Delft) : b) mit Hilfe von Guinier-Pulveraufnahmen der stabi- 
len Phasen, die als Produkte von Zersetzungsversuchen im Thermoanalyzer isoliert wurden; 
c) anhand von Prazessions-Einkristallaufnahmen von CO,(OH), (SO~)~ *2H,O hzw. dessen Zer- 
setzungsproduktes in jeweils gleicher Orientierung. 

3. IR.-spektroskopische Untersuchungen. - A .  Resultate. Die Lagen der 
Absorptionsbanden von Co,(OH),( SO,), .2  H,O und Co3(OD),( SO,), 2D,O im Bereich 
von 4000 cm-l bis 600 cm-l sowie die Zuordnung der Banden sind in Tabelle 1 aufge- 
fiihrt. Die Zuordnungen werden in den Abschnitten B-D diskutiert. 

Tabelle 1. IR.-Absorptionsbanden 

Co3(0H)2(S04)2 ' 2  H2° Co,(OD)z(SO,), .2 D,O vH/vD Zuordnung 
vH(cm-l) vD (em-l) 

3560 sst ,  b 2647 sst ,  sch 1,34 
3485 st 2606 sschw, Sch 1,34 ) y(HzO) 

3440 sst. sch 2547 sst ,  sch 1,35 '(OH) 

1623 st, sch 1200 m 1,35 
1605 schw, Sch *) ] *(KO) 

1155 sst 1155 sst 
1115 sst ,  sch 1115 sst, sch 
1032 sst ,  sch 1032 sst ,  sch 
998 st ,  sch 996 st ,  sch 

858 m, sch 715 m, sch 
820 m, Sch 

647 st ,  sch 647 s t ,  sch 
628 m 
604 m. sch 603 m, sch 

l v  3(so,) 

} "l(S0,) 

* *) 8(CC-OH, 

627 Sc h i v   SO,) 

1220 I vR(Hao) 

Abkurzungen: sst sehr stark sch scharf 
S2 stark Sch Schulter 
m mittel b breit 
schw schwacb 
sschw sehr schwach 

*) verdeckt durch Bande hei 1155 em-l 
**) verdeckt durch Bande bei 647 cm-l 

B. Valenzschwingungen v(H,o), V ( O H )  und Ueformationssck~ingu~g B(H,o) .  Die Ver- 
schiebung dieser Banden zwischen 3600 cm-l und 3200 cm-l urn den Faktor 1,34-1,35 
nach kleineren Wellenzahlen bei der Deuterierung entspricht den Erwartungen. 

Mit der Abhangigkeit der Lage der Valenzschwingung der assoziierten OH-Gruppe 
vom 0 ... 0 Abstand der Wasserstoffbriicken haben sich eine Vielzahl von Autoren 
beschxftigt ([4] [5]). Die vorgeschlagenen Kurven stimmen im Bereich um 3500 cm-l 
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weitgehend uberein, zeigen fur grossere und kleinere Wellenzahlen z. T. jedoch be- 
trachtliche Abweichungen. Unter Verwendung der von Schwarznzann [5] gegebenen 
Zusammenstellung fur feste Hydroxide lassen sich die Ergebnisse der Kristallstruktur- 
bestimniungsehr gut mit der Lage der 1R.-Absorptionsbandenin Co,(OH),(SO,), - 2  H,O 
korrelieren. 

Tabelle 2 enthalt den Vergleich der Wasserstoffbrucken-Bindungslangen aus der 
Strukturbestimmung mit den nach Schwarzmaniz aus den IR.-Y(H~o) bzw. +(OH)- 

Banden errechneten 0...0 Abstandcn. 

Tabellc 2. Daten ZUY Struktzirbestimmung 

Bandenlage O...O Abstand O. . .O hbstand 13-Brucken 
cn1-1 aus IR. [5J aus Strukturbe- 

stininlung (vgl. [l]) 

3560 3,05 A 3,OG x o,20(61v)-oso, (21V)  

3485 2,94A 2.96 '1 %,0(6IV)--Oso, (3VI) 
3440 2,91 A 2,92 A OOH (7'') -Oso* (5I) 

Eine sehr schwache H-Rrucke mit dem rontgenographisch ermittelten verhaltnis- 
massig grossen 0 ... 0 Abstand von 3,lG musste zusatzlich auf eine 1R.-Schwingung 
Y ( O H )  bei ca. 3590 cni-l fiihren. Damit lasst sich auch die Verbreiterung der beobachte- 
ten Absorptionsbande bei 3560 cni-l erklaren. 

