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Wie viel Wasser enthalt gebrannter Gips ?**

Horst Weiss und Michael F. Brau*

Schon in der Antike wurde Gips als Baumaterial verwendet.
Bis heute findet er Anwendung als Bindemittel in Putz, Est-
rich, Spachtelmassen und vielen weiteren Produkten. Mit
Gips bezeichnet man CaSO,2H,0, das in der Bauchemie
meist Dihydrat genannt wird. In verschiedenen Brennver-
fahren wird CaSO,2 H,O iiber 100°C erhitzt, wobei es einen
Teil des Kristallwassers abgibt und gebrannter Gips, so ge-
nanntes Halbhydrat CaSO40.5H,0, entsteht. Als seltenes
Mineral Bassanit kommt Halbhydrat natiirlich vor.l'! Auch in
der belebten Natur findet es sich. So nutzen z.B. Tiefsee-
quallen einzelne Kristalle zur Orientierung.”! Brennt man
Gips bei hoheren Temperaturen, so entsteht totgebrannter
Gips, der unter dem Namen Anhydrit bekannt ist. In der
Natur finden sich sowohl Gips als auch Anhydrit in groen
Lagerstitten, die industriell abgebaut werden.”! Die meisten
groBtechnischen Produkte werden pauschal als Gips be-
zeichnet, wobei es sich aber meist um Halbhydrat handelt.
Halbhydrat ist diejenige anorganische Verbindung, die welt-
weit in der groflten Menge hergestellt wird, daher sind die
Struktur und der Wassergehalt von enormem wirtschaftli-
chem, aber auch wissenschaftlichem Interesse.”!

Zur Symmetrie und Struktur des Halbhydrats gibt es eine
Vielzahl von Publikationen und Datenbankeintrdgen. Die
ersten Beitrdge zur Struktur des Halbhydrats lieferte Galli-
telli 1933,°! der anhand von Weissenberg-Aufnahmen das bis
heute giiltige Strukturmodell vorschlug. Er erkannte richtig,
dass die trigonale Symmetrie nur wenig durchbrochen ist und
kam so zu P3,21 als Raumgruppe. In der Folge beschiftigte
sich eine Reihe von Publikationen mit der Symmetrie des
Halbhydrats. Einen Uberblick gibt Tabelle 1.

Die Grundstruktur des CaSO, wird in allen Modellen gut
wiedergegeben. Diskussionen werden aber bis heute gefiihrt,
ob und wie die Wassermolekiile in der Struktur ausordnen.
Wihrend die Strukturanalysen mittels Rietveld-Verfeinerung
an pulverformigen Proben gute Strukturmodelle liefern, be-
reiten die Einkristallstrukturanalysen wegen der hexagonalen
Pseudosymmetrie Schwierigkeiten. In den teilbesetzten
Strukturmodellen miissen fiir die Besetzung der Wassermo-
lekiile freie Parameter verfeinert werden, die auf Anteile von
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Tabelle 1: Literaturiibersicht der bisher publizierten Strukturvorschlage.
Angegeben sind jeweils der Anteil an Wasser, der in der Publikation be-
schrieben wurde, bezogen auf die Summenformel CaSO,xH,0 (H,0), die
Zellkonstanten, Raumgruppe (RG), Jahr und Literatur.

