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Abstract: Calciumsulfat ist ein in der Natur weit verbreitetes
und technologisch wichtiges Mineral mit breitem Anwen-
dungsspektrum. Allerdings stellte die Kontrolle der CaSO4-
Polymorphie und damit der Materialeigenschaften nach wie
vor eine betr�chtliche Herausforderung dar, und bis jetzt gibt
es keine universelle Methode fîr die selektive Herstellung der
verschiedenen hydratisierten und wasserfreien Formen unter
milden Bedingungen. Hier berichten wir îber die erste er-
folgreiche Synthese von reinem Anhydrit aus einer Lçsung bei
Raumtemperatur. Erreicht wurde dies durch Ausf�llen von
Calciumsulfat in alkoholischen Medien mit niedrigen Wasser-
gehalten. Durch Variieren der Wassermenge gelang es uns
außerdem, zwischen einzelnen Polymorphen zu schalten und
das Ergebnis der Reaktion fein abzustimmen, um entweder
eine gewînschte CaSO4-Phase in reiner Form oder bin�re
Mischungen mit festgelegten Zusammensetzungen herzustel-
len. Das Konzept bietet die volle Kontrolle îber die Auswahl
der Phasen in der CaSO4-Mineralisation und kçnnte die ge-
zielte Herstellung entsprechender Materialien fîr diverse An-
wendungsgebiete ermçglichen.

Eine Vielzahl von natîrlichen und synthetischen Mineralien
kann in mehreren strukturellen Formen auftreten.[1] Diese so
genannten Polymorphe haben die gleiche chemische Zu-
sammensetzung, unterscheiden sich jedoch bezîglich ihrer
(Kristall-)Modifikation und ihrer makroskopischen Erschei-
nung. Eine gezielte Kontrolle îber die Polymorphie gehçrt
nach wie vor zu den zentralen Zielsetzungen in den Materi-

alwissenschaften, da die Eigenschaften von Festkçrpern eng
mit der zugrundeliegenden Struktur zusammenh�ngen. Die
Natur meistert diese Herausforderung in beeindruckender
Weise, indem sie die fîr die jeweiligen Anforderungen besten
Polymorphe selektiv ausw�hlt und diese sogar in kleinem
Maßstab und unter sehr �hnlichen chemischen Bedingungen
voneinander differenzieren kann.[2] Im Labor ist eine solch
ausgefeilte Kontrolle, wenn îberhaupt, nur schwerlich zu
realisieren, obwohl in manchen F�llen mittlerweile ein ge-
zieltes Schalten zwischen bestimmten Kristallmodifikationen
innerhalb eines gegebenen Systems erreicht werden konnte.[3]

In der Regel mîssen jedoch mehr oder weniger aufwendige
Maßnahmen ergriffen werden, um bestimmte Polymorphe in
reinem Zustand zu erhalten (z. B. durch sorgf�ltiges Einstel-
len von Prozessbedingungen[4] oder durch den Einsatz spezi-
eller Additive[5, 6]). Daher z�hlt die kontrollierte Auswahl
gewînschter polymorpher Phasen noch immer zu den grçß-
ten Herausforderungen in vielen Anwendungsgebieten.[7]

