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The Crystal Structure of D@otassium-tricobalt ( I I ) -dihydroxy-trisulf ate- 
dihydrate, K2C%(OH)2(SQ) 3 - 2 H20 

Crystals of K2Coa(0H)2(S04) ~ • 2 H20 were synthesized under hydrotherm~l 
conditions. The crystal structure [a ---- 17.945 (4) A, b -- 7.557 (2) A, 
c = 9.760 (3) A, space group Cmc2~: Z = 4] was determined by direct methods 
and refined with single crystal X-ray data. The H atoms were located by Fourier 
syntheses. Their structural parameters were refined, too. The final R-values are 
R = 0.025 and R .  = 0.028 (w = I/a) for 612 reflections with F o > 3 a (Fo). Both 
Co(II) atoms are oetahedral six coordinated and form zigzag chains running 
parallel [0013. These chains are connected via sulfate groups to built up sheets 
parallel (100). The KO 9 polyhedron and one of the four hydrogen bonds link 
these sheets. 

[Keywords: Sulfate; K2Cos(OH)2(SO4)a-2H20; Crystal structure; Crystal 
chemistryJ 

Einleitung 

Die Synthese  yon  Kr i s t a l l en  yon  K2C%(OH)2(S04) 3" 2 H20 gelang 
ers tmals  Dubler u n d  Oswald i un t e r  I - Iydro thermalbed ingungen .  Diesel- 
ben  A u t o r e n  2 gaben  d a n n  sp/~ter das P u l v e r d i a g r a m m  dieser Subs tanz  
an,  b e s t i m m t e n  die Gi t~e rkons tan ten  sowie auf  G r u n d  der Lauesymme- 
tr ie u n d  der AuslSschungse inhei t  die mSgliehen I~aumgruppen .  I m  
R a h m e n  der hier vor l iegenden Arbe i t  wurde  der S t r u k t u r t y p  yon  
KsCoa(OH)2(SO~) 3 • 2 H20 b e s t i m m t  u n d  die K r i s t a l l s t r u k t u r  verfeinert .  

Experimentelles und Strukturverfeinerung 

Fiir die hier durchgefiihrten Untersuchungen wurden Kristalle yon 
K2Cos(OH)2(S04) ~ - 2 H20 unter Hydrothermalbedingungen synthetisiert. Dazu 
wurden etwa 2 g eines Gemisches yon CoS04" 7 H20 und KI  im Gewichtsverh/~lt- 
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nis von ungefdhr 1 : 1 in einer ,,Teflonbombe" mit 6,5 em a Volumen auf 180 °C 
fiber 48 Stunden erhitzt. Als Transportmittel diente H=O. Der Ffillungsgrad lag 
bei 80~; Ms Druck stellte sich der Sgttigungsdampfdruck der Komponenten ein. 
Dabei wurden kleine Kristalle von hellvioletter Farbe erhalten, die ftir eine 
Strukturverfeinerung geeignet waren. An Luft sind diese Kristalle aueh fiber 
mehrere Monate durehaus bestgndig, wghrend sie sich in H20 innerhMb yon 
wenigen Stunden zersetzen. 

Der ftir die Kristatlstrukturuntersuchung verwendete Kristall hatte die 
Dimensionen 0,12 × 0,18 x 0,40 mm a. Die Messungen wurden auf einem Stoe- 
Vierkreisdiffraktometer durchgeffihrt. Eine Uberprfifung der Gitterparameter 
ergab innerhalb der Standardabweichung die von Dubler und Oswald e angegebe- 
hen Werte, die auch ffir die hier vorliegenden Berechnungen iibernommen 
wurden: a = 17,945 (4) A, b = 7,557 (2) A, c = 9,760 (3) Abei  vier Formeleinhei- 
ten pro Elementarzelle. 

Die AuslSschungseinheit wurde mit Weissenberg-Filmaufnahmen fiberpriift 
und ergab iibereinstimmend mit Dubler und Oswald 2 (h k l) mit h + k = 2 n und 
(h0 l) mit l = 2 n. Als m5gliehe Raumgrupioen kamen somit Cmcm-D~l, Cmc21- 
C12 2v und C2cm-C~6 in Frage. 