H,O al[A] b[A] c[A] B RG  Jahr Lit.
05 6.84 =a 12.72 P3,21 1933 [5]
0.5 6.82 =a 6.24 P3m1 1936 [6]
0 699 =a 6.34 P6,22 1952 [7]
05 6.85 11.88 12.60 ~90 12 1965 [8]
0.67 12.028 6.927 12.674 90.21 12 1982 [9]
05 6.977 =a 12.617 P3;12 1982 [10]
0.52 13.865(1) =a 12.718(2) hex. 1982 [11]
0.48 12.061(2) 6.933(1) 12.670(2) orth. 1982 [11]
08 6968(8) =a 6.410(4) P3;21 1982 [12]
0  6.9694(8) =a 6.3033(4) P6,22 1984 [13]
0.5 12.0275(4) 6.9312(3) 12.6919(5) 90.18(1) 12 1987 [14]
0.66 13.8615(3) =a 12.7391(6) P3;21 1987 [14]
0 69719Q2) =a 6.3124(4) PG,22 1987 [14]
0.53 12.0275(4) 6.9312(3) 12.6919(5) 90.18(1) 12 1993 [15]
0 12.0777(7) 6.9723(4) 6.3040(2) €222 1995 [16]
0.5 12.0317(1) 6.9272(2) 12.6711(3) 90.27(1) 12 1995 [16]
0.5 12.0350(5) 6.9294(3) 12.6705(4) 90.266(3) I2 2001 [17]

Kristallwasser >0.5 pro Summenformel schlieBen lassen
konnen. Ein experimenteller Beweis, dass in die Struktur
tatsdchlich mehr als 0.5Wasser pro Formeleinheit aufge-
nommen werden, konnte bisher nicht erbracht werden.

Aus einem technischen Prozess zur Herstellung von
Halbhydrat konnten mehrere gut ausgebildete Kristalle ent-
nommen werden. Deren Messungen an einem FEinkristall-
Bildplattendiffraktometer zeigen &hnliche Reflexmuster,
sodass die im Folgenden beschriebene Symmetrie systema-
tisch ist.

Bei der Betrachtung des aus einer Einkristallmessung
rekonstruierten reziproken Raumes erkennt man die pseu-
dohexagonale Symmetrie (Abbildung 1). Eine Indizierung
gelingt zunichst mit einer hexagonalen Zelle a=b=6.9 A,
c¢=12.6 A, mit der etwa 50% der beobachteten Reflexe er-
fasst werden. Alle Reflexe lassen sich mit einer in @ und b
verdoppelten hexagonalen Zelle indizieren. Abbildung 1
zeigt einen Schnitt durch den reziproken Raum, in dem die
Vektoren der beiden hexagonalen Zellen eingezeichnet sind.
Deutlich erkennt man die ungewohnlichen Ausloschungen,
die mit keiner Raumgruppe zu vereinbaren sind. Wie bereits
frither berichtet, lasst sich der reziproke Raum mit drei
pseudoorthorhombischen Zellen a=12.0 A, b=6.9 A, c=
12.6 A, a ==y =90° indizieren,"” deren Vektoren in Ab-
bildung 1 dargestellt sind. Diese Aufstellung erfiillt nur mo-
nokline Symmetrie, und die richtige Raumgruppe, in der sich
die Struktur verfeinern lisst, ist 12. In dieser Arbeit wurde die
Struktur in der Standardaufstellung C2 mit a =17.559(3) A,
b=6.9619(7) A, c=12.071(2) A, f=133.56(1)° verfeinert.
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Abbildung 1. Aus einer Einkristallmessung rekonstruierte Schicht
durch den reziproken Raum, hk1, nach der pseudohexagonalen Auf-
stellung der Basiszelle (B). Die Uberzelle (S) indiziert alle beobachte-
ten Reflexe, zeigt aber ungewshnliche Ausléschungen. Die Basisvekto-
ren dreier pseudoorthorhombischer Zellen (O) ergeben eine sinnvolle
Indizierung des reziproken Raumes.

