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[MefH)^ Me(lll)x (OH)2]*+
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Herrn Professor Walter Feitknecht gewidmet

Abstract
By introducing trivalent ions Me3+ into brucite-like layers 

Me (II) (OH)2, layer ions [Me (II)X—^.Me (111)^ (OH)2]x + can be 
obtained. In these layer ions the charge compensation of an O2--

ion by the metal ions is in the average i + y , leaving only a 

bond strength of 1----A. for the O—H bond, i. e. the charge of

H+ must partly be compensated by additional anions X“. This 
is possible by forming hydrogen bonds O—H • • • X or, with inter­
fering H2O, O—H ■ • • OH—H • • • X. The additional anions and 
water molecules are forming interlayers [xX-nH20]x~ inter­
leaved between the brucite-like mainlayers. The water mole­
cules can be removed reversibly without destroying the double 
layer structure.

Three main types of double layers structures have been 
found.

1) The pyroaurite-sjogrenite type with random distribution of 
Me2+ and Me3+ (range about 0.2 < x < 0.4). The a-lattice 
constant is about 3 A. The approximate formula of both 
minerals is [Mg6Fe2(OH)16] • [CO3 • ~4H2O]. They differ 
only in the stacking mode of the layers.

2) The type of the laminar calcium aluminates with ordered 
main layers [Ca2Me(III)(OH)6]+, a0~5,8A = ]/3 ■ 3.35A. 
The Ca-ions in these layers are ~0.6 A off the center of the 
Ca (OH)6-octahedron in direction to an H2O molecule of the 
interlayer, such obtaining the coordination number 7.

3) Double layer structures with two kinds of layer ions: 
chlorites, lithiophorite, koenenite, valerite.

Finally a structure is proposed for the green basic cobalt bromi­
de [4Co(OH)2 <ZHZ > CoBrOH • nH20],

Einleitung

Unter den basischen Doppelsalzen von zwei- und drei­
wertigen Metallen befindet sich eine große Anzahl von 
kristallinen Verbindungen, die von Feitknecht1 als 
Doppelschichtenstrukturen bezeichnet wurden und die im 
folgenden Doppelschichtstrukturen genannt werden sollen. 
Diese Verbindungen sind aus brucitähnlichen Schichten 
Me(0H)2 — im weiteren Hauptschichten H genannt — 
aufgebaut, zwischen die regelmäßig Zwischenschich­
ten Z eingeschoben sind, so daß die Schichtabfolge 
•••HZHZHZ'" vorliegt. Feitknecht2 hatte für diese 
Doppelschichtstrukturen das Symbol

[H < > Z\

vorgeschlagen, im folgenden wird dafür die einfachere 
Formulierung [H] • [Z] gewählt,z.B. [Mg6Fe2(OH)16]2+- 
[CO3 • 4H2O]2- für das Mineral Pyroaurit.

Die Zwischenschichten sind häufig nicht stöchiome- 
metrisch zusammengesetzt; vor allem kann das Kri­
stallwasser leicht und reversibel aus den Zwischen­
schichten entfernt werden, ohne daß sich die Kristall­
struktur wesentlich ändert. Bei einer Röntgenstruktur­
bestimmung ist besonders der Sachverhalt störend, daß

1 W. Feitknecht, Z. angew. Chem. 49 (1936) 24.
2 W. Feitknecht, Hele. Chim. Acta 21 (1938) 766.
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die Kristalle oft submikroskopisch klein sind und sich 
leicht verbiegen lassen. In einigen Fällen liegt darüber 
hinaus eine unregelmäßige Stapelfolge der Schichten vor, 
so daß nur bestimmte Reflexgruppen (00Z und hkO) 
scharf auftreten, während die übrigen Reflexe unscharf 
werden oder ganz verschwinden.

Zu den angedeuteten Schwierigkeiten bei der Gewin­
nung geeigneter Röntgendaten kommen häufig noch 
Unsicherheiten chemischer Natur. So läßt sich oft nicht 
eindeutig entscheiden, ob es sich bei dem analytisch 
bestimmten Wassergehalt um Kristallwasser oder um 
adsorbiertes Wasser handelt. Außerdem kann in den 
Hauptschichten Me(OH)2 das Verhältnis Me(II): 
Me (III) in weiteren Grenzen (~4 : 1 bis 3 : 2) schwan­
ken. Die Feinkörnigkeit vieler Substanzen mit Doppel­
schichtstruktur steht auch einer genaueren Dichtebe­
stimmung im Wege, ohne die sich aber der Inhalt einer 
Elementarzelle nicht berechnen läßt.

Alle diese Schwierigkeiten erklären, warum zwischen 
der Entdeckung und der genaueren Strukturaufklärung 
der ersten Doppelschichtstrukturen mehr als dreißig J ahre 
vergangen sind. Die Untersuchungen der letzten Zeit 
erlauben es aber nun für Doppelschichtstrukturen, die 
brucitähnliche Schichtionen [Me(II)1_xMe(III)x(OH)2]a:+ 
enthalten, ein allgemeines Strukturprinzip aufzustellen. 
Dagegen ist ein genauer Einblick in den Aufbau des 
grünen basischen Kobaltbromids [4Co(OH)2 )
CoBr (OH) ■ aq] - dieses enthält nur zweiwertige Kat­
ionen — bis heute noch nicht gelungen obwohl dies die 
erste Doppelschichtverbindung ist, über die Feitknecht8 
berichtete.

Im folgenden soll kurz auf das allgemeine Struktur­
prinzip von Doppelschichtverbindungen mit Schicht­
ionen [Me(II)1_AMe(III)r(OH)2]x+ eingegangen und 
danach eine Übersicht über die drei auftretenden Struk­
turtypen gegeben werden, über:

1. den Pyroaurit-Sjögrenit-Typ
2. den Typ der laminaren Calcium-Aluminate
3. Doppelschichtstrukturen mit zwei Arten von 

Schichtionen

Die Bedeutung der Wasserstoffbindung für die Existenz 
von Scliichtionen [Me(OH)2]x+

Trotz sehr ähnlicher Schichtstrukturen wird zwischen 
Mg(OH)2 (Brucit) und A1(OH)3 (Hydrargillit oder 
Bayerit) keine Mischkristallbildung beobachtet. Bei 
Untersuchungen im System MgO—A12O3—H2O 4 erhält 
man unter 120 °C stets ein Gemisch von Mg(OH)2 und 
A1(OH)S. Bei höheren Temperaturen geht A1(OH)3 in 
A1OOH über; aber erst über 380°C entsteht Spinell, 
MgAl2O4, die einzige Phase in dem genannten System, 
die Mg und Al gleichzeitig enthält. Die Nichtmischbar­
keit von Mg(OH)2 und A1(OH)3 findet sich sogar in den

3 W. Feitknecht und W. Lotmar, Z. Kristallogr. 91 (1935) 136.
4 D.M.Roy, R.Roy und E. F. Osborn, Amer. J. Sei. 251 (1953)337.

«Oktaeder-Schichten» der Glimmer wieder: diese sind 
entweder dioktaedrisch [vom A1(OH)3 abgeleitet] oder 
trioktaedrisch [vom Mg(OH)]2 abgeleitet).

Um so verwunderlicher ist es nun, daß man trotzdem 
sehr leicht stabile Mischphasen erhalten lann, wenn man 
dem System MgO—A12O3_H2O irgendein Magnesium­
salz zusetzt, z. B. MgCO34, Mg(NO3)24 oder MgCl25. Es 
entstehen dann Verbindungen von der Art des Hydro­
talkits, [Mg6AI2(OH)16]2+ • [CO3 • ~4H2O?-.

Wie läßt sich das erklären ? Faßt man das OH-Ion als
Pseudohalogenion mit der Ladung — 1 auf, so kann es 
nach der elektrostatischen Valenzregel von Pauling6 
tatsächlich nur an zwei oktaedrisch koordinierte Me3+
^ Bindungsstärke Me—OH = -ij oder an drei oktaedrisch 

koordinierte Me2+ ^Bindungsstärke Me—OH = ge­

bunden sein [wie im Al (OH)3 bzw. Mg (OH)2]. Eine Um-
gebung eines OH-Ions mit z. B. 2 Mg + 1 Al würde dage-
gen eine Ladungskompensation von ^2 'y + yj = 
erfordern.

