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Die Ermittlung der Kristallstruktur des Halloysits hat bisher zu 
widersprechenden Anschauungen gefiihrt, l-Ialloysit yon der Zusammen- 
setzung 2 Si02Al~O34H20 geht nach U. Ho/mann,  K .  Endell und  
D. Wi lm  1 bereits bei 50 ~ C, bzw. bei Stehenlassen an troekener Luft  
oder fiber Sehwefelsi~ure oder Phosphorpentoxyd bei Zimmertemperatur, 
in ein Mineral derselben Zusammensetzung wie Kaolinit 2 Si02A12Oa2H20 
fiber. U. Ho]mann, K .  Endel[ und D. Wi lm  1 haben vermutet,  dab der 
bei 50 ~ entws H~lloysit dem Kaolinit iden$isch ist, da sieh das 
I~6ntgenbild des Halloysits nach der Entws nur durch etwas 
geringere Linienschs und das Fehlen yon (hk]) Interferenzen yon dem 
des Kaolinits unterschei4et, w~hrend die thermisehe Entwi~sserung im 
weiteren Veriauf v611ig der des Kaolinits entsprieht. Da das spezifische 
Gewicht des Halloysits beweist, d~fi alas gesamte Wasser im Krista]l ge- 
bunden ist, wfirde sieh daraus eine Struktur ffir den Halloysit ergeben, 
bei der zwisehen je zwei Schichtpaketen derselben Zusammensetzung wie 
beim Kaolinit (Si2OsA12(O~)~)n je eine Wasserschieht (2H20)n ein- 
gelagert ist (Abb. la) .  

Anderseits hat  M .  Mehmel  2 angenommen, dab das gesamte Wasser 
des Halloysits in Form yon ~ydroxylgruppen gebunden vorliegt und da~ 
im HaUoysit daher Sehichten yon Dikiesels~ure H~Si~O~ mit Hydrargillit- 
sehiehten A12(OH)6 abweehseln (Abb. l b). Bei der Entw~sserung sollte 

1 Z. angew. Chem. 47, 539(1934). 
Z. Kris~allogr. (A) 90, 35 (1935). 



G. l~uoss: Zur Wasserbindung im ttalloysit. 169 

dann eine Kondensation je zweier solcher Sohichten unter Wasseraustritt 
erfolgen, der entwiisserte Halloysit wird yon Mehmel  2 als Metahalloysit 
bezeichnet. Insbesondere aus dem etwas verschiedenen Interferenzbild 
und aus den optischen Eigenschaften des Metahalloysits hat  Mehmel  auch 
auf eine verschiedene Symmetrie in den Schichtebenen des Metah&lloysits 
und  des Kaolinits geschlossen, er ordnet dem Metahalloysit eine andere 
Raumgruppe zu als dem Kaolinit. 

Die Reaktion der Hydroxylgruppen zweier getrennter Schichtebenen 
miteinander unter Wasseraustritt ist aber, wie auch St.  B .  Hendricks s in 
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Abb. 1. Struktur des Halloysits. 
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einer neueren~Arbeit feststellt, bei den milden Bedingungen, bei denen 
die Entwgsserung des HalloysRs erfolgt, sehr unwahrscheinlich, d~ solche 
Reaktionen, so z. B. bei ttydrargillit, ers~ bei wesentlich hSherer Tem- 
peratur vor sich gehen. AnBerdem hat  Hendricks 3 gezeigt, dal] die Be- 
rechnung der Intensitgten der (001) Interferenzen fiir die yon Mehmel  2 
vorgeschlagene Struktur nicht mi~ den beobachteten Intensitgten in Ein- 
klang zu bringen ist. Wghrend bei der Mehmelschen Struktur die (002) 
Intefferenz als stgrkste Intefferenz neben einer weniger intensiven (001), 
bzw. sehr schwachen (003) Interferenz auftreten mtillte, wird tatsgchlich 
bei ttalloysit immer die (001) Interferenz als intensivste neben einer 
weniger intensiven (003) Interferenz beobachtet. Die zweRe Ordnung 
t r i t t  nie aug. Diese Intensitgtsverteilung entspricht abet der von Hen- 
d r i c ~  s vorgeschlagenen Struktur, bei der Kaolinitschichten mit Wasser- 
schichten abwechseln. 

Trotz dieser Intensit~tsberechnungen, die auch mit  unverSffentlichten 
Rechnungen yon U. Ho]mann und D. W i l m  (nach einer freundlichen 
Mitteilung yon U. Ho]mann) iibereinstimmen, und die wohl ziemlich 

8 The American Mineralogist 23, 295 (1938). 
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einwandfrei fiir die Einlagerung yon W~sserschichten im H~lloysit und  
gegen d~s Vorhandensein yon getrennten Dikiesels~ure und Hydrargil l i t-  
schichten sprechen, schien es interess~nt, die Wasserbindung im I-Ialloysit 
such noch ~uf anderem Wege zu untersuchen. Besonders g e e i ~ e t  er- 
scheint hierzu die Methode der dielelctrischen Wasserbestimmung, wie sie 
yon L. Ebert 4 entwickelt  wurde. 

