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Ein Beitrag zur Kristallchemie der Schichtsilikate

Von F. LigBAU
Mineralogisch-Petrographisches Institut der Universitdt Kiel, Deutschland

(Eingegangen am 3. April 1967)

Herrn Prof. Dr. G. Menzer zum 70. Geburtstag gewidmet

The great number of [Si,Os]-layer silicates is primarily due to the differences in size and charge of the
cations. Anhydrous layer-silicates show an increasing degree of convolution of layers with decreasing
radius/charge ratio of cations, the size of cation sites between layers decreasing at the same time. This
explains why 1+ cations form anhydrous layer silicates and 2+ cations of small or medium size and
3+ cations do not. In hydrous layer silicates the [MeO(OH);] polyhedra are ‘effective’ cations. The
deviation froma plane conformation increases with increasing ratio radius/charge, from Al4[Si4010]J(OH)s
and the bent serpentines to the ruffled ones of pyrosmalite and apophyllite.

Zu der grossen Gruppe der Schicht- oder Phyllosilikate
zihlen bekanntlich alle die Silikate, bei denen die
[SiO4]-Tetraeder iiber gemeinsame Sauerstoffatome zu
zweidimensional ausgedehnten Schichten verkniipft
sind. Wenn auch die Art der Verkniipfung der Tetra-

eder zu Schichten und damit deren Symmetrie sehr
verschieden sein kann — eine systematische Ubersicht
gibt Liebau (1962) — so gleichen sich doch alle bisher
beschriebenen Silikatschichten darin, dass jedes ihrer
[SiO]-Tetraeder iiber gemeinsame Sauerstoffatome an
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drei andere gebunden ist,* so dass die Zusammen-
setzung [Si,Os]>~ resultiert. Lockerer gebaute Tetra-
ederschichten mit einem Verhiltnis O: Si> 2,5 wurden
bisher in keinem Fall gefunden.

Ubersicht iiber die bekannten Schichtsilikate

Vergleicht man die Kristallstrukturen der Schichtsili-
kate miteinander, so driangt sich die Einteilung in fol-
gende zwei Gruppen auf:

(1) Wasserfreiet Schichtsilikate der allgemeinen For-
mel Am(Sles)n

(2) Wasserhaltiget Schichtsilikate von oft recht kom-
plizierter Zusammensetzung, in denen das Wasser
in Form von Hydroxylgruppen, manchmal ausser-
dem in Form von H,O-Molekiilen enthalten ist .

In Tabelle 1 sind die bisher in der Literatur beschrie-
benen wasserfreien Schichtsilikate zusammengestellt.
Thre Zahl ist verglichen mit derjenigen der wasserhalti-
gen Schichtsilikate relativ klein. Als natiirliche Mine-
rale sind bisher nur BaSi,Os (Sanbornit), BaFeSi O
(Gillespit) und CaCuSizO,¢ (Cuprorivait) gefunden
worden.

Soweit die Kristallstrukturen der wasserfreien
Schichtsilikate bekannt sind, besitzen sie folgende ge-
meinsame charakteristische Eigenschaften:

(a) Die [Si,Os]-Schichten sind mehr oder weniger stark
gefaltet ;

(b) die nur an ein Siliziumatom gebundenen Sauer-
stoffatome (freie Tetraederecken) weisen zur Halfte
nach einer, zur Hilfte nach der anderen Seite der
Schicht ;

* Prehnit CayAl[Si3AlO;0](OH); enthilt — als einzige bisher
bekannte Ausnahme eines Schichtsilikates — ebenso viele Tetra-
eder, die iiber zwei wie solche, die iiber drei Briickensauer-
stoffatome mit anderen verkniipft sind, so dass sich ebenfalls
die Zusammensetzung [(Si, Al),Os] ergibt (Preisinger, 1965).

1 Diese in der vorliegenden Arbeit verwandte Definition
der Begriffe ‘wasserhaltig’ und ‘wasserfrei’ sagt nichts dariiber
aus, in welcher Form das ‘Wasser® in der jeweiligen Struktur
enthalten ist.
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(c¢) die [Si,Os]-Schichten haben tetragonale, rhom-
bische oder pseudorhombische Symmetrie .

Fig. 1 gibt eine schematische Darstellung der Schicht-
typen einiger bisher strukturell niher untersuchter
wasserfreier Schichtsilikate. Zur Grupps der wasser-
haltigen Schichtsilikate gehoren vor allem die sehr zahl-
reichen und in der Natur sehr weit verbreiteten Glim-
mer und Tonminerale. Thre [Si,O;]-Schichten weichen
nur wenig von dem in Fig.2 dargestellten Typ ab und
sind durch folgende Eigenschaften charakterisiert:

(a) Die [Si;Os]-Schichten sind flach ;

(b) die freien Tetraederecken weisen nur nach einer
Seite der Schicht ;

(¢) die Schichten haben hexagonale oder pseudohex-
agonale Symmetrie .

Die wenigen Ausnahmen von (@) und (b) werden auf
Seite 695 niher besprochen. Ein solcher Vergleich der
Strukturen wasserfreier und wasserhaltiger Schicht-
silikate lasst auf den ersten Blick den Eindruck ent-
stehen, als wiirde es sich hier um zwei prinzipiell ver-
schiedene Gruppen von Strukturen handeln, denen nur
die Anwesenheit von Schichten der Zusammensetzung
[Si;O512*~ gemeinsam ist.