>1

Im Gegensatz zu den Halogenionen kann nun ein 
Hydroxylion tatsächlich Ladungen > 1 kompensieren, 
wenn nämlich die Stärke der OH-Bindung dafür ent­
sprechend < 1 wird, d.h. wenn das Wasserstoffatom 
teilweise durch ein anderes, stark elektronegatives Atom 
X gebunden wird. In einer Wasserstoff brücke OH • • • X 
liegt genau dieser Sachverhalt vor. Für lineare Wasser- 
stoffbrüken O—H • • • 0 7 erhält man schon bei d (O • • • 0) 
= 2,81 Ä eine Schwächung d der O—H-Bindung von 
d = ^ (genauer: die Grenzformel O_-”H—O+ ist bei 

d — 2,81Ä zu d =— am mesomeren Zustand der Was- 
6 1

serstoffbindungbeteiligt, d = — bei ~2,5 Ä). Tatsäch­

lich wurden beim Hydrotalkit [Mg4Al2 (OH)12]2+ ■ [CO3 • 
^ 3 H2O]2- Wasserstoffbrücken O—H • • • O von d = 2,84 Ä 
Länge gefunden (Tabelle 1).

Beim Vorhandensein von Wasserstoffbrücken lassen 
sich also Al3+-Ionen in Brucitschichten einbauen. Man 
erhält dann Schichtionen [Mgx_x Al* (0H)2]x+, die für 
sich allein nicht existieren können. Zum Ladungsaus­
gleich sind viel mehr Anionen X~ nötig, die zugleich 
als Akzeptoren der notwendigen Wasserstoff brücken 
0_H"'X oder, unter Zwischenschaltung eines H2O, 
0 H• ■-0H—H■ • • X fungieren können (d = x/2). Das 
gleiche gilt für andere Schichtionen wie [LiAl2(OH)6]+. 
Die Anionen bilden zusammen mit dem Kristallwasser 
die Zwischenschichten [xX~ • nH20]*~.

In diesen Doppelschichtstrukturen kann Mg durch 
andere zweiwertige Metalle Me (II), wie Ca, Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn und Cd, besetzt werden und Al durch Me (III), 
wie Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Ga. Am variabelsten ist aber das 
Anion X“ der Zwischenschicht: X“ = CF, Br“, J“,

ü H.-H. Lohse, Habilitationsschrift, Kiel 1963.
6 L.Pauling, J. Amer. Chem. Soc. 51 (1929) 1010.
7 E.R.Lippencott und R. Schroeder, J. Chem. Physics 23 (1955) 

1099.
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NO’, CIO-, CIO;, OH-, JOj, | (CO|-, SO*-, S2O|-, 

WO*-, CrO2-), — [Fe(CN)e]3- und eine große Anzahl 

organischer Anionen (z.B. Pikrat).
Die Zwischenschicht kann aber auch selbst ein Schicht- 

ion sein. Als die bekannteste Mineralgruppe mit zwei 
Sorten von Schichtionen seien hier nur die Chlorite ge­
nannt, z.B. [Mg2Al(OH6])+-[Mg3(OH)2/Si3AlO10]-.

Doppelschichtstrukturen vom Pyroaurit-Sjögrenit-Typ

Sind die Kationen Me2+ und Me3+ ungefähr gleich 
groß, wie z.B. Mg2+ und Al3+, so können diese innerhalb 
der brucitähnlichen Hauptsbhicht statistisch geometrisch 
äquivalente Oktaederplätze besetzen. Man erhält dann 
Doppelschichtstrukturen mit nur einem Kation pro 
Elementarmasche (a0 ~ 3,1 Ä). Die beiden Typ-Minera­
le Pyroaurit und Sjögrenit haben die gleiche Summen- 
formel16[Mg6Fe2(OH)16]2+- [CO3 • ~4H2O]2" und un­
terscheiden sich nur in der Stapelung der Hauptschich­
ten (Abb. 1).

Pyroaurit Sjögrenit

Abb.l. (HO)-Projektionen der Pyroaurit- und der Sjögrenit-Struk- 
tur. Die gestrichelten Linien entsprechen Wasserstoffbrücken, die 
Buchstaben A, B und C den Lagen der drei 3-zähligen Achsen

Bezeichnet man in einer trigonalen Zelle, die Lage der 
drei 3-zähligen Achsen mit A, B und C (x, y = 0,0;
2 1 i 1

— , — bzw. —, 3’3 3 ’
jj , so haben die OH-Gruppen der Haupt-

schichten im rhomboedrischen Pyroaurit die Schicht­
abfolge —BC-CA-AB-BC— mit drei Hauptschich-
ten pro Elementarzelle (c0 = 3 c'), während der hexa­
gonale Sjögrenit nur zwei Hauptschichten pro Zelle hat 
(c0=2c') mit der Abfolge —BC-CB-BC—ff. Die 
Sauerstoffatome der Zwischenschicht (H2O bzw. CO3) be­
finden sich in jedem Fall ungefähr in der Mitte der OH- 
Gruppen zweier benachbarter Hauptschichten8’9’ 10>u> 12.

8 R. Allmann und H.-H.Lohse, Neues Jb. Min. Mh. 1966, 161.
9 L.Ingram und H.F.W. Taylor, Mineral. Mag. 36 (1967) 465.

10 R. Allmann, Acta Crystallogr. B 24 (1968) 972.
11 R. Allmann und H.P. Jepsen, Neues Jb. Min. Mh. 1969, 544-51.
12 R.Allmann, Neues Jb. Min. Mh. 1969, 522-8.

Die Hauptschichten [Me(II)1_*Me(III)*(OH)2]at+ 
sind wie beim Brucit aufgebaut und bestimmen die Grö­
ße der Gitterkonstante a0. Dagegen wird die Dicke c' des 
Doppelschichtpaketes von der Zusammensetzung der 
Zwischenschicht [xX"-nIW" bestimmt. Die untere 
Grenze für c' läßt sich mit ungefähr 7,6 Ä abschätzen 
(für die Hauptschicht 4,8 Ä wie im Brucit und 2,8 Ä für 
eine einfache Wasserschicht). Für einfache anorganische 
Anionen wird c' nicht viel größer als 11Ä (vgl. Tabelle 3).

Die Zwischenschichten sind stark ungeordnet und er­
geben bei einer Fourier-Synthese nur eine unscharfe, 
verschmierte Elektronenwolke8’ 9,1°. Immerhin läßt sich 
aber erkennen, daß die Sauerstoffatome der Zwischen­
schicht ~0,5 A von der Verbindungslinie der direkt be­
nachbarten OH-Gruppen entfernt sind. Durch dieses 
Herausrücken geht der bei idealer Lage gestreckte und 
daher unwahrscheinliche Winkel OH_H2O—OH auf 
ungefähr 160° zurück. Entsprechend der Formel 
[Mg6Fe2(OH)16] • [CO3 • 4H2O] kommen auf 16 Elemen­
tarmaschen der Zwischenschicht ungefähr 8H2O und 
2 CO 3, 2 von 16 Elementarmaschen bleiben unbesetzt 
(Abb. 2, Nachrechnungen12 sprechen für 9H2O + 2CO3 
+ 1 Leerstelle). Das Herausrücken der Sauerstoffatome 
kann entweder in 39 (in Abb. 2 angenommen) oder in 
58,10,11,12 möglichen Richtungen erfolgen. Jedes 0 der 
Zwischenschicht ist Akzeptor zweier Wasserstoffbin- 
dungen, die von den OH-Gruppen der Hauptschichten 
ausgehen (Abb. 1). Innerhalb der Zwischenschicht treten 
weitere Wasserstoff brücken von den H2O-Molekülen zu 
den CO3-Gruppen auf.

