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Die Kristallstruktur des Koenenits,

eine Doppelschichtstruktur mit zwei inkommensurablen

Teilgittern

Von R. ALL)IANN, H.-H. LOHSE und E. HELI,NER

Mineralogisches Institut der Univcrsitat MarburgjLahn

(Eingcgangen am 7. April 1966)

Abstract

Koenenite 4NaCI. 4 (Mg,Ca)CI2 . 5Mg(OR)2. 4 AI(OR)3 IS built up of two
trigonal substructures:

(space group R3m and P3ml respectively). In direction of the common c axis
(c = 3 . 10.88 A or c = 10.88 A respectively) NaCI-like chlorine double layers
(aCj = 4.072 A) alternate with brucite-like OR double layers (aOH= 3.052 A).
All possible octahedral sites are randomly occupied by the metal ions. The CI
double layers have the following rhombohedral sequence: -BC-AB-CA-BC-.
Evidence of a common supercell could not be found. The [100J directions of both
subcells form an angle of 28.3 :::i:: .1°. The distances Me-CI and Me-OR are
2.79 A and 2.02 A respectively, the distances between the layers are CI-CI

= 3.02 A, OR-OR = 1.99 A and CI-OR = 2.94 A. The double layers of both
lattices are held together by their opposite charge and by hydrogen bonds. The
reliability index for 215 independent structure factors is R = 0.056.

Auszug

Koenenit 4NaCI. 4 (Mg,Ca)CI2 . 5Mg(OR)2 .4AI(OR)3 besteht aus zwei
trigonal en Teilstrukturen mit der chemischen Zusammensetzung: [Na4(Ca,Mgk
CI12J4- bzw. [Mg7AI4(OR)22JH. In Richtung der gemeinsamen c-Achse (c= 10,88 A
bzw. dem Dreifachen davon) wechseln NaCI-ahnliche Chlordoppelschichten
(aCl = 4,072 A, R3 m) und Brucit-ahnliche OR-Doppelschichten (aOH= 3,052 A,
P3ml) miteinander ab. SiimUiche vorhandenen Oktaederplatze sind statistisch
mit den zur Verfiigung stehenden Metallionen besetzt. Die CI-Doppelschichten
haben folgende rhomboedrische Abfolge: -BC-AB-CA-BC-. Rinweise fUr
eine gemeinsame Uberzelle fehlen. Die [100J-Richtungen der beiden Teilgitter
schlieBen einen Winkel von 28,3 :::I::0.10 ein. Die Abstande Me-CI und Me-OR

betragen 2,79 bzw. 2,02 A, die Schichtabstande CI-CI = 3,02 A, OR-OR

= 1,99 A und Cl-OR = 2,94 A. Die Doppelschichten der beiden Teilgitter
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werden durch deren verschiedene elektrostatische Ladung und zUm Teil durch
Wasserstoffbriicken zusammengehalten. Der Zuverlassigkeitsindex fiir 215
unabhangige Strukturfaktoren betragt R = 0,056.

TIber Vorkommen, Eigenschaften und chemische Formel

Koenenit ist ein semisalinares Mineral del' deutschen Zechsteinsalz-
lagerstatten (KUHN, 1951, 1961). Grobkristallin tritt er mit scheiben-,
tonnen- und schtippchenformigem Habitus in Kluften des grauen Salz-
tons und des Anhydrits auf, wo er vorzugsweise mit Steinsalz, Sylvin
und Bischofit vergesellschaftet ist. Feinkristallin kommt er in Kali-
salzen und Salztonen VOl'.Bei del' Aufbereitung solcher Kalisalze wirkt
er als Schlammbildner (LOHSE, 1957, 1961; KUHN, 1962).

Die trigonalen Kristalle sind sehr leicht plastisch deformierbar
sowie parallel zur Basisflache (0001) spaltbar und translatierbar. Daher
findet man auch nur selten fur Rontgenuntersuchungen geeignete, d. h.
unverbogene Einkristalle. Die Harte betragt ungefahr 1-1,5, die
Dichte 2,15 ::t 0,1 g . cm-3. Diesel' Dichtewert wurde mit dem fur diese
Strukturuntersuchung verwendeten Ca-haltigen Koenenit von Berg-
mannssegen (Grube del' Wintershall-AG bei Lehrte, Hannover) ge-
messen. Del' fur den Ca-freien Koenenit von Justus I bei Volpriehausen
im Solling von RINNE (1902) bestimmte Wert von 1,98 g . cm-3 ist
sicherlich zu klein und ist hochstwahrscheinlich die Dichte des Um-
wandlungsproduktes I des Koenenits, fur die 2,00 ::t 0,05 gefunden
wurde (LOHSE, 1963). Die Brechungszahlen liegen im Mittel bei

no = 1,55, ne = 1,58. Durch geringe Eisenbeimengungen schwankt
die Farbe zwischen farblos uber gelblich zu braunrot.

