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Verfeinerung der Kristallstruktur des Minerals Claudetit, 
As203 *(,,Claudetit I") 

Von 
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Mit 1 Abbildung 

(Eingegangen am 1. Juli  1977) 

Re/inement o/ the Crystal Structure of the ~Iineral Claudetite, 
As~O3 ("Claudetite I " )  

The mineral  claudetite crystallizes monoclinic (ao = 5.25, 
bo = 12.99, co = 4.53 A, ~ = 93.88o; Z = 4) with space group 

P 21/n-C25h . For  680 independent x-ray intensities, collected on 
a Weissenberg-type diffractometer,  an R-factor of 4.9% was ob- 
tained. The AsO3-groups of the structure are connected by  com- 
mon oxygen corners in two dimensions forming puckered layers 

As203. 

E i n l e i t u n g  

Das erste V o r k o m m e n  eines n ich t  kubisehen  Arsent r iox ides  als 
Mineral  beschrieb Claudet 1 yon  der  Grube  San Domingos  in Por tuga l .  
I n  der  Folge  wurde  dieses neue Mineral  yon  Dana 2 zu Ehren  yon  Claudet 
mit  dem N a m e n  , ,Claude t i t "  belegt.  Den monokl inen  Charak te r  dieser 
Verb indung  e r k a n n t e n  e r s tmals  Des Cloiseaux ~ und  Schmidt ~. Buerger 5 

bes t immte  an  na t t i r l i chem Mater ia l  aus Je rome,  Arizona,  mi t te l s  Weis- 
senbergaufnahmen ers tmals  G i t t e rkons t an t en  und  Raumgruppe .  Die 
erste Bes t immung  der  K r i s t a l l s t r u k t u r  f t ihr ten u n a b M n g i g  vone inander  
Frueh 6 an na t t i r l i chem sowie Becker et al. 7, s an  syn the t i sehem Cl~udet i t  
dureh.  

Xl tere  Syn thesevorschr i f t en  fiir  Claudet i t  s ind bei Hintze 9 zusam- 
mengestel l t .  Becker et al. ~, 10 erhieRen bei ihrer  Synthese  neben Claudet i t  
eine wei tere  monokl ine  As~Os-Modifikation,  die yon  diesen A u to re n  
, ,Claudet i t  I I "  genann t  wurde  und  als Mineral  n ich t  b e k a n n t  ist. U m  
Verweehslungen zu vermeiden,  bezeichneten diese Au to ren  die nat i i r -  
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lich vorkommende  Modifikation als , ,Claudetit  I " .  Diese Bezeichnung 
wird in  der vorliegenden Arbeit  beibehalten.  

Ws der S t ruk tu r t yp  yon  Claudet i t  I I  yon Beclcer et al. 1~ 
bes t immt  und  yon  Pertlilc n verfeinert  wurde, liegen fiir Claudeti t  I nu r  
die S t ruk tu rana lysen  yon  Frueh  6 sowie yon  Becker et  al. ~, s vor. Da 
in  diesen beiden Arbei ten  die A tomanordnung  im Pr inzip  gleich ist, die 
Unterschiede in  den einzelnen Atomabst/~nden jedoeh his zu 10% betra- 
gen, ersehien eine Verfeinerung dieser S t ruk tu r  angezeigt. 

Experimentelles 
F/Jr die vorliegende Arbeit s tand kein natiirlieber Claudetit I zur Ver- 

fiigung, so dal? ein hydrothermM synthetisierter I~ristall (Pertlilc n) zur 
Strukturverfeinerung herangezogen werden mul3te. I)ieser Kristall war 
unverzwillingt and  hatte die Dimensionen 60• 20• 60 B. Die in dieser 
Arbeit neu bestimmten Werte fiir die Gitterkonstanten sind in Tab. 1 

Tabelle 1. Gitterkonstanten von Claudetit I in A,  Winlcel i,n o, nach 

a0 b0 e0 

Buerger a 5,25 12,87 4,54 93049 , 
Beelcer et M. ~ 5,25 12,90 4,53 93053 , 
Diese Arbeit 5,25(1) 12,99(1) 4,53(1) 93~ , 

jenen Werten gegeniibergestellt, die von Buerger 5 bzw. yon Becker et al. ~ 
gefunden wurden. Die yon diesen Autoren bestimmten systematischen 

AuslSschungsbedingungen, die der l~aumgruppe P 21/n-C5h entsprechen, 
konnten best/~tigt werden. 

Zur Ermittlung der Reflexintensit/~ten diente ein automatisehes Zwei- 
kreis-Diffraktometer (Stoe Stadi 2). Im o)-Sean, Scan-Bereieh 1--3 ~ Inte- 
gralmessung, wurden mit MoK~-Strahlung (Graphit-Monochromator) 
680 Reflexintensit/iten vermessen. Die Standardabweiehungen wurden aus 
den Z~hlraten erreehnet und Reflexe mit I ~< 2 ~i a]s nieht beobaehtet 
gewertet. S/~mtliehe Daten wurden fiir Lorentz- und Polarisationseffekte 
korrigiert, auf eine Absorptionskorrektur jedoeh auf Grund der GrSI3e des 
Kristalles verziehtet. 