Dieser Eindruck wird zunichst noch verstiarkt, wenn
man untersucht, welche Kationen Schichtsilikate der
einen oder der anderen Gruppe bilden. Eine Betrach-
tung der Tabelle 2 und der ersten drei Spalten der
Tabelle 1 zeigt, dass die einwertigen Kationen unab-
hangig von ihrer Grosse* wasserfreie Schichtsilikate
bilden. Wihrend von den zweiwertigen Kationen nur
die grossen Bariumionen ein wasserfreies Phyllosilikat
der Formel AISi,Os, den Sanbornit, zu bilden ver-
mogen, ist kein einziges solches Silikat der Formel
Al(Si,Os); bekannt. Von den kleinen zweiwertigen
Kationen wie Mg?+, Ca2+, Fe2+, Mn?* und den drei-

“ In Tabelle 2 sind die Radien der wichtigsten Kationen
nach Ahrens (1952) zusammengestellt.

Tabelle 1. Ubersicht iiber die bis jetzt bekannten wasserfreien Schichtsilikate

ALSi,0s AllSiOs
HzSizOs (I) BaSi205
Li>Si,O5
Na,Si;0s5 (2), (3)

K,Si0s5 (4)

T1,Si,0s5 (4)
Rb,Si,05 (5)
Cs3Si 05 (D)
Ag;Siz0s (6)

(1) Liebau (1964)

(2) Willgallis & Range (1964)

(3) Williamson & Glasser (1966)
(4) Schweinsberg & Liebau (1967)
(5) Kracek (1932)

(6) Liebau (1961)

(7) Sheybany (1948, 1949)

LiKSi;0s
Li2K4(Si205)3 (7)

K4Ca(Si20s)3 (8)
K5Ca(Si205s)s (8)
LiAl(Si20s)2

AUBI(Si;05),
MgBa(Si;0s); (9)

CaMe(Si»05), (10)
SrMe(Siz05)2 (10)

BaMe(Sizos)z (10)
[Me =Fe, Co, Ni, Cu]

AImBn(Sizos)p
9]

(8) Morey, Bowen & Kracek (1930, 1931)

(9) Grebenstschikow (1962)
(10) Grebenstschikow (1961)
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wertigen Kationen wie AI3* gibt es also keine wasser-  stirkt, liefert sie doch gleichzeitig den Schliissel zu
freien Schichtsilikate; dies sind jedoch gerade die Ka- einem Verstindnis ihrer Strukturen, indem sie die Be-
tionen der typischen wasserhaltigen Phyllosilikate. © deutung von Wertigkeit und Grdsse der Kationen fiir

Obwohl diese Feststellung den Unterschied zwischen die Zugehorigkeit zu einer der beiden Gruppen erken-
diesen beiden Gruppen von Schichtsilikaten noch ver- nen lasst.

Fig. 1. Bisher bekannte [Si»Os]-Schichttypen wasserfreier Schichtsilikate. (a) Li,Si;Os, (b) Petalit, LiAlSi4O10, (¢) f-Na2SizOs,
(d) Sanbornit BaSi»Os, (e) Gillespit BaFeSi O,¢.
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Zusammenhang zwischen Kationengrosse und -wertigkeit
und der Struktur der [Si,Os[-Schichten

Wasserfreie Schichtsilikate

Eine Schicht der Zusammensetzung [Si,Os]2*~ ist
Tragerin einer negativen Ladung pro [SiO,]-Tetraeder.
Ein einwertiges Kation kann die negative Ladung eines
Tetraeders, ein zweiwertiges Kation die Ladungen
zweier Tetraeder kompensieren usw. Da die negativen
Ladungen an den Sauerstoffatomen lokalisiert sind,
die nur an ein Siliziumatom gebunden sind, werden die
Kationen iiberwiegend an diese freien Tetraederecken
gebunden sein.

Fig.2. Der [Si;Os]-Schichttyp der Glimmer und zahireicher
Tonminerale.
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Um eine flache Tetraederschicht der in Fig.2 skiz-
zierten Form mit einwertigen Kationen abzusittigen,
sollte bei Vernachldssigung der Abstossungskrifte
zwischen den Kationen der Platzbedarf dieser Kationen
etwa so gross sein wie derjenige eines [SiO4]-Tetraeders
dieser Schicht. Eine einfache Uberschlagsrechnung
ergibt, dass dies bei einem Kationenradius von etwa
1,8 A der Fall ist. Da, abgesehen vom Franziumion
Fr+, alle nicht komplexen Kationen kleiner sind, soll-
ten flache [Si,Os]-Schichten in Silikaten mit mono-
atomaren, einwertigen Kationen nicht stabil sein.

Bei kleineren einwertigen Kationen werden sich die
Tetraederschichten infolge der elektrostatischen An-
ziehung derart an die Schicht von Kationen anschmie-
gen, dass es zu einer Wellung der Schichten kommt.
Diese Wellung wird um so starker ausgepragt sein, je
kleiner die Kationen sind. Bei sehr kleinen Kationen
sollten die Schichten eine ausgesprochene Faltung auf-
weisen. Sieht man wieder von der Kationen-Kationen-
Abstossung ab, so wird dieser Sachverhalt durch Fig.
3(b) und (c) wiedergegeben. Infolge der tatséchlich vor-
handenen gegenseitigen Abstossung der Kationen wer-
den sich diese alternierend auf beide Seiten der [Si,Os)-
Schicht verteilen [Fig. 3(d)], so dass die freien Ecken der
[SiO,)-Tetraeder abwechselnd nach beiden Seiten der
Schicht weisen.

Dieses anschaulich abgeleitete Bild der Struktur der
Schichtsilikate steht in guter Ubereinstimmung mit den
Ergebnissen der Kristallstrukturbestimmungen von
Li,Si,0s, H,Si,0s, Na,Si,Os und Ag,Si,O0s. Wie aus
Fig.4(a),(b),(c),(d) ersichtlich ist, nimmt die Stirke der
Faltung der [Si,Os]-Schichten in diesen Strukturen tat-
sdchlich mit wachsendem Kationenradius ab.