Fur die Strukturaufklarung wurde die vereinfachte Formel

4 NaCI . 4 (Mg,Ca)C12 . 5 Mg(OH)2 . 4 Al(OH)3

verwendet 1.

KUHN (1961) hat aus seinen Analysen folgende Formeln abgeleitet:

a) fill' den Ca-freien Koenenit von Justus I (alte Proben):

4 (Na,K)Cl . 4MgCl2 . 5Mg(OH)2 . 4Al(OHh . 8,3H20

b) fUr den Ca-haltigen Koenenit von Bergmannssegen (frische
Proben) :

3,33 NaCl . 4,33 (MgS/13,Ca5/13)C12. 5Mg(OH)2 . 4Al(OHh.

1 Der Ersatz von t Ca2+ durch t Na+ in der Formel b) von KUHN (1961) fallt
weder rontgenographisch noch beziiglich der Dichte ins Gewicht.
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Die 8,3 H20, die an den alten Proben yon Justus I ermittelt wurden,
sind als anhaftende Feuchtigkeit zu bewerten. Wegen del' Vergesell-
schaftung des Koenenits mit Steinsalz wurden die 4NaCl urspriinglich
als Verunreinigung angesehen (RINNE, 1902; KUHN, 1951). HARDER
(1957) konnte erstmals zeigen, daB die 4NaCl zum Koenenitgitter
gehOren. Aus den angegebenen Formeln folgt (OH): Cl = 22: 12 = 1,83.
Ein Mittelwert yon fiinf in del' Literatur aufgefundenen Analysen 2
ergibt 1,80 i: 0,05 (LOHSE, 1963a). Wie unten gezeigt wird, ist das
(OH) :CI-Verhaltnis durch die Struktur bestimmt und muB 1,78 i: 0,01
betragen.

Die 4 NaCl und ein Teil des (Mg,Ca)C121assen sich durch Wasser-
behandlung leicht entfernen, wobei sich eine neue Phase bildet. Nach
LOHSE(1963) handelt es sich um das hexagonale "Umwandlungspro-
dukt I": 2MgC12 . 5Mg(OH)2' Al(OH)3' 4H20 (a = 3,07 A, c = 15,50 A)
mit Ubergangen zu 3MgC12. 4Mg(OH)2 . Al(OHh (siehe auch ALL-
MANNund LOHSE, 1966).

N atiirlich vorkommender Koenenit ist hygroskopisch, was auf
geringen Beimengungen yon zusatzlichem MgC12 (Bischofit) zu beruhen
scheint. Da Luftfeuchtigkeit den Koenenit in kurzer Zeit zerstort, ist
es zweckmaBig, diesen in absolutem Alkohol zu waschen. Durch diese
Behandlung wird del' Bischofit weggelost, del' Koenenit selbst wird
nicht angegriffen. Auch gegen mechanische Beanspruchung sind Koene-
nitkristalle empfindlich. Nach langerem Mi::irsern tritt NaCl als eigene
Phase auf (LOHSE und BURZLAFF, 1960). Dies laBt sich durch Pulver-
aufnahmen gut verfolgen: Mit zunehmender Mi::irserzeit treten neben
den Koenenitlinien (vgl. Tab.2) NaCI-Linien auf; die Koenenitlinien
selbst werden diffuser und schwaeher.

Uber die Bestimmung der Elementarzelle

Figur 1 zeigt eine Drehaufnahme um [001] mit CuKiX-Strahlung.
Darauf sind die Gittergeraden 2. Art (,row-lines') des Bernal-Rasters
gut zu verfolgen. Legt man c = 3 X 10,88 A zugrunde, so treten in den
einzelnen ,Staben' aIle Reflexe entweder nur mit 1 = 3n (so del' 2., 3.
und 5. Stab) odeI' mit 1 # 3n auf (so del' 1. und 4. Stab), wie das bei
rhomboedrischen Gittern del' Fall sein muB. Die Drehaufnahme laBt
sich aber nicht mit Hilfe eines einfachen rhomboedrischen bzw. hexa-
gonalen Gitters indizieren. Aus den Weissenberg-Aufnahmen ergibt
sich, daB del' Kristall des Koenenits aus zwei Teilgittern aufgebaut ist,