Fglr die Verfeinerung der I~ristallstruktur wurden 492 beobachtete 
Reflexe herangezogen. Fiir die grol3e Zahl yon 188 Reflexen mit I ~< 2 e~, 
die somit als nicht beobaehtet gewertet wurden, ist vor allem das geringe 
Volumen des verwendeten Einkristalles verantwortlieh. 

V e r f e i n e r u n g  der  S t r u k t u r  

Eine dreidimensionale Fo-Fouriersummation,  2'o mit den Vorzeiehen, die 
aus einer Strukturfaktorreehnung mit dem As-Atom (Ortsparameter naeh 
Frueh 6) erhalten warden, zeigte die Lage aller O-Atome. Die Ortspara- 
meter dieser O-Atome st immten gut mit den yon •rueh 6 bestimmten Werten 
iiberein. Die Verfeinerung der Ortsparameter wurde sodann naeh der 
Methode der Meinsten Quadrate, voile Matrix, ausgehend yon diesen Para- 
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Tabelle 2. Ortsparameter /i~r Claudetit I .  I n  K lammern  Standardabwei- 
chungen in Einheiten der letzten Stelle. Alle Atome au] Punlctlage ~ (e) 

Atom x y z Biso 

As (1) 0,2577 (4) 0,1017 (2) 0,0423 (4) 0,55 a 
As (2) 0,3584 (4) 0,3504 (2) 0,0043 (4) 0,65 a 
0 (1) 0,4353 (23) 0,2190 (10) 0,0624 (25) 1,2 (2) 
0 (2) 0,6613 (22) 0,3975 (10) 0,1513 (27) 1,4 (2) 
0 (3) 0,9608 (23) 0,1381 (10) 0,1452 (26) 1,2 (3) 

a Biso = B l l  § B22 § B~/a .  

Anisotrope Temperaturparameter 

A T F  ~ exp [ - - ( h ~ 1 i  ~- . . .  ~- 2 hk~12 ~- . . . ) ]  

Atom ~11 ~22 ~33 ~12 ~18 ~23 

As( l )  0,0073 (8) 0,0006 (1) 0,0048 (9) 0,0004 (3) - -0 ,0028  (7) 0,0003 (7) 
As(2) 0,0068 (8) 0,0011 (1) 0,0056 (9) 0,0001 (3) - -  0,0010 (7) 0,0007 (3) 

Orbsparame~er nach 

a Frueh 6 
b Becket et al. ~, s. In  Ietzterer Arbei t  sind die Ortsparameter  ent- 

spreehend der St rukturbes t immung naeh Frueh ~ransformier~. 

Atom x y z 

As (1) a) 0,258 0,102 0,040 
b) 0,250 0,101 0,0 

As (2) a) 0,363 0,352 0,007 
b) 0,335 0,351 0,0 

0 (1) a) 0,45 0,22 0,03 
b) 0,432 0,219 0,085 

0 (2) a) 0,62 0,41 0,18 
b) 0,631 0,408 0,124 

0 (3) a) 0,95 0,16 0,13 
b) 0,952 0,156 0,124 

metern, durehgeffihrt. In  drei Verfeinerungszyklen mit  isotropen Tempera- 
turparametern  f/it alle Atome und vier folgenden Zyklen mit  anisotropen 
Tempera turparametern  ffir die As-Atome t ra t  ffir die Ms beobaeh~et gewer- 
te~en Reflexe Konvergenz ein. Der resul~ierende R-Wef t  (mit s-Wiehtung) 
f/ir die beobaehteten Reflexe begrgg~ 4,8%, f/ir alle 680 Reflexe 4,9% *. Ein 
Versueh der Sgrukturverfeinerung mit  anisotropen Temperaturparametern  
aueh f/ir die O-Atome braeh~e keine Verbesserung des R-Wertes.  Da des 

* Die Tabelle ffir beobaehtete und bereehnete Strukturfaktoren kann 
beim Autor angefordert werden. 
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weiterer~ fflr diese Faktoren  auf Grund hoher Standardabweichungen nur 
geringe Signifikanz gegeben war, wurde auf ihre Einffihrung verzichtet.  Die 
in dieser Strukturverfeinerung gefundenen Ortsparameter  sind in Tab. 2 
zusammen mit  jenen Werten angefiihrt, die yon ~rueh 6 sowie von Becker 
et al. ~, s bes t immt wurden. Welters sind die Komponenten der anisotropen 
Temperaturparameter  der As-Atome angef~hrt. 