Da ein zweiwertiges Kation A die Ladungen zweier
[SiO,]-Tetraeder zu kompensieren hat, ist bei gleicher
Kationengrdsse die Faltung der Schichten im AIISj,0s
erheblich stdrker als in einem Silikat ALSi,Os mit gleich
grossem Kation AL Im Einklang damit liegt die Stiarke

Tabelle 2. Zusammenhang zwischen Kationengrisse und -wertigkeit und dem Wassergehalt von Schichtsilikaten

Spalte 1 Element, Ionenladung

Spalte 2 Kationenradius in A nach Ahrens (1952)

Spalte 3 Wassergehalt der Schichtsilikate [F=wasserfrei, H=wasserhaltig, (H)=wasserhaltiges
Schichtsilikat nur bei Einbau grosserer Kationen in die Tetraederschicht, —=kein Schicht-

silikat bekannt]

MeI MC" MeIII
1 2 3 1 3 1 2 3
H+ F Be2+ 0,35 - Al3+ 0,51 H
Li+ 0,68 F Mg2+ 0,66 H Gal+ 0,62 -
Na+ 0,97 F Ni2+ 0,69 H Cr3+ 0,63 (H)
Agt 1,26 F Co2+ 0,72 H Fe3+ 0,64 (H)
K+ 1,33 r Fe2+ 0,74 (€75) Mn3+ 0,66 -
Rb+ 1,47 F Zn2+ 0,74 (H) V3+ 0,74 H
TI+ 1,47 F Mn2+ 0,80 H Ti3+ 0,76 -
Cs* 1,67 ? Sn2+ 0,93 - In3+ 0,81 -
Fr+ 1,80 - Cd2+ 0,97 - Sc3+ 0,81 -
Ca2+ 0,99 H Bi3+ 0,96 -
Sr2+ 1,12 - Lantha- 0,85 bis -
Pb2+ 1,20 - niden3* 1,06 -
Ba2+ 1,34 F Ce3+ 1,07 -
Hg3* 1,10 -



694

der Faltung der [Si,Os]-Schichten im Sanbornit BaSi,Os
[Fig:5(a)] etwa in der Mitte zwischen derjenigen von
o- und ﬂ-Na;Sizos.

Auch die bereits erwihnte merkwiirdige Beobach-
tung, dass die kleinen Erdalkaliionen Be2+, Mg2+, Ca2t
und Sr2+ ebensowenig wasserfreie Silikate der Formel
AILSi, 05 bilden wie wasserfreie Schichtsilikate drei-
wertiger Kationen bekannt sind, ldsst sich unter Zu-
hilfenahme der vorstehend entwickelten Vorstellungen
verstehen. Je starker die Faltung der Schichten ist,
umso kleiner werden die zwischen den Sauerstoffatomen
befindlichen Platze, in denen sich die Kationen befinden.
So nehmen die Koordinationszahlen der Kationen von 6
im ﬂ-Nazsigos iiber 5 im (X-Nagsizos, 4 im LizSizOs
auf formal 2 in der Phyllokieselsidure H,Si,Os ab. Die
wegen des grosseren Abstandes zwischen den zwei-
wertigen Kationen einer AISi,Os-Struktur erforder-
liche stirkere Faltung der Schichten wiirde auf so
kleine Liicken zwischen den Sauerstoffionen fiihren,
dass die kleinen bis mittelgrossen Erdalkaliionen darin
nicht unterzubringen waren. Nur beim BaSi,Os sind
diese Liicken gerade noch gross genug, die Ba2+-Ionen
zu beherbergen, wobei sich diese jedoch mit der fiir
Ba2+ ungewshnlich niedrigen Koordinationszahl 7 ab-
finden miissen.

Die kleinen Ionen der Ubergangsmetalle Fe, Co, Ni
" und Cu geben mit den Erdalkaliionen nur dadurch
wasserfreie Schichtsilikate der Formel AIB!(Si,Os),,
dass sie in diesen Strukturen infolge der starken Faltung
der [Si,O;s]-Schichten [Fig.5(b)] planare Viererkoordi-
nation annehmen, eine Koordination, die zumindest
beim Fe?+ bisher unbekannt war. Beim Petalit,
LiAl1Si Oy, betrigt die mittlere Wertigkeit der Katio-
nen (1+3)/2=2. Die starke Faltung der Schichten
dieses Minerals [Fig. 5(c)] lasst nur Tetraederliicken frei,
die zwar fiir die auch sonst haufig tetraedrisch koor-
dinierten Li+- und Al3+-Ionen gross genug sind, nicht
jedoch fiir die grosseren Ca2+- und Sr2+-Ionen.

Wasserfreie Schichtsilikate AJ(Si,Os); mit dreiwer-
tigen Kationen sind nicht bekannt, sind nach den hier
entwickelten Vorstellungen aber auch nicht zu erwar-
ten; da ein solches Kation die Ladung von drei [SiOg4)-
Tetraedern zu kompensieren hitte, miissten entweder
die [Si,Os]-Schichten so stark gefaltet sein, dass die
entstehenden Plétze fiir die Kationen zu klein wéren
oder es miissten sehr lockere und daher instabile Struk-
turen entstehen.

In K4Ca(Si,0s); und KzCa(Si,Os)s ist das Verhaltnis
(Anzahl der Kationen)/(Anzahl der [SiO4)-Tetraeder)
grosser als in den Verbindungen mit ausschliesslich
zweiwertigen Kationen, so dass hier das mittelgrosse
Ca2*-Ion neben dem grosseren K+-Ion in das Gitter
eingebaut werden kann.