2 Zu den aufgefundenen Analysen wurdon vier Molekiile NaCI hinzugezahlt,
falls die Autoren diese nicht mit beriicksichtigt hatten.
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die um einen Winkel von t5= 28,30 ::f: 0,10 gegeneinander verdreht

sind. Zum Teilgitter I gehoren der 1., 3., 4., 6., 8. usw. Gitterstab auf
der Drehaufnahme. Die Indizierung kann durchgeftihrt werden mit fol-
gender Abmessung der rhomboedrischen Elementarzelle (in hexagona-
ler Aufstellung) :

aI = 4,072 ::f: 0,002 A, c = 32,64 ::f: 0,015 A.

\
!

"
(a) Teilgitter I

Teilgitter II

,
,

I

I I .!
(10) (11)(20) i (21) (30)

(10) (11) (20)

(b)

Teilgebiet
I 1I

~~O 11 304

== 1,.!2-'2- 303

=~~ ~~ 302
:=-1,.01,. 301

- -- --300

~314

--317

__3 1 10
-- 31 fT214

Fig. 1. Drehaufnahrne eines Koenenitkristalls von Bergmannssegen urn [001].

CuK<x-Strahlung. Die Gitterstabe (hk) und einige Schichtlinien der beiden Teil-
gitter sind rnarkiert
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Die 2., 5., 7. usw. Gittergerade gehoren einem einfachen trigonalen
Gitter mit den Abmessungen

au = 3,052 :I:: 0,002 A, c = 10,88 :I:: 0,005 A

an. Wegen des Verhaltnisses al:au fallen die Stabe (404lh und
(303l)u nahezu zusammen (Fig. 1).

Es ist schwierig, eine hinreichend kleine gemeinsame Zelle zu finden,
wenn man das Achsenverhaltnis ai: a2u = 4,0722: 3,0522 = 1,78 :I:: 0,01

und den Wert von ()
= 28,30:1:: 0,10 als Verdrehungswinkel der beiden

Teilgitter berucksichtigP. HARDER (1957) hat eine gemeinsame trigo-
nale Zelle mit a = 16,12 A und c = 10,88 A angenommen; al ist in
dieser Zelle t[100] und au = }[210]. Daraus ergibt sich ai :ail = 27: 16

= 1,687 und ()
= 3004. Daher kann diese gemeinsame Zelle nur als

eine grobe Naherung angesehen werden, die auBerhalb der Fehlergren-
zen liegt; abgesehen davon muB HARDERSWert fur c verdreifacht wer-
den. lnnerhalb der ermittelten Fehlerintervalle fUr ai :ail und ()wurden
rein rechnerisch nur die beiden folgenden trigonalen Zellen mit a < 70 A
als mogliche gemeinsame Zellen des Koenenitgitters gefunden (siehe
Fig. 2):

1. a = 34,72 A

c = 32,64 A

al = -h- [8 I 0]

au = Th [13.5.0]
()

= 28,240

ai:ail = 129:73 = 1,767

2. a = 67,14 A

c = 32,64 A

al = -dT [10.9.0]

all = 21.2[1 0 0]
()

= 28,260

ai:ail = 484:271 = 1,786

Raumgruppe: R3 Raumgruppe: P3

Es wurden jedoch keine Uberstrukturreflexe festgestellt, die eine dieser
Moglichkeiten fur eine gemeinsame Zelle bestatigt hatten. Deshalb
liiBt sich auch keine Beziehung zwischen den Anfangspunkten der bei-
den Teilgitter angeben.

--..-----

3 Bei .Anderung der Aufstellung kann a natiirlich ebenso 31,70 betragen. Bei
unserer gewahlten Indizierung rnu13 der Kristall aber urn 28,30 irn positiven
Sinne in einern Rechtssystern urn [OOlJ gedreht werden, darnit [1001h in [100J"
iibergeht.

