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Crystal Structure and Infrared Absorption Spectrum of Synthetic Monohydro-
calcite, CaCOg- HyO

The crystal structure of synthetic monohydrocalcite was solved with
Patterson  and  Fourier syntheses and refined for the subecell with

o

o =6.0031(0) A, ¢ =7.5446(18) A, space group P3,21 or P3,21, Z=3 to
R, = 0.039. Very weak superstructure reflections define a cell with ¢ = a’- \/ 3
and ¢ = ¢/, space group P3; or P3,, Z =9. The superstructure results from
ordering of the COj groups and was refined with rigid carbonate groups to
R, = 0.086. The interpretation of the IR spectrum is in agreement with the
results of the X-ray structure analysis.

( Keywords: Carbonate; CaCOz - H,0, crystal structure; IR spectrum)

Einleitung

Das Mineral Monohydrocalcit wurde in den letzten Jahren von
mehreren Lokalititen bekanntl—4, findet sich jedoch auch in Blasen-
steinen von Meerschweinchen®. Wie bei synthetischem Materialé-7
handelt es sich fast immer um feinkristallines Material, an dem
rontgenographische Einkristalluntersuchungen meist nicht mdglich
sind. Die Synthese von Einkristallen gelang zuerst Lippmann8 aus einer
wibrigen, mit KOCN versetzten CaSO,—MgS0,-Losung. Bei Zimmer-
temperatur bilden sich aus dieser Lésung innerhalb einiger Monate
Kristalle von wenigen Zehntel Millimeter Durchmesser.

Einen Vortragsbericht aber die Kristallstruktur von Monohydro-
caleit haben Kohatsu und McCauley® verdffentlicht. Sie geben darin
einige interatomare Absténde der Unterstruktur, aber weder Punkt-
lagen noch Atomparameter an und weisen zwar auf das Vorliegen einer
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Uberstrukturzelle hin, bestimmen von dieser die Gitterparameter
jedoch keine Raumgruppe. Der angegebene niedrige R-Wert 1463t
darauf schlielen, daf} diesen Autoren das Bauprinzip der Unterstruktur
bekannt war. Sie vermuteten jedoch auf Grund eines langen C—O-
Abstandes von 1,367 A (ohne Fehlerangabe) und der Interpretation
eines IR-Spektrums das Vorliegen eines HCO3~-Ions neben OH-. Eine
ausfiihrlichere Publikation dieser Autoren scheint nicht erfolgt zu sein.
Im Zusammenhang mit Arbeiten zur Kristallchemie der Karbonate
sowie zur Klarung der Uberstruktur war eine detailliertere Bearbeitung
von Monohydrocalcit angezeigt (vgl. die vorlaufige Publikation19).

Experimentelles und Bestimmung der Kristallstruktur

Fur die Ermittlung der Rontgenbeugungsintensitiaten diente syn-
thetisches Material8. Der zur Messung verwendete Kristall hatte
rhomboedrische Gestalt und wies eine Kantenliange von 0,12 mm auf.
GroBere Kristalle zeigten durchwegs eine starke Verbreiterung der
Reflexprofile. Zur Uberpriifung der Ausloschungseinheit wurden
Weissenberg-Filmaufnahmen angefertigt. Diese zeigten das Vorliegen

einer Unterstrukturzelle (a',¢’) mit der Lavesymmetrie 32/m; als
Raumgruppe wurde aus den durch die Ausléschungseinheit méglichen
Raumgruppen Dj—P3;21 oder DS—P3,21 durch die Struktur-
bestimmung gefunden; Z = 3. Die Uberstrukturzelle wird durch das
zusétzliche Auftreten einiger weniger und sehr schwacher Reflexe
charakterisiert. Sie ist um 30° um die Zone [001] gegeniiber der

Unterstrukturzelle gedreht (¢ =a'(/3, ¢ =¢'; Z =9), hat die Laue-
symmetrie 3 und die Raumgruppe C2—P3; oder 03— P3,.