Wasserhaltige Schichtsilikate

Wie aus Tabelle 1 und 2 hervorgeht, gibt es keine
wasserfreien Schichtsilikate der kleinen zweiwertigen
Kationen, Mg2+, Fe?2t, Co2*, Ni2* und Ca2?* und der
dreiwertigen Kationen wie etwa Al3* und Fe3t. Das
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sind aber gerade diejenigen Kationen, die fiir die
Bildung wasserhaltiger Schichtsilikate typisch sind. In
diesen wasserhaltigen Schichtsilikaten der Glimmer
und Tonminerale sind die genannten mehrwertigen
Kationen ausser von den nur an ein Siliziumatom ge-
bundenen Sauerstoffatomen noch von Hydroxylionen
koordiniert, so dass [Me(O, OH)g]-Oktaeder entstehen.
Diese Oktaeder sind iiber gemeinsame Kanten zu
Schichten hexagonaler Symmetrie miteinander ver-
kniipft. Die Maschenweite dieser Schichten ist kom-
mensurabel mit derjenigen der [Si,Os]-Schichten, so

oeee
(a)
(LD (D)
@ @(b)@ @
@ %

Fig.3. Schematische Darstellung der Anschmiegung der
[Si>Os]-Schichten an Kationen verschiedener Grosse. (a)
Kationenradius ca. 1,8 A (Fr+), (b) Katlonenradlus 1,4
(K+), (c¢) und (d) Kat10nenrad1us 0,7 A (Li").

2%8%9%¢

(a)

pV 999 V¢

(6)

%0 0%
VOV

(d)
Fig.4. Faltung der [Si;Os)-Schichten wasserfreier Schicht-
silikate einwertiger Kationen. (a) Li;Si,Os, (b) H;SizOs,
(C) d-N32Si205, (a') ﬁ-Na2Si205.

i



F. LIEBAU

dass sich eine bzw. zwei Tetraederschichten an je eine
Oktaederschicht anlagern (Fig.6). In den Strukturen
der betreffenden Silikate werden die negativen Ladun-
gen der Tetraederschichten durch die positiven Ladun-
gen der Oktaederschichten teilweise oder vollstindig
neutralisiert. In diesen wasserhaltigen Schichtsilikaten
wirken also nicht die kleinen mehrwertigen nackten
Mg2+-, Fe2+., Al3+-Tonen usw. als Kationen, sondern die
[Me(O,OH)s]-Oktaeder sind hier als Kationen aufzufas-
sen.

Wie ein Vergleich der Gitterkonstanten dnex von
Cristobalit, SiO,, und Hydrargillit, AI(OH),, deren
Strukturen aus [Si,Os]-Tetraederschichten bzw. Schich-
ten aus [AI(OH)¢]-Oktaedern aufgebaut sind, zeigt
(Tabelle 3), ist der Platzbedarf eines [Al(O,OH)sl-
Oktaeders etwa gleich demjenigen einer [SiO,]-Gruppe
der Tetraederschicht. Daher haben die [AI(O,OH)4]-
Oktaeder gerade die richtige Grosse, um eine flache

Fig.5. Faltung der [Si»Os]-Schichten wasserfreier Schichtsili-
kate mehrwertiger Kationen. (a) Sanbornit BaSi>Os, (b)
Gillespit BaFeSisO19, (¢) Petalit LiAlSisOgo.

(5

Fig.6. Kombination von Tetraeder- und Oktaederschichten.
(a) Kaolinitartige Schichten, (b) Glimmerartige Schichten.
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[Si,0s]-Schicht der in Fig.2 gezeigten Art ladungsmis-
sig zu kompensieren. Beispiele fiir Aluminium-Schicht-
silikate mit flachen [Si,Os]-Schichten sind die 3 Modi-
fikationen des Aly[Si;O;0)(OH)s Kaolinit, Dickit und
Nakrit.

Die [Mg(O,OH)s]-Oktaeder sind etwas grosser, so
dass daraus gebildete Schichten eine gréssere Maschen-
weite besitzen als die [Si,Os]-Schichten des Cristobalit
(vergl. Tabelle 3, Spalte 3). Die bei der Aneinanderlager-
ung der Oktaeder- und der Tetraederschicht erzeugten
Spannungen werden dadurch ausgeglichen, dass die
Oktaederschicht in schmale Stringe aufgespalten wird.
Da die Tetraederschicht nicht ebenfalls in solche
Strdnge aufspalten kann, ohne dabei ihre chemische
Zusammensetzung zu dndern, werden die Spannungen
in der Tetraederschicht dadurch abgebaut, dass die
freien Tetraederketten von 3 bzw. 2 benachbarten
Zweierketten* nach der einen Seite, die der nichsten
3 bzw. 2 Zweierketten nach der anderen Seite der Te-
traederschicht weisen. Solche Strukturen liegen beim
Sepiolith, Mg,[SicO;s] (OH),.4H,O bzw. beim Paly-
gorskit (= Attapulgit), Mgs[SisO,] (OH),.H,O vor
[Fig.7(b),(c)].