Abb. 2. Mögliche Verteilung von acht Wassermolekülen und zwei 
CO3-Gruppen auf 4-4 = 16 Elementarmaschen einer Sjögrenit-Zwi- 
schenschicht. Die leeren Kreise entsprechen anderen möglichen La­
gen für die Sauerstoffatome, die gestrichelten Linien Wasserstoffbin­
dungen

Die Potentialschwelle zwischen den verschiedenen 
Lagen ist sicherlich so flach, daß die Atome der Zwi­
schenschicht leicht ihre Plätze wechseln können. So fin­
det man eine große Mobilität des Kristallwassers. Dieses 
kann sehr leicht und reversibel durch einfaches Erwär­
men bis 200°C aus den Pyroaurit- bzw. Sjögrenit-Kri-
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Tabelle 1. Vergleich einiger physikalischer und kristallographischer Daten von Pyroaurit, Sjögrenit (beide [Mg6Fe2(OH)16] 
[CO3 • ~4,5H2O]) und Hydrotalkit von Veznä ([Mg4Al2(OH)12] • [CO3 ■ 3H2O])

Pyroaurit10’12 Sjögrenit8’12 Hydrotalkit11

Raumgruppe
Oo Ul
Co [Ä]
U [Ä]

R3m P63/mmc R3m
3,11 3,11 3,05
23,41 = 3c' 15,61 = 2c' 22,81 = 3c'
7,803 7,805 7,603

Z (Mol/Zelle) 3/8 = 3Me 2/8 = 2Me 1/2 = 3Me

Dm [g • cm-3] { S« 2’U 2’09
Dx fe ' cm“3] J2,10(4H20) 9i<mnm / 2,03(2H2O)(2,16(5H2O) 2,10(4H2O) (2,11(3H2O)

n0

nE 
A

1,564“ 1,573“ 1,523 bis 1,53117
1,543“ 1,550“ 1,519 bis 1,52917

-0,021“ -0,023“ -0,002 bis (-0,004)17

Atomabstände [Ä]
Me-OH (6x) 2,065 2,06 2,03

OH-OH ( 2,72 2,72 2,67
(3,11 3,11 3,05 (=n0)

OH-H2O bzw. OH-CO3 
H2O—CO3 (innerhalb Zw) 
<t OH-H2O-OH

2,93 2,92 2,84
2,76 bis 3,11 2,76 bis 3,11 2,71 bis 3,05
158° 160° 160°

Schichtabstände [Ä]
OH-OH
OH-Z

2,04 2,04 2,00
2,88 2,88 2,80

13 P.G.Rouxhet und H.F.W. Taylor, Chimia 23 (1969) 480-5.
14 G.J.Ross und H.Kodama, Amer, Mineral. 52 (1967) 1036.
15 G. Aminoff und B.Broome, Handl. Kungl. Sven. Vetensk. Akad. 9 

(1930) 3, Nr. 5, 23.
16 C.F. Frondel, Amer. Mineral. 26 (1951) 295.

stallen entfernt werden13, ohne daß die Kristallstruktur 
zusämmenbricht, d. h. es handelt sich um zeolithisches 
Wasser. Bei einem synthetischen «Hydrotalkit», 
~ [MgoAl2 (OH)16] • [CO3 • 4H2O], konnte das Kristall­
wasser (~12 Gew.-%) ebenfalls durch Erwärmen auf 
200 °C vollständig ausgetrieben werden14. Bei 100 °C war 
bereits ein Drittel des Kristallwassers entwichen, d.h. 
bei einer chemischen Analyse sollten solche Verbindun­
gen nicht bei 100 °C vorgetrocknet werden. Uber 200 °C 
beginnt die Dehydroxylation und der Austrieb von CO2.

Da sich die beiden Modifikationen erst in der Anord­
nung der zweitnächsten und zum Teil auch erst der 
drittnächsten Nachbarn unterscheiden, sind ihre physi­
kalischen und chemischen Eigenschaften so ähnlich 
(Tabelle 1), daß die Existenz zweier Modifikationen erst 
mit Hilfe der Röntgenbeugung erkannt wurdels’16. 
Sogar in den Röntgendiagrammen ist ein Teil der Re­
flexe identisch, nämlich alle Reflexe mit h-k = 3 n. Beide 
Modifikationen kommen oft miteinander verwachsen vor, 
(z.B. in Langban, Schweden). Dabei scheint es, daß 
Sjögrenit die Hochtemperaturform und der später kri­
stallisierende Pyroaurit die Tieftemperaturform ist10. 
Dafür spricht auch, daß bei Fällungsreaktionen bei 
Zimmertemperatur stets Doppelschichtverbindungen 
vom Pyroaurit-Typ entstehen.

Im Gegensatz zu Brucit und Hydrargillit (für beide 
A = -|-0,021) ist die Lichtdoppelbrechung bei Pyro­
aurit und Sjögrenit negativ. Dafür ist vor allem die star­
ke optische Anisotropie der flach liegenden CO3-Grup- 
pen verantwortlich. Warum die Doppelbrechung beim 
Hydrotalkit von Vezna geringer ist, läßt sich schlecht 
abschätzen.

Es soll an dieser Stelle ausdrücklich darauf hingewie­
sen werden, daß das Verhältnis Me (II) : Me (II) nicht 
durch die Struktur festgelegt ist und in einem weiten 
Bereich von 4: 1 (x = 0,2) bis 3: 2 (x = 0,4) schwanken 
kann. Frondel16 hat zwar für alle Mineralien der Pyro- 
aurit-Sjögrenit-Gruppe dieses Verhältnis auf 3 : 1 
(x = 0,25) festgesetzt und die Gitterkonstanten ver­
doppelt. In diesem Falle könnten sich Mg und Fe ge­
ordnet in der Hauptschicht verteilen. Durch Einkristall­
untersuchungen läßt sich diese Verdoppelung der Gitter­
konstanten aber nicht bestätigen. Außerdem wurden in­
zwischen auch Mineralanalysen bekannt, die vom Ver­
hältnis 3:1 ab weichen (siehe Hydrotalkit, Tabelle 1, 
x = 0,33). Selbst aus den Analysen von Frondel16 er­
geben sich %-Werte zwischen 0,234 und 0,296 (0,282 
nach13).

In den Tabellen 2 und 3 sind die bisher bekannten 
Doppelschichtverbindungen vom Pyroaurit-Sjögrenit- 
Typ zusammengestellt. Zuerst werden die Minerale auf­
gezählt, danach die synthetischen Verbindungen dieses 
Typs, soweit diese zwei- und dreiwertige Metalle gleich-

17 P. Cernt?, Casopis Maravkeho Musea, Vedy Pfirodni48 (1963) 23.
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Tabelle 2. Doppelschicht-Minerale [Me(II)1_xMe(III),;(OH)2] ■ [xX • nH2O]

a) Pyroaurit-Typ (Z = 3. c0 = 3c')

Name Me(II) Me(IH) X X n »»(A) Co(A) °'(Ä)

Hydrotalkit18’11’17 Mg Al 0,25 y2co3 0,5 3,07 23,12 7,71
Hydrotalkit9’10’12 Mg Al 0,33 y2CO3 0,33 3,05 22,81 7,60
Pyroaurit Mg Fe 0,25 %co3 0,5 3,11 23,41 7,80
Stichtit18 Mg Cr 0,25 y2co3 0,5 3,10 23,24 7,75
Revesit18 Ni Fe 0,25 y2co3 2 2 2 2
Eardleyit19 Ni, Zn Al 0,25 y2co3 0,5 2 2 2
Unbenannt20 Mg Ni,Fe 0,25 OH 2 3,07 22,74 7,58

Unbenannt21 Mg Ni, Fe 0,25 OH 2 3,12 / 23,19 
( (23,79)22

/ 7,73
1 (7,93)22

lowait23’24 Mg Fe 0,20 CI 0,6 3,12 24,25 8,08
UI25 (aus Koenenit) Mg Al 0,3 CI 2 3,06 22,8 7,6

b) Sjögrenit-Typ (Z = 2, «o = 2c')

Manasseit16 Mg Al 0,25 y2co3 0,5 3,07 15,37 7,69
Sjögrenit8’9»12 Mg Fe 0,25 y2co3 0,5 3,11 15,61 7,81
Barbertonit16 Mg Cr 0,25 y2co3 0,5 3,09 15.55 7,78
UI8 (aus Koenenit) Mg Al 0,36 Cl 0,6 3,06 15,6 7,8