Zur genaven Bestimmung der Gitterparameter wurden auf einem Vierkreis-
diffraktometer (Philips, PW 1100, MeBprogramm LAT, MoK«-Strahlung) die
Lagen von 24 Reflexen bestimmt. Aus den 2 9-Werten wurden mit Hilfe der
Methode der kleinsten Quadrate a und ¢ verfeinert (Tab. 1). Die erhaltenen
Parameter stehen innerhalb des Fehlers mit den Literaturangaben4 811 in
Ubereinstimmung.

Die Rontgenbeugungsintensititen wurden auf einem automatischen Zwei-
kreisdiffraktometer (Stoe-Stadi-2) bis sin$/x =0,7A-1 durch Mehrfach-
messung ermittelt (w-scan, MoKa-Strahlung, Graphit-Monochromator). Es
konnten dabei im selben MeBbereich fiir die Unterstruktur (Uberstruktur) 478
(1235) Reflexe beobachtet werden, von denen 408 (634) ein F > 35 (F) bzw.
363 (441) ein Fy > 50 (F)) hatten. Der Datensatz wurde fiir die Lorentz- und
Polarisationseffekte sowie fiir die Absorption geméaf der Kristallgestalt korri-
giert. Die Streukurven fir neutrale Atome und die Werte A f und A f” wurden
den ,,International Tables for X-ray Crystallography‘ 12 entnommen.
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Zur Losung der Unterstruktur wurde eine Pattersonsummation
berechnet, die unmittelbar die Lagen von Kalzium und von zwei
Sauerstoffen [O (1) und O w] ergab. Die beiden weiteren Atompositio-
nen [O(2) und C; Besetzungsdichte jeweils 0,5] wurden aus einer
anschlieBenden Fouriersummation bestimmt. Simtliche Ortsparame-
ter und die anisotropen Temperaturparameter (Kohlenstoff isotrop)

Tabelle 1. Kristalldaten von Monohydrocalcit, CaCOs - H,0

Unterstrukturzelle Uberstruksurzelle
a bzw. o 6,0931(9) A 10,5536(16){&
¢ =c¢ 7,5446 (18) A 7,5446 (18) A
Zellinhalt 3 {0aC0,- Hy0} 9{CaC0;  Hy0},

Raumgruppe D3;—P3,21 bzw. DG—P3221 2 3—P3; bzw. C3fP32

Pexp = 2,38gcem™? [8] Promt = 2,41 gem! WMok = 17,5cm™L

wurden nach der Methode der kleinsten Quadrate (volle Matrix)
verfeinert. Der gewichtete R-Wert (o-Wichtung) betrigt dabei letztlich
0,039, der konventionelle R-Wert 0,067 fir alle. Reflexe mit
Fy> 30 (Fy). Da keine auffallenden Anisotropien der Temperatur-
parameter auftraten, wurde angenommen, daf fir das Zustande-
kommen der Uberstrukturreflexe im wesentlichen die Ordnung des
Sauerstoffs O (2) und des Kohlenstoffs der Karbonatgruppe verant-
wortlich sind.

Zur Klarung der Uberstruktur wurde von den fir die Unterstruktur
gefundenen und entsprechend transformierten Atomparametern aus-
gegangen. Die Lagen der drei nun kristallographisch verschiedenen
Karbonatgruppen wurden durch Vergleich von Strukturfaktorrech-
nungen, Fourier- und Differenzfouriersummationen sowie Struktur-
verfeinerungen fiir die theoretisch moglichen Modelle gefunden. Da die
grolle Zahl an sehr schwachen Reflexen eine konventionelle Ver-
feinerung fir alle Strukturparameter nicht zuliel, wurde wie folgt
vorgegangen: Die Karbonatgruppen wurden mit planar trigonaler
Symmetrie und einem C—O-Abstand von 1,287 A (= Mittelwert der
C—0-Abstédnde der Verfeinerung in der Unterstrukturzelle) als starre
Gruppen verfeinert. Auf Grund der starken Pseudosymmetrie traten
bei gleichzeitiger Freigabe aller Ortsparameter vorerst starke Kopp-
lungen auf. Daher wurden zuerst jeweils nur die Atomparameter
verfeinert, die einer Unterstrukturzelle entsprochen haben. Erst im
letzten Stadium der Strukturverfeinerung wurden die Parameter der
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Tabelle 2. Atomparameter und anisotrope Temperaturparameter (Kohlenstoff