Die RSntgenbeugungsintensit~ten wurden mit MoKe-Strahlung (Graphit- 
Monoehromator) im Bereich bis 2 ~ = 50 ° gemessen. Der Kristall war dabei mit 
[001] etwa parallel zur p-Aehse des Diffraktometers orientiert, um die 
Absorptionseffekte mSglichst gering zu halten. Die Reflexe wurden im 9/og-scan 
in Sehritten yon 0,03 ° mit einer lVieBzeit yon 0,5 bis 1,0s pro Megpunkt 
gemessen. Pro Reflex wurden zumindest 47 Punkte vermessen; diese Anzahl 
wurde jedoeh entsprechend der (~, %)-Dispersion vergr5Bert. Insgesamt wur- 
den 1155 Reflexe (h k _ l) registriert. Diese wurden in der fiblichen Weise fiir die 
Lorentz- und Polarisationseffekte korrigiert und entspreehend der Symmetrie 
gemittelt, sodal~ ein I)atensatz yon 643 Reflexen entstand, der ffir die weiteren 
Strukturuntersuchungen verwendet wurde. 

Die statistische P~eflexanalyse ergab eine Intensitgtsverteilung, die hoch 
signifikant fiir eine azentrische Atomanordnung war. Fiir die Raumgruiope 
Cmc21 gelang die L5sung der Kristallstruktur mit direkten Methoden (MUL- 
TAN-80). Die stgrksten Maxima der E-Verteilung konnten den Atomen Co, K 
und S zugeordnet werden. Nachfolgend gerechnete Differenzfouriersummatio- 
hen zeigten dann die Lagen der Sauerstoffatome. Die Verfeinerung der 
Strukturparameter (anisotrope Temioeraturparameter ffir alle Atome) erfolgte 
nach der Methode der kleinsten Quadrate (voile Matrix). Die Streukurven 
neutrMer Atome sowie A f  und Af '  wurden den, ,International  Tables for X-ray 
Crystallography ''8 entnommen. Unter Berficksichtigung der Korrektur fiir die 
sekund£re Extinktion 4 konvergierte die Strukturverfeinerung bei R = 0,029 
bzw. R~ ---- 0,032 (w = l/a). 

Tabelle 1. Kristalldaten yon K~Cos(0H)2(S04)8"2H20 (Gitterkonstanten nach 
Dubler und Oswald 2) 

a = 17,94~5 (4) 
b = 7,557 (2) oh 
c = 9,760 (3) A 

P~xp ---- 3,02 g cm-8 
Prsnt = 3,077 g era-8 

Raumgruppe'." Cme21--C 12 (Nr. 36) 
Zellinhalt: 4 {K2Coa(OH)2~[S04)8 - 2 K~O} 

linearer Absorptionskoeffizient: 
# (MoKa) = 47 cm -1 
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Tabelle 3. Interatomare Abstdinde (in A) und Bindung~'winkel (in °) fiir 
K2Coa(0H)~(S04)3-2H20. Standard~bweichungen in Einheiten der letzten 
Stellen in Klammern. Die 0 O-Abstgnde der Koordinationspolyeder um die 

Atome K und Co sind nur bis zu 3,3 ~ angegeben 

Koordinationspolyeder Liganden Abstand Winkel 

K - - o  (11) = 3,105 (6) 
K - - 0  (11)' = 3,070 (6) 
K - - 0  (12) ----- 3,046 (6) 
K - - 0  (12)' = 2,962 (5) 
K - - 0  (13) = 2,965 (5) 
K - - 0  (13)' =- 2,879 (5) 
K - - 0  (14) = 2,867 (5) 
K - - 0  (22) = 3,007 (5) 
K - - 0 ~  = 2,859 (6) 

Mittelwert: 2,973 

0 (11), 0 (12) 2,403 (8) 46,0 (2) b 
0 (11), Ow 3,242 (9) 65,7 (2)~ 
0(11)', 0(13) 2,375(8) 46,3(2)" 
0 (12), 0 (22) 2,892(8) 57,1(2) ~ 
O (12)', 0 (14) 2,835(8) 58,2 (2) ~ 
0 (13), 0 (14) 2,924(8) 60,2 (2) 
0 (13) ' ,0 (14)  2,374(8) 48,8(2) 5 

Co (1)--0 (11) = 2,111 (5) 
Co (1)--0 (21) = 2,142 (6) 
Co (1)--0 (23) = 2,161 (7) 
Co (1)--O,, (1) = 2,129 (6) 
Co (1)--0~ (2) = 2,077 (7) 

