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The Crystal Structure of Ca~(CazMg 1 x)(AsO4)dAsO3OH) with x ~ 0.5 

The crystal structure of C~9(Ca,xMg 1 ,~(AsO4)6(AsQOH ) with x~0.5 
(a=10.73, c=37.74A; space group R3cC3v; Z = 6 )  was solved from 985 
independent X~ray intensities collected on a 4-circle diffractometer, ~nd refined 
to R = 5.7~o for all dat~. This compound is isotypic to CavMg(PQ)dPQOH), 
a structure of the whitlockite-type. 

[Keywords: Crystal structure, arsenate; Cag(C~xMgl_x)(AsO4)6(AsO3OH), 
x ~ 0.5, structure] 

Einleitung 

In den letzten Jahren wurde gezeigt, dM~ folgende Phasen 
strukturell sehr eng verwandt sind: Das Mineral Whitlockit 1, 
[Cals,19(Mgl,17Fe0,s~)H1,62(POa)14], hydrothermal synthetisiertes 
CalsMg2H2(PO4)la 2, ~-Ca3(POa)23 und Mg-haltiges ~-Ca~(POa)24, wobei 
die beiden letzteren Verbindungen aus Sehmelzen erh~lten wurden. 
Nach Gopal und Calvo~ ist die ebenfMls aus einer Schmelze erhaltene 
Phase Ca3(AsOa)2 auch zu dieser Gruppe zu z~hlen. 

Im l~ahmen yon Synthesen im System CaO--As20~--H20 unter 
hydrothermalen Bedingungen (max. 250 °C, Si~ttigungsdampfdruck der 
Komponenten) wurden zwei kristalline Phasen erhalten, die ffir eine 
r6ntgenographische Strukturanalyse geeignet waren. Es handelte sich 
dabei um Kristalle der Zusammensetzung CaeAse076 sowie um eine 
Verbindung, die vorerst an Hand des Pulverdiagramms als 
,,Ca~(AsO4)2" identifiziert wurdeT, 5. 

18. 

0026-9247/83/0114/0259/$ 01.40 



260 O. Baumgartner und F. Pertlik: 

Da die Kr is ta l le  der hier beschr iebenen Phase  ,,C3~3(As04)2" un te r  
ande ren  B i ldungsbed ingungen  als die yon 5 s t ruk ture l l  u n t e r s u c h t e n  

Kris ta l le  syn the t i s ie r t  wurden,  wurde ihre K r i s t a l l s t r u k t u r  r6n tgeno-  

graphisch un te r such t .  

Experimentelles 
Gitterp~rameter und Lauesymmetrie wurden vorerst mittels Wei~aenberg- 

Fihnaufnahmen bei Drehung um [00.1] iiberpr/ift. Die AuslSsehungsbedin- 
gungen (hk./-Reflexe nur mit - - h  + k + l = 3 n und hh.1 I~eflexe nur mit 
l = 2n) entsprachen den Raumgruppen R3e und R3c, wobei auf Grund der 
Strukturbestimmung R3e als wahre Raumgruppe gefunden wurde. 

Ffir die Strukturanalyse wurde ein dutch das Rhomboeder {10.4} 
begrenzter Kristall mit ~ 0,08 mm Kantenliinge auf einem Philips-Vierkreis- 
Einkristalldiffraktometer PW1100 mit MoK~Strahlung (Graphit-Mono- 
ehromator) untersucht. Die Messung der Reflexe (hk. lund hk. l) erfolgte mit 
O/23-Scans in einem Winkelbereieh bis 5 = 30 ° mit einer Sean-Geschwindigkeit 
von 0,5 bis 1,0°/rain und einer Scan-Weite yon 1,3 °. Der asymmetrische 
Datensatz entstand durch Mittelung symmetrie/~quivalenter Reflexe mit einem 
internen Ri-Wert yon 0,03 (Ri = (E/Imean--I])/2EI) und enthielt 985 Reflexe, 
yon denen 676 mit I >_ 3 z I als beob~chtet klassifiziert wurden. Die IntensitS~ten 
wurden unter Beriicksichtigung des Lorentz- und Polarisationsfaktors in 
Strukturamplituden umgereehnet. 