4 Diese Zelle ist in Fig. 3 von LOHSE et al. (1963) angenornrnen.



Tabelle 1. Guinier-Aufnahme de" Koenenits 1)on Bergmannssegen
(Leicht zerricben, CuKrx,-Ktrahlung.) Die Indizierung erfalgte getrennt fiir bcide Teilgittcr (siehe Text)
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2,7J 5 o 0 12 o 0 , 1,80 5 o 0 lH o 0 6 1,'19 10 I I .
2,64 10 I o 0 1,73 5 02 , 1,/11 I<I 2 0

"
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1m Verlauf der weiteren Untersuchung wurde daher davon ab-
gesehen, die Strukturbestimmung mit einer gemeinsamen Zelle durch-
zufiihren. Trotz Beibehaltung der beiden Teilgitter konnte die Struktur
aufgekHirt werden. In Tab. 1 sind die d-Werte der Interferenzlinien
emer Pulveraufnahme von unzersetztem Koenenit aufgefiihrt und

,
t

[13,5,OJ [73,5,OJ

=FlOOk

Fig. 2. Lage der beiden Teilgitter in der kleinsten moglichen gememsamen

Uberzelle mit a = 34,72 A

getrennt nach den beiden Teilgittern indiziert. Alle bisher in der Litera-
tur wiedergegebenen Pulverdiagramme von Koenenit stammen in
Wirklichkeit von Umwandlungsprodukten des Koenenits.

Zur Messung und Korrektur der Rontgenintensitaten

Erst nach langerem Suchen wurde ein unverbogenes, dicktafeliges,
hellgelbes Bruchstiick eines Koenenit- Einkristalls gefunden, das relativ
scharfe Reflexe gab (0,24 mm Dicke, 0,2-0,3 mm Durchmesser). An
dem Bruchstiick waren nur die Basisflachen {0001} ausgebildet. Dieser
Kristall wurde urn [001] drehbar aufgesetzt. Die Intensitaten wurden
auf einem Einkristallgoniometer mit monochromatischer CuKiX1-Strah-
lungS nach der equi-inclination-Weissenberg-Methode manuell gemes-

5 A (CUKCi}) ,,= 1,54051A.
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sen. Bei feststehendem Szintillationszahler wurde der Kristall durch
die Reflexionsstellung gedreht. Es konnten 2 O-Werte bis 1400 und
.u-Werte bis 500 eingestellt werden. In diesem Bereich lagen von allen
204 beobachtbaren unabhangigen Reflexen (76 des trigonalen und 128
des rhomboedrischen Gitters) nur drei unter der Beobachtungsgrenze;
diese sind in Tab. 3 mit < F minangegeben. Bei diesen Messungen wurde
auch die Stellung des Kristalls bei maximaler Intensitat neu bestimmt;
daraus konnte der Winkel £5= 28,30 zwischen den beiden Teilgittern
mit einem Fehler von :::!:0,10 bestimmt werden.

Wegen der vorhandenen 3-zahligen Achse konnten von jedem
Reflex drei bzw. sechs verschiedene MeBwerte erhalten werden. Diese
wurden vor Berechnung der Strukturfaktoren gemittelt, wodurch der
MeBfehler klein gehalten werden konnte. Die Standardabweichungen
der Intensitatsmittelwerte liegen bei 10% fUr die mittleren und stiirke-
ren Reflexe; fur die schwacheren Reflexe steigen die MeBfehler bis
30% an. Fur die Strukturfaktoren (in Tab. 3) ist also mit einem MeB-
fehler von ungefahr 5-10% zu rechnen. Dieser Wert wird durch den
endgultigen R-Wert bestatigt. AuBerdem wurden noch elf (OOOl)-
Reflexe bei stehendem Kristall gemessen und uber Prazessions-Auf-
nahmen an die anderen Reflexe angeglichen. Diese elf Werte wurden
bei der Verfeinerung nicht mit benutzt.

Die gefundene Symmetrie der beiden reziproken Teilgitter ist
etwas groBer, als es die fUr beide gleiche Laue-Gruppe "3m erfordert:
nicht nur fUr die Reflexe hhl, sondern fUr aIle Reflexe hkl mit h-k= 3 n
stimmen F (hkl) und F (hkl) iiberein. In den Tabellen 3 b und 3 c
fehlen deshalb auch fUr die Gitterstabe 30l die Reflexe mit negativen
l-Indices. Die Intensitatsfolge stimmt sowohl fUr die Gitterstabe mit
h-k = 3n einerseits, als auch fUr die Gitterstabe mit h-k # 3n
andererseits iiberein.

Wie schon oben erwahnt wurde, konnten keine Hinweise auf eine
gemeinsame Zelle gefunden werden. Deshalb wurde die weitere Struk-
turbestimmung unter der Annahme zweier sich durchdringender Teil-
strukturen vorgenommen (Tab. 2). Das bedeutet, daB nur zu den Inten-
sitiiten der (OOOl)-Reflexe beide Gitter gemeinsam beisteuern; bei allen
anderen Reflexen befindet sich jeweils nur ein Teilgitter in Reflexions-
stellung.