Mittelwert: 2,122 

Co (2)--0 (12) = 2,134 (5) 
Co (2)--0 (14) = 2,048 (5) 
Co (2)--0 (22) = 2,102 (5) 
Co (2)--0,, (1) = 2,086 (5) 
Co (2)--0.  (2) ---- 2,123 (5) 
Co (2)--0w ---- 2,139 (6) 

Mittelwert: 2,105 

S (i)--0 (11) = 1,479 (5) 
S (I)--0 (12) -- 1,469 (6) 
S (I)--0 (13) = 1,461 (5) 
s (1)--0 (14) = 1,458 (5) 

Mittelwert: 1,467 

2 x  0 (ll), 0(21) 2,800(7) 82,3(2) 
0(11), 0(23) 2,985(8) 88,6(2) 
0 (11), 0~(1) 3,022(8) 90,9(2) 
0 (ll),  0~(2) 3,152(8) 97,6(2) 
0 (21), 0 (23) 2,687 (10) 77,3 (3) 
0 (21), Oh (1) 3,252 (10) 99,2 (3) 
0 (23), 0h(2) 3,128 (ll)  95,1 (3) 
Oh (1), 0 .  (2) 2,992 (10) 88,4 (3) 

Mittelwert: 2,998 89,9 

0 (12), 0(14) 2,835 (8) 85,4 (2) ~ 
0 (12), 0 (22) 2,892 (8) 86,1 (2) ~ 
0(12), 0.(2) 3,190(6) 97,1 (2) 
0 (12), 0w 2,908 (9) 85,8 (3) 
O (14), 0 (22) 2,738 (8) 82,6 (2) 
0 (14), 0.(1) 3,076 (6) 96,1 (2) 
0 (14), 0w 3,002 (8) 91,6 (2) 
0(22), 0.(1) 3,210(9) 100,1 (3) 
0 (22), 0 .  (2) 2,914 (9) 87,2 (3) 
0 .  (1), 0.(2) 2,778(11) 82,6(2) c 
0,, (1), Ow 2,938 (8) 88,1 (3) 
0~ (2), 0~ 3,240 (9) 99,0 (3) 

Mittelwert: 2,977 90,1 

0 (11), 0 (12) 2,403 (8) 109,2 (4) 5 
0(11), 0(13) 2,375(8) 107,8(3) 5 
0 (ll),  0(14) 2,416 (8) 110,7 (4) 
O (12), O (13) 2,396 (8) 109,7 (3) 
0 (12), 0(14) 2,408(8) 110,7(3). 
0 (13), 0 (14) 2,374 (8) 108,8 (3) b 

Mittelwert: 2,395 109,5 

2 x  
2 x  
2 x  
2 x  
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Koordinationspolyeder Liganden Abstand Winkel 

S (2) - -0  (21) = 1,468 (7) 
S (2) - -0  (22) = 1,467 (5) 
S (2) - -0  (23) = 1,475 (8) 

Mittelwert: 1,469 

0 (21), 0 (22) 2,380 (8) 108,4 (3) 2 × 
2 × 0(21), 0(23) 2,425 (10) 111,0(4) 

0(22), 0(22) 2,397 ( l l )  109,6(5) 
0 (22), 0 (23) 2,406 (9) 109,8 (3) 2 × 

Mittelwert: 2,399 109,5 

a Gemeinsame O--O-Kante  zwischen KO 9- und Co06-Koordinationspoly- 
edern. 

b Gemeinsame O - - 0 - K a n t e  zwischen KO 9- und S0+-Koordinationspoly- 
edern. 

° Gemeinsame O--O-Kante  zwischen zwei Co(2)06-Koordinationspoly- 
ederYl. 

Zur Lokalisation der Atome H(1) und H(2) der beiden 0H-Gruppen sowie 
Hw (1) und ttw (2) des Wassermolekiils wurde in diesem Stadium der Struktur- 
verfeinerung eine Differenzfouriersummation berechnet. Diese zeigte an fiir die 
H:Atome kristallchemisch plausiblen Positionen Maxima, deren Ortsparameter 
und isotrope Temperaturparameter  ebenfalls verfeinert wurden. Der R-Wert  
betrug letztlich fiir alle 643 Reflexe R = 0,027 und Rw = 0,028; unter Aussehlu6 
yon 31 Reflexen mit F o < 3 a (Fo) R = 0,025 und R~ = 0,028. 

