
Monatshefte fiir Chemie 106, 755--762 (1975) 

�9 by  Springer-Verlag 1975 

Die Kristallstruktur der monoklinen Form von As:03 
(Claudetit II) 

V on  

F. Pertlik 

Aus dem Ins t i tu t  ffir Mineralogie und Kristal lographie der Universit/~t Wien, 
0sterreieh 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. Apri l  1975) 

The Crystal Structure of the Monoclinic _Form o] As2Oa 
( Claudetite I I ) 

Claudetite I I  crystallizes monoclinie (ao = 7.99, be --  4.65, 

co = 9 .12~,  ~ = 78.3~ Z = 4) with space group P2{n-C~h. 
An R.factor of 0.07 was obtained from 568 observed independent 
reflections using individual  anisotropic temperature  factors. 
Each of the two erystallographically different As-atoms 
forms a fiat  trigonal py ramid  with three oxygens. The pyramids  
are connected in two dimensions by  common corners to form 
undulat ing sheets parallel to (001). 

E i n l e i t u n g  

Bei Zt ieh tungsversuehen yon  Claude t i tk r i s ta l l en  aus Arsenol i th  
( =  kubisehes  As~03) erhie l ten Kiirbs et al. 1 sowie Becket  et  al. 2 eine 
neue AsaO3-Modifikat ion,  4er sic auf Grund  der  g rogen  ~hn l i ehke i t  
m i t  dem monokl inen  As20~-Mineral  Claudet i t  ( =  Claude t i t  I)  die 
Bezeiehnung Claudet i t  I I  gaben.  Beide Modif ika t ionen  b i lden  nadel-  
bis b l~t tchenf6rmige,  farblose Kr i s ta l l e  und  sind naeh diesen Au to ren  
naeh i~ugeren Kennze iehen  nieht  un te rsehe idbar .  Drehkr i s ta l lauf -  
nahmen  u m  die Nadel-  bzw. B1/~ttehenachse weisen in beiden F/Hlen 
einen ghnl iehen Seh ieh t l in ienabs tand  auf. Die Pu lve r a u fna hme n  dieser 
beiden Modif ika t ionen  des As203 un te rsehe iden  sich jedoeh deut l ieh  
beziiglieh Lage  und  I n t e n s i t g t  der  Beugungsl inien.  Die Gi t te rkon-  
s t an t en  yon  Olaudet i t  I I  werden  von  Becket  et  M. a mi t  a0 = 7,99, 
b0 = 4,57, c0 ~ 9,11 A, ~ = 78~ ' angegeben und auf Grund  kr is ta l l -  
ehemiseher  Uber legungen  die m6glichen l~aumgruppen  P21 - -Cz  ~ 
oder  P n - - C s  ~ angefi ihr t .  Bei vier  Forme le inhe i t en  in der  E leme~ta r -  
zelle e rg ib t  sich so eine rSntgenographisehe  Diehte  yon  p = 1,02 g �9 em -a. 
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Weiters  konn ten  diese Autoren  an H a n d  yon Pat terson-  und Fourier-  

pro jekt ionen in t~iehtung (010) die ungefghren x- und z-Parameter  

der beiden kristMlographiseh versehiedenen Arsena tome sowie jene 

yon zwei Sauers tof fa tomen bes t immen (vgl, aueh Beclcer  et al.a). Da 

jedoeh aus dieser S t ruk tu run te r suehung  die r/ iumliehe A tomanordnung  

des Claudet i t  I [  n ieh t  bes t immb~r  war, wurde die S t ruk tu r  neu bes t immt ,  

zumM naeh Wissen des Verfassers in dieser R ich tung  keine weiter- 

gehende Arbe i t  existiert .  

Experimenteller Tefl 
Zur Synthese yon Claudetit I I  wurde kiinstlieher Arsenolith und konz. 

Essigs/~ure (Diehte p = 1,06 g �9 em -3) im Volumsverh/~ltnis 1 : 1 in einem 
mit  ,,Teflon" (Polytetrafluorgthylen) ausgekleideten Autoklaven a drei 
Tage auf 230 ~ erhitzt (Sfi,ttigungsdruek der Komponenten). Unter  diesen 
Bedingungen bilden sieh Claudetit I und Claudetit I I  etwa im Verhglt- 
his 1 :1 .  Das Auftreten beider monoklinen As203-Modifikationen unter 
diesen Bedingungen konnte aueh bereits von Becker  et al. 6 beobaehtet 
werden. Weiters weisen diese Autoren darauf hin, daf3 sieh die beiden 
Modifikationen optiseh einfaeh unterseheiden lassen. GrSl?e der syntheti- 
sierten Claudetit II-Kristal le war etwa 90 • 200 • 60 ~z. 