Zur Berechnung der angegebenen Teildichten wurde MeC!= l (6Na
+ 2Ca + 1Mg) und MeOR = h\7Mg + 4AI) gesetzt. Die berechnete
Dichte des Koenenits von Bergmannssegen ist gleich der Summe dieser
Teildichten 2,162 g' cm-3. Dieser Wert stimmt gut mit dem der ge-
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messenen Dichte (2,15:=!:: 0,01 g . cm-3) uberein. Die Rontgendichte
des Ca-freien Koenenits betragt 2,124 g . cm-3. Der Massenschwa-
chungs-Koeffizient zur Berechnung des Absorptionsfaktors betragt fur
den kalziumhaltigen Koenenit und fur CuKiX-Strahlung fh = 127 em-I.
Dieser Wert wurde aus den fh/e-Werten der International Tables,
Band III, 1962, Tab.3.2.2A berechnet. Da durch die Mittelung der
Intensitatswerte der EinfluB der unregelmaBigen Kristallbegrenzung
(KristaUformfaktor) schon weitgehend ausgeglichen wird, wurde die
Absorptionskorrektur fUr eine Kugel mit fh . R = 1,5 (R ~ 0,12 mm)
angewandt. Diese entspricht mit maximal 3% Abweichung einer Ex-
ponentialfunktion nach (sin2e)/}.2 und au Bert sich praktisch nur in einer
Anhebung des alJgemeinen Temperaturfaktors B um 0,70 A2.

Die Kristallstruktur-Analyse

Aus der Metrik der Elementarzellen und der chemise hen Formel des
Koenenits ergeben sich folgende Hinweise fur eine Strukturbestim-
mung:

1. Die Gitterkonstante a des rhomboedrischen Teilgitters (ar

= 4,072 A) entspricht dem Cl-Cl-Abstand in der NaCl-Struktur

a/v2 = 3,98 A. Die Gitterkonstante a des trigonalen Teilgitters
(an = 3,052 A) andererseits entspricht dem OH-OH-Abstand in der
Struktur des Brucits = a = 3,13 A.

2. Das Anionenverhaltnis in Koenenit NaCl . 4MgCl2 . 5Mg(OH)2 .

4Al(OHh betragt OH:Cl-=22:12=1,83; es ist im Rahmen des
Analysenfehlers gleich dem Verhaltnis der Elementarmaschen der Teil-
gitter. Diese werden durch die a-Vektoren aufgespannt und ihr Ver-
haltnis betragt 4,0722: 3,0522 = 1,78.

Tabelle 2. Aufspaltung der Formel des Koenenits auf zwei Teilgitter
Koenenit6: 4NaCl. 4(Mg~CaA)C12' 5Mg(OHh . 4Al(OH)3

Cl- Teilgitter:

[N a4(Ca ~Mgt)2 Cl12J4-
Raumgruppe: R3m

a: 4,072 :::!::0,002 A
c: 3. (10,88 :::!::0,005 A)
V: 3 . (156,2 A3)

Zellinhalt: 3 MeC12
Teildiehte: 1,040 g-cm-3

OH -Teilgitter :

[Mg7A14(OHh2J4+
P3m1
3,052 :::!:: 0,002 A
10,88 :::!:: 0,005 A
87,76 A3
1Me(OH)2
1,122 g/cm-3

6 Die hier wiedergegebene chemische Formel gilt fUr den Ca-haltigen Koene-

nit von Bergmannssegen, der fur die vorliegenden Untersuchungen verwendet
wurde.
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3. Der Koenenit enthiilt genau doppelt so viel (12 + 22 = 34)

Anionen wie Kationen (4 + 4 + 5 + 4 = 17) und liiBt sich deshalb
als eine, wenn auch kompliziert aufgebaute, AB2-Schichtstruktur inter-
pretieren.

Es lag daher nahe, fur das rhomboedrische Teilgitter NaCkihnliche
01-Doppelschichten und fur das trigon ale Teilgitter brucitiihnliche OH-
Doppelschichten anzunehmen, in denen aIle Oktaederlucken mit den
zur Verfugung stehenden Metallionen besetzt sind. Die kleineren
Kationen (7Mg + 4Al) gehOren dabei dem OH-Teilgitter, die groBeren
[4Na + 2 (Ca,Mg)] dem Ol-Teilgitter an (siehe Tab. 2).