Calciumsulfat ist ein weithin bekanntes Beispiel fîr ein
Mineralsystem, das relativ viele polymorphe Formen auf-
weist.[8–10] Bei Raumtemperatur und unter Normaldruck ist
das Dihydrat (Gips, CaSO4·2H2O) die thermodynamisch
stabile Modifikation. Gips ist das mengenm�ßig h�ufigste
Sulfatmineral auf der Erdoberfl�che[11] und dient in großem
Maßstab als Rohmaterial fîr die Bauindustrie.[12] Bassanit,
das Hemihydrat (CaSO4·0.5H2O), ist eine metastabile Form
und daher in der Natur weitaus seltener.[13] Nichtsdestotrotz
findet es breite Anwendung als Baustoff („gebrannter
Gips“).[14] Anhydrit, das wasserfreie Calciumsulfat, ist die
dritte kristalline Modifikation und ersetzt Gips bei Tempe-
raturen oberhalb etwa 50 88C als stabile Phase.[8, 15] Es kommt
in evaporitischen[16] sowie in niedertemperierten hydrother-
malen Lagerst�tten[17] vor und wird h�ufig als Binder fîr
Zemente und Klebstoffe eingesetzt.[18] Trotz des breiten
Vorkommens in der Natur und der erwiesenen Stabilit�t im
Phasendiagramm bei hçheren Temperaturen bildet sich An-
hydrit jedoch nicht spontan bei der F�llung von Calciumsulfat
unter ca. 120 88C. Dies ist haupts�chlich auf kinetische Inhi-
bierung zurîckzufîhren.[8,19]

Hier stellen wir eine einfach durchzufîhrende, lçsungs-
basierte Methode vor, die die Herstellung von phasenreinem
Anhydrit bei Raumtemperatur ermçglicht. In einer kîrzlich
erschienenen Arbeit haben wir berichtet, dass einheitliche
Bassanit-Nanopartikel durch Quenchen von w�ssriger
CaSO4-Lçsung in einen �berschuss an organischem Lç-
sungsmittel, wie beispielsweise Ethanol, erhalten werden
kçnnen.[20] Weiterhin wurde gezeigt, dass die polymorphe
Zusammensetzung des Produkts im Wesentlichen durch den
Anteil von Wasser im Lçsungsmittelgemisch bestimmt wird:
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Reines Bassanit bildete sich unterhalb eines kritischen Was-
sergehalts von 33 Gew.-%, wohingegen zunehmende Mengen
an Gips (und letztlich ausschließlich Gips) mit steigendem
Wassergehalt beobachtet wurden. Dieses Verhalten l�sst sich
auf die beschr�nkte Verfîgbarkeit von Wasser im Medium
zurîckfîhren, wodurch bevorzugt die weniger hydratisierte
und unter den gegebenen Bedingungen eigentlich metastabile
Phase gebildet wird. Hier haben wir dieses Verfahren opti-
miert und durch weitere Verringerung des Wassergehalts
schließlich reines Anhydrit hergestellt. Dadurch ist es uns
gelungen, die Polymorphie von CaSO4 bei Raumtemperatur
vollst�ndig zu kontrollieren und zwischen allen drei kristal-
linen Phasen auf einfache Weise zu schalten, indem die
Wasserkonzentration w�hrend der Synthese in organischem
Lçsungsmittel entsprechend angepasst wird.

Um îber den beschriebenen Ansatz tats�chlich reines
Anhydrit herzustellen, musste das fîr die Synthese von Bas-
sanit entwickelte Konzept[20] an einigen Stellen modifiziert
werden. Zum einen wurden die Reagentien (d.h. Ca2+ und
SO4

2¢) nicht vor dem Quenchen in Ethanol in Wasser ge-
mischt, sondern direkt im organischen Medium vereinigt. Bei
Zugabe einer konzentrierten w�ssrigen Na2SO4-Lçsung zu
Ethanol, welches gelçstes CaCl2 enthielt (siehe Abschnitt S1
in den Hintergrundinformationen), kam es jedoch zu sofor-
tigem Ausfallen von kristallinem Natriumsulfat aufgrund
dessen geringer Lçslichkeit in Alkohol (wobei sich unge-
wçhnliche sph�rische �berstrukturen ergaben, wie in Ab-
bildung S1 in den Hintergrundinformationen gezeigt ist).
Daher wurde in einem zweitem Schritt Na2SO4 als Sulfat-
quelle durch Schwefels�ure ersetzt; dies fîhrte zwar zur
Kristallisation von Bassanit-Partikeln mit interessanten fa-
serartigen Morphologien (Abbildung S2), allerdings konnte
kein Anhydrit isoliert werden. Die dritte und entscheidende
Modifikation war die Verwendung von wasserfreiem Metha-
nol als Lçsungsmittel anstelle von (technischem) Ethanol.
Auf diese Weise konnte der effektive Wassergehalt im
Medium auf unter 0.1 Gew.-% verringert werden, was
schließlich die spontane Bildung von Anhydrit ermçglichte.