CaC0, - HyO*
b 2
-
= =
= 3
= 2
= ]
Atom &~ 2] xja y/b zjc Bu
Ca 3(a) 1,0 0,2769 (2) 0 1/3 0,0122 (5)
Ow 3(b) 1,0  0,6027(10) 0 5/6 0,021 (3)
o 6(c) 1,0 0,4560 (6) 0,2744 (8) 0,0696 (5) 0,010 (2)
0(2) 6 (c) 0,5 0,0691(17) —0,0504(21)  0,7856(9) 0,006 (3)
C 6(c) 0,5 0,7188(24) —0,0261(32)  0,3636 (21)
H 6 (c) 1,0 0,552 0,095 0,916

* Die Standardabweichungen wurden in Einheiten der letzten Stelle in
feinert. ATF =exp. [—(F2Pyy + KBy + PPy + 2hkBi + 2hlfs +

gesamten Zelle gleichzeitig, aber auch dann noch mit starren Karbonat-
gruppen verfeinert. Der gewichtete R, ,-Wert fir die Reflexe mit
Fy > 36(F,) betragt 0,086, der konventionelle R-Wert 0,139. Die
relativ. hohen Zuverlissigkeitsquotienten resultieren aus den
schwachen Intensititen der Uberstrukturreflexe.

Die Atom- und Temperaturparameter sind in Tabelle 2 bzw. Tabelle
3 fiir die beiden Verfeinerungen angegeben. Listen zum Vergleich der
beobachteten und berechneten Strukturfaktoren wurden am Institut
fiir Mineralogie und Kristallographie der Universitdt Wien hinterlegt
und werden auf Anforderung zugesandt.

Diskussion der Kristallstruktur

Eine Projektion der Kristallstruktur von Monohydrocaleit ist in
Abb. 1 dargestellt. Wichtige interatomare Absténde und Bindungs-
winkel sind fiir die Unterstruktur in Tabelle 4, fiir die Uberstruktur in
Tabelle 5 angegeben.

Unterstruktur

Ca und Ow liegen auf der zweizdhligen Achse. O (1) besetzt die
allgemeine Punktlage und bildet zwei Sauerstoffe der Karbonatgruppe,
wobei die zweizdhlige Achse durch den Mittelpunkt der O (1)—O (1)-
Kante geht. O (2) und C besetzen jeweils eine allgemeine Punktlage zu
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tsotrop) aus der Verfeinerung in der Unterstrukiurzelle (Rawmgruppe P3,21) von

2
£
E
N
el
R
3
Bon B33 Biz Bis Poy =
0,0090(8)  0,0083(2) =By 0,0000(2) = 2 123
0,013 (3) 0,010 (1) = By 0,004 (1) =28, 1.76
0.012(2)  0010(1) 0,006 (1) 0,002 (1) 0,002 (1) 1,60
0.028 (6) 0.010(2) 0,009(3) - 0004(2)  —0.008(2) 1.96
1,13

Klammern angeftihrt. Die Ortsparameter von Wasserstoff wurden nicht ver-
24 1B23)].

50%,. Fir die Karbonatgruppe existieren zwei mogliche Lagen, deren
Ordnung in der Uberstrukturzelle belegt werden konnte.

