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Die Kristallstruktur der monoklinen Form von As,0,
(Claudetit IT)
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Osterreich

Mit 2 Abbildungen
{ Eingegongen am 9. April 1975 )

The Crystal Structure of the Monoclinic Form of AsaOs
(Clavdetite I1)

Claudetite IT erystallizes monoclinic (@ = 7.99, by = 4.65,
co = 9.12 A, B = 78.3°; Z = 4) with space group P 21/n-Cy;.
An R-factor of 0.07 was obtained from 568 observed independent
reflections using individual anisotropic temperature factors.
Each of the two crystallographically different As-atoms
forms a flab trigonal pyramid with three oxygens. The pyramids
are connected in two dimensions by common corners to form
undulating sheets parallel to (001).

Einleitung

Bei Ziichtungsversuchen von Claudetitkristallen aus Arsenolith
(= kubisches AspOg3) erhielten Kiirbs et al.! sowie Becker et al.? eine
neue AsyOz-Modifikation, der sie auf Grund der groBen Ahnlichkeit
mit dem monoklinen AsyOz-Mineral Claudetit (= Claudetit 1) die
Bezeichnung Claudetit 1T gaben. Beide Modifikationen bilden nadel-
bis blattchenférmige, farblose Kristalle und sind nach diesen Autoren
nach &dufleren Kennzeichen nicht wunterscheidbar. Drehkristallauf-
nahmen um die Nadel- bzw. Blittchenachse weisen in beiden Fillen
einen dhnlichen Schichtlinienabstand auf. Die Pulveraufnahmen dieser
beiden Modifikationen des AsyOgz unterscheiden sich jedoch deutlich
beziiglich Lage und Intensitit der Beugungslinien. Die Gitterkon-
stanten von Claudetit II werden von Becker et al.® mit gg = 7,99,
bo = 4,57, cog = 9,11 A, B = 78°19" angegeben und auf Grund kristall-
chemischer Uberlegungen die méglichen Raumgruppen P2;—Cy?
oder Pn—C¢% angefiihrt. Bei vier Formeleinheiten in der Elementar-
zelle ergibt sich so eine réntgenographische Dichte von g = 4,02 g - em—3.
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Weiters konnten diese Autoren an Hand von Patterson- und Fourier-
projektionen in Richtung (010) die ungefahren z- und z-Parameter
der beiden kristallographisch verschiedenen Arsenatome sowie jene
von zwei Sauerstoffatomen bestimmen (vgl. auch Becker et al.4). Da
jedoch aus dieser Strukturuntersuchung die rdumliche Atomanordnung
des Claudetit IT nicht bestimmbar war, wurde die Struktur neu bestimmt,
zumal nach Wissen des Verfassers in dieser Richtung keine weiter-
gehende Arbeit existiert.

Experimenteller Teil

Zur Synthese von Claudetit IT wurde kinstlicher Arsenolith und konz.
Essigsdure (Dichte p = 1,06 g - em™3) im Volumsverhéltnis 1:1 in einem
mit ,,Teflon” (Polytetrafluordthylen) ausgekleideten Autoklaven® drei
Tage auf 230 °C erhitzt (Sattigungsdruck der Komponenten). Unter diesen
Bedingungen bilden sich Claudetit I und Claudetit II etwa im Verhals-
nis 1:1. Das Auftreten beider monoklinen AssOz-Modifikationen unter
diesen Bedingungen konnte auch bereits von Becker et al.® beobachtet
werden. Woeiters weisen diese Autoren darauf hin, dafi sich die beiden
Modifikationen optisch einfach unterscheiden lassen. GréBe der syntheti-
sierten Claudetit II-Kristalle war etwa 90 X 200 X 60 .