18 J. White, E.P.Henderson und B.Mason, Proceedings of the ima 
Meeting, Cambridge 1966,

19 B.J. Anderson und J.A. Whelan, Amer. Mineral. 47 (1962) 807.
20 J.L. Jambor und R.W.Boyle, Canad. Mineral. 8 (1964) 116.
21 D.M.Latham, Amer. Mineral. 50 (1965) 1708.
22 S.C.Lea und A.L.Mackay, Notice 148 (1967) Mineralogical 

Society London, abstract (g).
23 D.W.Kohls und J.L.Rodda, Amer. Mineral. 52 (1967) 1261.
24 R. Allmann und J.D.H. Donnay, Amer. Mineral. 54 (1969) 296.
25 W.Berdesinskt, Neues Jb. Min. Abh. 84 (1952) 147.

zeitig enthalten. Alle Angaben beziehen sich auf die 
Formel

[Me(II)1_xMe(III)!e(OH)J’’+ • [xX • nH2O]*-

Die angegebenen Werte für x sind die von den Autoren 
angenommenen Idealwerte. Synthetische Verbindungen, 
die sich eindeutig dem Sjögrenit-Typ zuordnen lassen, 
wurden noch nicht gefunden. Bei einigen Substanzen aus 
Tabelle 3 ist auch die Zuordnung zum rhomboedrischen 
Pyroaurit-Typ zweifelhaft, da sich nur 00Z- und hkO- 
Reflexe beobachten ließen. In allen Fällen läßt sich aus 
den Pulverdiagrammen aber c' (= d-Wert der ersten 
Linie) und a0 ablesen [= doppelter d-Wert der (110)- 
Linie bei 1,5 A, meist stärkere Doppellinie (110) —|— (113)]- 
Die Basisreflexe 00/ eines Pulverdiagramms genügen 
schon, um mit Hilfe einer eindimensionalen Fourier- 
Synthese q (z) Auskunft über die wichtigsten Struktur­
daten zu erhalten8’11 (die x- undy-Koordinaten der mei­
sten Atome sind durch die Symmetrie fixiert).

Synthetischer Hydrotalkit14,

~[Mg6Al2(OH)16] • [CO3-4H2O],

wurde durch Dialyse aus dem entsprechenden Chlorid 
hergestellt (1 Monat bei 60°C in destilliertem Wasser). 
Die CO3-Gruppen wanderten erst bei der Dialyse ein und

stammen aus dem CO2 der Luft. Aus diesem Grunde sind 
die Formeln der Doppelhydroxide (X = OH) in Tabelle 
3 mit Vorsicht zu betrachten, soweit die Synthesen nicht 
ausdrücklich unter CO2-Ausschluß erfolgten. Es scheint, 
daß die CO3-Gruppe besonders fest in Doppelschichtver­
bindungen eingebaut wird und diese dadurch stabilisiert.

Einige Autoren benutzen Formeln wie 4Ni(OH)2- 
NiOOHxH2O37 oder 4Mg(OH)2-FeOClxH2O23. 
Nach diesen Formeln müßten also in der Zwischen­
schicht O2--Ionen neben Wassermolekülen vorkommen. 
Das erscheint sehr unwahrscheinlich, da das Gleichge­
wicht

O2" + H2O ^ 2 (OH)"

bei normaler Temperatur fast völhg auf der rechten Seite 
liegt. Die obigen Formeln sollten daher besser so ge­
schrieben werden: 4Ni(OH)2 • Ni(OH)3 • (x — 1)H2O 
bzw. 4Mg(OH)2 • Fe(OH)2Cl • (x — 1)H2O (s. Tabellen 
2,3).

Die Infrarotspektren der Doppelschichtverbindungen 
vom Pyroaurit-Typ sind sich sehr ähnlich13’14’38. Die 
OH-Valenzbande des «Hydrotalkits»14 bei 3480 cm-1 
(bzw. des Pyroaurits13 bei 3450 cm-1) entspricht nach7 
einer Wasserstoff brücke mit O • • • O = 2,9 Ä. Das stimmt 
gut mit dem gefundenen Wert von 2,92 A überein, der 
beim Pyroaurit gefunden wurde (Tabelle 1). Eine Schul­
ter bei 3000 cm-1 («Hydrotalkit») bzw. 3100 bis 3200 
cm-1 (Pyroaurit) läßt sich den H2O-Streckschwingungen 
zuschreiben und entspricht einem O • • ■ O-Abstand von 
2,7 bzw. 2,75 Ä. Dieser Abstand kann den Wasserstoff­
brücken H2O ■ • ■ CO3 innerhalb der Zwischenschicht zu­
geordnet werden (Abb.l, Abb.2: 2,76 Ä). Die übrigen 
Banden zwischen 1700 und 1300 cm-1 gehören zu den 
CO3-Valenzschwingungen. Beim lowait23, liegt die OH- 
Bande bei 3,0 /j, (3330 cm-1); weitere Banden fehlen.
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Tabelle 3. Synthetische Doppelverbindungen [Me(II^-^Me(III)X(OH)2] • [xX • nH2O] vom Pyroaurit-Typ (Angaben vor 
1948 in kX)

Me (II) Me (III) X X n «0 [A] <UÂ] c'[Â]

Mg Al 0,25 F2CO3 0,5 3,05 23,20 7,704
Mg Al 0,25 no3 0,25 3,26 23,91 7,97 4
Mg Al 0,25 y2co3 0,5 3,06 23,61 7,8714>26
Mg Al 0,25 y2co3 0 3,05 19,9 6,63 “•26
Mg Al 0,2 bis 0,4 Cl 0,6 bis 0,2 3,06 ? 8,10 bis 7,716
Mg Al 0,4 Cl 0 (?) 3,06 25,38 bis 22,68 8,46 bis 7,6525
Mg Al 0,2 bis 0,25 (CI, OH) 0 bis 0,17 3,09 23,7 7,927
Mg Al 0,2 bis 0,4 OH (?) ? 3,09 23,7 7,9028
Mg Al 0,2 OH ? 3,06 (23,85) 7,9529
Mg Al 0,3 OH ? 3,04 (22,89) 7,6329
Mg Mn 0,4 OH (?) ? 3,07 23,4 7,810
Mg Fe 0,2 OH(?) ? 3,13 23,5 7,8339
Zn Al 0,2 OH ? 3,10 23,4 7,839
Zn Al 0,2 bis 0,8 (?) (OH, Cl) ? 3,04 bis 3,08 22,2 bis 23,4 7,4 bis 7,831
Zn Al 0,33 bis 0,44 (OH, Br) ? 3,06 bis 3,10 23,1 bis 24,3 7,7 bis 8,131
Zn Al 0,2 no3 ? 3,08 2 9,0431
Zn Al 0,45 (y2S04, OH) 0 3,04 2 8,6831
Zn Al 0,4 OiSOj, OH) ? 3,09 (a') 2 11,0631
Mn Al 0,4 OH ? 3,18 2 7,6539
Mn Al 0,34 OH ? 3,19 2 ~7,932
Mn Al 0,34 bis 0,5 Cl ? 3,19 2 ~7,932
Mn Mn 0,5 OH OH 3,20 2 7,739
Mn Fe 0,5 OH ? 3,20 7,939
Fe Fe 0,2 Cl ? 3,22 24,0 8,033
Fe Fe 0,2 Cl ? 3,20 24,21 8,0734
Fe Fe 0,33 4/2CO3 0,5 3,17 (a' ?) 22,8 7,6035
Fe Fe ? Cl ? 3,17 23,3 7,7635
Fe Fe ? &CO3,CI ? 3,19 22,1 7,5735
Co Al 0,2 OH ? 3,12 23,7 7,930
Co Fe ~0,4 OH ? 3,10 23,1 7,730
Co Co 0,2 OH ? 3,07 23,4 7,830
Co Co 0,2 Cl ? 3,08 23,7 7,933
Co Co 0,2 Br ? 3,08 23,7 7,933
Co Co 0,2 no3 ? 3,06 23,7 7,933
Co Co 0,22 no3 0 3,12 ? 8,0536
Ni Al 0,2 OH ? 3,05 2 7,836
Ni Ni 0,14 bis 0,44 OH 0,96 bis 0,31 3,07 23,2 bis 23,9 7,73 bis 7,9737
Ni Ni 0,2 Br 2 3,05 24,3 8,137