Ca ist von acht Sauerstoffen umgeben, wobei zwei gemeinsame
0-—O0-Kanten zwischen dem Ca-Koordinationspolyeder und einer
Karbonatgruppe vorliegen. Die Ca—O0-Abstéande zu den Sauerstoffen
der Karbonatgruppen betragen zwischen 2,41 A und 2,47A (Mittel-
wert: 2,448 A), zwei Nachbarn sind Wassermolekiile (Ca—Ow =
=249A). Die Koordinationsfigur von Kalzium ist als verzerrtes
tetragonales Antiprisma beschreibbar und entspricht den iiblichen
Erfahrungen. Im zweiten Kalziumkarbonathydrat, dem Tkait!3
CaCOj;- 6 H,0, ist Ca von zwei Sauerstoffen einer Karbonatgruppe und
von sechs Wassermolekiilen umgeben. Achtkoordination von Kalzium
in Karbonaten kennt man weiters z.B. von Gaylussit,
CaNay(CO3), -5 HyO, bzw. von Pirssonit, CaNay(COg)y-2 Hy014, von
Benstonit!?, BagCagMg(CO3)i5, oder von Paralstonit1s, BaCa(COg),.

Die einzelnen C—O-Bindungslingen von 1,26 A, 1,28 A und 1,324
(Mittelwert: 1,287 A) entsprechen unter Berticksichtigung der Fehler-
grenzen den Werten, die man aus gut belegten Strukturen fiir die COy-
Gruppe kennt.

Die Position des Wasserstoffatoms konnte in einer abschliefend
gerechneten Differenzfouriersummation nicht gefunden werden. Jedes
O w hat vier Sauerstoffnachbarn O (1), die allein nach den O w—O0 (1)-
Bindungslingen prinzipiell als Wasserstoffbriicken zu beriicksichtigen
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Tabelle 3. Atomparameter und isotrope Temperaturporameter fir die Ver-
feinerung aus der Ubersirukturzelle (P3;) von CaCO5- HyO*

Atom  z/a y/b z/c B
Ca(l) 0,1853(7) [0,1846] 0,0879(7) [0,0923] 1/3 [1/3] 1,4
Ca(2) 0,8413(7) [0,8513] 0,4235(7) [0,4256] 0,3271(10) [1/3] 1,2
Ca(3)  0,5259(5) [0,5179] 0,7641(5) [0,7590] 0,3398(12) [1/3] 0,3
Ow(l) 0,3%2(2) ([0,4018] 0,191(2) [0,2009) 0,835(3) [5/6] 0.6
Ow(2) 0,066(2) [0,0685] 0,541(2) [0,5342] 0,824(3) [5/6] 1,6
Ow(3) 0,748(2) [0,7351] 0,877(2) [0,8676] 0,849(3) [5/6] 1.3
0(1—1) 0206(2) [0,2125] 0,240(2) [0,2435] 0,064(3) [0,0696] 1,6
0(1—2) 0,020(2) [0,0310] 0,245(2) [0,2435] 0,936(3) [0,9304] 1,6
0(1—3) 0885(2) [0,8792] 0,587(2) [0,5768] 0,088(2) [0,0696] 0.9
(1—4) 0,701(2) [0,6976] 0,579(2) [0,5768] 0,936(2) [09304] 09
(1—5) 0,547(2) [0,5459] 0,899(2) [0,9102] 0,066(3) [0,0696] 2,0
(1—6) 0,370(2) [0,3643] 0,912(2) [0,9102] 0,927(3) [0,9304] 2,0
(2—1) 0,060(2) [0,0629] 0,062(2) [0,0567] 0,879(3) [0,8811] 1.6
(2—2) 0,660(2) [0,6604] 0,400(2) [0,3899] 0,123(2) [0,1189] 0.9
(2—3) 0401(2) [0,3962] 0,723(2) [0,7233] 0,879(3) [0,8811] 2,0
(1) 0,092(2) [0,1024] 0,179(2) [0,1788] 0,965(3) [0,9698] 1,6
2) 0,750(2) [0,7430] 0,516(2) [0,5121] 0,038(3) [0,0303] 0.9
3) 0,429(2) [0,4358] 0,836(2) [0,8454] 0,973(3) [0,9698] 20
(1) [0,336] [0,216] [0,916]
(2) [0,003] [0,549] [0,916]
3) [0,670] [0,882] [0,916]