In einem typischen Experiment wurde CaCl2 (10 mmol) in
absolutem Methanol (50 mL) gelçst und eine �quimolare
Menge an H2SO4 (mit einem angenommenem Wassergehalt
von 5 Vol.-%) zugegeben; die Menge an Wasser im finalen
Gemisch betrug somit ungef�hr 1.6 mmol (0.07 Gew.-%),
d.h., es wurde ein sechsfacher �berschuss an CaSO4 gegen-
îber H2O innerhalb des Reaktionsvolumens eingestellt. Nach
Zugabe von H2SO4 trîbte sich die zuvor klare Lçsung au-
genblicklich, was auf eine schnelle Bildung von Calciumsul-
fat-Partikeln hindeutet, die in der erhaltenen viskosen Sus-
pension dispergiert blieben. Das Produkt wurde durch Zen-
trifugation isoliert, gewaschen und getrocknet und anschlie-
ßend mittels Transmissionselektronenmikroskopie (TEM,
Abbildung 1), Infrarotspektroskopie (IR, Abbildung 2) und
Rçntgendiffraktometrie (XRD, Abbildung 3) charakterisiert.

Die TEM-Bilder zeigen, dass der Niederschlag aus 10–
20 nm großen sph�rischen oder l�nglichen Prim�rpartikeln
besteht, die aggregiert vorliegen und teilweise zu grçßeren,
wenig definierten Strukturen verschmolzen sind (Abbil-
dung 1a). Elektronenbeugungsdaten deuten darauf hin, dass
es sich bei diesen Agglomeraten um kristallines Anhydrit

handelt (Abbildung 1b). In manchen F�llen wurden Reflexe
beobachtet, die Calciumoxid zugeordnet werden kçnnen
(siehe Abbildung S3). Dies ist vermutlich auf eine schnelle
Umwandlung des Anhydrits in CaO unter dem Einfluss des
Elektronenstrahls zurîckzufîhren. Die aufgenommenen IR-
Spektren best�tigen die Bildung von Anhydrit durch die
charakteristische Bande (und Feinstruktur) der antisymme-
trischen n4-Streckschwingung des Sulfations (Abbildung 2):
Anhydrit weist hierbei drei definierte Banden bei 594, 617
und 673 cm¢1 auf, wohingegen aufgrund der hçheren Sym-
metrie nur zwei Banden bei unterschiedlichen Wellenzahlen
im Fall von Bassanit (601 und 659 cm¢1, siehe Abbildung 2b)
und Gips (594 und 667 cm¢1, siehe Abbildung S4) auftre-
ten.[6, 21]

Diese Schlussfolgerung wird weiterhin durch das Fehlen
definierter Wasserbanden bei ca. 1600 und 3500 cm¢1 gestîtzt,
die fîr Bassanit und Gips zu erwarten sind (siehe Abbil-
dung S4).

Die Bildung von phasenreinem Anhydrit wurde auch
mittels Rçntgenbeugung nachgewiesen (Abbildung 3a); hier
konnten alle in den Diffraktogrammen auftretenden Reflexe
eindeutig kristallinem Anhydrit zugeordnet werden, wobei
keinerlei Anzeichen fîr Bassanit oder Gips gefunden wurden.
Nach unserem Kenntnisstand stellt dies die erste erfolgreiche
Synthese von reinem Anhydrit durch spontane F�llung in
einem lçsungsbasierten Verfahren bei Raumtemperatur dar.