Die Absorptionsbdnde der inneren Deforniationsschwingung r 3 ( ~ , 0 )  der Wasser- 
molekel tritt  bei 1623 cm-1 rnit einer schwachen Scliulter bei 1605 cm-1 auf und wird 
bei der Deuterierung ebenfalls urn den Faktor 1,351 verschoben. Sie ist charaliteristisch 
fur molekulares Wasser, was auch durch ein zu Vergleichszwecken aufgenommenes 
1R.-Spektrum der entwasserten 6'erbindung Co,(OH),(SO,), bestatigt wird, indem 
die G(w,o)-Schwingung dort vollig fehlt. Das .Vorliegen einer &H,o)-Bande erlaubt da- 
her den Schluss, dass das H,O in CO,(OH)~(SO,) ,~~H,O aucb strukturell den Charak- 
ter einer Kristallwassermolekel besitzt. Die 8-Schwingung der gasformigen Wasser- 
molekel liegt bei 1595 cm-1 und sol1 nach Hartert 161 durch die Ausbildung zunehmend 
starker Wasserstoffbriicken-Bindungen leiclit nach liolieren Wellcnzahlen versclioben 
werden. Die bei Co,(OH),(SO,),.ZH,O beobachtete Bandcnlage von 1623 cm-l stimmt 
mit dieser Forderung uberein. 

Die 1R.-Daten stutzen also die Resultate der Strukturbestimmung, wonach eine 
iiber schwache H-Brucken an Os0, gebundene H,O-Molekel vorliegt. Die eine der 
beiden kristallographisch nicht gleichwertigen Hydroxidgruppen bildet eine H-Briicke 
von ca. 2,952 A Large aus, wahrend das Proton der zweiten Hydroxidgruppe bei einem 
0 . . - O  Abstand von 3 , l G  A bedeutend schwiicher gebunden erscheint. 

C. Absorfltionsbanden des Sulfations. Eine zusanimenfassende Darstellung der IR.- 
Absorptionen des Sulfations findet sicli bei Nakamoto [7]. Infolge der Symmetrie- 
erniedrigung des SO,2- im Gitter von Co,(OH),( SO,),. 2H,O erscheint die im freien 
Ion dreifach degenerierte Valenzschwingung v3 in drei intensive Teilbanden bei 
1155 crn-I, 1115 cm-l und 1032 cm-l aufgespalten. Zusatzlich tritt die im freien Ion 
nur Rarnaiz-aktive total synirnetrische Valenzschwingung v1 im 1R.-Spektrum bei 
998 cm-l als intensive und scliarfe Bande auf. Die Symmetrieerniedrigung: des 
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SO,,--Ions wird weiter bestatigt durcli die ebenfalls dreifache Aufspaltung der De- 
formationsschwingung vq in Absorptionsbanden bei 647 cm-l, 628 cm-I und 604 cm-'. 

Alle diese Banden treten bei der deuterierten Verbindung bei unveranderten Fre- 
quenzen auf, was deren Zuordnung als Schwingungen des SOq2--Ions stutzt. Die beob- 
achteten 1R.-Absorptionen stehen somit im Einklang mit dem Resultat der Struktur- 
bestinimung : Die Sulfat-Sauerstoffe befinden sich in der ersten Koordinationssphare 
jeweils verschiedener Co-Atome, wodurch die ursprungliche Symmetrie T, des freien 
Sulfat-Ions stark erniedrigt wird. 

D. Banden im Gebiet zwischen 950 em-' and 700 em-I. In diesern Gebiet treteii ledig- 
lich zivei Banden bei 858 cm-l und 820 cm--l auf. Sie mussen dem Kristallwasser oder 
den OH-Gruppen zugeschrieben werden, da sie bei der Deuterierung nach tieferen 
Wellenzahlen verschoben werden. Bei der entwxsserten Substanz Co,(OH),( SO,), 
sind im Gebiet zwischen 900 cm-l und 800 e n - l  keine Banden inehr zu beobachten. 