30
Q-l

e'A
1.78MeOH

{J(z) Koenenit

20
Cl

Z
2.94.8

1.780H

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

0.408 7/2

1. 099.8 -

I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I
I

o 0739

-1.51.8 -J..
Fig. 3. Eindimensionale Fouriersynthese e (z) des Koenenits bezogen auf die

GrundfUiehe des CI-Teilgitters (a = 4,07 A)

Aus einer eindimensionalen Pattersonsynthese und einer anschlie-
Benden Fouriersynthese (Fig. 3), welche mit Hilfe der (OOl)-Reflexe
berechnet wurde (Tab.3a) konnten die z-Parameter der einzelnen
Schichten bestimmt werden. Bezogen auf c = 10.88 A kommen in
einer Zelle gerade eine 01- und eine OH-Doppelschicht vor. Wiihlt man
fur die MeccAtome den Parameter z = 0, so ergeben sich folgende
Parameter:

In z = 0
III Z = :1= 0,139

in z = :1= 0,408

in z = 1/2,



11 (000 l)-Reflexe R 5,8%
76 (OH)-Reflexe R 5,1% (trigonales Teilgitter)

128 CI-Reflexe R 5,9% (rhomboedrisches Teilgitter)

215 Reflexe insgesamt R 5,6%.

Tabene 3a. Veryldeh del' berechneten und beubachtelen (OOOl)-Reflexe des Kuenenits
Illdizierung bezogcn auf a

= 10~88 A, K =
57,8, K' =- 1,78 . 57,8

F
0

Fc(gesamt) J\.Pc(Cl) KI.Fc(OH) F
0

Fc(gesamt) K.Fc(Cl) K1.Fc(OH)

56"0 2760 2880 861 822 '53 - 31
560 - 565 1957 -2522

9""
871 107}

- 202

1923 1947 3t1i 1633 1202 1182 756 426
1}80 -1500 - 791 - 709 3H - 328 221

- 549

579 - 629 - 717 88 10 436 396
_ 160 556

279 221 93 128 11 810 _
688 - 216 - 1,.72

Tabene 3b. Vel'yie'ieh del' beobachteten und berechnelen Reflexe del' Cl-Teilsll'uklul' des Kuenenils
(l( ~57,8)

F K.F F
0

K.F F
0

K.F, F K.F , F K'F ,
o -32 300 293 12 }',8 -361 25 J'.9 360 0 664 696 3 - ') 158 -109

-29 < 30 - 7 15 80 98 28 487 '.81 3 521 528 - 2 126 -10}
-26 264 -271 18 606 592 31 363 352 6 164 155 1 t06 100
-23 200 -2t1t 2t 788 765 9 164 -142 4

3" 350
-20 2'1} 272

"
567 555 1 -32 158 177 12 186 -I6/" 7 435 '56

-17 ,08 962 27 1',6 169 -29 < 30 5 15 64 64 10 J'.l 3'5-14 1370 1385 3° 105 -116 -26 1119 -14" 18 317 332 13 125 111
-11 1115 t 110 -23 119 -109 21

'5'
436 16 93 -72_ 8 215 166 2 -32 260 226 -20 1'9 155

"
3" 323 19 112 - 92

- 5 652 -754 -29 < 30 - 1 -17 511 502 27 100 106 22 29 28

- 2 682 -780 -26 210 -197 _111 683 679
I 312

2" -23 160 -151 -II 529 52} 2 2 0 520 524 o -17 167 229,
t'i64 t'i57 -20 2011 202

-
8 126 123 3 426 399 -1'1 266 303

7 1864 1891 -17 765 677 - 5 225 -215 6 1311 121 -II 206
2"10 1263 1313 _111 958 931

-
2 211 -206 9 126 _102 _ 8 68 64

13 335 322 -11 767 725 1 18' 166 12 146 -118 - 5 76 -76
16 309 -337

_ 8 180 157
, 623 619 15 57 53 - 2

"
-72

19 }119 -}68 - 5 3" -}41 7 815 806 18 231 257 1 89 82
22 38

4" - 2 327 -337 10 64, 601 21 308 336 4 303 270
25 '30 479 I 237 213 13 196 180 211 238 251 7 381 351
28 639

6"
4 873 881 16 172 -145 10 306 267

31 415 '60 7 11118 l1'a3 19 209 -171a
} _2}

69 -52 13 90 90
10 853 839 22 '.0 31 -20 137 99 16 60

-"1 1 1311 H4} 13 2JlI 2lal 25 2711 277 -17 381 295 2
- 5 64

- 51
1083 1070 16 212 -206 28 351 369

-" '38 393 - 2 66
-"313 269 19 245 -248 31 303 272 -II 332 302 I 70 69

346 -}}6 22

"
35

_ 8 92 78 4 185 211

Tabcne 3c. Veryleirh del' beobachtelen und bel'echnelen Reflexe der OH-Slruklur des Koenenits
(K' =