In Tabelle 1 wurden die Kristal ldaten zusammengefagt, in Tabelle 2 die 
Strukturparameter.  Eine LisLe der beobaehteten und berechneten Strukturam- 
plituden wurde am Inst i tu t  fiir Mineralogie und Kristallographie der Universi- 
tgt  Wien hinterlegt. 

Ergebnisse und Diskussion 

W i c h t i g e  i n t e r a t o m a r e  Abs tKnde  und  B i n d u n g s w i n k e l  fi ir  die Koor -  
d i n a t i o n s p o l y e d e r  u m  die A t o m e  K,  Co u n d  S s ind in Tabe l le  3 
angef i ihr t .  Zur  Diskuss ion  der  K o o r d i n a t i o n e n  der  Sa ue r s to f f a tome  
sowie zu j ene r  de r  Wa~se r s to f fb r i i ckenb indun ge n  vgl. die Tabe l ten  4 
mad 5. 

Das  K M i u m a t o m  besRzt  eine unregelm/~gige N e u n k o o r d i n a t i o n  mi t  
K - - O - A b s t ~ n d e n  zwischen 2,859 A und  3,105 A. Der  Mi t t e lwe r t  is t  m i t  
2,973 A geringffigig gr5Ber als de r  S u m m e  der  I o n e n r a d i e n  fiir  K [91 und  O 
m i t  2,93 A 5 en t sp r i ch t .  E in  zehntes  O - A t o m  - -  0 (13) - -  fo lgt  e rs t  m i t  
e inem K - - O - A b s t a n d  y o n  3,326 (6) ~_. Das  K a l i u m a t o m  b inde r  an  ach t  
zu S u l f a t g r u p p e n  gehSrende  S a u e r s t o f f a t o m e  u n d  an  ein Ow-Atom, 
wobei  de r  A b s t a n d  K - O ~  der  kf i rzeste  a l ler  K - - O - A b s t K n d e  ist. 
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Neunkoordination yon K~liumatomen sind in mehreren anorganisehen 
Verbindungen gefunden worden ~, z. B, aueh in den Kristal ls trukturen 
yon KHSO~, Mereatlit, m i t  mittleren KEg]--O-Abst/inden yon 2,917 A 

)(22) 

[100] 

O = K  o = H  
o i 

Abb. 1. Die Koordination der K-Atome im K~C%(OH)~(SQ) s. 2 I-I.20. Projek- 
tion parallel [001]. Es sind nut die K-Atome slit 0,5 ~< z/c ~< 1,0 dargestellt 

und 2,862/~7, yon KB~0 s mit K["]--O = 3,01A s und yon 
K2Mn(S04) 2 - 4 H20 , Mn-Leonit, mit  K [91 O = 2,96 ~". 

Die Kalium-Koordinationspotyeder werden tiber je zwei gemein- 
same 0--O~Kanten.  yon 3,775 (8)-& untereinande<r verkniipft, so dab 
parallel [010] liegende gewinkelte Ket ten  entstehen (Abb. 1). Die drei 
kiirzesten 0 - - 0 - K a n t e n  im Koordinationspolyeder um jedes K~lium- 
atom sind zugleieh aueh Kanten  yon S04-Tetraedern. Weitere zwei 
O--O-Ka.nten sind mit denen von Co0s-Oktaedern gemeinsam. 
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Beide kristallographiseh versehiedenen Co(II)-Atome sind okta- 
edrisch yon je seehs O-Atomen umgeben. Das Atom Co(l) mit der 
Punktsymmetrie m wird dabei yon vier zu Sulfatgruppen gehSrenden 
Sauerstoffatomen und yon zwei OH-Gruppen umgeben. Itingegen liegt 
das Atom Co(2) auf der allgemeinen Punktlage und wird yon drei zu 
Sulfatgruppen gehSrenden Sauerstoffatomen, zwei OH-Gruppen und 
einem O~-Atom koordiniert. Als Koordinationsfigur yon Co(II)-Atomen 
wurde das Oktaeder am hgufigsten gefunden; nur in einzelnen Ausnah- 
mef//llen liegen andere K0ordinationsfiguren (wie z.B. [5]- oder 
[4 + 4]-Koordination) gegeniiber Sauerstoff vor 1°-13. 