]:)as Prinzip dieser Methode besteht darin, daI~ das Wasser im Feststoff, 
das als Kristallwasser oder Oberfl~chenwasser vorliegen kann, dutch eine 
Fltissigkeit niedriger Dielektrizit~tskonstante verdr~ngt (eluiert) wird, so dab 
nach Abtrennung der festen Phase aus der Zunahme der Dielektrizit~ts- 
konstante des LSsungsmittels auf den Wassergehalt des Feststoffs geschlossen 
wird. Als sehr zweckm~l~ig zur Verdr~ngtmg yon  Wasser aus Oberfl~chen 
hat  sich hier absolut reines Dioxan erwiesen, das mit Wasser in allen ~Ter- 
h~ltnissen mischbar ist, ohne dabei stSrend hygroskopisch zu sein (die LSsungs- 
w~trme kleiner Wassermengen in viel Dioxan ist negativ) 4, und das dabei 
ei~e sehr niedrige Dielektrizit~tskonstante (2,22) besitzt). Die grol3e Differenz 
zur Dielektrizit~tskonstante des Wassers (80) ermSglicht so die Wasser- 
bestimmung mit grol~er Genauigkeit. Da die Entw~sserung dutch Diexan 
nur auf rein physikalischen LSsungs- und Verdr~ngungserscheinungen beruht, 
gibt diese Methode der dielektrischen Wasserbestimmung die MSglichkeit, 
zwischen im Kristall eingelagerven molekularen Wasser bzw, an der Ober- 
fl~ehe adsorbiertem Wasser einerseits und in Form yon ~ydroxylgruppen 
chemisch gebundenem Wasser anderseits zu un~erscheiden. R. Bi~ll 5 hat 
gezeigt, dal3 die Eluierung des gesam~en Kristallwassers yon Kupfersulfat 
mit Dioxan mbglieh ist, dal~ aber eine Abspaltung der Hydroxylgruppen bei 
Calciumhydroxyd auch under den gtinstigsten Bedingungen nicht erfolgt. 

Da nun die Bindung der Hydroxylgruppen  des Calciumhydroxyds sehr 
st~bil ist, wi~hrend ~nderseits die in den Hydrargil l i tschichten,  die ja 
nach der Mehmelschen Struktur  im Halloysit  vorliegen sollen, vorhundenen 
Hydroxy]gruppen  schon bei verhi~ltnism~l~ig niederen Temperaturen 
(e~wa 150 ~ zum Teil abgespulten werden, wurde im ~ l l  des Hydrargillits 

n~chgeprfift, ob diese locker gebundenen Hydroxylgruppen  durch Dioxan 
angegriffen werden. D~zu wurde nach einer Vorschrift  yon  Kraut  G ein 
Bayeritpr~p~r~t gef~llt und  bei 70 ~ getrocknet.  Das RSntgenbild dieses 
1)r~p~rats zeigte na r  geringe Unterschiede gegeniiber der RSntgen-  
aufnuhme yon n~tfirlichem Hydr~rgilli t  aus Sehischimskuj~ im Ur~l, 
and  etwas grSl~ere Unterschiede gegenfiber dem B~yerit  C yon Kraut .  

Eine Bes t immung des Gliihverlustes nach zehnstiindigem Glfihen bei 
1000 ~ erg~b 33,2~o gegeniiber einem theoretischen Geh~lt an t tydroxy l -  
gruppen entsprechend 34,7~ Wasser. Die geringe Differenz ~indet eine 
einf~ehe Erkl~rnng durch die starke Hygroskopizi ts  des bei 1000 ~ ge- 
gliihten Aluminiumoxyds.  

Z. angew. Chem. 47, 305 (1934). 
Z. angew. Chem. 49, 145 (1936). 
H. Kraut, E. l~lalce, W. Schmidt und H. Volmer, Ber. dtsch, chem. Ges. 

65, 1357 (1942). 
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Tabelle 1. I - Iydra rg i l l i t .  

A12(OI-I)6. A12Oa'3 H20. 