Zur Strukturlésung wurde eines der drei monoklinen In-
dividuen integriert, die Struktur gelost und verfeinert. Im
Strukturmodell in Abbildung 2 sind die Kanéle zu sehen, in
denen die Differenzfouriersynthese noch vier Restelektro-

Abbildung 2. Ausschnitt aus der Struktur von CaSO,-0.5H,0. Die SO,
Tetraeder (gestrichelt) bilden zusammen mit den Ca-Atomen alternie-
rend Séulen, die sich in einem trigonalen Muster anordnen. Das Kris-
tallwasser ordnet sich in den freien Kanilen aus. Anisotrope Auslen-
kungsparameter fiir die Atomellipsoide sind mit 80% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit gezeichnet.
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nenmaxima ergibt. Diese lassen sich gut mit vier teilbesetzten
Sauerstoffatomen besetzen. Die Verfeinerung liefert aber
schlechte R-Werte, und die anisotropen Auslenkungspara-
meter aller Lagen werden zu unsinnigen Werten verfeinert.
Zur Einfithrung der Verzwillingung miissen die Reflexe er-
mittelt werden, die einen Streubeitrag von mehreren Indivi-
duen haben. Diese werden dann mittels der Zwillingsmatri-
zen umindiziert und mehrfach in der Reflexdatei aufgelistet.
Mit dieser Datei im hklf5-Format kann ein Drilling mit
SHELX97"! verfeinert werden. Die anisotropen Auslen-
kungsparameter der am CaSO,-Geriist beteiligten Lagen
werden nun zu sinnvollen Werten verfeinert. Zur Beschrei-
bung der Restelektronendichte in den Kanéilen sind aber
weiterhin vier Sauerstofflagen notwendig, die teilbesetzt sind
und sich nicht anisotrop verfeinern lassen.

Zur genauen Betrachtung des Symmetrieproblems wird
der Symmetrieabbau von der hochst moglichen Symmetrie
hin zur tatséchlichen monoklinen Symmetrie in einem Bér-

nighausen-Stammbaum verfolgt (Abbildung 3)."” Nimmt
P6422 (No. 181) Ca:3c | S:3d | 0:12k | Ow:6g
222 222 1 2.
t2 ,
a, b, c R
P3;21 (No. 152) Ca:3a S:3b 20 Ow:3a | :3a
) 2. 2. 2. 2.
. |
a+2b, -a, ¢ 1/2y, -x+1/2y, 2-1/3
C2 (No. 5) 2Ca | 28 | 60 [ Ow2a] Owic
‘ ’ 2 1
a, b, 2¢ X, ¥, Yaz; +(0,0,1/)
C2 (No. 5) 4 Ca 38 120 | Ow:i2b | [:2a | Ow:ide | Oide
: 2 2 1 1

Abbildung 3. Birnighausen-Stammbaum des Symmetrieabbaus in
CaS0,-0.5H,0."! Die hexagonale Pseudosymmetrie lasst sich tiber
drei Schritte hin zur tatsichlichen monoklinen Symmetrie abbauen.?
Die translationengleichen Ubergange t2 und t3 fiihren dazu, dass die
Struktur als Zwilling eines Drillings, also als Sechsling verfeinert
werden muss. Gut zu verfolgen ist die Auftrennung der Sauerstoff-
lagen in den Kanilen Oy, Zur besseren Ubersicht wurde die Lagenfort-
fiihrung fiir die Gerlistatome kondensiert dargestellt.