Die mittleren Abst//nde Co(1)--0=2,122A und Co(2)--0 = 
= 2,105A entsprechen den aus der Literatur bekannten Werten. Als 
Summe der Ionenradien erreehnet sich der Co(II)[6]~O-Abstand zu 
2,13A ~. Im C%(0H)2(S04)2"2tt20 betragen die mittleren Co--O- 
Abst~nde ffir die beiden kristallographisch verschiedenen Co-Oktaeder 
2,120A und 2,076A 14. In den  Co(II)-Phosphaten treten ebenfalls 
/~hnliche Werte auf. So betr/~gt der mittlere C o ~ O - A b s t a n d  im 
Coa(PO,) 2 um das Atom C0(1 ) 2,125A 1°, im Coa(PO,)2"H20 um das 
Atom Co(l) 2,111A und nm das Atom Co(2) 2,106A n sowie im 
C%(P04)2(OH)4 um die drei Co(II)-Atome 2,107A, 2,144A und 
2,140A 1~. Im Co3(As04) 2 betragen die mittleren Co--O-Abstgnde um 
zwei oktaedrisch koordinierte Co(II)-Atome 2,092 A bzw. 2,108A 1~. 

Im K2Coa(OH)2(SO,) a • 2 H20 ist das Koordinationspolyeder um das 
Atom Co(2) fiber zwei gemeinsame O--O-Kanten mit dem KO 9- 
Koordinationspolyeder und fiber eine weitere O--O-Kante [0~(1)-- 
0~(2)] mit einem zweiten Co(2)08-Oktaeder verkniipft. Das Co(1)Q- 
Oktaeder hat hingegen keinerlei gemeinsame 0 O-Kante mit anderen 
Koordinationspolyedern. Die mittleren O--O-Abstgnde der zwSlf Kan- 
ten in den Koordinationspolyedern um das Atom Co(I) mit 2,998 A ist 
geringffigig grSger als um das Co(2)-Atom mit 2,977A. Die dureh- 
schnittliehen Abweichungen der O--Co--0-Bindungswinkel (ohne Be- 
rficksiehtigung der Diagonalen im Oktaeder) yon 90 ° sind ffir die zwSlf 
O--Co(1 )--0-Winkel mit 5,3 ° geringffigig kleiner als ffir die O--Co (2)-- 
O-Winkel mit 5,5 °. 

Die mittleren S--O-Bindungslgngen in den Sulfattetraedern sind 
mit 1,467A fiir die S(1)04-Gruppe bzw. mit 1,469A ffir die S(2)04- 
Gruppe innerhalb der, Fehlergrenzen gleich. Die mittleren O--S--O- 
Bindungswinkel betragen fiir b'eide Sulfattetraeder iibereinstimmend 
109,5 °. Diese Werte entsiorechen den fiblichen kristallchemisehen Erfah- 
rungen. So betrggt naeh B a u r  TM der Mittelwert fiir S--O-Abstgnde in 
Sulfatgruppen 1,473A. W u e n s c h  ~7 finder ffir die Sulfatgruppen in gut 
belegten anorganischen Kristallstrukturen Einzelwerte ffir die S--O- 
Bindungslgngen zwischen 1,45A und !,~9A sowie fiir die 0~S-4)-  

12 Monatshefte fiir Chemie, Vol. 115/2 
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Tabelle 4. Koordination der Sauerstoffatome im K2C%(0H)2(S04) a • 2 H20 (Ab- 
8t6nde in 4 ,  Winkel in °, Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stellen in 
Klammern). Die Bindungsstb;rken v wurden nach Brown und Wu 5 berechnet 

Koordination des 0-Atoms v Winkel am O-Atom 

0 ( l l ) - - K  = 3,105 (6) 0,06 K, K'  
0 ( l l ) - - K '  = 3,070 (6) 0,07 K, Co (1) 
O ( l l ) - -Co  (1) =2,111(5) 0,32 K, S(1) 
0 ( l l ) - - S  (1) = 1,479(5) 1,49 K', Co(1) 

K', S(1) 
~, = 1,94 Co (1), S (1) 

O (12) - K  = 3,046 (6) 0,07 K, K'  
0 (12)--K' = 2,962 (5) 0,09 K, Co (2) 
0 (12)-~Co (2) = 2,134(5) 0,31 K, S (1) 
0 (12)--S (1) = 1,469 (6) 1,53 K', Co (2) 

K', S(1) 
Y~ = 2,00 Co (2), s (1) 

0 (13)---K = 2,965 (5) 0,09 K, K' 
0 (13)--K'  =2,879(5) 0,12 K, S(1) 
0 (I3)--S (1) =1,461(5) 1,57 K, Hw(2) 
0 (13) ... I{w (2) = 1,99(11) 0,16 K', S(1) 