Die Verschiebung der Banden bei der Deuterierung um den Faktor 1,20 ist wohl 
auffallend niedrig, doch wurden ahnlich kleine Verschiebungen auch bei anderen Ver- 
bindungen beobachtet (z.B. 3,19 bei B(OH), bzw. B(OD), is]). 

In Ubereinstinimung mit Nakamoto [7], Hartert & Glemser 181 und Gamo [9] stehen 
fur die Deutung dieser Banden zwei Moglichkeiten zur Verfugung : 

a) Zuordnung zu einer gehinderten Rotation der an ein Metall-Kation und iiber 
zwei H-Brucken an Anionen gebundenen H,O-Molekel. Diese pendelt dabei um die 
Achse des kleinsten Momentes ( A ) ,  die senkrecht auf der Symmetrieebene der Molekel 
steht ( v R ( w ~ o ) ,  ((Rocking vibration o). 

b) Zuordnung zu einer Metall-OH-Deforinationsschwingung c ? ( ~ ~ - ~ ~ ) .  Sie ent- 
spricht einer Schwingung des Wasserstoffs senkrecht zur 0-H-Valenzrichtung. 

Nacli Hartert & Glemser 181 sollen beide Frequenzen sowohl durch starkere Metall- 
OH,- bzw. Metall-OH-Bindung als auch durch starkere H-Bruckenbindung nach 
hoheren Wellenzahlen verschoben werden. Mit Hilfe einer empirischen Gleichung be- 
rechnen sie aus den Lagen der Valenzschwingungen Y(H,O)  und Y ( O H )  bei ca. 3500 cm-l 
und denjenigen der gehinderten Rotation VR(H 0 bzw. der Deformationsscliwingung 
B(Me-oH) bei ca. 850 cm-l einen scheinbaren Radius der das Metall koordinierenden 
OH oder OH,. Somit liessen sich nach diesen Autoren die Metall-Sauerstoff-Abstande 
in einer Verbindung aus IR.-Daten abschatzen. Eine Anwendung der angefuhrten 
Beziehung auf die 1R.-Spektren von Co,(OH),( SO,), *2H,O ergibt Co-0-Abstande 
zwischen 1,97 und 2,02 A. Der Vergleich mit den rontgenographisch bestimmten 
Abstanden von 2,05-2,11 A zeigt eine unter Berucksichtigung der Fehlergrenzen der 
Strukturbestimmung wie auch der Unsicherheit der Hartert-Glemser-Reziehung be- 
friedigende Ubereinstimmung der Resultate aus IR. und Strukturbestimmung. Die 
nach der Formel von Hartert &GZemser [8] erhaltene Differenz zwischen dem kiirzesten 
und dem langsten Co-OH- bzw. Co-OH,-Abstand von 0,05 A stimmt mit dem aus der 
Rontgen-Strukturanalyse ermittelten Wert (0,06 A) sogar erstaunlich genau uberein. 

4. Thermische Zersetzung von Co,(OH),(SO,), . 2  H,O. - A. Dehydration. Die 
therniische Zersetzung der Verbindung Co,(OH),(SO,j2~2H,O wurde mit Hilfe von 
Thermogravimetrie (TG. j ,  Differential-Thermogravimetrie (DTG.), Differentialther- 
moanalyse (DTA.) sowie durch rbntgenographische Methoden untersucht. (Die DTG.- 
Kurve stellt die erste Ableitung des Gewichtsverlaufes nach der Zeit dar.) 
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Die Figur zeigt die Thermoanalyse unter folgenden Versuchsbedingungen : Stro- 
mendes Argon 5 l/h, Heizrate 6"/Min., Einwaage 14,75 mg, A1,03 als Referenzsubstanz 
fur DTA. 

30 I 
40 

b \ 30- 

50. 