Die auf dem verschiedenen Platzbedarf von [SiO,]-
Tetraeder in der [Si,Os]-Schicht und [Mg(O, OH)e-
Oktaeder in der Oktaederschicht beruhenden Span-
nungen konnen auch dadurch beseitigt werden, dass
analog wie bei einem Bimetallstreifen die Doppel-
schicht derart gekriimmt wird, dass die Tetraeder-
schicht mit der kleineren Maschenweite einen kleineren
Kriimmungsradius hat als die Oktaederschicht, die
eine grossere Maschenweite besitzt. Dabei k&nnen
dhnlich wie bei Sepiolith und Palygorskit die freien
Tetraederspitzen innerhalb grésserer Bereiche nach der
einen bzw. der anderen Seite der [Si,Os]-Schichten
weisen, so dass wellblechartige Doppelschichten ent-
stehen [Fig.7(d)]. Dieser Fall ist beim Antigorit,
Mg[Si;O;0] (OH)s verwirklicht. Setzt sich dagegen die
Kriimmung der aus Tetraeder- und Oktaederschicht
bestehenden Doppelschicht ohne Richtungsinderung
fort, so rollen sie sich zu kleinen RShrchen auf, wie
sie  vom Chrysotil gleicher Zusammensetzung
Mgy[Si4O,0] (OH); her bekannt sind [Fig. 7(e)].

Der mittlere Kriimmungsradius der Doppelschicht
und damit der durchschnittliche Durchmesser der
Chrysotilrhrchen sollte umso kleiner sein, je grosser
der Unterschied in der Maschenweite von Oktaeder-
und Tetraederteilschicht ist, d.h. je grosser die
[Me(O,OH)¢]-Oktaeder werden. In Ubereinstimmung
hiermit fanden Noll, Kircher & Sybertz (1960) durch
elektronenmikroskopische Untersuchungen, dass in
den in Tabelle 3 zusammengestellten Schichtsilikaten
mit Rollchenstruktur der mittlere R6hrchendurchmes-
ser in der Tat mit steigendem Kationenradius und
damit steigender Gitterkonstanten anex der im hex-
agonalen C6-Typ kristallisierenden Hydroxide von

* Zweierkette=Kette mit einer Identitdtsperiode von zwei
Tetraedern.
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650 A im Metahalloysit Al,[Si,O;0] (OH)s bis auf
etwa 100A im synthetischen Kobaltchrysotil
Co4[Si;0;0] (OH)z abnimmt. Parallel dazu nimmt die
durchschnittliche Wandstarke der Rollchen von 35
Doppelschichten bis auf 4 Doppelschichten ab. Die
Kobaltchrysotil-Rollchen sind bereits so wenig stabil,
dass es den verschiedenen Autoren trotz vieler Be-
mithungen nicht gelang, Chrysotile mit grésseren
mehrwertigen Kationen als Co2+ zu synthetisieren.

Ist in den [Si,Os]-Schichten ein Teil der Silizium-
atome durch die grosseren Al3+-, Fe3+- oder gar Zn2+-
Ionen ersetzt, so wird dadurch die Maschenweite der
Tetraederschicht vergrossert, so dass auch erhebliche
Mengen grosserer Kationen unter Beibehaltung der
flachen, nichtgekriimmten [Si,Os]-Schicht in die Oktae-
derschichteingebaut werden kénnen, wieam Beispieldes
Annits KFel[AlSi;0,0] (OH),, der synthetischen Pha-
sen KFC?[FemSi;;Olo] (OH)z, KCO_-I;,I[COHISi3010] (OH)z,
KNiJ[NilISi;0,0] (OH), (Lindqvist, 1966) und des
Sauconits Zn6[Si3_zZn1020] (OH)4 (Roy & Mumpton,
1956) zu erkennen ist.

Durch das Fehlen der Polaritit bei den glimmer-
artigen Schichten, bei denen eine Oktaederschicht zwei
Tetraederschichten anlagert, besteht keine Moglich-
keit einer Kriimmung des Schichtpakets, so dass hier
auch bei etwas grosseren Kationen als den [Al(O, OH)g)-
‘Oktaedern, also vor allem bei [Mg(O,0OH)s] flache
[Si,Os]-Schichten auftreten. Ein wichtiges Beispiel hier-
fiir ist der Talk, Mg;[Si4O1¢] (OH),, der daher nur in
sehr kleinen und schlecht geordneten Kristéllchen vor-
kommt.

Wahrend wasserhaltige Schichtsilikate mit den mit-
telgrossen Kationenoktaedern [Fe(O,OH)s] und
[Zn(O,0H)s] ohne Einbau grosserer Kationen in die
Tetraederschicht bisher nicht bekannt sind, da diese
Oktaeder fiir die Ausbildung gerollter Schichten zu
gross sind, findet sich beim Ubergang zu noch grés-
seren Kationenpolyedern ein anderes Prinzip der An-
passung der [Si,Os]-Schichten an die Kationenpolyeder.

EIN BEITRAG ZUR KRISTALLCHEMIE DER SCHICHTSILIKATE

Bisher sind allerdings erst zwei Beispiele fiir dieses
Prinzip strukturell genauer untersucht worden.

Im Manganpyrosmalith Mn;e[Si;; 03] (OH);5Cl,
kann man sich die Tetraederschicht durch fortgesetztes
Aneinanderlagern von [SigOjs]-Ringen aufgebaut den-
ken [Fig.8(a)] (Takeuchi, 1966). Wihrend die freien
Tetraederecken eines Sechserringes nach der einen
Seite der Schicht weisen, zeigen die der benachbarten
Sechserringe nach der anderen Seite der Schicht. Da-
durch ergibt sich eine gekrduselte [Si,Os]-Schicht, die
sich an die hexagonale Schicht aus [Mn(O,OH)e-

FYVIVIVIVIVIVIVIVIVIVYY
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Fig.7. Wellung und Rollung der Schichten einiger wasser-
haltiger Schichtsilikate. (a) Kaolinit Al4[SizO;0]J(OH)s,
(b) Sepiolith Mgy[SigO15](OH),.4H,0, (c¢) Palygorskit
MgsfSigO20](OH),.H,0, (d) Antigorit Mgg[SisO10l(OH)s,
(e) Chrysotil Mgg[SizO10](OH)s.