K', Hw (2) 
= 1,94 s (1), H~ (2) 

0 (14)--K = 2,867 (5) 0,12 K, Co (2) 
0 (14)--co (2) = 2,048 (5) 0,38 K, S (1) 
0 (14)--S (1) = 1,458 (5) 1,58 Co (2), S (1) 

: 2,o  

0(21)--Co(1) = 2,142(6) 0,30 Co(1), S(1) 138,2(3) 
0 (21)--S (2) = 1,468 (7) 1,53 Co (I), Hw (I) 103 (2) 
0(21)-..Hw(1) =2,35(9) 0,11 2× S(2), Hw(1) 104(2) 

H~(1), Hw(1) 99(4) 

0 (22)--K 
0 (22).--Co (2) 
0 (22)--s (2) 
0 (22)... H (2) 

= 2,05 

0 (23)--Co (1) 
0 (23)--8 (2) 
0 (23) ... H (1) 

105,8 (2) 
116,3 (2) 
85,9 (3) 

122,5 (2) 
91,8 (3) 

127,0 (2) 

91,3 (2) 
106,8 (2) 
88,4 (3) 

102,2 (2) 
127,1 (2) 
128,4 (2) 

94,6 (2) 
96,5 (2) 

128 (4) 
99,4 (2) 
88 (3) 

135 (4) 

107,8 (2) 
100,0 (2) 
140,6 (3) 

= 3,007 (5) 0,08 K, Co (2) 109,0 (2) 
= 2,102 (5) 0,33 K, S (2) 104,7 (2) 
= 1,467 (5) 1,54 K, H (2) 145 (3) 
= 2,70 (13) 0,08 Co (2) S (2) 128,5 (3) 

Co (2) H (2) 87 (3) 
= 2,03 - S (2) H (2) 88 (2) 

= 2,161 (7) 0,28 Co (1), S (2) 117,7 (3) 
= 1,475 (S) 1,50 Co (1), g (1) 134 (5) 
=2,18(15) 0,13 s(2), ~(1) 108(4) 

= 1,91 

2 x  
2 x  
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Koordinagion des O-Atoms v Winkel am O-Atom 

O~ (I)---Co(1) =2,129(6) 0,31 Co(l), Co(2) 

0~(I).---~Co(2) =~,086(5) 0,35 2x  ¢o(I), H(1) 
0~ (I)-- -H (I) =0,89(15) Co (2), Co(2) 

Co (2) H (1) 

= 1,01 

O~ (2)--Co (t) --- 2,077 (7) 0,36 

Oh (2)----~o (2) = 2,123(5) 0,31 2 x 
O~ (2)-- H (2) = 0,73 (15) 

125,3(2) 2 x 

90 (9) 
94,5 (4) 

I l l  (7) 2 x 

Co(l), Co(2) 119,8(2) 2 x  

co (1), H(2) 1.02(11) 
Co (2), Co (2) 92,4 (4) 
Co (2), H (2) 112 (9) 

= 0,98 

O~,.---K = 2,859 (6) 0,13 K, Co (2) 119,9 (2) 
O~--Co (2) = 2,139 (6) 0,30 K, i=[~, (1) 100 (8) 
O,~---t{,~ (1) = 0,66 (9) K, Hw (2) 106 (8) 
0~--H,~ (2) = 0,83 (I1) Co (2), H .  (1) 120 (9) 

Co (2), H~ (2) 104 (8) 
= 0,43 HL (1), H~ (2) 107 (11) 

2x  

Bindungswinket zwisehen t08A115Z und 112 ° in Abh/ingigkeit yon der 
Koordinat ion der Sauerstoffatome. 

Die Koordinationen der Sauerstoffatome sind in Tabelle 4 zusam- 
men rnit den Bindungsst/trken v (naeh Brown und Wu ~s) angegeben. Die 
Koordinationsfiguren lassen sieh unter Beriieksiehtigung der Wasser- 
stoffbriiekenbindungen (Tabetle 5) mit Ausnahme der Atome 0(14) und 
0(23) ats st, ark verzerrt  tetraedriseh besehreiben. Die beiden Sauerstoff- 
atome O(14) und 0(23) sind nu t  yon je drei Kationen sehwaeh pyramidal 
umgeben. Die Art  der koordinierenden Kationen sind z.T.  flit die 
einzelnen Sauerstoffatome reeht unterschiedlieh. Die Bindungsst/irken v 
der zu den Sulfa tgruppen gehSrenden Sauerstoffatome betragen zwi- 
sehen 1,91 und 2,08, was in befriedigender Weise den Erwartungen 
entsprieht.  Die Wasserstoffatome konnten an kristallehemiseh plau- 
siblen Positionen tokalisiert werden. Der Mittetwert der rSnt.genogra- 
phisch best immten O--H-Abst/ inde betrggt 0,78A. Die beiden O~- 
Atome werden yon jeweils drei Co~Atomen trigonal pyramidal  mngeben; 
das H-Atom tiegt stets auf der den Co-Atomen abgewandten Seite. Die 