Abbildung 1. TEM-Bilder (links) und Elektronenbeugungsmuster
(rechts) von Partikeln, die sich bei Zugabe von konzentrierter Schwe-
fels�ure zu methanolischen Calciumchlorid-Lçsungen unter Verwen-
dung von a,b) wasserfreiem Methanol (mit einem Wassergehalt von
ca. 0.07 Gew.-% und einem molaren CaSO4 :H2O-Verh�ltnis von 1:0.16)
und c,d) Methanol mit einem Gesamtwassergehalt von 4.14 Gew.-%
(CaSO4 :H2O = 1:10) gebildet haben. F�llung in reinem Methanol fíhrt
zu Aggregaten, die aus sph�rischen Nanopartikeln aufgebaut sind (a)
und aus reinem Anhydrit bestehen (b). In Anwesenheit von hçheren
Mengen an Wasser werden st�bchenfçrmige Partikel erhalten (c), die
aus Bassanit bestehen (d).
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In frîheren Arbeiten zur Kristallisation von Calciumsulfat in
vollst�ndig wasserfreien alkoholischen Medien wurde von der
Bildung eines Lçsungsmitteladdukts (CaSO4·0.5 MeOH) be-
richtet, welches eine Struktur analog der des Bassanits auf-
weist.[22] Die Entstehung dieses Produkts wurde allerdings in
keinem der hier beschriebenen Experimente beobachtet.
Andere Studien zeigen, dass die Bildung von Anhydrit „unter
moderaten Bedingungen“ durch Zugabe bestimmter Kris-
tallisationsinhibitoren (n�mlich Polycarboxylate und Phos-
phatester) ermçglicht werden kann;[23] dieser Prozess erfor-
dert allerdings eine Mindesttemperatur von 60 88C.

Um die experimentellen Parameter, die zur Bildung von
Anhydrit fîhren, n�her zu charakterisieren und den �ber-
gang von Bassanit zu Anhydrit in alkoholbasierten Synthesen
zu finden, wurde der Wassergehalt des Reaktionsgemisches in
weiteren Versuchen systematisch erhçht, w�hrend die Kon-
zentration an Calciumsulfat konstant gehalten wurde. Hierzu
wurden definierte Volumina an Wasser zur methanolischen

Calciumchlorid-Lçsung gegeben und mit H2SO4 unter an-
sonsten gleichen Bedingungen vereint. Die Zusammenset-
zung der so erhaltenen Niederschl�ge wurde mittels IR-
Spektroskopie (Abbildung 2b) und Rçntgenbeugung (Ab-
bildung 3 und Abbildung S5) analysiert. Um die Anteile von
Bassanit und Anhydrit in den Produkten zu quantifizieren,
wurden die Intensit�ten der IR-Banden bei 673 cm¢1 (tritt nur
fîr Anhydrit auf) und 659 cm¢1 (charakteristisch fîr Bassanit)
fîr jede Probe bestimmt. Zur Kalibrierung der Daten wurde
eine Serie von Anhydrit/Bassanit-Gemischen mit bekannter
polymorpher Zusammensetzung vermessen (siehe Abbil-
dung S6). Es zeigt sich, dass das Verh�ltnis der Intensit�ten
der beiden Banden linear mit dem Massenanteil an Anhydrit
im Produkt skaliert. Die auf diesem Wege erhaltenen Er-
gebnisse fîr die bei verschiedenen Wassergehalten gebildeten
Mengen an Bassanit bzw. Anhydrit sind in Abbildung 4 auf-
getragen. Bis zu einem effektiven Wassergehalt von 0.22
Gew.-% (d.h. einem CaSO4 :H2O-Verh�ltnis von 1:0.5) wurde
phasenreines Anhydrit erhalten (wie auch durch Rçntgen-
beugung best�tigt). Oberhalb dieses Schwellenwerts wurden
zunehmende Mengen an Bassanit im Niederschlag gefunden
(z. B. rund 50 Gew.-% Bassanit bei 0.54 Gew.-% H2O, siehe
auch Abbildung 2b und Abbildung 3). Ab einem Wasserge-
halt von 0.86 Gew.-% (CaSO4 :H2O = 1:2) lag der gemessene
Anteil an Anhydrit generell unter 20 Gew.-% und folglich
nahe dem experimentellen Fehler der Methode (ca. � 10
Gew.-%). In Anwesenheit von 2.11 Gew.-% Wasser oder
mehr (1:5�CaSO4 :H2O� 1:10) bestand das erhaltene Pulver
dann ausschließlich aus Bassanit. Somit ergibt sich insgesamt
ein sigmoidaler Verlauf fîr die Abh�ngigkeit des Bassanit-