60. DTA B y id--- C 

0 700 800 900 200 300 400 500 66 
, $1. TEMP 

Thermische Zersetzung VOW, Co,(OH),(S04),*2H,0 in Argon 

Das Wasser wird bei allen Versuchen (verschiedene Aufheizgeschwindigkeiten, 
wechselnde Einwaagen; Luft, N, oder Hochvakuum) in zwei klar voneinander ge- 
trennten Stufen mit endothermem DTA.-Verlauf freigesetzt : 

I. CO~(OH) , (SO~)~ .ZH,O -+ C O ~ ( O H ) , ( S O ~ ) ~  + 2HtO 
11. Co3(0H),(S0,), -+ C'O,O(SO,), + H,O 

Die aus der Lage der DTG.-Pike ersichtliche maximale Abgabegeschwindigkeit des 
Kristallwassers (Reaktion I) liegt je nach Versuchsbedingungen zwischen 300" und 
355 "C. Es handelt sich dabei um eine erstaunlich hohe Reaktionstemperatur, auf die 
spater noch naher eingegangen wird. Das Rtjiztgen-Pulverdiagramm des entwasserten 
Produktes, Co,(OH),( SO,),, lasst sich mit einer hexagonalen Elementarzelle mit 
a = 7,403 A und c = 7,564 A indizieren. 

Das Abweichen der TG.-Kurve von der Basislinie, das den ((Beginn)) der Reaktion 
kennzeichnet, erfolgt sehr langsam und zeigt eine ausgepragte Abhangigkeit von der 
Aufheizgeschwindigkeit, der die Probe uingebenden Atmosphare und anderen Fakto- 
ren der Versuchsdurchfiihrung. Bei isothernier Durchfuhrung des Prozesses I in Luft 
bei 330 "C Iasst sich eine rontgenographiscli bestatigte vollstandige Entwasserung 
erreichen. 

B. Tojbotaktisclze Keziehungen. Zur Abklarung von Strukturbeziehungen zwischen 
den Kristallgittern von Co,(OH),(SO,),.ZH,O und Co,(OH),(SO,), (Topotaxie) dien- 
ten Rontgen-Aufnahnien von Einkristallen, die unter lrontrollierten Bedingungen in1 
Thermoanalyzer entwiksert wurden. Es entstehcn dabei sehr vollkominene Pseudo- 
morphosen nach den Ausgangskristallen. Prazessionsaufnahmen der ehemaligen 
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Zone (Okl) zeigen neben diffusen Ringen, die auf eine beliebige Orientierung der ent- 
standenen Kristallchen von Co,(OH),(SO,), schliessen lassen, zusatzlich ein ausge- 
pragtes Muster eines hexagonal indizierbaren Netzes. 

Bei der Entwasserung bleibt die ehemalige c-Achse nahezu unverandert. Sie ent- 
spricht in der hexagonalen Indizierung der a,-Achse der entwasserten Verbindung : 

c-Achse in Co3(OH),(S0,),~2H,0: 12,86 A 
2 x d(loo) in Co,(OH),(SO,),: 12,84 A 

Diese Beobachtung kann so gedeutet werden, dass die langs c verlaufenden 
Oktaederketten der Ausgangsstruktur [l] wahrend der thermischen Entwasserung als 
hervorstechendes Motiv der Kristallstruktur erhalten bleiben. Es liegt demnach der 
haufig auftretende Fall vor, dass eine topotaktische Reaktion durch ein nur eindimen- 
sional ausgepragtes Strukturelement (Oktaederketten (0011) gelenkt wird. Diese Tat- 
sache steht in Ubereinstimmung mit neueren Untersuchungen uber Topotaxie [lo]. 

Das Produkt einer solchen eindimensional gelenkten Reaktion kann dennoch eine 
gewisse zwei- oder dreidimensionale Orientierung aufweisen. Derartige Anhalts- 
punkte ergeben sich auch im vorliegenden Fall, indem die Prazessions-Aufnahme der 
ursprunglichen (OM)-Zone neben schwachen diffusen Ringen auch starke Intensitaten 
der Einkristall-Reflexe ( O Z O ) ,  (040) und (220) der hexagonalen Indizierung zeigt. 
Zahlreiche Kristallchen der entstehenden Verbindung Co,(OH),(SO,), sind offenbar 
innerhalb des Einkristalles der Ausgangssubstanz so orientiert, dass die folgenden 
Orientierungsbeziehungen erfiillt werden : 

l- [0011C03(OH),(s0,), . 2  H,O 1 I /210k08(OH)~(S04)1 

und 2. ~lOOICo,(OH),(SO,)~~ 2H,O 1 1  [OO1lCo,(OH),(SO,), . 
Die letztere Beziehung ist allerdings nur teilweise erfiillt, denn Prazessionsauf- 