Tabelle 3. Wasserhaltige Schichtsilikate mit gerollten bzw. gekréuselten [Si,Os]-Schichten

Spalte 1 Kation
Spalte 2 Kationenradius (in A) nach Ahrens (1952)
Spalte 3 Gitterkonstante @nex, bzw. @nex V3 (in A)
Spalte 4 Mittlerer R6hrchendurchmesser (in A)
Spalte 5 Durchschnittliche Anzahl der Schichten (Wandstirke der Réllchen)
Spalte 6 Mineralname
Spalte 7 Chemische Zusammensetzung
1 2 3 4 5 6 7
Si - 5,03 - - Cristobalit SiO;
Al 0,51 5,06 650 35 Metahalloysit Al14[Si4010](OH)g
Mg 0,66 5,40 156 11 Chrysotil Mge[SisO10](OH)s
Ni 0,69 5,40 154 9 Garnierit Nig[Si4010](OH)s
Co 0,72 5,48 101 4 synthetisch Cog[Si4010](OH)s
Fe* 0,74 5,65 - - - -
Zn 0,74 - - - - -
Mn 0,80 5,79 - - Manganpyro- Mn;6[Si12030](OH;5Cly)
smalith
Ca 0,99 6,22 - - Apophyllit CaK[SigO20]F . 8H,0

* Greenalith (Fell, Fem)<6[§i40m](OH)g, ein Eisen-Antigorit, enthilt stets neben den Fe2+-Ionen wechselnde Mengen der

kleineren_Fe3*+-Ionen (r=0,64 A)



F. LIEBAU

Oktaedern anpasst. Die ‘Krduseleinheit’, deren freie
Tetraederecken nach einer Seite der Schicht weisen, ist
also der Sechserring.

Das zweite Beispiel eines nach dem ‘Krduselprinzip’
aufgebauten

Schichtsilikats ist der Apophyllit

(¢)
Fig. 8. ‘Gekréduselte’ Tetraederschichten. (a) Mangan-
pyrosmalith  Mn4[Si;2030)J(OH)3Cl,, (b) Apophyllit

CasK|[SigO,0]F.8H,0, (¢) Hypothetischer Schichttyp mit
Dreierringen als ‘Krauseleinheit’,
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Ca,K[Siz0,)F.8H,0, dessen Kristallstruktur schon
seit langem bekannt ist. In diesem Mineral sind die
[Si,Os)-Schichten in ganz analoger Weise durch Anein-
anderlagerung von [Si;O;,]-Ringen aufgebaut zu den-
ken. Diese Ringe weisen mit den freien Tetraederecken
abwechselnd nach der einen und nach der anderen
Seite der Tetraederschicht [Fig.8(5)]. Die Krauselein-
heit besteht somit hier aus einem Viererring. Die Krau-
selung der Schicht ist also etwas stiirker als beim Man-
ganpyrosmalith. Die gekrauselten Tetraederschichten
passen sich an die Schichten aus [Ca(O,0OH, F),]- und
[K(OH)g]-Polyedern an.

Eine noch stérker gekrauselte Tetraederschicht wiir-
de sich durch Aneinanderlagerung von [Si;Og]-Ringen
ergeben, deren freie Tetraederecken zur Hilfte nach
einer, zur Halfte nach der anderen Seite der Schicht
weisen. Solche Schichten mit Dreierringen als Krausel-
einheit [Fig.8(c)] waren bei noch etwas grésseren Ka-
tionenpolyedern, also z.B. in wasserhaltigem Strontium-
schichtsilikat zu erwarten. Derart aufgebaute Schichten
waren jedoch sehr locker gebaut und wurden wohl aus
diesem Grunde bisher nicht beobachtet, so dass dieses
Anpassungsprinzip der [Si;Os]-Schichten an die Ka-
tionenschichten damit nach der Seite der grossen Ka-
tionenpolyeder hin abgeschlossen zu sein scheint.

Ein Prinzip, nach dem sich [Si,Os]-Schichten an die
Schicht aus Polyedern der noch grésseren mehrwerti-
gen Kationen Pb2*+ oder Ba2?* anpassen ist nicht be-
kannt und lasst sich auch schwer ausmalen. Die Tat-
sache, dass wasserhaltige Schichtsilikate des Stronti-
ums, Bariums und des zweiwertigen Bleis bisher trotz
zum Teil intensiver priparativer Suche nicht beobach-
tet worden sind, scheint dafiir zu sprechen, dass es kein
weiteres solches Anpassungsprinzip gibt.

Halbquantitativer Zusammenhang

Ein zahlenmassiger Zusammenhang zwischen der Un-
ebenheit der Tetraederschichten und der Grésse und
Ladung der Kationen ist in Fig.9 dargestellt.

Die Unebenheit, d.h. Stirke der Faltung, Wellung
oder Kréauselung der [Si,Os]-Schichten wird dazu durch
den Flachenbedarf Fr eines [SiO,]-Tetraeders ange-
geben, der sich aus den Gitterkonstanten der Struktur
in der Schichtebene, der Anzahl ny der [SiO,]-Tetraeder
und der Zahl ng der [Si,Os]-Schichten in der Elemen-
tarzelle ergibt:

ay-a, - sinos - ng
ny :