Bestimmung und Verfeinerung der Struktur

Die Gitterkonstanten von Becker et al.® konnten bestédtigt werden,
des weiteren wurde fur die Elementarzelle die von diesen Autoren vor-
geschlagene Aufstellung gewéhit. Folgende Werte wurden nen bestimmt
und far die Strukturberechnung verwendet:

ao = 7,990 - 0,005 A
by = 4,645 + 0,005 A B =783+ 0,1°
co = 9,115 + 0,005 A

An Ausloschungsbedingungen wurden gefunden; (h0l):% + 1 = 2n
und (0k0): k = 2n. Diese Bedingungen stehen in Ubereinstimmung mit

der Raumgruppe P21/n-Cgh. Vollstéandige 3-dimensionale Réntgendaten
wurden auf einem Zweikreisdiffraktometer bis sin §/x = 0,63 A-1 um
die Zone (010) mit Mo-Strahlung (Zr-Filter) gesammelt. Aus einer 3-di-
mensionalen Patterson-Synthese, die mit den gesamten korrigierten Daten
(Lorentz- und Polarisationskorrektur) gerechnet wurde, konnten die Para-
meter der As-Atome erschlossen werden. Eine 3-dimensionale Fy-Fourier-
synthese?, Fo-Werte mit den Vorzeichen, die aus einer Strukturfaktor-
rechnung mit den As-Atomen erhalten wurde, zeigte die Lage aller Atome.

Die Verfeinerung der Ortsparameter der Atome mit isotropen Tem-
peraturfaktoren und individuellen Schichtskalenfaktoren nach der Methode
der kleinsten Quadrate (Full-Matrix-Least-Squares-Program von Prewitt8)
ergab fiir die beobachteten Reflexe etwa B = 0,08. Versuchsweise wurden
in diesemn Stadium die Ortsparameter, die Temperaturfaktoren B und die
Besetzungsdichten N aller Sauerstoffatome gleichzeitig verfeinert, simt-
liche Parameter der As-Atome mit N = 1,0 jedoch festgehalten. Weder
in den Werten fiir B noch fiir N der Sauverstoffe konnten signifikante Unter-
schiede zwischen diesen drei kristallographisch verschiedenen Atomen
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gefunden werden (B-isotrop ~ 2 A%, N = 1,0 4 0,1). Auch eine Anderung
des R-Wertes trat nicht auf.

Die Verfeinerung der Struktur erbrachte in der Raumgruppe P 21/n-Cgy
mit individuellen Schichtskalenfaktoren wund anisotropen Temperatur-
faktoren fir 718 Reflexe einen R-Wert von 0,082. Die Intensitét von
150 Reflexen (I < 2 ¢;) wurde willkiirlich mit etwa 39, der Intensitit

Tabelle 1. Ortsparameter fiir Claudetit IT. In Klammern Standardabweichun-
gen in Binheiten der letzten Stelle

Atom Punktlage x ¥ z

As (1) 4 (e) 0,6163 (2) 0,8311 (4) 0,3013 (2)
As (2) 4 (e) 0,1841 (2) 0,2920 (4) 0,3717 (2)
0O (1) 4 (e) 0,677 (2) 0,459 (3) 0,201 (2)
0 (2) 4 (e) 0,238 (2) 0,140 (3) 0,184 .(2)
0O (3) 4 (e) 0,966 (2) 0,349 (3) 0,367 (1)

Tabelle 2. Anisoirope Temperaturfakioren wund Stondardabweichungen (in
Klammern) in Einheilen der leizten Stelle

ATF = exp [— (h2 Bll + k2 {322 L2 Bz + 2 hk B1g +— 2 ki (313 = 2k 823)]

B11 Bag Bas B12 Bis Bog

As (1) 0,0040 (3)  0,0105(8)  0,0043(2)  0,0017 (4) — 0,0003 (2) — 0,0005 (4)
As (2) 0,0036 (3)  0,0126 (9)  0,0038 (2) —0,0002 (4) —0,0002 (2)  0,0009 (4)

0 (1) 0,004 (2)  0,012(7)  0,012(2) 0,004 (3)  0,001(2) 0,010 (3)
0 (2) 0,016 (3)  0,011(7)  0,008(2) 0,001 (4) 0,001 (2) — 0,004 (3)
0 (3) 0,004 (2)  0,033(8)  0,004(2)  0,003(3) —0,001(1) 0,003 (3)

des stérksten Reflexes angenomimen und nicht zur Verfeinerung herange-
zogen. Ohne diese Reflexe verbesserte sich der R-Wert auf 0,070*, Die
Ortsparameter aller Atome sind aus Tab. 1, anisotrope Temperaturfak-
toren aus Tab. 2 ersichtlich.