nahmen der ursprunglichen (h0l)-Zone zeigen nach der Entwasserung z. T. die gleichen 
Reflexe wie die Zone (Okl), jedoch mit kleinerer Intensitat. Das bedeutet, dass ein 
Teil der Kristallite des entwasserten Produktes um die urspriingliche c-Achse des Ein- 
kristalls mehr oder weniger stark verdreht angeordnet ist. Ein derartiges Verhalten 
steht haufig damit in Zusammenhang, dass wahrend der Reaktion eine betrachtliche 
Schrumpfung des Ausgangskristalls eintritt, wobei die Kristallchen des Produktes 
unterschiedlich stark urn die reaktionslenkende Achse verkippt werden. 

C. Vollstandige Zersetzung zu Co-Oxiden. Die aus Co,(OH),(SO,) entstehende Ver- 
bindung Co,O(SO,), ist in Luft oder in inerter Atmosphare bei einer Aufheizge- 
schwindigkeit von 6 "C/Min. iiber einen Temperaturbereich von mindestens 100" be- 
standig (ca. 550°C bis 650°C). Bei der thermischen Analyse im Hochvakuum hinge- 
gen ist die Existenz von Co,O(SO,), nur durch eine kleine Stufe der TG.-Kurve bei 
590 OC angezeigt. 

Die anschliessende endotherine Zersetzung von Co,O( SO,), erfolgt je nach den 
Versuchsbedingungen, entweder nach Reaktion 111 a oder nach I11 b : 

IIIa) CO,O(SO,)~ d 3CoO + 2s0, ( 2 S 0 ,  2s0, + 0,) 

IIIb) Co,O(SO,), 4 Co,O, + SO, + SO, (SO, SO, + 1/20,)  

CO,O, __+ 3CoO + 1 / 2 0 ,  
103 
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Die Zersetzung im Hochvakuum fuhrt direkt zu COO (Realition I I Ia ) ,  wahrend 
sie in Luft eindeutig uber die Bildung von Co,O, verlauft (Reaktion IIIb). 

Die in der Figur schematisch dargestellte Zersetzung in Argon liefert als Endpro- 
dukt ebenfalls COO. Eine Unstetiglieit in der 'K-Kurve  sowie die eindeutige Auf- 
spaltung der entspreclienden DTA.- und DTG.-Pike hingegen zeigen, dass die Zer- 
setzung unter Beteiligung von zwei sich uberlagernden Teilreaktionen verlauft. Die 
Reaktion findet demnach zumindest teilweise uber eine intermediare Rildung von 
Co,O, nach Gleichung I I I b  statt .  

D. Teilchen,~rosse-Effekte bei der Dehydrationsreaktion. Bei den beschriebenen TG.- 
Versuchen wurde der weitaus grosste Anteil des Kristallwassers zwischen 300" und 
360 "C abgegeben. Aus der Strukturbestimmung von Co,(OH),( SO,), .2H,O [l] folgt in 
Ubereinstimmung mit den 1R.-Daten, dass die H,O-Molekel an der ersten Koordina- 
tionssphare eines Co2+-Ions teilnirnmt und uber zwei relativ lange und entsprechend 
schwache Wasserstoff-Rrucken an Sulfatsauerstoffe gebunden ist. 

Die Bindung der Wassermolekel im Kristallgitter erscheint demnach nicht ausser- 
gewohnlich stark. Die hohe Entwasserungstemperatur lasst sich also nicht allein mit 
der Rindungsstarke erklaren. Eine bei aihnlich hoher Temperatur erfolgende Entwasse- 
rung stellt die Reaktion CoS0,-H,O --f CoSO, + H,O dar, doch liegt in CoS0,-H,O 
nach Oswald [1.1] eine ausserordentlich stark gebundene Wassermolekel vor : Sie ist 
von zwei Co2+-Ionen und durch zwei weitere Bindungen uber recht kurze H-Brucken 
an Sulfatsauerstoffatome annahernd tetraedrisch koordiniert. 
Es wurde daher versucht, durch die Untersucliung des Einflusses der Teilchen- 

grosse auf die thermische Zersetzung von Co,(OH),( SO,), .2H,O Hinweise auf eine 
niogliche Lenkung oder Beeinflussung der Entwasserungsrealition durch Diffusjons- 
ocler Keimbildungsvorgange zu erhalten, welche die hohe Zersetzungstemperatur er- 
klaren konnten. 