Der Typ der laminaren Calcium-Aluminate

Unterscheiden sich Me2+ und Me3+ stärker in ihrer 
Größe, wie z. B. Ca und Al, so nehmen die verschiedenen 
Kationen anders als bei Pyroaurit-Sjögrenit geometrisch 
verschiedene Plätze ein. Eine Elementarmasche der
Hauptschicht enthält dann zwangsläufig mehrere Kat­
ionen. Die größte Gruppe dieser Verbindungen bilden die 
plättchenförmigen Ca—Al-Hydroxidsalze mit Haupt­
schichten der Zusammensetzung [Ca2Al(OH)6]+ und 
drei Kationen pro Elementarmasche (a0 ~ 5,8 Ä = 
]/3 • 3,35 Ä, vgl. Tabelle 4). Al kann darin durch 
Fe(a0 <~ 5,7 bis 5,9 Ä), Cr(o0 ~ 5,8 bis 5,9 Ä) oder 
Ga (a0 = 5,84 Ä) ersetzt werden39. Ein Ersatz von Ca2+ 
durch andere Kationen Me2+ wurde bei diesen Struktu­
ren noch nicht beobachtet (abgesehen von einigen nicht 
stöchiometrischen Cd-Verbindungen 40).

Calcium-Aluminate und Calcium-Aluminium-Hydro- 
xidsalze bilden sich beim Abbinden von Zement in An­
wesenheit von Calciumsalzen (z.B. Gips) und wurden 
deshalb von verschiedenen Autoren untersucht. Feit-

knecht und Buser41" 42 unterscheiden dabei nadelförmi­
ge Verbindungen 3CaO • A12O3 • 3CaX2 • mH20 (z.B. 
Ettringit mit X2 = SO4 und m = 32) und plättchen-

26 R. Allmann, Amer. Mineral. 53 (1968) 1057.
27 W.Feitknecht und F.Held, Helv. Chim. Acta 27 (1944) 1495.
28 W.Feitknecht und M. Gerber, Helv. Chim. Acta 25 (1942) 131.
29 M.M.Moktland und M.C.Gastuche, C. R. Acad. Sei. Franc. 255 

(1962)2131.
30 W.Feitknecht, Helv. Chim. Acta 25 (1942) 555.
31 F. Siegfried, Dissertation, Bern 1955.
32 E.Ribi, Dissertation, Bern 1948.
33 W.Feitknecht, Fortschr. Chern. Forsch. 2 (1953) 670.
34 J.D. Bernal, D.R. Dasgupta und A.L. Mackay, Clay Minerals 

Bull. 4 (1959) 15.
35 P.P. Stampfl, Corros. Sei. 9 (1969) 185; Disseration, Stuttgart 

1968.
36 W.Feitknecht, Kolloid-Z. 92 (1940) 257 und 93 (1940) 66.
37 O. Glemser und J. Einerhand, Z. anorg. allg. Chem. 261 (1950) 

26 und 43.
38 F.A.Mumpton, H.W.Jaffe und C.S.Thompson, Amer. Mineral. 

50 (1965) 1893.
39 H. J.Kuzel, Zement, Kalk, Gips 57 (1968) 493.
49 R. Amann, Dissertation, Bern 1953.
41 W. Feitknecht und H. W. Buser, Helv. Chim. Acta32 (1949) 2289.
42 W.Feitknecht und H.W.Buser, Helv. Chim. Acta 34 (1951) 128; 

auch Chimia 4 (1951) 261.
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förmige (laminare) Hydroxidsalze 3 CaO • A12O3 • CaX2- 
mH 2O. Hier interessieren nur die letzteren, da diese eine 
Doppelschichtstruktur [Ca2Al (OH)6]+ • [x • nH20]~ be­
sitzen [n = (m — 6)/2].

Legt man den Schwerpunkt der Betrachtung auf die 
[A1(OH)6]3“-Gruppen (Abb. 3), so kann man das Ca—Al- 
Doppelhydroxid auch als Ca-Aluminat bezeichnen. Diese 
Aluminate werden meist durch einen teilweisen Ersatz 
der OH-Gruppen der Zwischenschicht durch 1/2 CO3 
stabilisiert. Das bisher einzige Mineral aus der Gruppe 
der laminaren Ca—Al-Hydroxidsalze ist der Hydrocalu- 
mit43-44, [Ca16Al8(OH)48] • [(OH)6 • CO3 ■ 21H2O] (mo­
noklin pseudohexagonal mit a' = 5,7 Ä, c' = 7,8 Ä).

Alle Kristalle dieses Typs sind hexagonal oder pseudo­
hexagonal. «0 liegt meist bei 5,75 Ä und beträgt damit 
ungefähr das j 3-fache des «Q-Wertes der Ca(OH)a- 
Struktur (a0 = 3,59; 5,75 = [3 • 3,32). c' schwankt je 
nach dem Anion X und dem Wassergehalt zwischen 6,9 
und 12,7 A. Die hexagonalen Kristalle haben fast immer 
rhomboedrische Raumgruppen mit c0 = 3,6 oder 12 • c'. 
Die monoklinen, pseudohexagonalen Kristalle enthalten 
meist zwei Doppelschichtpakete pro Zelle (c0 = 2 • c'/ 
cos ß).

Neuere Strukturuntersuchungen am [Ca2Al(OH)]6 • 
[OH ■ 3H2O]« und am [Ca2Al(OH)8] • [%SO4 • 3H2O]« 
zeigen übereinstimmend, daß sowohl Al3+ als auch Ca2+ 
in der Hauptschicht untergebracht sind, daß aber die 
Ca-Ionen um ~0,57 Ä aus ihrem Oktaedermittelpunkt 
herausgerückt sind (Abbildungen 3 und 4). Dadurch ver­
größert sich der Ca—Ca-Abstand von 3,32 auf 3,51 Ä. Die 
Al-Ionen sitzen auf 3-Punktlagen in z = 0 und bilden 
daher ziemlich regelmäßige AI(OH)6-Oktaeder (Al—OH 
= 1,91 A, OH-OH = 2,57 und 2,82 Ä,A1-Ca = 3,38Ä).

Die Hauptschichten [Ca2Al(OH)6]+ (Abb. 3) lassen 
sich deswegen sowohl als etwas deformierte brucitähnli­
che Schichten beschreiben, als auch als eine Schicht von 
Aluminat-Ionen [A1(OH)6]3-, in deren Lücken Ca-Ionen 
eingebaut sind. Die Umgebung der Ca-Ionen ist nicht 
mehr oktaedrisch (Abb. 4). Die beiden OH-Dreiecke 
über- und unterhalb eines Ca-Ions sind verschieden groß 
(OH—OH = 3,28 bzw. 4,00 Ä), und das Calciumion ist

Abb.3. (001 )-Projektion einer [CaaAl (OH)6J-Schicht

O Al in 0

”2°

3OH 
Ca

30H

Abb. 4. Koordinationspolyeder der Ca-Ionen in den laminaren Ca—Al- 
Hydroxidsalzen. Links: Polyederkanten 0 ■ • • O; rechts: Ca—O-Ab- 
stände

um 0,57 Ä in Richtung auf das größere Dreieck aus z = 0 
herausgerückt und nähert sich einem H2O der Zwischen­
schicht auf 2,51 Ä. Die Koordinationszahl von Ca2+ er­
höht sich dadurch auf 7, und die Überschußladung der 
Hauptschicht braucht nur noch zum Teil durch Wasser- 
stoffbrücken zwischen Haupt- und Zwischenschicht 
kompensiert zu werden.

Schätzt man die Bindungsstärke BS der Ca—O-Bin- 
dungen mit der Formel BS (Ca—O) = ^ • 46 

ab, so betragen diese für die drei verschiedenen Abstände 
BS = 0,31 (d = 2,36 A), 0,27 (d = 2,45 Ä) und 0,25 
(d = 2,51 A). Weiterhin ist BS (Al—OH) = 0,5. Die 
OH-Gruppen haben also innerhalb der Hauptschicht 
statt 1,17 nur eine Ladung von 1,08 (= 0,50 + 0,31 -|- 
0,27) zu kompensieren. Dafür genügen nach7 schon rela­
tiv schwache Wasserstoff brücken OH ••• O (Zwischen­
schicht) mit d(O"-O)—'3,1 Ä (gefunden OH---OSO3 
= 2,90 bzw. 2,92 Ä für 50% der OH-Gruppen). Die rest­
liche Überschußladung der Hauptschicht wird direkt 
vom Ca über das Wassermolekül der Zwischenschicht 
durch mittelstarke Wasserstoff brücken auf die Anionen 
der Zwischenschicht übertragen (z.B. H2O-OSO3 = 
2,73 A45.)