* Die Standardabweichungen sind in runden Klammern in Einheiten der
letzten Stelle angegeben. Das Atom Ca (1) wurde in z/¢c = 1/3 zur Fixierung des
Ursprungs der Elementarzelle festgehalten. Die Werte in eckigen Klammern
sind die Parameter, die sich aus der entsprechenden Transformation der
Atomparameter der Verfeinerung in der Unterstrukturzelle P3,21 ergeben. Alle
Atome besetzen die Punktlage 3 (a) und haben eine Besetzungsdichte von 1,0 in
P3,.

sind. Zwei dieser O w—O (1) sind Kanten im Koordinationspolyeder um
Kalzium und konnen daher als Wasserstoffbriicken ausgeschlossen
werden. Die verbleibenden zwei O w—O (1)-Abstinde entsprechen mit
2,78 A ebenso wie ihr Wirtkel O (1)—0 w—0 (1) mit 160° der Geometrie
von einem H,O-Molekiil. Demnach kann bei Annahme einer ge-
streckten O—H . .. O-Bindung mit einem O—H-Abstand von 1,00 A die
Besetzung der Position 6 (¢) mit z = 0,552, y = 0,095 und z = 0,916 in
der Unterstrukturzelle fiir das Wasserstoffatom angenommen werden.
Die Berechnung der Bindungsstirken!? ergibt dann: Ca...2,04;
C...3,97,0(1)...225 bzw. 2,30; 0(2)...1,73; Ow.. 195
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Uberstruktur

In der Uberstrukturzelle bringt die Verfeinerung z.T. starke Ab-
weichungen der interatomaren Abstinde und Bindungswinkel gegen-
iiber den Ergebnissen der Verfeinerung in der Unterstrukturzelle (vgl.

/f[mo]'

[1001]

Abb.1. Projektion der Kristallstruktur von CaCOjz - HyO parallel [001]. Die

Unterstrukturzelle ist strichliert eingezeichnet. Héhenangaben der Sauerstoffe

der Karbonatgruppen in z/c. Die Karbonatgruppen selbst sind als Dreiecke

dargestellt, die Wasserstoffbriicken strichpunktiert. Die unbesetzten Positio-

nen von O (2) der Punktlage 6(c) in Raumgruppe P3,21 sind in der Uber-
struktur mit x gekennzeichnet

Tab. 5). Allerdings mufl auf Grund der nur sehr schwachen und wenigen
mit ausreichender Genauigkeit beobachtbaren Reflexe, die fiir die
VergréBerung der Elementarzelle verantwortlich sind, sowie auf Grund
der starken Pseudosymmetrie angenommen werden, dafl die rech-
nerisch ermittelten Standardabweichungen zu klein sind und die

Q Cainzk

W= Wiy

< el N

O ca inzk=0
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Tabelle 4. Interatomare Abstinde (in A) und Bindungswinkel (in

Verfeinerung von CaCOgz-Ho0 in P3,21 (Unterstrukturzelle). aDze O-—O Ab-
stinde des Ca-Koordinationspolyeders wurden nur unter 3,3 A angegeben

Ca-Koordination

Ca—O0 (1) = 2,473 (
Ca—O0 (1) = 2,439 (
Ca—0 (2) = 2,460 (
Ca—0 (2) = 2,407 (
Ca—Ow = 2490

OQOOOOO0O0O0
TEOWRRRa R

Karbonatgruppe

C—0(1)=1.281(1
C—0(1)=1261(1
C—0(2)=1,321(2

SRS

Sauerstoffe und Wasserstoffbriicken

0(1)—Ca = 2473 (4
0 (1)—Ca = 2,439 (6)
0(1)—C = 1281(19)b
01 (19
Ow—Ca =2.490(4) 2x)
Ow—0(1) =2874(6) 2x)°

0 (1)—0 w—O0 (1) = 106 (1)

* Gemeinsame O—O-Kante zwischen Karbonatgruppe und Ca-Koordina-

tiongpolyeder.