1,78 . 57,8)

F K'.F , F0 K"F k 1 F
0 X' 'F

k F K'.P ,
o -10 62 83 10 286 294 2 _

4 950 9" 1 -
4 668 667

- 9 66 - 60 - 3 1026 -10011 - 3 702 - 702
- 8 195 132 0 12119 1363 - 2 900 896 - 2 620 629
- 7 278 - 3la7 1 1164 _1240

- I 622
- 650 - I 462 -la73

- 6 781 710 2 893 925 0 323 364 0 292 295
- 5 12}3 -1153 3 568 - 550 1 135 - 156 1 176 - 161a
-
, ISla} 1542 4 235 250 2 95 10' 2 150 126

- 3 1722 -1690 5 108
-

10} 3 204 - 207 2" - 185
- 2 1547 1'a77 6 125 10' 4 366 394 332 303
- I 939 - 9la6 7 200 - 201 5 599 - 57} '38 - 422

0 286
3"

8 306 316 6 680 669 503 491
1 156 127 9 371 - }94 7 663 - 651 "4 - 48}
2 313 - 199 10 1100

'0'
8 589 540 386 409

3 127 - 66 9 407 - }81,
'90 '"

2 -10 47 73 10 217 225 3 0 654 649
5 796 -

8}8
- 9 59 - 64 598

_ 601
6 998 100}

- 8 180 123 1 - 8 92 103 '70 47'7 lOa}
- 959 - 7 282 - 271 - 7 197 - 212 327 -

}15
8 6]8 768 - 6 1169 '97 - 6 }82 371 169 178
9 566

- 521 - 5 777 - 748 - 5 556 - 5110 90 - 100
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Aus Symmetriegrtinden mtissen die Kationen auf Punktlagen mit
der Punktsymmetrie "3und die Anionen auf Punktlagen mit der Punkt-
symmetrie 3 liegen. Aus der Verfeinerung folgen als endgtiltige Para-
meter die Werte in Tab.4. Mit diesen Parametern wurden folgende
R- Werte erhalten:
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In Tab. 3a-c sind die gemessenen und berechneten Strukturfakto-
ren gegenubergestellt. Fur die Anionen wurden die Atomfaktoren von
Cl- bzw. 0- benutzt, fur die Metallionen die gemittelten Kurven

t (6Na++ 2Ca2+ + 1Mg2+) bzw. TT (7Mg2+ + 4AI3+) (aIle Werte aus
den International Tables III, 1962, Tab.3.3.1A). Die Strukturfaktoren
der OH-Struktur wurden mit 1,78, entsprechend dem Verhaltnis der
Maschen der Elementarzellen multipliziert (a;h: a~r = 1,78).

Tabelle 4. Endgultige Parameter der beiden Teilstrukturen des Koenenits

Atom
I

x y z B

a) 01-Teilgitter (c = 32,64 = 3. 10,88 A, a = 4,072 A, R3m)

MeCI 0 0

I

0

I

2,1:i:: 0,2

I

2,8:i:: 0,2
01 2/3 1/3 0,04636:i:: 7 3,8 :i:: 0,1 3,2 :i:: 0,1

b) OH-Teilgitter (c = 10,88 A, a = 3,052 A, P3m1)

MeoH

I

0 0

I

1/2

I

0,6:i:: 0,1
OH 2/3 1/3 0,4086:i:: 4 1,4:i:: 0,2

I

2,8:i:: 0,1

I
3,1 :i:: 0,2

1,oA
1,8

Die Pik-Werte der anisotropen Temperaturfaktoren sind auf Bhko
und BOOIumgerechnet worden (d.h. auf Temperaturfaktorwerte senk-
recht und parallel zu [001]). Der mittlere Temperaturfaktor B wurde
nach 133 = B~ko .

BOOI berechnet. Es fallt auf, daB die BOOIaIle ungefahr
gleich groB sind (~ 3,0), wahrend die Bhko groBere Unterschiede zeigen.
Sicherlich geben die berechneten Werte nicht nur die eigentlichen
Temperaturschwingungen wieder. Vielmehr werden sich darin auch
statistische Abweichungen aus den Ideallagen widerspiegeln.