Die Wasserstoffmoleküle der Zwischenschicht sind wie 
bei Pyroaurit-Sjögrenit nicht strukturnotwendig. Durch 
Erhitzen von 4 CaO • A12O3 ■ 13H2O47 = [Ca2Al(OH)]6- 
[OH • 3HaO]44 auf 150°C kann das Kristallwasser be­
reits vollständig, aber reversibel entfernt werden. Nur c0 
verringert sich dabei ein wenig. Eins der drei Wasser­
moleküle wird schon bei 50 °C abgegeben. Die beiden 
anderen werden für die 7er-Koordination des Calciums 
gebraucht und werden deshalb bis ~100°C festgehalten. 
Beim Erhitzen über 150 °C beginnt die Zersetzung der 
OH-Gruppen und die Bildung einer wasserärmeren 
Phase ohne Doppelschichtstruktur [4 CaO • 3A12O3 • 
3H2O neben Ca(OH)2]47.

Die Stapelung der Hauptschichten hängt von der 
Dicke der Zwischenschichten ab. Enthalten diese nicht 
zu große Anionen, wie OH- oder CI“, oder flache Anionen­
komplexe, wie CO?-, so können sich wie in Pyroaurit- 
Sjögrenit Wasserstoffbindungen von einem Anion

46 G.Donnay und R. Allmann, Amer. Mineralog. 1970, im Druck.
47 F. G. Butler, L.S. Dent Glasser und H. F.W. Taylor, J. Amer.

Ceram. Soc. 42 (1959) 121.

48 C. E. Tilley, H. D.Megaw und M. H. Hey, Mineral. Mag. 23 (1934) 
607.

44 S.J. Ahmed und H.F.W. Taylor, Nature 215 (1967) 622.
45 R. Allmann, Neues Jb. Min. Mh. 1968, 140.
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Tabelle 4. Vergleich der Gitterkons'tanten und «-Koordinaten von sechs verschiedenen Verbindungen vom Typ der laminaren 
Calcium-Aluminate

Formel 3 CaO«
• A12O3 
Ca(OH)2

• 12H2O

3 CaO45
- AUO3
• CaSO4
12H2O

3 CaO48 
■ A12O3
CaJ2

■ 10H2O

3CaO4s 
■ A12O3 
■ CaBr2 
• 10H2O

a-3CaO48
• ALO3
• CaCl2
• 10HäO

3 CaO48
• Ga2O3
• CaBr2
•ioh2o

oder [Ca2Al(OH)e] [Ca2Al(OH)6] [Ca2Al(OH)8] [Ca2Al(OH)6] [Ca2Al(OH)8] [Ca2Ga(OH)8]
• [OH • 3H2O] •[y2SO4-3H2O] •1J-2H2O] [Br-2H2O] [CI - 2H2O] • [Br • 2HaO]

Raumgruppe R3c R3 R3 R3c C2/c R3
°o 5,73 5,76 5,77 5,76 9,96 = [''3 • 5,75 5,84
Co 47,16 26,79 26,57 49,06 16,84 24,39
io — — — — 5,74
ß — — — 110,5° —
c' 7,86 8,93 8,86 8,18 7,90 8,13

«(Al) 0 0 0 0 0 0
z(Ca) 0,57 0,57 0,57 0,63 0,63 0,55
2 (OH) • Â L01 0,99 1,00 0,99 1,00 1,00
«(H2O) 3,12 3,08 3,00 3,02 3,05 3,08
«(X) 3,93 J 3,23 

[ 3,83 4,43 4,09 3,95 4,06

gleichzeitig zu den OH-Gruppen beider benachbarter 
Hauptschichten ausbilden. Nimmt man für die OH- 
Gruppen statt x :y = 0,25; — 0,05 die idealen Parame­
ter 1/3:0 an, so kann man zur Beschreibung der OH- 
Lagen auf die Unterzelle mit a' = 3,23 Ä übergehen 
(«o = ^3 • a'). Für dünnere Zwischenschichten ergibt 
sich dann in dieser Unterzelle die OH-Abfolge 
-BC-CB-BC-CB-BC-CB— (wie bei Sjögrenit). 
Für die wahre Zelle ist das nur in den Raumgruppen 
R3c, R3c und R32 möglich (c0 = 6c', vgl. 1. und 4. Ver­
bindung in Tabelle 4). Das monokline a-3CaO • A12O3 • 
CaCl2 • ZOH2O (Tabelle 4) nimmt über 28 ± 2 °C eben­
falls die Raumgruppe R3c an48.

Ist die Zwischenschicht dicker, wie z.B. bei [%SO4- 
3H2O]~ oder bei [J • 2HaO]_ (s. Tabelle 4) so wird die 
raumsparendere Schichtabfolge —CB-CB-CB— be­
vorzugt, die in den Raumgruppen R3 oder R 3 verwirk­
licht werden kann (c0 = 3c', Abb.5).

Trotz der verschiedenen Stapelung sind die Abmes­
sungen der Hauptschicht [Ca2Me (III) (OH)e]+ ein­
schließlich der beiden H2O, die zur Ausbildung der 7er-

/?J !-h*k*l=3n)

Q OH in Uj c, - >,ol f-7,94)

Q 0Hin.1,0A

©1 r Sin’/t c.t-t,Sl)
olS<J-Gru 1 0«% c.-0,5t

] timigtief» Login) |
•;>J ^Oin Ve n..O,SA

O H,0 in'/]c.-3,lAl-5,tA>

O *40 in 3,1 A

Abb. 5. Stapelung der [Ca2Al (OH )6] -Schichten in Raumgruppe R 3 
(001-Projektion). Die Dreiecke geben die der Zwischenschicht in 
z = 1/6 zugewandten Basen der A1(OH)6-Oktaedcr an. Die zu den 
Ca-Koordinationspolyedern der jeweils anderen Hauptschicht ge­
hörenden Wassermoleküle liegen gerade über bzw. unter diesen Drei­
ecken

18 H. J.Kuzel, persönliche Mitteilung 1968.

Koordination der Ca-Ionen benötigt werden, ziemlich 
konstant. Dies ist gut in Tabelle 4 zu erkennen, in der die 
absoluten z-Koordinaten von sechs Verbindungen ver­
glichen werden. Für die beiden ersten liegt eine voll­
ständige Strukturbestimmung vor, die z-Werte der vier 
anderen wurden aus den Basisreflexen 00/ berechnet48.

Die Zwischenschichten sind geordneter als bei Pyro- 
aurit-Sjögrenit. Schichten [X~-2H2O] sind völlig ge­
ordnet. Bei [OH ■ 3H2O]_ konnte die Lage des dritten 
Kristallwassers noch nicht bestimmt werden44. Bei 
[%SO4 • 3H2O]_ kommt die SO4-Gruppe statistisch 
nur in jeder zweiten Elementarmasche vor und nimmt 
dann jeweils eine von zwei möglichen Lagen an (Abb. 5). 
Zwei Wassermoleküle liegen fest, die restlichen gehen 
paarweise in die nicht von SO4 besetzten Elementarma­
schen.