Fr=

Als Abszisse dient die Grosse #/z, wobei r der Radius
und z die Ladung des nackten Kations (nach Ahrens,
1952) ist, wenn dieses nur von Sauerstoffatomen der
[Si;Os)-Schichten koordiniert ist (also bei den wasser-
freien Schichtsilikaten). Bei den wasserhaltigen Schicht-
silikaten der Glimmer- und Tonmineralgruppe wird
der effektive Radius der [Me(O, OH)¢]-Oktaeder gleich
der halben Oktaederkante, also
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r _ FKat+roz2—
etf = —
gesetzt, wobei im Falle isomorphen Ersatzes in der
Oktaederschicht rxat das entsprechend der chemischen
Zusammensetzung berechnete arithmetische Mittel der
verschiedenen Kationenradien ist. Zwischenschicht-
kationen wie K+ oder Ca?* bei den Glimmern usw.
wurden dabei nicht beriicksichtigt, da sie nicht zu der
sich an die [Si,Os]-Schicht anlagernden Oktaederschicht
gehoren. Beim Apophyllit Ca K[Si4O40]F.8H,0 sind
die [CaO;]- und [KOsl-Polyeder derart zur Schicht
orientiert, dass es fiir diese Betrachtung verniinftiger
erscheint, als Polyederradius die mittlere Entfernung
vom Kationenzentrum zu den Flachenmitten der Po-
lyeder zu wéahlen.

Wihrend bei den wasserfreien Schichtsilikaten z
gleich der Ladung des Kations ist, tritt bei den wasser-
haltigen Silikaten an diese Stelle die Ladung des Po-
lyeders, d.h. entfallen beispielsweise beim Antigorit
Mg[SisOy0] (OH); sechs [Mg(O,OH)g]-Oktaeder auf
-vier [SiO4]-Tetraeder, so ist die effektive Ladung zesr
eines solchen Oktaeders 4/6=0,67. Beim Kaolinit
Aly[Sis0;0] (OH); und anderen dioktaedrischen Schicht-
silikaten, bei denen im Vergleich zu den trioktaedri-
schen Schichtsilikaten zwei Drittel der Oktaederplétze
unbesetzt sind, werden diese leeren Polyeder bei der
Berechnung des Quotienten r/z naheliegenderweise mit
beriicksichtigt. In analoger Weise sind beim Apophyllit,
bei dem nur 5 Kationen auf 8§[SiO,]-Tetraeder entfallen,
noch 6 leere Polyeder (zwei rhombische und vier drei-
seitige Prismen) zu beriicksichtigen, wie sich bei ge-
nauerer Betrachtung der Struktur ergibt.

Wihrend bei den wasserhaltigen Schichtsilikaten die
leeren Polyeder von ungefahr gleicher Grosse sind wie
die gefiillten, sind die leeren Polyeder bei den wasser-
freien Schichtsilikaten mehrwertiger Kationen im all-
gemeinen kleiner und unregelmaissiger, so dass sie fiir
die vorliegenden Uberlegungen nur schwierig zahlen-
miéssig zu erfassen sind. Sie wurden daher nicht be-
riicksichtigt, weshalb z.B. in Fig.9 die Punkte fiir
S-Na,Si,0s, Sanbornit BaSi,Os und Petalit LiAlSi Oy
links von dem schraffierten Bereich des Diagramms
liegen.*

Wie sich aus Fig.9 erkennen lésst, zeigen wasserfreie
und wasserhaltige Schichtsilikate die gleiche Abhangig-
keit des Flachenbedarfs pro [SiO4]-Tetraeder von der
Grosse und Ladung der Kationen bzw. Kationen-
polyeder, was dafiir spricht, dass die dargelegte Be-
trachtungsweise dieser Strukturen sinnvoll ist.

Schluss

Wihrend der detailliertere Einfluss relativ geringfiigi-
ger Unterschiede in der Grosse und Ladung der Kat-

* Die Abweichung des Ag»Si>Os von dem schraffierten
Bereich ist wohl darauf zuriickzufiihren, dass die Ag-O-Bin-
dung betrichtlich kovalenten Charakter hat und nicht mehr
rein ionogen ist.
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ionen auf die Struktur flacher [(Si, Al),Os]-Tetraeder-
schichten von Tonmineralen kiirzlich von Bailey (1966)
genauer untersucht wurde und Noll, Kircher & Sybertz
(1960) den Zusammenhang zwischen Kationenradius
und Durchmesser von Chrysotilrdllchen aufgezeigt
haben, zeigt vorliegende Untersuchung, dass sich dar-
iiberhinaus die grosse Mannigfaltigkeit der bisher be-
kannten Tetraederschichttypen wasserfreier und was-
serhaltiger Schichtsilikate anschaulich verstehen lasst,
wenn man den Einfluss dieser beiden Eigenschaften —
Kationenradius und -ladung - beriicksichtigt. Mit
steigendem Quotienten r/z ergibt sich dabei folgende
Reihenfolge der Schichttypen:

gefaltet flach gewellt gerollt gekréuselt .