Theoretiseher WassergehaIt . . . . . . . . . .  
Bestlmmt durch G1/ihen bei 1000 ~ .. 
An D i o x a n  a b g e g e b e n e s  W a s s e r :  

12 Stunden bei 70 ~ getroeknet . . . . . . .  
15 ,, mit Dioxan gesehiittelt. . .  
22 Stunden bei 70 ~ ge~rocknet . . . . . . .  
30 ,, mit Dioxan geschfittelt. . .  

lK20 

34,7% 
33,2% 

4,92% 

3,~2% 
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Pr~para~ 1t 32. 
tiber Blaugel 

getroclmet 
Halloysit 

Prgparat  1t32 
mit Dioxan 
entwgssert 

Metahalloys~ 

Prgparat t t  32 
bei 70 ~ 

getrocknet 
Metahalloysit 

Abb. 2. t~Sn/~genaufnahmen yon ttalloysit vor und nach der Entwgsserung. 
(CuKa/Strahlung, Kameraradius 28,7 ram.) 

Der Entwgsserungsversuch des  Hydrargillits mit  Dioxan erg~b, dub 
beim Hydrargillit  keine nennenswerte Abgube yon Wasser an d~s Dioxun 
erfolgt (T~belle 1). Die kleinen Wassermengen, die in allen Fgllen ge- 
iunden werden und die ~uch bei ls Behandlung mi~ Diox~n hie 
fiber 3 bis 4% betragen, sind wohl auch hier auf die Au~n~hme yon 
hygroskopischem Wasser beim Umfiillen der Prgp~rate zur/ickzuffihren. 
Die Hydroxylgruppen des Hydrargillits werden also dutch Dioxan nicht 
angegri//en. 

Dagegen gelang es leich~, durch einfuches (}bergiel~en yon Halloysit 
mit Dioxan den Hulloysi~ in Metah~lloysit zu fiberffihren, wie d~s R6ntgen- 
bild vor und nach kurzer Diox~nbehandlung ergibt (Abb. 2). Die di- 
elektrische W~sserbestimmung ergib~ hier in allen Fgllen gute ~rber- 
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e ins t immung  der Wasserabgabe an  Dioxan mi t  der Wasserabg~be beim 
Trocknen bei 70 ~ his zur Gewiehtskonstanz (Tabelle 2). Dabei  wird des 
der Kao l in i t s t ruk tu r  entsprechende Wasser n ieh t  angegriffen. 

Tabelle 2. E n t w ~ s s e r u n g  y o n  H a l l o y s i t .  

%H20 bestimmt %H~O bestimmtl'- durchTrocknungl % H20 beim Glflhen 
Preparer Trocknung m. Dioxan* bei70 ~ C / bei 8500 C** 

H 3 (3 Stunden Blaugel) . . . .  
H~ (4 Stunden Blaugel) . . . .  
H a (6 Stunden Blaugel) . . . .  
H3~ (8 Stunden Blaugel) . . . .  
H21 (12 Stunden Blaugel) . . .  
H 1 (70 ~ z. Gew. konst.) . . .  

21,7 
20,9 
18,3 
16,9 
9,5 
0,8 

23,4 
21,2 
18,3 
17,0 
11,6 
0,8 14,7 

(theoretiseh 13,8) 

Zu den Versuchen wurde ein Halloysit yon Djebel Debar in Algler ver- 
wended, tier sohon yon U. He[mann,  K .  Endell  und  D. W i l m  1 wie auch yon 
St.  B.  Hendricks s zu ihren Untersuehungen herangezogen worden war. Zur 
Priifung der Wasserabgabe wurden aus dem Inneren der groDon weiDen 
Stiieke, die unter  Wasser aufbewahrt worden waren, kleine Stiioke heraus- 
pr~iparierg, in der Reibsehale zerdrfiekt und  fiber Kieselgel getroeknet, his 
sie sich zu einem nieht mehr klebenden Pulver zerreiben lieDen. Ein Teil 
jedes Pr~iparats wurde in Sehii~telzyllnder eingewogen, mit  je 20ccm 
reinsgem Dioxan fibergossen, kurz umgeschfit~elt, dureh ein Faltenfilter 
filgriert und die Dielektrizi~itskonstango des Dioxans mi~ dem Dielkometer 
gemessen. An Hand  einer vorher dutch Messung der Dielektrizi~tskonstante 
yon Dioxanwassermisehungen ermittel~en Eiehkurvo wurde die veto Dioxan 
aufgenommene Wassermenge fes~gesgellt und  auf die Halloyslteinwaage, die 
egwa 0,3 bis 0,5 g be~rug, umgereehnet. Ein  zweiter Teil jedes Pr~parags 
wurde jeweils im Troekenschrank bei 70 ~ bis zur Gewiehbskonstanz ge- 
trocknet und die Gewiehtsabnahme als Prozente Wasser angegeben. Vor 
und naeh der Entw~sserung warden in allen Fiillen R6n~genaufnahmen an- 
gefertigb, auDerdem wurde in einem Fall das restliehe Kaolinitwasser dureh 
Gltihen des Metahalloysits bei 850 ~ bestimmt. 