Außer dem Hydrocalumit43 und dem a-[Ca2Al(OH)6] • 
[CI • 2H2O]48 sind alle bisher gefundenen Verbindungen 
vom Typ des laminaren Calcium-Aluminats hexagonal. 
Für alle ist a0 ziemlich konstant (5,72 bis 5,95 Ä), c' 
schwankt zwischen 6,9 Ä bei wasserfreien Verbindungen 
(ein Fall51 mit c' = 5,66 A) und 10,95 A für X = CIO41. 
Für organische Anionen wurden noch größere c'-Werte 
berichtet (z.B. Pikrat42, c' = 12,7 Ä). Über folgende 
Verbindungen wurde bisher in der Literatur berichtet:

1) Me(III) = Al: X = OH (n = 3, 2.5, 051; 6, 3(8), 3(a), 2, 
062; 3(a), 3(3), 047 ; 363); X = (CI,OH) (n = 053); X = 
(OH, y2CO3) (n = 344); X = CI (n = 2.1, 042; 25°); X = 
Br(n = 1.9, 042; 248);X = J(n = 1.3, 042; 248); X = NO3 
(n = ?53; 2.342; 248); X = C1O3 42; X = BrO3(n = 248); 
X = JO3 (n = 2.942); X = C1O441-42; X = MnO442; X = 
A1(OH)4 (n = 3(a), 3(3), 052; X = y2SO4 (n = 342, 354, 
2.948, 548, 345): X = */2CrO4 (n = ?42, 348); X = y2WO442; 
X= y2S2O342;X= y2Fe(CN)642;X = y4so4 + y2Cl(n =

49 II. J.Kuzel, Neues Jb. Min. Mh. 1965, 193.
50 H.J.Kuzel, Neues Jb. Min. Mh. 1966, 193.
51 O. Glemser, Fortschr. Chem. 2 (1951) 273.
52 M. II. Roberts, J. Appl. Chem. 7 (1957) 543.
53 W.Feitkneght und M. Gerber, Helv. Chim. Acta 25 (1942) 106.
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350, zwei Arten von Zwischenschichten); X = ’/iNOj + 
% CI (n = 248, zwei Arten von Zw).

2) Me(III) = Fe : X = OH (n = 3,55S, ?39); X = CI (n = 
?55, 2 39); X = Br55; X = NO3 (n = 265); X = C1O4 55; 
X = %SO4 (n= 339).

3) Me(III) = Cr: X = OH53; X = Cl(n = 239); X = /2SO4 
(n = 339).

4) Me(III) = Ga: X = Br(n = 248).

Während man Mg—Al-Doppelverbindungen nur als 
mikrokristalline Pulver erhält, kann man von den Ca—Al- 
Doppelverbindungen bis zu 1 mm große Einkristalle er­
halten, wenn man im Autoklaven über 100 °C arbei­
tet46’50. So wurden vom 3 CaO • A12O3 • CaSO4 • 12H2O 
bei 150 °C und 2000 bar Wasserdruck nach einer Woche 
klare Kristalle erhalten, die neben {001{ die Rhomboe­
derflächen {501}, {201}, {101} und {401} aufwiesen45.

Die Anionen der Zwischenschicht lassen sich leicht 
austauschen42. Durch Schütteln in 1 m NaCl-Lösung 
geht das Hydroxidnitrat in einem Tag vollständig in das 
Hydroxidchlorid über. Die Rückreaktion ist sogar schon 
in 2 Stunden beendet. Beide Umwandlungen sind zwei- 
phasig, d. h. c' ändert sich sprunghaft von 7,8 A (Chlorid) 
auf 8,6 Ä (Nitrat). Die Umwandlung des rosa gefärbten 
Hydroxidpermanganats in das farblose Hydroxidchlorid 
ließ sich sogar unter dem Mikroskop beobachten42.

Besonders reaktiv und trotzdem leicht herstellbar ist 
das reine Hydroxid [Ca2Al(OH)6] • [0H’nH20] (von Ze­
mentfachleuten Tetracalciumaluminathydrat genannt). 
Die OH-Gruppen der Zwischenschicht werden sehr leicht 
gegen andere Anionen ausgetauscht und außerdem kann 
das H2O durch andere elektroneutrale Moleküle ersetzt 
werden, sofern diese Wasserstoff brücken ausbilden kön­
nen. Dieser Austausch erfolgt in allen Zwischenschichten 
und nicht nur an der Kristalloberfläche. Dadurch hat das 
Tetracalciumaluminathydrat eine enorm hohe Speicher­
kapazität : die anlagerungsfähige Oberfläche aller Haupt­
schichten beträgt ungefähr 1000 m3/g! So können die 
OH-Gruppen der Zwischenschicht fast lOOprozentig 
durch Baycillin-Anionen (modifiziertes Penicillin) er­
setzt werden, c' erhöht sich dabei von ungefähr 7,9 A auf 
14,7 A (persönliche Mitteilung von Herrn W. Dosen, 
Mainz). Für die Schichtkationen [Al2Ca (OH)6]+ sind 
ähnliche Anwendungen denkbar wie für die heute schon 
viel benutzten Schichtanionen aus der Gruppe der Ton­
minerale.

Doppelschichtstrukturen mit zwei Arten von Schichtionen

Während bei den bisher besprochenen Doppel­
schichtverbindungen die Zwischenschicht aus iso­
lierten Anionen und Wassermolekülen besteht, sind 
bei einigen Mineralen auch die Zwischenschichten als 
Schichtionen ausgebildet: Lithiophorit56, [Al2Li (OH)6]+ • 
[Mn(IV)25Mn(II)05O6]_ (c' = 9,39 A) hat oxidische

54 M.H. Roberts, Proceedings of the 4th International Symposium on 
Cement Chemistry, Washington 1962, S. 245.

55 W.Feitknecht, A.Ludi und H.Stole, Gazz. Chim. Ital. 93 (1963) 
173.

66 A.D.Wadsley, Acta Crystallogr. 5 (1952) 676.

Zwischenschichten; die Chlorite, z.B. [Mg2Cr(OH)6]+- 
[Mg3(OH)2/AlSi3O10]_ (Kämmererit57, c' = 14,33 A), 
haben silicatische, Valleriit58, [Mg2Al(OH)6]+ • 
[(Fe,Cu)4S4] (x' = 11,37 A) hat sulfidische und Koene- 
nit56, [Mg7Al4(OJ)22]4+ ■ [Na4Mg2Cl12]4- (c' = 10,88 A) 
hat chloridische Zwischenschichten.

Lithiophorit kann annähernd durch eine rhomboedri- 
sche Zelle mit a0 = 2,92, c0 = 3 • 9,39 A beschrieben 
werden (~.R3nt, genau C2 / m). Sowohl (Al, Li) als 
auch [Mn (IV), Mn (II)] sind in den beiden Schicht­
arten statistisch verteilt (Me—O = Me—OH = 1,94 Ä; 
OH-"O = 2,76 A). Die Abfolge der OH und O ist 
■■■CB(BA)AC(CB)BA (AC)CB--.

Bei den Chloriten haben neuere Strukturbestimmun­
gen übereinstimmend ergeben, daß diese nicht aus unge­
ladenen Brucit- und Talkschichten60’61 aufgebaut sind, 
sondern daß Schichtionen vorliegen. In den Schichten 
[Mg^^Me (III)^ (OHjJ** muß x aber nicht genau % be­
tragen, sondern kann zwischen 0,2 < x < 0,35 schwan­
ken. Beim Kämmererit57 ist die Hauptschicht geordnet: 
Mg—OH = 2,07 Ä, Cr—OH = 2,01 A. Die Länge der 
Wasserstoffbrücken zwischen beiden Schichtarten be­
trägt im Mittel 0H”-0 = 2,90 A (2,92 A bei einem 
Korundophilit62 und 2,85 Ä bei einem Ripidolit63). Beim 
Cookeit64 treten Hauptschichten [Al2Li (OH)6] + auf und 
dioktaedrische Zwischenschichten [A12(OH)2/AlSi3O10]~ 
mit c' = 14,10 A. Ähnlich wie die Chlorite sind die Ver­
miculite65 aufgebaut.

Beim Koenenit56 und Valleriit58 sind die Hauptschich­
ten wie beim Pyroaurit-Sjögrenit-Typ aufgebaut: 
[Mg1_xAl1.(OH)2]*+ mit x = 0,36 bzw. 0,32 (a' = 3,05 
bzw. 3,07 A). Beide Strukturen zeichnen sich dadurch 
aus, daß sich durch Röntgenbeugung keine Elementar­
zelle ermitteln läßt, in der sich die Haupt- und Zwischen­
schichten gleichzeitig beschreiben lassen, d.h. die beiden 
verschiedenen Ebenennetze sind inkommensurabel (a0 
der Zwischenschicht beim Koenenit = 4,07 A, beim 
Valleriit = 3,79 A).