Da Becker et al.® bei langer Belichtungszeit den Reflex (010) beob-
achteten, wirde die verbleibende Auslschungsbedingung: (A0I): b + 1 = 2n

auf die méglichen Raumgruppen P2/n-C§h oder Pn-Cy? fithren. Der Reflex
(010) konnte aber wahrend der vorliegenden Untersuchung nicht be-
obachtet werden; auch sprechen der erreichte R-Wert und die anisotropen

Temperaturparameter der Atome fiir die Raumgruppe P21/n-0?3h.

* Kopien der Fo—F.-Liste, am Institut fiir Mineralogie und Kristallo-
graphie der Universitdat Wien hinterlegt, werden auf Anforderung zuge-
sandt.
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Diskussion

Interatomare Abstinde und Bindungswinkel des Claudetit II sind
in Tab. 3 wiedergegeben.

Die beiden kristallographisch verschiedenen Arten von As-Atomen
werden jeweils einseitig von drei Sauerstoffen umgeben. Der mittlere
As—O-Abstand in diesen [AsOg]-Pyramiden betragt 1,79 A, steht
also in guter Ubereinstimmung mit den entsprechenden Abstinden
im Arsenolith? mit 1,80 4 0,05 A. Fiir Claudetit 12 1°-12 wird eben-

Tabelle 3. Interatomare Abstinde tn A und Winkel in ° und deren Abwei-
chungen, errechnet aus den Standardabweichungen der Atomkoordinaten

As (1)—0 (1) = 1,79 (1) As (2)—0 (2) = 1,77 (2)

As (1)--0 (1') = 1,80 (2) As (2)—0 (2) = 1,82 (2)

As (1)—O (3) = 1,78 (1) As (2)—0 (3) = 1,77(2)

Mittel = 1,790 Mittel — 1,787

0 (1) —0 (1) = 2,64 (2) 0 (2) —O (2)) = 2,64 (2)
0(1)—0 (3) = 2,71 (2) 0(2) —O (3) = 2,64 (2)
0(1)—0 (3) = 2,59 (2) 0 (2/)—0 (3) = 2,68 (2)

0 (1) —As (1)—0 (1’) = 94,7 (7) 0 (2) —As (2)—0 (2) = 94,8 (7)
0 (1) —As (1)—0 (3) = 98,3 (7) 0 (2) —As (2)—0 (3) = 94,5 (8)
0 (1')—As (1)—0 (3) = 92,5 (7) 0 (2')—As (2)—O0 (3) = 98,5 (8)
Mittel = 95,2 Mittel = 95,9

Umgebung der Sauerstoffe:

As (1)—O0 (1)—As (1} = 123,7 (6)
As (2)—O0 (2)—As (2) = 128,6 (6)
As (1)—0 {3)—As (2) = 123,3 (5)

falls ein mittlerer As—O-Abstand von 1,80 4+ 0,02 A angegeben,
in den Strukturbestimmungen von Frueh'® (etwa 310 unabhingige
Reflexe, Ubereinstimmung von Fy und F, gut) bzw. von Becker et
al.2 11 (76 unabhingige Reflexe, R = 0,32) werden jedoch fiir die
Sauerstoffe bei gleicher Raumgruppe und Aufstellung unterschied-
liche Ortsparameter angefiihrt. Da sémtliche As—O-Abstinde im
Claudetit 1I innerhalb der Fehlergrenzen gleich grof sind und auch
die drei As—O—As-Winkel (Tab. 3) nur einen Unterschied von & 5°
aufweisen, kann im Prinzip fiir alle As—O-Bindungen der gleiche
Charakter angenommen werden. Weitere Sauerstoffnachbarn um die
As-Atome sind erst in einem Abstand > 2,95 A zu finden.

Die Verkniipfung der [AsOs]-Polyeder iiber gemeinsame Ecken fithrt
in zwei Dimensionen zu gewellten Schichten parallel (001), wobei diese
Polyeder zu verzerrten Sechserringen angeordnet sind (Abb. 1). Die
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0—O-Absténde zwischen diesen Schichten sind durchwegs > 2,90 4,
die As—As-Abstdnde > 3,70 A. Die As—As-Abstinde in den Schich-
ten betragen: As(1)—As (1) =3,17A, As(2)—As(2) =324 A und
As (1)—As (2) = 3,13 &, wihrend im Arsenolith ein entsprechender
Abstand von 3,23 A gefunden wurde.