t2" 
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Oh--H-Bindungen stehen etwa, senkreeht zu den dureh die drei Co- 
Atome definiert, en Ebenen. Alterdings ist die Wasserstoffbriiekenbin- 
dung der O~(2)H(2)-Gruppe sehr sehwaeh. Es gibt um das Atom 0~(2) 
erst im Abstand yon 3,370]4 zwei benaehbarte Sauerstoffatome 0(22), 

o~2~ ~[100] 

[010] 

~[001] 
Abb. 2. Eine der parMIel (100) liegenden ~ [C%(OH)2(SQ)s(H20)~]. Schiehten 
des KeCos(OH)~(SO4)s-2H20. Die Agorae Co und S tiegen dabei in 
-- 0,25 ~< x/a <~ + 0,25. Die in dieser Sehiehg liegenden Wasserstoffbriiekenbin- 

dungen sind eingezeichnet 

wobei Oh(2)---O nieht gleiehzeitig eine Kante eines Koordinationspoly- 
eders um ein Kation darstellt. Die Atome Oh(2) und H(2) liegen aufeiner 
Symmetrieebene, das Ntom 0(22) auf einer allgemeinen Punktlage; das 
Atom H(2) weist symmetriebedingt, (mit der Genauigkeit der rSntgeno- 
graphisehen Strukt, urbestimmung) zwisehen seine beiden Akzeptor- 
S~uerstoffa, tome. Formal l~[,6t sieh diese Wasserstoffbriiekenbindung als 

0~(2)___H(2)<..~)(~ )A_ a,ngeben. Das Sauerstoffatom des Wassermolekiils 
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ist nut an ein Co-Atom und an ein K-Atom gebunden. Die Umgebung 
des Wassermolekiils entsprieht der atlgemeinen kristallehemisehen 
Erfahrung. 

Die Co06-Oktaeder werden untereinander fiber die Atome 0,,(1) und 
O~(2) zu parallel [001] liegenden gewinkelten Ketten verknfipft. Dabei 
besitzen je zwei Co(2)Os-Oktaeder eine gemeinsame 0~(1 )--O~(2)-Kante 

1 

1100] 

•i " " = K  @=OwO=Oh 0 1 2 3 ,4 5,,~ [ 01] ,., . . . .  

Abb. 3. Projektion der I42istatlstruktur yon K2Coa(OH)2(SQ)~3.2 H20 parallel 
[010], Aus Griinden der i~bersichtliehkeit sind die Koordination des K-Atoms 

sowie die H-Atome nieht eingezeiehnet 

yon 2,778A. Das Co(1)O~-Oktaeder binder fiber Ecken mit den Co(2)'- 
Oktaedern, und zwar fiber die Atome O~(1) und 0,(2) der gemeinsamen 
Kante zweier Co(2)Q-Oktaeder. Diese Ketten werden fiber Sulfattetra- 
eder zu einem parallel (100) liegenden Sehiehtverband verkniipft, der in 
Abb. 2 dargestetlt ist. Drei der vier Wasserstoffbrfiekenbindungen liegen 
ebenfalls in dieser co2 [Coa(OI_i)~(SO4)s(H20)j_Sehieht.. ~]ber die K- 
Atome und fiber die vierte Wasserstoffbrfickenbindung werden diese 
Sehiehten zu einem dreidimensionalen Geriistverband verbunden (Abb. 
3). Mit diesem Befund steht aueh die makroskopiseh beobaehtete 
Ausbitdung der Kristalle yon K2C%(OH)2(SO~) 3. 21t20 in guter Uber- 
einstimmung: es kristMlisieren stets leistenfSrmige KristMle, die naeh 
[001] gestreekt und naeh (100) abgeplat~et sind. 
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