Innerhalb der Meßgenauigkeit der Gitterkonstanten 
(i 0,002 Ä beim Koenenit) lassen sich natürlich gemein­
same Überzellen konstruieren (z.B. beim Koenenit mit 
a0 = 34,72 A und 73 CI- bzw. 129 OH-Ionen pro Elemen­
tarmasche und beim Valleriit mit a0 = 64,46 A und 
212 = 441 OH-Ionen bzw. 172 = 289 Sulfid-Ionen pro 
Elementarmasche). Röntgenographisch lassen sich aber 
weder diese noch andere Überzellen nachweisen. Die 
Röntgendiagramme der beiden Mineralien sehen viel­
mehr aus wie eine Überlagerung der Diagramme der 
jeweils zwei Teilstrukturen. Nur zu den Basisreflexen

67 B.E.Brown und S.W.Bailey, Amer. Mineral. 48 (1963) 42.
58 H.T.Evans und R. Allmann, Z. Kristallogr. 127 (1968) 73.
59 R.Allmann, H.-H.Lohse und E.Hellner, Z. Kristallogr. 126 

(1968), 7.
80 L.Pauling, Proc. Acad. Sei. USA, 16 (1930) 578.
81 R.C.McMurchy, Z. Kristallogr. 88 (1934) 420.
82 H. Steinfink, Acta Crystallogr. 11 (1958) 191 und 195.
83 H.Shirozu und S.W.Bailey, Amer. Mineral. 50 (1965) 868.
64 B.E.Brown und S.W.Bailey, Amer. Mineral. 47 (1962) 819.
85 A.McL.Mathieson, Amer. Mineral. 43 (1958) 216.
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00/ tragen Leide Schichtarten gleichzeitig und kohärent 
bei. Damit ist bewiesen, daß es sich bei diesen beiden 
Mineralien wirklich um einheitliche Phasen handelt und 
nicht um orientierte Verwachsungen je zweier verschie­
dener Komponenten. Zwischen den beiden Schichtarten 
müssen wieder Wasserstoff brücken auftreten. Im Koene- 
nit beträgt die Länge OH • ■ • CI 2,94 bis 3,44 Ä, im Valle- 
riit die Länge OH• • • S (!) 3,11 bis 3,80 Ä.

Einige Bemerkungen zur Struktur des grünen 
Kobalthydroxidbromids

Eine Anzahl von Hydroxidsalzen zweiwertiger Metalle 
bildet Doppelschichtverbindungen, die ähnliche Rönt­
gendiagramme wie der Pyroaurit-Typ haben. Der erste 
genauer beschriebene Vertreter dieses Typs ist das grüne 
basische Kobaltbromid, Co6(OH)9Br, für das Feit­
knecht und Lotmar3 folgende Formel und Gitter­
konstanten angeben: [4Co(OH)2 <—- > CoBr(OH)], 
a0 = 3,13 ± 1 ZcX, c0 = 24,7±lkX (c'= 8,25 Ä), 
Dm = 3,18 g • cm“3, Z = 0,76 ^ %.

Für das entsprechende Hydroxidchlorid werden die 
gleichen Gitterkonstanten angegeben. Der Wassergehalt 
wurde vernachlässigt. In einer früheren Arbeit wurden 
aber für die angegebene Formel zusätzlich 4H2O festge- 
stellt. Nimmt man denselben Wassergehalt für das 
Hydroxidbromid an, so geht Z von 0,76 auf 0,67 zurück, 
d.h. auf eine Elementarzelle kommen 3,33 (statt 3,8) 
Kobaltionen.

Feitknecht und Lotmar3 nahmen an, daß der ganz­
zahlige Anteil Co(OH)2 die Hauptschichten bildet. Die 
restlichen Co-Ionen sollten dann zusammen mit dem Kri­
stallwasser OH-- und den Br--Ionen in den Zwischen­
schichten untergebracht sein. Wegen der Größe vom 
c' = 8,25 Ä kann die Zwischenschicht nur eine Atomlage 
dick sein. Die Vorstellung68, daß in der Zwischenschicht 
oktaederförmige Komplexe [Co(OH)3(OH2)3] liegen, 
kann deshalb nicht zutreffen.

Es ist nun schwer einzusehen, warum sich zwischen 
geordnete und neutrale Hauptschichten CO(OH)2 über­
haupt noch energetisch ungünstigere Zwischenschichten 
einschieben sollten. Bei den Strukturen vom Pyroaurit- 
Typ sind die Zwischenschichten unbedingt notwendig, 
um für den Ladungsausgleich der positiv geladenen 
Hauptschichten zu sorgen. Diese Notwendigkeit entfällt 
bei ungeladenen Schichten Me(OH)2.

Es gibt nun jedoch eine andere Möglichkeit, um einer 
brucitähnlichen Schicht eine positive Ladung zu geben, 
auch wenn nur zweiwertige Kationen zur Verfügung ste­
hen. Es kann nämlich, wie z. B. im Zn5 (OH)8C12 • H2O = 
[Zn3 O(OH)8]2+- [C12-H2O]^ 67- 68, einTeil der Okta­

ederplätze unbesetzt bleiben und dafür außerhalb der 
OH-Schichten oberhalb und unterhalb jeder Lücke je 
ein Kation untergebracht werden, d.h. ein Kation Me

66 H.Krebs, Grundzüge der Anorganischen Kristallchemie, Verlag 
Enke, Stuttgart 1968, Abb. 150.

67 W.Nowacki und J.Silverman, Z. Kristallogr. 115 (1961) 21.
68 R. Allmann, Z. Kristallogr. 126 (1968) 417.

kann durch die Gruppierung ^^ ersetzt werden. Auf 

diese Art entstehen Schichten j^Me^j^j (OH)2]2 +. 

Die an der Außenseite der Hauptschicht untergebrach­
ten Kationen werden von den OH-Gruppen der Haupt­
schicht nur zur Hälfte abgesättigt, die übrige Ladung 
muß von der Zwischenschicht kompensiert werden. Wie 
bei den Brucitschichten haben auch in den eben genann­
ten Hauptschichten alle OH-Gruppen drei Kationen als 
Nachbarn.

Dieses Bauprinzip wird besonders häufig bei Zinkver­
bindungen (z. B. /?-Zinkhydroxid-(2,4)-dinitrophenolat69 
mit Schichten Zn9 Q”^ (OH)22j4 und Chalcophanit70 

mit Schichten Mne Qn^ O14j gefunden. Bei diesen sind 

die Gruppen Q"j geordnet untergebracht. Die außenlie­

genden Zinkionen sind durch ionogene (und teilweise 
auch kovalente) Bindungen sowohl mit der Haupt- als 
auch mit der Zwischenschicht verbunden, und daher ge­
hören diese Zinkverbindungen nur im weiteren Sinne zu 
den Doppelschichtverbindungen.

Nimmt man dieses Bauprinzip auch für die Verbin­
dungen vom Typ des grünen basischen Kobaltbromids 
an - allerdings mit einer ungeordneten Verteilung der 
Gruppen ^°^ _ so ergeben sich zwanglos wieder geladene 

Hauptschichten, und solche können nur in Doppelschicht­
strukturen existieren. Leider war es bis jetzt noch nicht 
möglich, diese Theorie mit Hilfe einer Fourier-Projektion 
q (z) zu untermauern, da trotz mehrfacher Versuche vom 
grünen basischen Kobaltbromid nur die beiden ersten 
Basisreflexe 00/ gemessen werden konnten.

Vorausgesetzt, daß die obige Strukturannahme für 
Co5(OH)9Br • nH20(n~ 3,5) richtig ist, müßte die Formel 
des grünen basischen Kobaltbromids wie folgt geschrie­
ben werden: |Co0>89 ^“^ (OH)^ • [Br022 • 0,78 HaO]. 

Die Abfolge der OH-Schichten ist die gleiche wie beim 
Pyroaurit: -BC-CA-AB-BC-. Für die außenliegen­
den Kobaltionen wird in Analogie zu der genannten Zink­
verbindung eine tetraedrische Umgebung (3 OH + IBr)
angenommen.
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