man allein das CaSO,-Geriist und sieht iiber kleine Abwei-
chungen hinweg, so erfiillt dieses die Symmetrie der Raum-
gruppe P6,22 (Nr.181). In drei Schritten konnen die Sym-
metrieelemente bis zur Raumgruppe C2 (Nr.5) abgebaut
werden, wobei zweli translationengleiche und ein isomorpher
Ubergang notwendig sind.””! AuBer diesem hier dargestellten
Symmetrieabbau sind noch weitere denkbar, die sich etwa aus
dem Bilbao Crystallographic Server einfach recherchieren
lassen.”!! Translationengleiche Uberginge deuten immer auf
Verzwillingung hin, und in diesem Fall ist die partiell mero-
edrische Verdrillingung bereits im Beugungsbild gut zu er-
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kennen, was in gutem Einklang mit dem 3-Ubergang von
P3,21 hin zu C2 ist. Der 2-Ubergang aber von P6,22 zu P3,21
ist noch nicht in der Verfeinerung abgebildet. Der Zwilling
eines Drillings ldsst sich in diesem Fall als Sechsling verfei-
nern. Die Orientierungsmatrizen der zusétzlichen Individuen
werden durch Invertierung jedes Individuums erhalten. Bei
der Lagenfortfithrung in Abbildung 3 ldsst sich gut die Auf-
spaltung der moglichen Atomlagen fiir das Wasser in den
Kanilen betrachten. Zur Verfeinerung miissen alle Reflexe,
die von mehreren Individuen stammen, entsprechend mehr-
fach umindiziert und aufgefiihrt werden. Mit der Reflexdatei
im hklIf5-Format lassen sich nun die Anteile der sechs Indi-
viduen verfeinern. Dabei 16st sich schnell die Splitbesetzung
der Sauerstoffatome in den Kanéilen auf, und es bleiben zwei
voll besetzte Lagen zuriick, die sinnvolle anisotrope Auslen-
kungsparameter zeigen. So lasst sich die Diskussion iiber die
Splitbesetzungen in den Kanélen auf eine iibersehene Ver-
zwillingung zuriickfithren. Details der Verfeinerung sind in
Lit. [22] angegeben.

Die Verfeinerung als Sechsling liefert ein geordnetes
Strukturmodell von CaSO,-0.5H,O. Missachtet man die
Verzwillingung, so erhélt man ein Modell, in dem mehrere
Sauerstofflagen in den Kanélen teilbesetzt werden. Verfeinert
man die Besetzung dieser Lagen frei, so kénnen auch Sum-
menformeln CaSO,x H,O mit x > 0.5 erhalten werden. Of-
fensichtlich war dies in Lit. [15] der Fall. Bisher konnte nicht
experimentell belegt werden, dass die Struktur wirklich mehr
als 0.5Wasser pro Formeleinheit aufnehmen kann. Bei den
meisten Herstellungsverfahren entsteht das Halbhydrat sehr
fein und mit groBer Oberfldche, an der erhebliche Mengen
Wasser adsorbieren konnen, was eine gravimetrische Uber-
priiffung schwierig macht. Dagegen gibt Halbhydrat das
Kristallwasser beim vorsichtigen Erhitzen leicht ab, ohne sich
in die Anhydritstruktur umzuwandeln. Diese gut losliche,
aber wasserfreie Form wird auch Anhydrit IIT oder l6slicher
Anhydrit genannt.

Zur Kldrung der genauen Position der Wasserstoffatome
und der Orientierung der Wassermolekiile in den Kanilen
wurde die Elementarzelle unter Verwendung dreidimensio-
naler periodischer Randbedingungen mittels Dichtefunktio-
naltheorie geometrieoptimiert.”” Zur Uberpriifung der Ge-
nauigkeit der gewihlten Methode (Funktional, Pseudopo-
tentiale, Zahl der ebenen Wellen, Plane wave energy cutoff)
wurden die gut bekannten Strukturen von Gips und Anhydrit
geometrieoptimiert. Die Konvergenz des Ebene-Wellen-Ab-
schneidekriteriums (cutoff) wurde durch unabhingige Test-
rechnungen mit 70, 80, 100 und 120 Ry iiberpriift. Die Re-
sultate fiir Anhydrit sind in Tabelle 2 aufgefiihrt.

Die Ubereinstimmung der Zellparameter ist schon bei
einem Cutoff von 70 Ry ausgezeichnet. Der Fehler im be-
rechneten Volumen liegt bei 1 %. Bei 100 Ry ist die Rechnung
konvergiert, die Abweichung liegt unter 0.2 %. Bemerkens-
wert sind die Abweichungen bei den Bindungsldngen. Hier
wird die Beschreibung der Ca-O-Bindung mit steigender
Qualitdt immer besser. Der Fehler bei 120 Ry (0.021 A) ist
besser als bei 70 Ry (0.036 A). Dagegen wird der S-O-Ab-
stand auf allen Niveaus iiberschétzt. Bei 70 Ry ist er nur um
0.009 A linger, wihrend die Bindung bei 100 Ry mit 0.029 A
ldnger berechnet wird. Die sehr gute Ubereinstimmung der
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Tabelle 2: Ergebnisse unabhingiger Testrechnungen an der Struktur von
Anhydrit. Verglichen werden die Startstrukturdaten, entnommen von
Kirfel und Will,? mit den Ergebnissen der DFT-Rechnung (BLYP) nach
dem entsprechenden Cutoff.