Ausgehend yon den Parametern ffir die Struktur des C~3 (AsO4)aq jedoeh 
ohne die Atome mit der Punktsymmetrie 3 [As(l), Ca(4), Ca(5) und 0 (10) 
naeh 5] wurde in einigen Verfeinerungszyklen nach der Methode der kleinsten 
Quadrate (volle Matrix) ein R-Wert yon etwa 0,10 erhalten (Streukurven : ,,Int. 
Tab. f. X-ray Cryst."s). Eine naehfolgende Fouriersummation zeigte eindeutig 
die Atompositionen des As (1)04-Tetraeders sowie die Lage des Atoms Ca (4). 
Unter Berflcksichtigung dieser Atome konvergierte die Verfeinerung nach 
einigen weiteren Zyklen bei R = 0,057 f/Jr alle 985 symmetrieunabh~ngigen 
Reflexe. Ffir 676 Reflexe mit I _> 3 ~I ergab sieh ein R~Wert yon 0,051. In einer 
absehlieBenden Fouriersummation war keine Orientierungsunordnung der 
As (1) O4-Gruppe feststellbar, ebenso konnten keine weiteren als die ange- 
gebenen Atompositionen gefunden werden. Bei Verwendung der Streukurve fiir 
Ca wurde ffir die Position Ca (4) eine Besetzungsdichte yon 0,75 erhulten. 

Zur Kl/~rung, ob nun diese Position unterbesetzt ist oder ein weiteres 
Element mit einer kleineren Ordnungszahl als Ca auf diese Position zu liegen 
kommt, wurden die Kristalle radiochemisch untersucht. 

Diese Analyse zeigte in den untersuchten Kristallen einen Gehalt zwischen 
0,5 und 1,0 Gew~oMg. Die groBe Ungenauigkeit dieser Analyse ist auf die 
geringe zur Verf/igung stehende Probenmenge von nur ~ 4 mg zurfiekzufiihren. 
Das Magnesium stammt ~us dem als Ausgangssubstanz verwendeten Kalzium- 
azetat, welches als Verunreinigung 0,2 Gew ~ Mg enthalten hat (Anatytiker : F. 
Kluger). Diese chemisehe Analyse zusammen mit der rechnerisch ermittelten 
Besetzungsdiehte lgBt den SchluB zu, dab die Position M [ = Ca (4) nach a] yon 
Ca- und Mg-Atomen etwa im Verh/~ltnis 1 : 1 statistisch besetzt ist. 

Da naeh der Strukturanalyse die hier beschriebene Verbindung ladungs- 
mS, f3ig nicht ausgeglichen war, lag die Vermutung nahe, dab ein geringer Tell 
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der O~Atome durch OH-Gruppen ersetzt sind. Das Atom 0 (10) ist ~ls einziges 
nut an Arsen gebunden, wobei der As (1) - - 0  (10)-Abstand um 0,03 A grS[~er ist 
als der Mittelwert der restlichen As 0-Abst/~nde. Aus diesen Grfinden wurde 
angenommen, dal~ 0 (10) als Donator einer H-Brticke fungiert. 

Zum Nachweis dieser H-Brficke wurde pulverisiertes Material auf ein 
Aluminiumnetz mechanisch aufgepref~t und bei 120 °C getrocknet. Durch diese 
Preparation war eine IR-Untersuchung ira Durchlicht ohne Tr/igersubstanz 
mSglich. IR-Untersuchungen an einem Einkristall waren wegen der zu geringen 
GrSf3e der einzelnen Individuen nicht durchffihrbar. Das IR-Spektrum zeigte 
bei etwa 3320cm -1 eine Absorptionsbande, die der OH-Streckfrequenz zu- 
geordnet wurde. Die Lage dieser Bande 15~f~t eine schwache Wasserstoffbrficke 
erwarten. Eine grobe Absch/itzung an Hand der IntensitS~t dieser Absorptions- 
bande ergab zwischen 0,5 und 1,0 Gew~o H20. 

An Hand der Strukturanalyse, des Mg-Nachweises und der IR-Unter- 
suchung ist die chemische Formel der hier beschriebenen Verbindung mit 
Ca~(CaxMgl_x)(AsO4)~(AsO3OH), x ~ 0,5, zu schreiben. 

Die Kristalldaten sind in Tabelle 1 zusammengefaftt. Ortsparameter und 
anisotrope Temperaturparameter sind in Tabelle 2 angegeben. Eine Liste mit 
dem Vergleich yon F 0 und F c kunn auf Anforderung yore Ins~itut ffir 
Mineralogie und Kristallogr~phie der Universit/it Wien erhalten werden. 