Es geling~ zwar bei dieser Arbeitsmethode nieht, Wassergehalte zu be- 
stlmmen, die der theoretisehen Abgabe yon 2 l~Iolen H~O ~ 12,2% beim 
Obergang yon Italloysit in Metahalloysib genau entspreehen, da es dutch des  
Troeknen des lange under Wasser aufbewahrten und daher mit  Wasser v611ig 
durehtriinkten Halloysits fiber Kieselgel nicht m6glieh war, alles adsorbierte 
Wasser vSllig zu entfernen, ohne dad dabei bereits der Abbau des I-Ialloysits 
zu Metahalloysit eintrat. So zeigte z. B. des Pr~parat t t  21, des 12 Sfunden 
ge~roekne~ worden war und dessen Wassergehalt nu t  wenig under dem 
theore~isehen Werf liegf, bereifs beginnende Zerse~ztmg fin R6r/fgenbild. 

Jedenfalls  zeigt aber die gute (~bereinst immung zwisehen den dielek- 
t r ischen Wasserbes t immungen  u n d  der En~wi~sserung bei 70 ~  Verein 

* Prozen~e bezoge n auf die fiber Blaugel getroekneten Pr/il~arate. 
** Prozen~e bezogen auf des bei 70 ~ getroeknete Preparer. 
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mit der ~Sntgenuntersuehung einwandfrei, daft Halloysit dutch kurze 
Behandlung mit Dioxan ebenso vollstgndig in Metahalloysit i~bergeli~hrt 
wird, wie dutch Entw~serung bei Tem~geraturen iiber 50 ~ C. 

Da naeh den Vorversuchen am Hydrargillit eine Abspaltung yon 
Hydroxylgruppen der Hydrargillitschichten dureh Dioxan nieht erfolgt, 
ist dies ein sieherer Beweis fiir die yon St. B. Hendrick8 S (s. Abb. Ia) 
ffir den Halloysit entworfene Struktur, bei der Kaolinitschiehten mit 
Wasserschiehten regelm~l~ig abwechselu. Das Vorhandensein yon Di- 
kiesels~ure und HydrargiUitsehichten im ttalloysit naeh der Mehmelsehen 
Ansehauung ~ ist au]erordentlieh unwahrseheinlieh. 

Es dfirft6 au~erdem kein zwingender Grund daffir bestehen, dem 
Metahalloysit eine grunds~tzlich andere Struktur als dem Kaolinit zu- 
zusprechen. Das Fehlen yon (hkl) Interferenzen finder eine zwanglosere 
Erklgrung dureh die Annahme einer Gitterst6rung, bei der die einzelnen 
Sehiehtpakete unregelms gegenfiber dem idealen Raumgitter ver- 
sehoben sind. Auch die Verbreiterung der RSntgeninterferenzen weist auf 
eine solehe St6rung him Aul]erdem zeigen die (hkl)Interferenzen deutlich 
die Intensit~tsverteflung yon Kreuzgitterinterferenzen, worauf schon 
W. Eitel 7 hingewiesen hat. 

Aueh haben E. Maegde[rau und U. He[mann s bei den glimmerartigen 
Tonmineralien das Fehlen yon (hkl) Interferenzen gegeniiber den grob- 
kristallinen Glimmern beobaehtet und deswegen ebenso wie St. B. Hen- 
dricks 9 flit Dickit, Pyrophillit, Biotit und Talk eine Sehiehtstruktur mit 
unregelm~l~iger Sehiehtfolge angenommen. 

Die vorliegenden Untersuehungen bestgtigen also die yon St. B. Hen- 
drieks 3 entworfene Struktur des ttalloysits, Der bei der Entws 
des Halloysits be/ 50 ~ entstehende sog. Metahalloysit diirfte einem 
Kaolinit geringer Ordnung entspreehen. So ist der HaUoysit wohl, wie 
dies sehon U. He]mann, K. Endell und D. Wilm 1 angenommen haben, als 
Vorstufe des Kaolinits anzusprechen. 

I-Ierrn Prof. U. He]mann sei an dieser Stelle fiir die Anregung zu 
dieser Arbeit, sowie ffir die Uberlassung des verwendeten Halloysit- 
pr~parats (zur Verfiigung gestellt yon M. Fiehter aus Digo in )Dank  
gesagt. 

Abh. d. preul~. Akad Wiss. 1943, Math.-Naturw. K1. ~r. 5. 
s Z. Kristallogr. (A) 98, 31 (1937). 
9 Z. Kristallogr. (A) 99, 264 (1938); The American Mineralogist 24, 529 
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