(x]
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Fig.9. Zusammenhang zwischen Fldachenbedarf pro [SiOg4]-
Tetraeder Fr und Kationenradius und -ladung bei Schicht-
silikaten. @ wasserfreie Schichtsilikate; | wasserhaltige
Schichtsilikate. (1) Petalit LiAlSizO19, (2) Cuprorivait
CaCuSisOjo, (3) SrCuSig019, (4) BaCuSisOqg, (5) Gillespit
BaFeSisOj0, (6) Dalyit K;.7Naj.3ZrSigO;s (Fleet, 1965),
(7) LisSipOs, (8) H,SiOsII (Liebau, 1964), (9) H;Si;Osl
(Liebau, 1964), (10) Sanbornit BaSi,Os, (11) «-NasSi;Os,
(12) 9-Na,Si;Os (Hoffmann, 1965), (13) B-Na,Si;Os,
(14) C-Na,Si;Os (Williamson & Glasser, 1966), (15) &-
Na,Si,Os (Williamson & Glasser, 1966), (16) Ag;Si,Os
(Liebau, 1961), (17) K,Si»0s (Schweinsberg & Liebau, 1967),
(18) T1,Si,05 (Schweinsberg & Liebau, 1967), (19) Apophyl-
lit CagK[SigO20]F.8H,0, (20) Paragonit NaAl;[SizAlO;0]-
(OH),, (21) Margarit CaAlp[Si;Al,Op](OH),, (22) —(24)
Kaolinit, Dickit, Nakrit Al4[Si4O;0](OH)s, (25) Halloysit
Aly[Si4O10](OH)s . 4H,0, (26) Pyrophyllit Alx[Si4O10](OH),,
27 Sudoit  Aly[Si3Al0;0](OH);. Al;.33(OH)s, (28)
Cookeit Al,[SizAl010] (OH),.LiAl,(OH)s, (29) Beidellit
Al[Si3 . 5Alg . 5010] (OH), . (Ca,Na)o . 3(H20)4, (30) Mu-
skovit KAl [Si3AlO;0] (OH),, (31) Gyrolith Ca;[SisOqq] .
4H,0, (32) Manganpyrosmalith Mn;¢ [Si;2030] (OH)3Cl,,
(33) Montmorillonit (A11 . 67Mgo B 33)[Si4010](0H)2 .
Nay . 33 (H20)4, (34) Palygorskit Mgs [SigO20] (OH), . H,O0,
(35) Nontronit Fe,!I[Siy . g7Alp . 33010]J(OH)2 . Nag . 33
(H20)4, (36) Amesit MgAl[SiAlOs](OH)s, (37) Talk
Mgj; [SisO10] (OH)2, (38) Prochlorit (Mg; . 7sFe; . 15) [Siz2. 2
Alj . g0y0] (OH), . (Mgo . 75Al; . soFeg . 50) (OH)s. (39)
Phlogopit KMg3[Si3zAlO;o] (OH)», (40) Magnesiumvermiku-
lit (Mg . s3Feo!l. g1Alp . 15) [Si2. geAlr . 14010] (OH)> .
(Mg . 48Ko . 01) (H20)4, (41)<44) Klinoantigorit, Ortho-
antigorit, Klinochrysotil, Orthochrysotil Mgg [SisO10] (OH)s
(45) Annit KFe3II[Si3Al010J(OH),;, (46) Hendricksit
KZnj3 [Si3AlO;0] (OH), (Frondel & Ito, 1966).
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Die vorliegende Ubersicht stellt nur einen ersten
Versuch einer gemeinsamen Sicht aller Schichtsilikate
dar. Als ein nédchster Schritt wire die Berechnung des
elektrostatischen Anteils der Gitterenergien der ver-
schiedenen Kationen-Tetraederschicht-Anordnungen
wiinschenswert, um aus einem Vergleich dieser Werte
fiir verschiedene Anordnungen auf deren Stabilitét
schliessen zu konnen. Fiir topologisch gleiche Kat-
ionen-Tetraederschicht-Anordnungen lassen sich diese
elektrostatischen Potentiale noch ohne grossere Schwie-
rigkeiten berechnen und vergleichen; fiir topologisch
ungleiche Anordnungen sind solche Berechnungen da-
gegen schwieriger.

Der in der vorliegenden Arbeit gegebene rein quali-
tative Zusammenhang zwischen Grosse und Ladung
der Kationen einerseits und der Struktur der Schicht-
silikate andererseits zeigt jedoch dem Chemiker von
welchen Kationen wasserfreie bzw. wasserhaltige noch
nicht bekannte Schichtsilikate mit Aussicht auf Erfolg
hergestellt werden koénnen und erlaubt bei Beriick-
sichtigung kiirzlich (Liebau, 1962) beschriebener Ge-
setzméassigkeiten beim Bau von Silikaten dem Kristal-
lographen Annahmen dariiber zu machen, welche
Form die Tetraederschichten eines Schichtsilikats un-
bekannter Struktur haben werden.
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The Crystal and Molecular Structure of Tetramethylbiphosphine-Bis(monoborane)

By H.L.CARRELL* AND JERRY DONOHUE*
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Crystals of the ‘lump’ form of P»(CHj)s.2BH3 are monoclinic with space group P2;/c. The lattice
constants are a=6-78, b=11-64, ¢=20-41 A and f=95°, with six molecules in the unit cell. The crystal
structure was determined and refined from three-dimensional visual data. Least-squares refinement of
the positional and anisotropic thermal parameters of the twelve non-hydrogen atoms using 1096
reflections of non-zero intensity yielded an R index of 7-7% with hydrogen positions included. There
are three conformational isomers of P>(CH3)4.2BHj3 present in the ‘lump’ form in the ratio of 1:1:1.
The average bond lengths are P-P 2-204 +0-005, P-C 1-827+0-010, and P-B 1-951 +0-021 A. The
phosphorus atoms show essentially no thermal anisotropy while the terminal ligands show marked
anisotropy best described as an oscillatory motion about the P-P bond. The bond lengths and angles
are compared with those found in related compounds.

Introduction
Tetramethylbiphosphine reacts with excess diborane to
yield the double addition product, tetramethylbiphos-

* Present address: Department of Chemistry, University of
Pennsylvania, Philadelphia, Pennsylvania 19104, U.S.A.

phine-bis(monoborane) (Burg, 1961). The reaction is:
Pz(CH3)4+ B2H6—>P2(CH3)4.2BH3 .

The double addition product, P,(CHs),.2BH;, is an
air-stable solid at room temperature and melts with
decomposition at 190°C. It was reported by Burg
(1961) that there are two different crystal forms, one