Lit.[24] 120Ry 100Ry 80Ry  70Ry
a [A] 7.006 6998 6994 6975 6952
b [A] 6.998 6997 6994 6975  6.952
c[Al 6.245 6244 6241 6224 6203
BT 90 90 90 90 90
Volumen [A?] 306.18 30576 30529  302.82  299.75
Abweichung [%] 0137 0154 0809  1.013
d(Ca-0) [A] 2.471 2.45 2448 2.44 2.435
d(S-0) [A] 1.472 1503  1.501 1492 1.481

berechneten Zellparameter spiegelt die Fehlerkompensation
dieser beiden Effekte wider.

Als Startparameter fiir Gips wurden die Strukturdaten
einer Arbeit von Cole und Lancucki entnommen.”! Die
Ubereinstimmung zwischen Dichtefunktionalrechnung und
Experiment ist wieder sehr gut, die Volumenabweichung bei
100 Ry liegt bei 0.163 % (Tabelle 3). Der Fehler in den Bin-
dungsldngen ist vergleichbar zur Rechnung des Anhydrites.

Tabelle 3: Optimierung der Struktur von Gips nach einer DFT-Rechnung
(BLYP) mit einem Cutoff von 100 Ry. Die Strukturdaten wurden Lit. [25]
entnommen.

Lit. [25] 100 Ry
a[A] 5.670 5.680
b [A] 15.201 15.203
c[A] 6.533 6.520
Bl 118.6 118.4
Volumen [A’] 494.37 495.18
Abweichung [%] 0.163
d(Ca-0) [A] 2.471 2.439
d(s-0) [A] 1.472 1.505

Die weiter oben aus experimentellen Daten vorgeschla-
gene Struktur des Halbhydrats ergibt bei der Rechnung etwas
weniger Abweichung als die beiden vorher berechneten. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 4 zusammengefasst.

Da die Rechnungen keine Annahmen iiber Symmetrien
und Morphologien machen, und alle Zellparameter frei va-
riierbar sind, stellt die sehr gute Ubereinstimmung der Zell-
parameter eine unabhéngige Bestédtigung der vorgeschlage-
nen Struktur dar.

Tabelle 4: Optimierung der Struktur von Halbhydrat mit einer DFT-
Rechnung (BLYP) nach einem Cutoff von 100 Ry verglichen mit der
Struktur aus der Zwillingsverfeinerung der vorliegenden Arbeit.

100 Ry
alAl 17.559 17.561
b [A] 6.962 6.963
c[A] 12.071 12.072
Bl 133.56 133.55
Volumen [A’] 1069.23 1069.67
Abweichung [%] 0.04
d(Ca-0) [A] 2.471 2.462
d(s-0) [A] 1.472 1.503
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Vergleicht man die berechnete Struktur mit der aus Ein-
kristalldaten bestimmten, so stimmen sowohl das Geriist aus
Calcium- und Sulfationen als auch die Lage und Orientierung
der Wassermolekiile in den Kanilen iiberein. Mithilfe der
DFT-Rechnungen lassen sich aber die Bindungsldngen der
Wasserstoffatome zu den anderen Atomen im Kristall mit der
gleichen Genauigkeit von besser als 0.03 A bestimmen, was
bei der Berechnung aus Rontgendaten wegen der geringen
Elektronendichte an den Wasserstoffpositionen der Wasser-
molekiile nicht moglich ist. Die kristallchemische Diskussion
der Struktur, insbesondere der Bindungsverhiltnisse in den
wasserhaltigen Kanélen, muss also anhand der mittels DFT
optimierten Struktur erfolgen. Aus den Abstinden zwischen
den einzelnen Wassermolekiilen wird deutlich, dass es keine
direkte Wechselwirkung zwischen ihnen gibt. Zudem sind die
Wasserstoffatome nicht auf die Sauerstoffatome des nichsten
Wassermolekiils gerichtet (Abbildung 4).