. 

Ca. 0,5 g Substanz wurden in funf Proben unterteilt, welche durch sorgfaltiges Zerkleinern zu 
Fraktionen unterschiedlicher Teilchengrosse verarbcitct wurden. Die mittlere Teilchengrosse jeder 
der funf Proben wurde anhand elektroncnmikroskopischer Aufnahmen (Hitachi HU 125-5) und 
lichtmikroskopischer Beobachtung abgeschatzt. Je ca. 10 Ing der Proben wurdcn unter identischen 
Bedingungen auf dcm Mettler-Therinoanalyzcr zersetzt : Stickstoffstrom 5 l/h, .4ufheizgeschwindig- 
keit G"/Min. 

Um eine zusatzliche Beeinflussung der Kinetik durch eine evtl. geschwindigkeits- 
bestimmende Diffusion der entweichenden H,O-Molekeln zwischen den einzelnen 

Tabelle 3 .  TeilchengrBsse-Effekte bei der thermischen Zevsetzung Zion Co3(0H),(S0,), .2H2O 

Probe Geschatztc Beginn Gewich ts- I)TG.*) DTG.*) 
Nr. mittlerc Reaktion I vcrlust Pik-Temp. Pik-Temp. 

Teilchengrosse ( - 2 H,O) bis 310 "C Reaktion I ReaktionII 
~~ 

1 250,um 310 "C 0, l% ca. 360 "C 548 "C 
2 100,um 210 "C 05% 355 "C 548 "C 

4 1,um 120°C 2,7% 330 "C ca. 540 "C 
5 0,3,um 85 "C 3 8 %  318 "C 515°C 

3 10pm 180°C 13% 342 "C 548°C 

*) Entspricht der maximalen Reaktionsgeschwincligkeit 
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Partikeln der Substanz auszuschliessen, wurden die Probenmengen sehr klein gehal- 
ten: 9,9-10,3 mg. Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefasst. 

In Tab. 3 fallt die uberraschend starke Abhangigkeit des Reaktionsbeginns von der 
Teilchengrosse auf. Wahrend die Abgabe des Kristallwassers bei der grobteiligsten 
Fraktion erst bei 310 "C schlagartig einsetzt, erfolgt sie bei der Probe mit der kleinsten 
mittleren Teilchengrosse bereits ab 85 "C und ist bei 310 "C fast zur Halfte beendet. Die 
Temperatur der maximalen Zersetzungsgeschwindigkeit und die Temperatur, bei der 
die Reaktion beendet ist, andern sich hingegen nur wenig. Auch die Temperatur der 
maximalen Geschwindigkeit der Reaktion I1 (Kondensation der Hydroxidgruppen) ist 
nahezu unabhangig von der Teilchengrosse. 

Zur Erklarung dieser Ergebnisse miissen sowohl Diffusionsvorgange als auch die 
Keimbildung der neuen Phase als mogliche geschwindigkeitsbestiminende Schritte 
beim Beginn der thermischen Zersetzung betrachtet werden. 

Bei den feinteiligen Proben sind die Diffusionswege des entweichenden Wassers 
innerhalb der einzelnen Partikel kurzer, und die Keimbildung erhalt als geschwindig- 
keitsbestimmender Schritt den Vorrang vor der Diffusion. Da diese Keimbildung 
offenbar mit nur geringem Energieaufwand verbunden ist, vermag die Abgabe von 
Kristallwasser bereits bei niedrigen Temperaturen einzusetzen. Die Annahme einer 
nur geringen Keimbildungsenergie wird gestiitzt durch die Tatsache, dass bei der Ent- 
wasserung ausgepragte Topotaxie-Beziehungen zwischen den beteiligten Kristall- 
gittern nachgewiesen wurden. Die Keimbildung durfte noch zusatzlich durch eventu- 
elle, beim Zerkleinern der Substanzen erzeugte Gitterstorungen begiinstigt werden. 