Abb. 1. Verkniipfung der [AsO3]-Polyeder itber gemeinsame Ecken zu geweli-
ten Schichten parallel (001). Projektion einer einzelnen Schicht auf (001)

Sowohl Claudetit II wie Claudetit I und Auripigment!3: 14 (AsyS3)
enthalten A;Bj3-Schichten, die aus [ABs]-Pyramiden unter Ecken-
verkniipfung und Bildung von Sechserringen aufgebaut sind. Die
topologische Verkniipfung der [AsOj)]-Pyramiden zu Schichten aus
Sechserringen zeigt, dafl im Claudetit II die Spitzen der Pyramiden
(As-Atome) alternierend links und rechts dieser Schicht zu finden
sind (,,Inseln” von [AsOg]-Pyramiden gleicher Orientierung). Diese
Verkniipfung unterscheidet sich von jener im Claudetit 1 insofern,
als hier benachbarte Polyeder teilweise gleiche Orientierung aufweisen
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(,,Ketten* von [AsOg]-Pyramiden gleicher Orientierung). Eine dritte
Verkniipfungsart von Pyramiden zu Sechserringen liegt in der Struktur
von AsaSsz vor, wobei hier je zwei benachbarte Polyeder gleich orientiert
sind (,,Gruppen’ von [AsSz]-Pyramiden gleicher Orientierung) (Abb. 2).
Letztlich sind [AsOg]-Pyramiden, verkniipft zu Schichten aus Sechser-
ringen, bei denen alle As-Atome auf der gleichen Seite der Schichten
zu finden sind, in den Strukturen von KJ -2 As305%: 17 und NH4CI -
- As9Og - 15 HoO'® bestimmt worden.

An Hand dieser Bauprinzipien ist ersichtlich, daf die zwei AsaOs3-
Modifikationen mnicht durch einfache Deformation ineinander iiber-
fithrbar sind. Es miiten zur Umwandlung entweder Hauptvalenz-
bindungen gelost werden oder es miifiten die As-Atome teilweise durch
die Ebene der koordinierenden Sauerstoffe durchschwingen. Die Um-
wandlung von Claudetit 1 in Claudetit 1I und umgekehrt®- ¥* konnte
nur unter Mitwirkung von Wasser bzw. iiber die Dampfphase beob-
achtet werden, so dafl die Annahme, daf diese Umwandlungen fiber
mehr oder weniger isolierte [AsOs]-Gruppen vor sich geht, getroffen
werden kann, und die Wahrscheinlichkeit der Bildung der beiden
Phasen grofiteils von der Art der gebildeten Kristallkeime abhingt.

Eine IR-Aufnahme von gepulvertem und 2 Stdn. bei etwa 120°
getrocknetem Claudetit 11 zeigt schwache, sehr breite Absorptions-
maxima bei etwa 1,9 u (5260 em~1) und 3,2 . (3120 cm1). Das erste
Maximum kann der Kombinationsschwingung, das zweite der OH.-
Streckschwingung eines HoO-Molekils zugeordnet werden. Das Ab-
sorptionsmaximum der Knickschwingung war auf Grund starker Ab-
sorption nicht beobachtbar. In grober Abschitzung entsprechen die
gefundenen Maxima einem Gewichtsanteil von etwa 19, H30 in dieser
Verbindung, welches vermutlich durch die Synthesebedingungen zwi-
schen den Schichten in die Struktur eingebaut wurde (vgl. auch Becker
et al,19),

Herrn Prof. Dr. J. Zemann danke ich fiir die kritische Durchsicht
dieser Arbeit. Den Herren Dr. R. Fischer und Dr. K. Mereiter gilt
mein Dank fiir die Hilfe beim Maschinenrechnen an einer IBM 360/44
des interfakultiren Rechenzentrums der Universitit Wien. Die IR-
Aufnahmen fiihrte Dr. A. Beran aus.
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