A SN S

Abbildung 4. Blick senkrecht auf die Wassermolekiile in einem Kanal
der optimierten Struktur. Da die Struktur ohne Symmetrierestriktionen
optimiert wurde, variieren die Abstinde d(Oyssser-Owasser) Uiber den Zell-
inhalt zwischen 5.08 A und 3.98 A, das Mittel ist 4.30 A. Gelb S, grau
Ca, blau O, rot H.

Die Abstdnde zwischen den Wassermolekiilen sind aber
klein genug, dass sich keine weiteren Wassermolekiile mehr
einfiigen lassen. Jedes Wassermolekiil ist fest in den Kanal
eingebunden. Dies duflert sich in relativ kleinen Abstédnden
von jedem Sauerstoffatom der Wassermolekiile zu einem
Calciumatom an den Rindern des Kanals (Abbildung 5). Die
Abstinde d(Ca-Oyy,,,) liegen bei 2.3-2.4 A, was einer koor-
dinativen Bindung entspricht. Dariiber hinaus zeigen die
Wasserstoffatome der Wassermolekiile auf die néchstliegen-
den Sauerstoffatome der Sulfationen. In Abbildung 5 sind die
Wasserstoffbriicken zwischen den Wasserstoffatomen der
Wassermolekiile und den Sauerstoffatomen der Sulfatein-
heiten eingezeichnet. Die Abstdnde variieren von 1.95 bis
240 A.

Abschliefend kann gefolgert werden, dass in der Struktur
des Halhydrates genau 0.5 Wassermolekiile pro Formelein-
heit eingelagert sind. Diese sind fest an das Calciumsulfat-
geriist koodiniert. Darum muss angenommen werden, dass es
nicht moglich ist, mehr Wasser in den Kanélen unterzubrin-
gen, und Subhydrate mit einem Anteil an Kristallwasser > 0.5
pro CaSO, scheinen unwahrscheinlich.
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Abbildung 5. Die Sauerstoffatome der Wassermolekiile zeigen zu den
Calciumatomen, wihrend die Wasserstoffatome Wasserstoffbriicken zu
den Sulfateinheiten bilden. Der mittlere Abstand d(Oysse-Ca) liegt bei
2.37 A, der minimale Abstand bei 2.34 A, der maximale bei 2.39 A.
Zum Vergleich ist der mittlere Abstand d(Os,-Ca) mit maximal 2.49 A
und minimal 2.35 A nur wenig groRer. Die Wasserstoffbriicken sind im
Mittel d(Os,e-H) = 2.05 A, mit starken Bindungen von 1.95 A bis zu
schwachen Bindungen von 2.40 A. Gelb S, grau Ca, blau O, rot H.

Experimental Section

Die untersuchten Kristalle entstammen einem technischen Prozess
zur hydrothermalen Herstellung von gut kristallinem Halbhydrat. In
grofen Autoklaven wird zu pordsen Formkorpern gepresstes Dihy-
drat auf Temperaturen von 120-180°C erhitzt. Dabei entstehen sehr
gut ausgebildete, bis zu einigen Millimetern grofle Kristalle. Aus
diesem technischen Produkt wurden besonders gut ausgebildete
Kristalle der ungefihren Grofe 0.05x0.05x0.1 mm unter einem
Lichtmikroskop ausgewéhlt und an einem STOE IPDS I vermes-
sen.?!
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