Tabelle 1. K r i s t a l l d a t e n  y o n  Cag(C~zMgl_x)(AsQ)6(AsO30H ) m i t  x ~ 0,5 

a =  lOft30 (1)A 
Raumgruppe R3c- -C~v 

c = 37:736 (ll) ~_ 
Z = 6  

~.(MoK~) = 115~5cm 1 

Diskussion 

Die wicht igsten in te ra tomaren  Abst/ inde und Bindungswinkel  sind 
in Tabelle 3 zusammengestel l t .  Die erhal tenen Wer te  entsprechen gu t  
der kris tal lchemischen Er fah rung ;  t r o t zdem sind zwei Bemerkungen  
notwendig  : 

Die erste betriff t  die M O-Abst£nde im M Q - O k t a e d e r  und  die 
errechnete Besetzungsdichte  der Atompos i t ion  M:  

a) der Mittelwert  (2,16A) der seehs M - - O - A b s t / i n d e  liegt e twa 
zwischen einem mit t leren M g - - O - A b s t a n d  von 2 ,10A und einem 
mit t leren C a - - O - A b s t a n d  von 2 ,36A (Werte ffir oktaedrische 
Koord ina t ion  ira MgCO3 und  CACO39), 

b) bei Fre igabe der Besetzung in den Verfeinerungszyklen erhS~lt 
man  an der Posi t ion M eine Elekt ronendichte ,  die e twa der Ordnungs-  
zahl 16 entspr icht  [ = (Ca + Mg)/2]. 

Diese Ergebnisse sprechen, wie auch die chemische Analyse  (siehe 



262 O. Baumgartner und F. Pertlik: 

Tabelle 2. Ort~parameter und anisotrope Temperaturparameter ( × 10 -4) mit 
Festlegung des Ursprungs in Richtung der polaren 

Atom Punktlage x y z 

Ca (1) 18 b 0,2804 (8) 0.1423 (9) --0,1886 (2) 
Ca (2) 18 b 0,3882 (8) 0,1742 (7) 0,0119 (2) 
Ca (3) 18 b 0,2871 (7) 0,1556 (7) --0,0809 (2) 
M 6 ~ 0,0 0,0 0,2449 (5) 
As (1) 6 ~ 0,0 0,0 --0,0002 (2) 
As(2) 18b 0,3150(4) 0,1405(4) 0,1090(0)* 
As (3) 18 b 0,3519 (4) 0,1548 (4) 0,2116 (1) 
O (1) 18 b 0,2792 (19) 0,0778 (19) 0,0682 (5) 
0 (2) 18 b 0,2343 (27) 0,2313 (29) 0,1212 (6) 
0 (3) 18 b 0,2765 ( 2 6 )  --4),0069 (24) 0,1347 (5) 
0 (4) 18 b 0,4944 (27) 0,2495 (30) 0,1163 (6) 
0 (5) 18 b 0,4029 (25) 0,0367 (29) 0,2000 (5) 
0 (6) 18 b 0,4233 (27) 0,3096 (26) 0,1892 (5) 
0 (7) 18 b 0,1700 (27) 0,0682 (31) 0,2057 (7) 
0 (8) 18 b 0,4058 (24) 0,1974 (22) 0,2548 (4) 
0 (9) 18 b 0 , 0 2 2 4  (20) 0,1373 ( 1 9 )  --0,0131 (5) 
0 (10) 6 ~ 0,0 0,0 0,0458 (18) 

dort), fiir eine statistische Besetzung dieser Position mit Ca- und Mg- 
Atomen im Verh~tltnis ~ 1 : 1. Zu erw/ihnen ist, dab selbst auf lange 
belichteten Weissenberg-Filmaufhahmen keine Zwischensehichtreflexe 
beobachtbar waren, welehe auf eine Vervielfachung der Elementarzelle 
auf Grund einer Ordnung zwischen Mg und Ca auf der Position M 
schliel~en lassen. Ffir die die M-Atome koordinierenden O-Atome waren 
auch keine auffglligen Temperaturparameter  zu beobachten. Die 
Genauigkeit der vorliegenden Strukturbest immung ist jedoeh zu 
gering, um derartige Effekte zu finden. 