Abbildung 2. Infrarotspektren von a) reinem Anhydrit, welches sich bei
F�llung aus methanolischer Lçsung mit einem Wassergehalt von 0.07
Gew.-% gebildet hat (CaSO4 :H2O-Verh�ltnis: 1:0.16), und b) Anhydrit,
Bassanit und Anhydrit/Bassanit-Gemischen, die in Anwesenheit von
zunehmenden Mengen an Wasser erhalten wurden. Die einzelnen
Wassergehalte waren wie folgt (von oben nach unten, mit den zugehç-
rigen CaSO4 :H2O-Verh�ltnissen in Klammern): 0.07 (1:0.16, reines An-
hydrit, A), 0.54 (1:1.25), 0.60 (1:1.4), 1.49 (1:3.5), und 3.14 Gew.-%
Wasser (1:7.5, reines Bassanit, B). Die relativen Anteile der beiden Po-
lymorphen wurden durch Kalibration anhand einer Serie von definier-
ten Anhydrit/Bassanit-Gemischen bestimmt (siehe Abbildung S6).

Abbildung 3. Pulverdiffraktogramme von Calciumsulfat-Partikeln, die
durch F�llung aus methanolischen Lçsungen mit Gesamtwassergehal-
ten von a) 0.07 (1:0.16), b) 0.43 (1:1), c) 0.54 (1:1.25), d) 0.86 (1:2),
und e) 4.14 Gew.-% (1:10) erhalten wurden (in Klammern die zugehç-
rigen CaSO4 :H2O-Verh�ltnisse). Reflexe in (a) und (e) kçnnen jeweils
reinem Anhydrit (A) bzw. Bassanit (B) zugeordnet werden, wohingegen
in (b)–(d) zu erkennen ist, dass sich Gemische aus beiden Polymor-
phen gebildet haben. Die angegebenen Zusammensetzungen der Pro-
dukte wurden IR-spektroskopisch ermittelt. Die vertikalen Linien am
oberen und unteren Ende der Grafik deuten die theoretisch erwarteten
Signale fír Anhydrit bzw. Bassanit an.
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Massenanteils vom Wassergehalt im Reaktionsmedium (vgl.
Abbildung 4).

Die bei hçheren Wasserkonzentrationen gebildeten Bas-
sanit-Partikel sind einheitliche Nanost�bchen, deren Grçße
und Morphologien gut mit Daten aus unserer vorangegan-
genen Studie[20] sowie anderen Arbeiten in der Literatur[9]

îbereinstimmen (siehe Abbildung 1c,d und Abbildung S7).
Einige dieser Nanopartikel weisen eine ausgepr�gte Porosit�t
auf (siehe Abbildung S8); die beobachteten Poren (oder
Risse) sind typischerweise ungef�hr 10 nm groß und entste-
hen vermutlich durch den schnellen und unkontrollierten
Entzug von Wasser w�hrend der schlagartigen F�llung von
Bassanit im organischem Medium.[20]