B e s t i m m u n g  u n d  V e r f e i n e r u n g  de r  S t r u k t u r  

Die Gitterkonstanten yon B ecker  et al. a konnten best/~tigt werden, 
des weiteren wurde ffir die Elementarzelle die yon diesen Autoren vor- 
geseh]agene Aufstellung gew/ihlt. Folgende Werte wurden neu best immt 
und fiir die Strukturbereehnung verwendet:  

a0 ~ 7,990 4- 0,005 A 
b0 = 4,645 4- 0,005 ~ ~ = 78,3 ~= 0,1 ~ 
co : 9,115 4- 0,005 

An Ausl6schungsbedingungen wurden gefunden; (hO1) : h 4- I = 2n  
und (0k0):k = 2n.  Diese Bedingungen stehen in Ubereinstimmung mit 

der l~aumgruppe P21/n-C5h . Vollstfi.ndige 3-dimensionale ~6ntgendaten 
wurden auf einem Zweikreisdiffraktometer bis sin#/X = 0,63/k-~ um 
die Zone (010) mit  Mo-Strahlung (Zr-Filter) gesamme]t. Aus einer 3-di- 
mensionalen Patterson-Synthese, die mit  den gesamten korrigierten Daten 
(Lorentz- und Polarisationskorrektur) gereehnet wurde, konnten die Para- 
meter der As-Atome erschlossen werden. Eine 3-dimensionale F0-Fourier- 
synthese 7, F0-Werte mit den Vorzeiehen, 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 Sehiehtskalenfaktoren naeh der Methode 
der kleinsten Quadrate (Full-Matrix-Least-Squares-Program yon P r e w i t t  s) 
ergab ffir die beobaehteten Reflexe etwa R : 0,08. Versuehsweise wurden 
in diesem Stadium die Ortsparameter, die Temperaturfaktoren B und die 
Besetzungsdieht~n N a l l e r  Sauerstoff~tome gleiehzeitig verfeinert, s/~mt- 
liehe Parameter der As-Atome mit N =- 1,0 jedoeh festgehalten. Weder 
in den Werten fiir B noch fiir N der Sauerstoffe konnten signifikante Unter- 
sehiede zwischen diesen drei kristallographisch veraehiedenen Atomen 
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gefunden werden (B-isotrop ~ 2 A ~, N ~ 1,0 ~- 0,1). Aueh eine Anderung 
des R-Wertes trat  nieht auf. 

Die Verfeinerung der Struktur  erbraehte in der gaumgruppe P 21/n-C~h 
mit individuellen Sehiehfskalenfaktoren und a.nisotropen Temperat~ur- 
faktoren f~r 718 Reflexe einen R-Weft yon 0,082. Die Intensit~t. yon 
150 t~eflexen (I ~< 2 az) wurde willkflrlieh mig etwa 3% der Intensit/i t  

Tabelle 1. Ortsparameter ]iir Claudetit I1. In  Klammern Standardabweiehun- 
gen in Einheiten der letzten Stelle 

Atom Punktlage x y 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) 
O (1) 4 (e) 0,677 (2) 0,459 (3) 0,291 (2) 
O (2) 4 (e) 0,238 (2) 0,140 (3) 0,184(2) 
O (3) 4 (e) 0,966 (2) 0,349 (3) 0,367 (1) 

Tabelle 2. Anisotrope Temperatur]aktoren und Standardabweichungen (in 
Klammern) in Einheiten der letzten Stelle 

ATF = e x p [ - - ( h  2 ~11 ~- ]c 2 ~22 ~- l~,~aa-~ 2hlc,312-z 2h1~13 + 2k1~3)] 

~11 ~22 ~33 ~i2 ~13 ~23 

As (I) 0,0040 (3) 0,0105 (8) 
As (2) 0,0036 (3) 0,0126 (9) 
O (1) 0,004 (2) 0,0t2 (7) 
O (2) 0,016 (3) 0,011 (7) 
O (:3) 0,004 (2) 0,033 (8) 

0,0043 (2) 0,0017 (4) --0,0003 (2) --0,0005 (4) 
0,0038 (2) --0,0002 (4) --0,0002 (2) 0,0009 (4) 
0,012 (2) 0,004 (3) 0,OOl (2) 0,OLO (3) 
0,008 (2) 0,011 (4) 0,001 (2) - -0 ,004  (3) 
0,004 (2) 0,003 (3) --0,001 (1) 0,003 (3) 

des st/irksten Reflexes angenommen und nieht zur Verfeinerung herange- 
zogen. Ohne diese Reflexe verbesserte sieh der R-Wer~ auf 0,070*. Die 
Ortsparameter aller Atome sind aus Tab. 1, anisotrope Temperaturfak- 
toren aus Tab. 2 ersiehtlieh. 