0 (1)—Ca—0 (1) = 81,4 (2)
0 (1)—Ca—O0 (2) = 52,8 (3)
0 (1)—Ca—0(2) = 72,9 (3)
0 (1)—Ca—0 (1) =53,2(3)
O(1)—Ca—O0w =74,4(2)
0 (2)—Ca—0 (2) = 68,6 (5)
0(@2)—Ca—Ow =754 (3)
02—Ca—0w =2834(3)
0(2)—Ca—Ow =764(3)

0 (2)—Ca = 2,407 (15
0 (2)—Ca = 2,460 (13
0(2)—C =1,321(26

e 2T

Jeweils nur eine Position besetzt.

¢ Wasserstoffbriicken.
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angegebenen Fehler der interatomaren Abstinde und Bindungswinkel
zu gering eingeschitzt wurden.

Im Rahmen der hier vorliegenden Arbeit konnte jedoch gezeigt
werden, daB} die Uberstrukturzelle durch die Ordnung der Karbonat-
gruppe bedingt ist und damit gleichzeitig die Symmetrie nach P3;
erniedrigt wird.

Infrarot- Absorptionsspektrum

Das Infrarot-Absorptionsspektrum von CaCOz-H,O wurde von
einem PreBlling mit KBr als Trégersubstanz auf einem rechnerge-

Wellenlange [ um )
% Trans- 25 3.'(1 40 50 60 7‘}0 BiO QP E 1.2 15. 1?1??;025

C s » i 3
mission 100~

g 5 4 - e g
EoZf Bf $2 %
;4 E & €% & T U
g B =4 3 £ 3
201 OH-Streckschwingung § 8‘1 g g ; g § :L':
O
T T T T T T T T . T
4000 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

Wellenzahl {cm-')

Abb.2. Infrarot-Absorptionsspektrum von synthetischem Monohydrocalcit,
CaC0;-Hy0 (KBr-PreBling)

steuerten Infrarot-Spektrographen 580 B (Perkin-Elmer) gemessen und
ist in Abb.2 dargestellt. Die Banden bei 3440 cm~! entsprechen der
OH-Streckschwingung und bei 1634 cm~! der HyO-Knickschwingung.
Die Schwingungen in der Karbonatgruppe ergeben vier prinzipiell
verschiedene Absorptionsbanden, die bei CaCOjq - H,0 alle beobachtbar
sind. Die Banden bei 1492 cm~! und 1405 cm-! wurden der asymme-
trischen Streckschwingung (v;) zugeordnet, die bei 855 cm—! und bei
872cm~1 der ,,out-of-plane*-Schwingung (v;). Beide sind trotz deut-
licher Aufspaltung scharf ausgebildet. Im Gegensatz dazu zeigen die
symmetrische Streckschwingung (v;) zwischen 1020 und 1160cm-!
sowie die Knickschwingung (v;) im Bereich von 465 bis 750 cm~! sehr
breite und mehrfach aufgespaltene Banden, was nicht zuletzt durch
starke Fehlordnungen in der Struktur hervorgerufen werden diirfte.
Auf Grund dieser Befunde ist bei der iiblichen Zuordnung der
Banden (vgl. z.B. 18) in Ubereinstimmung mit den Erwartungen aus
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der Strukturbestimmung das Vorliegen von Hy0 und nicht die Existenz
einer HCO; -Gruppe anzunehmen. Ein Absorptionsspektrum von
Monohydrocalcit wurde von Kokatsu und McCauley® im Zusammen-
hang mit einem gefundenen C—O-Abstand von 1,367 A (ohne Fehler)
als Hinweis auf das Vorliegen einer HCO3~-Gruppe neben OH- ge-
deutet, allerdings wurde von diesen Autoren weder das Spektrum selbst
noch eine Zuordnung bzw. Lage der Banden angegeben. Ein publizier-
tes Absorptionsspektrum von CaCO;-H,05 (Material von einem Bla-
senstein eines Meerschweinchens) zeigt ein dem hier angegebenen
vergleichbares IR-Spektrum.
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