Tabelle 3. Interatomare Abst4nde (~) und Winkel (~ und deren Abweichungen 
(in Klammern), errechnet aus den Standardabweichungen der Atomkoordinaten 

As (1)--O (1) = 1,79 (1) 
O (2) = 1,81 (1) 
O (3) = 1,72 (1) 

As (2 ) - -0  (1) = 1,77 (1) 
O (2) = 1,79 (1) 
O (3) = 1,75 (1) 

Mittel ~ 1,773 Mittel = 1,771 

O (1)--O (2) = 2,73 (2) 
O (3) = 2,75 (2) 

O (2)--O (3) = 2,58 (2) 

O (1)--As (1)--O (2) = 98,9 (6) 
O (3) = 103,3 (6) 

O (2)--As (1)--O (3) = 93,7 (6) 

O (1)--O (2) = 2,62 (2) 
O (3) = 2,66 (2) 

O (2 ) - -0  (3) = 2,50 (2) 

O (1)--As (2 ) - -0  (2) = 94,9 (6) 
O (3) = 98,0 (6) 

O (2)--As (2 ) - -0  (3) = 89,7 (6) 

Umgebung der Sauerstoife: 

As (1)--O (1)--As (2) = 134,6 (5) 
As (1)--O (2)--As (2) = 123,3 (5) 
As (1)--O (3)--As (2) = 127,9 (5) 

D i s k u s s i o n  d e r  S t r u k t u r  

I n  Tab.  3 s ind die i n t e r a t o m a r e n  Abs tgnde  und  Winke l  im Claude- 
t i t  I zu f inden.  Die zwei k r i s ta l lographisch  versehiedenen As -Atome  
werden je einseit ig yon  drei Sauers toffen umgeben.  Diese t r igona len  
AsOs-Pyramiden ,  mi t  dem As -Atom an  der  Pyramidensp i t ze ,  ver-  
knfipfen sich weiters  fiber Eeken  (O-Atome) zu s t a rk  gewell ten Schichten  
(Abb. 1) paral le l  (010). Samt l iche  As--O-Abst~tnde  in diesen AsOs- 
P y r a m i d e n  sind < 1,9 A, weitere  O-Atome sind erst  in e inem A b s t a n d  
> 2,8 A zu l inden.  Alle A t o m a b s t g n d e  zwischen den  gewell ten A8203- 
Schichten  sind grS•er als 3,0 A. Dieser  re la t iv  grol~e A b s t a n d  nnd  die 
da raus  resul~ierende geringe ehemisehe Wechse lwi rkung  zwisehen 
A t o m e n  zweier Schichten  erkl/~rt auch die gute  S p a l t b a r k e i t  dieses 
Minerals paral le l  zu diesen Schiehten.  

Die einzelnen A s - - O - A b s t s  l iegen zwischen 1,72 und  1,81 A, 
die A s - - O - - - A s - W i n k e l  zwischen 123,3 und  134,6 ~ und  die O - - A s - - O -  
Winke l  zwischen 89,7 und  103,3% D a  jedes As -Atom an  drei  Sauerstoffe  
und  jedes O-Atom an  zwei Arsen  gebunden  ist, e rgeben sich naeh  
Pauling 12 einersei ts  an  den zwei As-Atomen,  andererse i t s  an  den  drei  
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O-Atomen  jeweils gleiehe Bindungss t / i rken.  Auf  Grund  dieser Tatso, ehe 
is t  zu erwar ten ,  dal3 si~mtliche A s - - O - A b s t / i n d e  und  weiters  aueh die 
A s - - O - - A s - W i n k e l  sowie die O - - A s - - O - W i n k e l  gleieh grog sind. Die 

" X  

9 1 2 3 A 

Abb. 1. Verkn~pfung der (AsOs)-Polyeder zu gewellten Sehiehten parallel  
(010). Projekt ionen einer einzelnen Sehieht aui  (010) 

einzelnen verg le ichbaren  Bindungsl i tngen und  Bindungswinkel  s ind 
jedoch s ignif ikant  verschieden (Tab. 4). D~ Untersch iede  im Charak te r  
der  einzelnen A s - - O - B i n d u n g e n  n icht  ~nzunehmen sind, k6nn ten  steri-  
sche Ef fek te  fiir diese Unte r sch iede  ve ran twor t l i eh  sein. 

Fflr die Nitre beim Maschinrechnen d~nke ieh Frl.  Dr. H. E//enberger und 
den Herren Dr. R.  Fischer  und Dr. K .  Mereiter.  l~echenprogramme yon 
R.  f i s cher ,  K .  Mereiter,  H .  G. yon Mer tens  und C. T.  Prewi t t  wurden ver- 
wendet.  S~mtliehe Berechnungen wurden am Interfukult/ iren Rechen- 
zentrum der Universit/~t Wien durehgef/lhrt *. 

* Die Untersuchung wurde vom ,,Fonds zur FSrderung der wissenschaft- 
lichen Forschung"  (Projek~ Nr. 3461) unterst i i tzt .  
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