Da Becker etal .  3 bei langer Beliehtungszeit den Reflex (010) beob- 
aehte~en, w/irde die verbleibende Auslesehungsbedingung: (hOg): h -t- I = 2n 

auf die m6gliehen Raumgruppen P2/n-C~h oder Pn-Cs ~ ffihren. Der Reflex 
(010) konnte aber w/ihrend der vorliegenden Untersuehung nieht be- 
obaehtet werden; aueh spreehen der erreiehte R-Wert und die anisotropen 

Temperaturparameter der Atome fiir die gaumgruppe  P21/n-C5h. 

* Kopien der F0--Fe-Liste,  am Ins t i tu t  fflr Mineralogie und Kristallo- 
graphie der Universitgt Wien hinterlegt, werden auf Anforderung zuge- 
sandt. 
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D i s k u s s i o n  

In te ra tomare  Abstgnde und Bindungswinkel des Claudetit  I I  sind 
ia  Tab. 3 wiedergegebem 

Die beiden kristallographisch verschiedenen Arten  yon As-Atomen 
werden jeweils einseitig yon  drei Sauerstoffen umgeben.  Der mittlere 
A s - - O - A b s t a n d  irt diesen [AsOs]-Pyramiden betr~gt 1 ,79~ ,  s teht  
also in guter  l~bereinstimmung mit  den entsprechenden Abstgnden 
ira Arsenolith 9 mit  1,80 ~ 0,05 A. Fiir Claudetit  I s, J0-12 wird eben- 

Tabelle 3. 
chungen, 

As (1)--O (1) = 1,79 (1) 
As (1)--O (1') = 1,80 (2) 
As (1)--O (3) = 1,78 (1) 

Mit~el = 1,790 

O (1) - - O  (1') = 2,64 (2) 
0( i ) - -0(3)  = 2,71 (2) 
O (1')--O (3) = 2,59 (2) 
O (1) - -As  (1)--O (1/) = 94,7 (7) 
O (1) - -As  (1)--O (3) = 98,3 (7) 
O (ll)--As (1)--O (3) = 92,5 (7) 

Mittel ~ 95,2 

Umgebung der Sauerstoffe: 
As (1)- -0  (1)--As (1) = 123,7 (6) 
As ( 2 ) - - 0  (2)- -As (2) = 128,6 (6) 
As (1)--O (3)--As (2) = 123,3 (5) 

Interatomare Absti~nde in  A und  Winke l  in  ~ und  deren Abwei-  
errechnet aus  den Standardabweichungen der A tomkoord ina ten  

As (2)- -0  (2) = 1,77 (2) 
As (2)--0  (29 = 1,S2 (2) 
As (2)--0  (3) = 1,77 (2) 

Mitre1 = 1,787 

O (2) - - O  (2') = 2,64 (2) 
0 ( 2 ) - - 0 ( 3 )  = 2,64 (2) 
0 (2")--0 (3) = 2,68 (2) 
O (2) - -As  (2)- -0  (2') = 94,8 (7) 
O (2) - -As  (2)--0  (3) = 94,5 (8) 
0 (2')--As (2)--0  (3) = 98,5 (8) 

Mittel = 95,9 

falls ein mitglerer A s - - O - A b s t a n d  yon 1,80 =k 0,023~ a~lgegeben, 
in den S t rukturbes t immungen yon  ~ r u e h  1~ (e~wa 310 unabhgngige 
Reflexe, Ubereins t immung yon F0 und Fc gut) bzw. yon  B e c k e t  et 
al.S, 11 (76 unabhi~ngige l~eflexe, R = 0,32) werden jedoeh fiir die 
Sauersgoffe bei gleieher Raumgruppe  und Aufstellung untersehied- 
liehe Or~sparameter angefiihrt. Da samtliehe As- -0 -Abs t / inde  im 
Claudetit  I I  innerhalb der Fehlergrenzen gleieh grog sind und aueh 
die drei A s - - O - - A s - W i n k e l  (Tab. 8) nur  einen Untersehied yon  ~ 5 ~ 
anfweisen, kann  im Prinzip fiir alle As - -O-Bindungen  der gleiehe 
Charakter  angenommen werden. Weitere Sauerstoffnaehbarn um die 
As-Atome sind erst in einem Abstand ~> 2,95 A zu finden. 