Je grobteiliger die Proben, umso langer sind die Diffusionswege innerhalb der 
Partikel und umso ausgepragter wird die Zersetzung diffusionskontrolliert. Infolge- 
dessen wird der Reaktionsbeginn nach hoheren Temperaturen verschoben. 

Die Temperatur der maximalen Entwasserungsgeschwindigkeit ist von der Teil- 
chengrosse sehr vie1 weniger abhangig als die des Reaktionsbeginnes. Eine Deutung 
dieser Tatsache scheint mit Hilfe einer Theorie von Pawlutsckenko [12] nioglich. Bei 
dem von diesem Autor 1963 vorgeschlagenen Mechanismus der Zersetzung fester 
Stoffe sind auch die Auffassungen von Hinskelwood [13], Garner & Hades [14] sowie 
von Prout & Tompkins [15] mitberiicksichtigt worden. Der fur die Entwasserung von 
Co,(OH),(SO,), -2H,O wesentliche Punkt der Theorie wird im folgenden kurz darge- 
s t ellt . 

Eine der wichtigsten allgemeinen Gesetzmassigkeiten der thermischen Zersetzung 
fester Stoffe - das Auftreten der sog. Beschleunigungsphase - wird erklart durch die 
Vergrosserung der Reaktionszone auf Grund 

a) ihrer Ausdehnung an der Oberflache des Ausgangsstoffes um gewisse Reaktions- 
zentren ; 

bj ihrer Verastelung ins Innere der Kristalle langs ein- und zweidiniensionaler 
Gitterdefekte oder langs bestimmter kristallographischer Richtungen (besonders bei 
schichten- oder kettenartigen Strukturen der Ausgangskristalle) ; 

c) deren Ausdehnung auf die als Folge von Rissbildung neugeschaffene Oberflache. 
Die Faille b und c lassen ein Anwachsen der Reaktionsgeschwindigkeit zu, auch 

nachdem die gesamte Oberflache des Eduktes von der Reaktionszone erfasst ist. So- 
mit ist eine nur geringe Abhangigkeit der Temperatur der maximalen Zersetzungs- 
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geschwindigkeit von der Teilchengrosse zu erwarten, wie sie fur Co3(OH),(S0,),.2H,0 
festgestellt wurde. 

E .  Kinetische Auswertung der TG.-Kurven. Zur Problematik der kinetischen Aus- 
wertung nichtisothermer TG.-Versuche sei auf eine umfassende Arbeit von Sestdk [16] 
verwiesen. 

In der hier vorliegenden Arbeit wurde die Dehydration Co,(OH),( SO,),.2 H,O + 
Co,(OH),(SO,), + 2H,O nach funf mathematischen Ansatzen untersucht 1171 [MI. 
Die kinetischen Parameter werden bei allen Methoden aus der graphischen Darstel- 
lung einer experimentellen Grosse Y gegen 1/T ermittelt, die bei richtiger Wahl der 
Keaktionsordnung n eine Gerade liefern soll. Dabei zeigte sich ubereinstinirnend aus 
allen Rechenversuchen, dass die erniittelten Geraden einen eindeutigen Knick bei ca. 
305 "C aufweisen. Dieser Knick kann so gedeutet werden, dass sich an der Stelle eine 
oder mehrere charakteristische Grossen der Reaktionskinetik ( E ,  n oder 2) andern. 
Folglich muss die Dehydration durch mindestens zwei (( Reaktionsscliritte )) mit ver- 
schiedenem Geschwindigkeitsgesetz bestimnit werden. 

Es wurde nun die Anfangsperiode der Dehydration, die dem (( 1. Reaktionsschritt)) 
entspricht, im Temperaturbereicli von 120-280 "C niit Hilfe der Methode von Coats & 
Kedjern [ 181 naher untersucht. Zur Auswertung gelangten die TG.-Kurven von zwei 
Proben unterschiedlicher Teilchengrosse (Nr. 3 und 5, vgl. Tab. 3). Als Aktivierungs- 
energien fur die Anfangsphase der Reaktion wurden fur Probe Nr. 5 (mittlere Teil- 
cliengrosse 0,3 pm) 4,2 kcal/Mol und fur Probe Nr. 3 (mittlere Teilchengrosse 10 pm) 
13,O kcal/Mol ermittelt. 