In einer weiteren Serie von Experimenten haben wir die
Stabilit�t der gebildeten Anhydrit-Partikel sowohl im tro-
ckenen Zustand als auch in w�ssriger Dispersion untersucht.
IR-Spektren von Pulvern, die îber einen Zeitraum von
8 Wochen in Kontakt mit Luft gealtert wurden, zeigen keine
Anzeichen fîr eine Umwandlung zu Bassanit oder Gips
(siehe Abbildung S9). Dies deutet darauf hin, dass das Ma-
terial an Luft gelagert und auch weiter verarbeitet werden
kann, ohne dass wesentliche strukturelle Ver�nderungen zu
befîrchten sind. Im Gegensatz dazu kam es in w�ssriger Dis-
persion (10 mg mL¢1 CaSO4) unter Rîhren zu einer schnellen
Umwandlung der Partikel: Bereits nach 5 min bestand der
isolierte Feststoff haupts�chlich aus Gips (siehe Abbil-
dung S10). Somit weist das in unserem Verfahren erhaltene
Material Charakteristika sowohl von Anhydrit des Typs II
(stabil an Luft, Dehydratationsprodukt von Gips/Bassanit bei
milden Temperaturen (> 100 88C)) als auch des Typs III (hohe
Reaktivit�t mit Wasser, Dehydratationsprodukt bei Tempe-
raturen oberhalb von 300 88C) auf.[12, 24] Rçntgenbeugungs-
daten legen aber stark nahe, dass es sich bei dem erhaltenen
Material um phasenreines Anhydrit-II handelt (siehe Abbil-
dung S11). Dieser Typ des Anhydrits entspricht der Cal-

ciumsulfat-Phase, die sich bei direkter F�llung aus Lçsung
unter geologischen Bedingungen bei hçheren Temperaturen
bildet.[19]

Zusammengefasst wurde eine Methode entwickelt, die
die Synthese von phasenreinen Anhydrit-Nanopartikeln
durch spontane F�llung aus organischen Medien ermçglicht.
Der entscheidende Schritt zur Bildung der wasserfreien Form
des Calciumsulfats war die Verringerung des effektiven
Wassergehalts im Reaktionsgemisch auf deutlich unter
1 Gew.-%. Im Gegensatz zu herkçmmlichen Verfahren zur
Herstellung von Anhydrit (z. B. durch thermische Dehydra-
tation von Gips) erfordert dieser lçsungsbasierende Ansatz
keinerlei Zufuhr von W�rme, sondern kann vielmehr bei
Raumtemperatur durchgefîhrt werden. Somit kçnnen hohe
Energiekosten, die mit momentan etablierten Synthesepro-
zessen verbunden sind, womçglich umgangen werden. Dar-
îber hinaus stellt die F�llung von Calciumsulfat in organi-
schen Lçsungsmitteln, wie sie hier sowie in unserer voran-
gegangenen Studie[20] beschrieben wurde, eine einfache und
gleichzeitig leistungsstarke Strategie zur Kontrolle îber die
Polymorphie dieses wichtigen Minerals dar. Durch Einstellen
des Wassergehalts in derartigen Synthesen kçnnen alle drei
kristallinen Polymorphe selektiv in reinem Zustand (Anhy-
drit bei � 0.2 Gew.-% H2O, Bassanit bei 2�Gew.-% H2O
� 33, und Gips bei � 50 Gew.-% H2O) sowie in bin�ren Ge-
mischen mit vordefinierten Zusammensetzungen erhalten
werden (bei jeweils 0.3–2 und 33–50 Gew.-% H2O). Diese
Erkenntnisse kçnnen fîr die Herstellung von Calciumsulfat-
Pulvern mit spezifischen Eigenschaften fîr zahlreiche An-
wendungsgebiete genutzt werden. Zudem kçnnten an das
hier vorgestellte Synthesekonzept anlehnende Verfahren
entwickelt werden, die �hnliche Polymorphie-Kontrolle in
anderen Mineralsystemen erlauben, deren Phasen sich in
ihrem Wassergehalt unterscheiden.

Stichwçrter: Anhydrit · Bassanit · Calciumsulfat · Nanopartikel ·
Polymorphie

Zitierweise: Angew. Chem. Int. Ed. 2015, 54, 4083–4086
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Abbildung 4. Auftragung des Bassanitgehalts (in Gew.-% relativ zu An-
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