Die Verkniipfung der [AsOa]-Polyeder iiber gemeinsame Eeken fiihrt 
in zwei Dimensionen zu gewellten Sehiehten parallel (001), wobei diese 
Polyeder  zu verzerrten Seehserringen angeordnet  sind (Abb. 1). Die 
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O--O-Abst/~nde zwischen diesen Schicht.en sind durchwegs >/ 2,90-~, 
die As--As-Absts >/ 3,70 A. Die As---As-Abst/~nde in den Sehich- 
ten betragen: As (1)--As (1) = 3,17 _~, As (2)--As (2) ~ 3,24 ~_ und 
As (1)---As ( 2 ) =  3,13A, wiihrend im Arsenolith ein entsprechende, r 
Abstand yon 3,23 ~ gefunden wurde. 

". A e ( 2 )  . 

o I' 2 

Abb. 1. Vorkntipfung der [AsOa]-Polyeder tiber gemeinsame Eeken zu gewell- 
ten Schichten parallel (001). Projektion einer einzelnen Sehieht auf (001) 

Sowohl Clau4etit I I  wie Claudetit I und Auripigment la, 14 (As2Sa) 
enthalten A~B3-Schichten, die aus [AB3]-Pyramiden unter Ecken- 
verkniipfung un4 Bil4ung yon Sechserringen aufgebaut sin& Die 
topologische Verkntipfung der [AsO3]-Pyramiden zu Schichten aus 
Sechserringen zeigt, dab im Claudetit I I  die Spitzen der Pyr~miden 
(As-Atome) alternierenct links und rechts dieser Schicht zu linden 
sind (,,Inseln" yon [AsO3]-Pyr~miden gleicher Orientierung). Diese 
Verkntipfung unterscheidet sich von jener im Claudetit I insofern, 
als hier benachbarte Polyeder teilweise gleiche Orientierung aufweisen 
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(, ,Ketten" yon [AsOa]-Pyramiden gleicher Orientierung). Eiae dritte 
Verknfipfungsart yon Pyramiden zu Sechserringen liegt in der Struktur 
yon AseS3 vor, wobei hier je zwei benachbarte Polyeder gleich orientiert 
sind (,,Gruppen" yon [AsS3]-Pyramiden gleicher Orientierung) (Abb. 2). 
Letztlich sind [AsO3]-Pyramiden, verknfipft zu Schichten ans Sechser- 
ringen, bei denen alle As-Atome ~uf der gleichen Seite der Schichten 
zu linden sind, in den Strukturen vo~ K J  �9 2 As~Os 16, ~7 und NH4C1 �9 
�9 AseOs- �89 H~O is best immt worden. 

Aa  Hand  dieser Bauprinzipien ist ersichtlieh, dal3 die zwei As203- 
Modifikationen nicht durch einfache Deformation ineinander fiber- 
fiihrbar sind. Es mfitlten zur Umwandlung entweder Hauptvalenz- 
bindungen gel6st werden oder es mfil3ten die As-Atome teilweise durch 
die Ebene der koordinierenden Sauerstoffe durchschugngen. Die Um- 
w~ndluag yon Claudetit I in Claudetit I I  nnd umgekehrt  6, ~5 konnte 
nur unter Mitwirkung yon Wasser bzw. fiber die Dampfphase beob- 
achtet werden, so dal~ die Annahme, dab diese Umw~ndlungen fiber 
mehr oder weniger isolierte [AsOa]-Gruppen vor sich geht, getroIfen 
werden kann, und die Wahrscheinlichkeit tier Bildung 4er beiden 
Phasen groBteils yon der Art. der gebildeten Kristallkeime abhgngt. 

Eine IR-Anfnahme yon gepnlvertem unct 2 Stdn. bei etwa 120 ~ 
getrocknetem Claudetit I I  zeigt sehwaehe, sehr breite Absorptions- 
maxima bei etwa 1,9 ,~ (5260 cm -1) and  3,2 ~ (3120 cm-1). Das erste 
Maximum kann der Kombinationsschwingung, das zweite der OH- 
Streckschwingung eines H20-Molekfils zugeordnet werden. Da.s Ab- 
sorptionsmaximum der Knickschwingung war auf Grund starker Ab- 
sorption nicht beobaehtbar. In  grober Absehs entspreehen die 
gefundenen Maxima einem Gewichtsanteil yon etwa 1% H20 in dieser 
Verbindung, welches vermutlich dureh die Synthesebedingungen zwi- 
sehen den Schichten in die Struktur eingebaut wurde (vgl. auch Becker 
et al. 19). 

Herrn Prof. Dr. J. Zemann danke ieh ffir die kritische Durchsicht 
dieser Arbeit. Den Herren Dr. R. Fischer und Dr. K.  Mereiter gilt 
mein Dank ffir die Hilfe beim Masehinenrechnen an einer IBM 360/44 
des interfakult~ren Rechenzentrums der Universitgt Wien. Die II~- 
Aufnahmen ffihrte Dr. A.  Beran aus. 
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