Dies scheint die vorher qualitativ formulierten Annalimen auch quantitativ zu be- 
statigen : Der Beginn der Entwdsserung von Co,(OH),(S0,)2.2H,0 ist bei sehr klei- 
nen Partikeln in1 wesentlichen nur durcli die Geschwindigkeit der Keimbildung der 
neuen Phase kontrolliert. Die ermittelten 4,2 kcal/Mol Aktivierungsenergie konnten 
diesein Schritt zugeordnet werden. Rei grosseren Partikeln hingegen wird die Zer- 
setzung schon zu Beginn durch die Wegdiffusion des Kristallwassers in1 noch weit- 
gehend intakten Gitter des Ausgangskristalls beeinflusst. Der ermittelte Wert von 
13,O kcal/Mol stellt eine vernunftige Grossenordnung fur die Aktivierungsenergie die- 
ser Diffusion dar. 

uber den zweiten ((Reaktionsschritt o, der ab ca. 305 "C die Geschwindigkeit der 
Entwasserung kontrolliert, kann nach den bisherigen Untersuchungen noch keine end- 
gultige Aussage gemacht werden. Die Aktivierungsenergie betragt hier ca. 61 kcal/Mol 
(bestimmt nach Coats 81 Redjern 1181). 

Zusammenfassend l a s t  sich aussagen, dass die festgestellte hohe Teniperatur des 
Reginns der Entwasserung von Co,(OH),( SO,), . 2  H,O bei Proben mit Teilchengrossen 
von ca. 10-250 pm offenbar nicht durch eine aussergewohnlich starke Bindung der 
Wassermolekeln im Kristallgitter, sondern im wesentlichen durcl-i eine erschwerte 
Diffusion des'entweiclienden Wassers bewirkt wird. Dies lasst sich aucli von der Struk- 
tur der Verbindung her verstehen : Im Gegensatz zu den zalilreichen schichtartig auf- 
gebauten Hydroxidsalzen [l91 kann hier keine erleichterte Diffusion langs ausge- 
zeichneter zweidimensionaler Strukturelemente erf olgen. 

Dem Schweizeraschen -Vutionalfonds zur FBrderung der wissenschaftlichen Forschung wird fur 
finanzielle Iinterstutzung iin Kahnien der I'rojektc Nr. 5158.2 und 2.131.69 gedankt. 
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174. On the Chirality of the Cystine Disulfide Group : Assignment 
of Helical Sense in a Model Compound with a Dihedral Angle Greater 

than Ninety Degrees using NMR. and CD. 
by Urs Ludescher and Robert Schwyzer 

Institut fur Molekularbiolsgie und Biophysik, Eidgenossische Technische Hochschule Zurich 
8049 Zurich 

(21. VI.  71) 

Zusammenfassung: Im synthetischen [2, 7-Cystin]-Gramicidin S ist der Cyclodecapeptid-Ring 
mit einer Disulfidgruppe iiberbriickt. NMR.-Untersuchungen zeigen, dass die Peptidkette der Ver- 
bindung (wie bcim Gramicidin S) in der antiparallelen p-Konstellation vorliegt. Auf Grund von 
Abschirmungs-Effekten kann der Disulfid-Brucke die P-helikalc Chiralitat zugewiesen werden. In 
Molekel-Modellen hetragt der dihcdrale Winkel q etwa 120". Die P-helikale Anordnung, verbun- 
den mit 190" 1 < Ip) 1 < 1 180" 1, bcdingt nach der Theorie von Lindevbe~g & Michl einen negativcn 
Rotationsbeitrag der langwelligsten asymmetrischen Absorptionsbande, was mit unseren CD.- 
Versuchen nun erstmals experimentell bestatigt wird = 271,5 nm, 0 = - 7550, Athanol). 
Auch der theoretisch geforderte zweite Cotton-Effekt mit umgekehrtem Vorzeichen kann bei dieser 
Modellverbindung gut beobachtct werdcn (A,,, = 230 nm, 0 = + 60870, Athanol) : allerdings sind 
in diesem Bereiche Beitrage von Peptid-n+ n*-ubergangen nicht apriori auszuschliessen, was den 
diagnostischen Wert dieser Rande vermindert. 

Introduction. - The work of Carrnack & Neubert and of other authors [l] has 
provided correlations between the chirality of the disulfide bond and the sign of the 