Die zweite Bemerkung betrifft  den Abstand As(1)--O (10) mit 
i,74 ~. Diese GrSBe entspricht sehr gut  einem Abstand As--O (H), wie 
er vergleichsweise such in den Strukturen folgender Minerale gefunden 
wurde (wegen chemischer Verwandtsehaft  sei hier nur ein Vergleich mit 
,,basischen" Kalziumarsenaten gegeben): 

Weilit, C~AsOsOHlO, 
Haidingerit,  CaAsOsOH" H2On, 
Pharmacoli t ,  CaAsO3OH- 2 H2OLL 
Sainfeldit, Ca~(AsO4)2(AsO3OH)2" 4 H2013, 
Gu6rinit, Cas(AsO4)2(AsO3OH)~" 9 H2014, 
Ferarrisit, Cas(AsO4)2(AsO3OH)~" 9 H2015, 
Pieropharmaeolit ,  Ca4Mg(AsO4)~(AsO3OH)3" 11 H20 la, 
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S t a n d a r d a b w e i c h u n g e n  in  K l a m m e r n  in  E i nhe i t en  der letzten Stellen.  (*) : 
Achse ATF = exp. [ - -2  r~(h2a .2 UlI  + . • • + 2k lb*c*  U23 + . • .)] 
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Ull U22 U3a U23 U13 U12 

83 (33) 88 (35) 173 (30) --70 (33) --15 (25) 31 (33) 
104 (34) 40 (32) 149 (29) 17 (22) 13 (27) 50 (25) 
312 (33) 156 (32) 235 (26) - -91  (26) --129 (22) 196 (30) 
235 (26) Ull 204 (39) 0 0 1/2 Ull 

64 (11) Ull 568 (50) 0 0 1/2 Ull 
57 (15) 28 (18) 140 (14) - -4  (14) 16 (14) 20 (13) 
74 (15) 77 (18) 87 (14) - -5  (12) --20 (13) 31 (14) 
98 (90) 174 (106) 252 (90) 131 (84) --28 (74) 81 (82) 

193 (120) 332 (138) 212 (125) --28 (115) 68 (106) 227 (111) 
202 (119) 168 (117) 137 (94) 52 (86) 31 (93) 92 (102) 
100 (106) 35 (121) 222 (109) 80 (120) --56 (86) 2 (113) 
124 (101) 347 (130) 112 (89) 11 (89) 25 (81) 178 (95) 
246 (128) 337 (138) 207 (113) 222 (104) 161 (102) 123 (109) 

74 (108) 192 (143) 376 (157) 33 (110) 80 (104) 102 (103) 
332 (170) 170 (t60) 189 (133) 13 (155) 13 (122) 190 (158) 
116 (111) 93 (93) 157 (116) 52 (74) 50 (81) 83 (88) 
43 (110) Ull 1608 (524) 0 0 1/2 Ull 

Machatsehki i t ,  Ca~ xNax(AsQ)(AsO3OH)3(P04)  1 x(SO4)x' 15 H20 
(x ~ 0,3) 17 . 

Die L~ge einer Absorp t ionsb~nde  im I R - S p e k t r u m  bei 3 320 cm -1 
deu te t  au f  die Ausbi ldung einer schw~chen Wassers tof fbrf icke  in dieser 
Verb indung  bin. Als Akzep to r  dieser Bri icke mul~ eines der drei dem 
A t o m  O (10) ben~chb~r ten  Suuers to f fa tome [O (1)] mi t  e inem Abs t~nd  
O ( 1 0 ) - - 0  (1) = 2,81 A u n g e n o m m e n  werden.  Wahrschein l ich  liegt eine 
s ta t is t ische Wechse lwirkung zwischen jeweils e inem der drei A t o m e  
0 (1) und  dem an 0 (10) gebundenen  Wassers to f f  vor.  

Weder  in der vor l iegenden S t r u k t u r  noch in jener der i so typen 
syn the t i schen  Verb indung  Ca~Mg(PO4)6(PO3OH)2 ist eine Orientie- 
rungsunordnung  des auf  der dreiz£hligen Achse l iegenden XO4-Tetr~-  
eders festgestel l t  worden.  Eine der~rt ige U n o r d n u n g  wurde  im Ge- 
gens~tz d~zu in der S t r u k t u r  des zum gleichen T y p  z~hlenden Minerals 
Whi t lock i t l  ~ngegeben.  

D~s Cav(CaxMg 1 x)(AsO4)6(AsO3OH) mi t  x ~ 0 , 5  ist ein wei terer  
Ver t re te r  einer s t ruk ture l l  sehr eng ve rw~nd ten  Verb indungsgruppe  
und insbesonders  mi t  der Kr i s t~ l l s t ruk tu r  yon  syn the t i schem 
C~gMg(PO4)~(PO3OH)2 vergleichbar .  Bezfiglich ~usffihrlicher Diskus-  
sionen dieses , S t r u k t u r t y p s "  und  der s t ruk tu rchemischen  Verw~ndV 
sch~ft  sei ~uf folgende Arbe i ten  verwiesen:  G o p a l  und  C a l v o S ;  G o p a l  

et ~l. 2 ; D i c k e n s  et al.3; C a l v o  und G o p a l  1 ; S c h r o e d e r  et  al. 4. 
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Tabelle 3. interatomare Abstiinde (in A) und Bindungs'winkel (in o) im 
C%(CaxMgI z)(AsO4)6(AsOaOH) mit x ~0,5. Standardabweichungen in 
K lammern  in Einhei ten der letzten Stelle. In  den Ca-Polyedern sind nur die 
C a - - O  Abst.gnde angegeben, in den [AsO4J-Tetraedern neben den As O- und 

0 O-Abstfinden a.uch die 0 As O-Winkel 

Ca( l )  0 ( 2 ) = 3 , 0 2 ( 3 )  
- - 0  (3) = 2,48 (3) 
- - O  (4) = 2,55 (3) 
- - 0  (4') = 2,48 (4) 
- - O  (5) =2,44(3)  
- - 0  (6) = 2,26 (3) 
- - 0  (8) = 2,43 (2) 

0 (9) = 2,52 (3) 

Ca(2) 0 ( 1 ) = 2 , 4 0 ( 2 )  
- - 0  (2)=  2,45 (3) 

0 (3) = 2,34 (3) 
o (5) = 2,82 (4) 

- - 0  (6) = 2,71(3) 
- - 0  (7) = 2,53 (4) 
- - 0  (7') = 2,44 (3) 

0 (9) = 2,36 (3) 

Ca (3) 0 (1) = 2,52 (2) 
- - 0  (2) =2,38 (4) 
- - 0  (3) = 2,44 (2) 

0 (5) = 2,41 (3) 
- - 0  (6) = 2,79(3) 
- - 0  (8) =2,61 (2) 
- - o  (8') = 2,51 (4) 

0 (9) = 2,92 (4) 

M 0 (4) = 2,15 (4) 3 x 
0 (7) = 2,17 (4)3 x 

As ( 1 ) - - O  (9) = 1,68 (3)3 x 
- - O  (10) = 1,74 (7) 

0 (9) O (9) = 2,78 (3) 3 x 
0 (10) = 2,74 (6) 3 x 

0 (9)  A s ( 1 ) - - O  (9) = 112(1)3 x 
- - 0 ( 1 0 ) =  107 (1)3 × 

As(2) 0 ( 1 ) = 1 , 6 5 ( 2 )  
- - 0  (2) = 1,66 (4) 

0 (3) = 1,72 (2) 
- - 0  (4) = 1,70(4) 

As ( 3 ) - - 0  (5) = 1,67 (4) 
- - 0  (6) = 1,67 (2) 
- - 0  (7) = 1,70 (4) 
- - 0 ( 8 )  = 1,71 (2) 

0 (1) 0 (2) = 2,78 (4) 
- - 0  (3) = 2,66 (3) 

0 (4) = 2,79 (4) 
O ( 2 ) - - 0  (3) = 2,86 (5) 

- - 0  (4) = 2,70 (6) 
0 (3) 0 (4) = 2,66 (4) 

0 (5) 0 (6) = 2,85 (4) 
- - 0  (7) = 2,69 (6) 
- - 0  (8) = 2,68 (3) 

0 ( 6 ) - - 0  (7) = 2,73 (5) 
- - 0  (8) = 2~72 (3) 

0 ( 7 ) - - 0  (8) =2,87 (5) 

0 (1) As (2) 0 (2) = 115 (1) 
- - 0  (3) = 105 (1) 
- - 0 ( 4 )  = 113(1) 

O (2) As (2) 0 (3) = 115 (2) 
- - o  (4) = lO7 (2) 

o ( 3 ) - - A s  (2) 0 (4) = 102 (2) 

O ( 5 ) - - A s  (3) 0 (6) = 117 (2) 
- - 0  (7) = 106(2) 

0 (8) = 105(1) 
O ( 6 ) - - A s ( 3 )  O ( 7 ) = 1 0 8 ( 2 )  

- - O ( 8 )  = 107 (1) 
0(7)  As ( 3 ) - - 0  (8) = t14(2) 

H-Brficke : 
0 ( 1 0 ) - - O  (1) = 2,81 (4) 
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