Die Strukturbeschreibung des Koenenits

Die Struktur des Koenenits besteht aus brucitahnlichen OH- und
NaCI-ahnlichen Cl-Doppelschichten, die in Richtung [001] abwechselnd
aufeinander folgen. AIle Oktaederlucken sind statistisch mit den zuge-
horigen Metallionen besetzt. Die OH-Doppelschichten folgen mit einer
Translationsperiode von c = 10,88 A aufeinander, wahrend die da-
zwischen liegenden Cl-Doppelschichten eine rhomboedrische Abfolge
haben. Ihre Translationsperiode betragt daher c = 3, 10,88 A. In

Fig. 4 ist dieser Sachverhalt schematisch gezeigt. AuBerdem sind dort
die Schichtabstande und die Lagen A, B und 0 der Schichten in den
Teilgittern angegeben.
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Die sich aus den Koordinaten (Tab.4) ergebenden Abstande sind
in Tab.5 zu finden, wo die entsprechenden Werte der NaOl- bzw.
Brucit- und Hydrargillitstrukturen zum Vergleich angegeben sind.

Der Me-Ol-Abstand ist im Koenenit um 1% kleiner als im NaCl,
der Me-OH-Abstand sogar um 3,5% kleiner als im Brucit. Beide Ver-
kurzungen sind durch die im Koenenit teilweise h6heren Ladungen der
Metallionen bedingt. 1m Vergleich mit N aOl und Brucit ist der Koene-
nit in Richtung [001] gestaucht. Dagegen ist das Ohloridteilgitter in der

Fig.4. Schematische Darstellung der beiden Teilstrukturen des Koenenits. Mit
A, E, 0 werden die drei Lagen xy = 0,0; t, j bzw. j, t bezeichnet

Ebene (001) aufgeweitet, wahrend das OH-Teilgitter auch in dieser
Ebene gestaucht ist. Daraus resultiert der kurze OH-OH-Abstand
von 2,66 A. Der Radius des Sauerstoffions betragt hier nur maximal
1,33 A.

Da die einwertigen Na-Ionen aIle dem Ol-Teilgitter und die drei-
wertigen AI-Ionen dem OH-Teilgitter angehoren, sind die beiden Teil-
strukturen negativ bzw. positiv geladen. Die 01- und OH-Doppel-
schichten werden durch diese verschiedenen elektrostatistischen La-
dungen zusammengehalten. Sicherlich liegen zwischen einem Teil der
Ohlor- und der Hydroxylionen Wasserstoffbruckenbindungen vor, da
einige der OH-OI-Abstande kleiner als die Summe der Ionenradien
(~ 3,2 A) sein mussen. Dieses Problem wurde jedoch nicht untersucht.
Wegen dieser relativ schwachen Bindungen bedarf es keiner groBen
Krafte, um die (OOOl)-Ebenen der beiden Teilgitter gegeneinander zu



CI-Teilgitter NaCl I
Me-Cl 2,79 A (6) 2,82 A (6)

CI-Cl
{4,07 (6) 3,98 (12)

3,83 (3)

Schichtabstand
CI-Cl 3,02 (1) 3,25 (2)
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Tabelle 5. Die Abstiinde im Koenenit und zum Vergleich die Abstande im NaCl,
Brucit und Hydrargillit

verschieben, wodurch die makroskopischen Eigenschaften wie Trans-
latierbarkeit, Biegsamkeit und Spaltbarkeit gut erklart werden. Die
OH-Doppelschichten sind stabiler als die Ol-Doppelschichten, wie aus
dem Verhalten gegenuber Morsern und Wassereinwirkung zu erkennen
ist (LOHSE, 1963a).

Der Abstand benachbarter 01- und OR-Schichten betragt 2,94 A.
Da die beiden Teilgitter praktisch inkom men sura bel sind, schwankt
der Ol-OR-Abstand von 2,94 A - in diesem Fallliegen sich 01 und OR
direkt gegenuber - bis maximal 3,77 A. Der maximale Abstand tritt
auf, wenn ein OR einer Lucke der Ol-Schicht gegenuberliegt, d. h. wenn
1 OR + 3 01 eine Tetraederlucke bilden. Bei der zweiten Moglichkeit
fur eine Tetraederlucke zwischen den 01- und OR -Schichten (3 OR

+ 101) sind die Abstande Ol-OR = 3,44 A groB. Wegen der Lage der
beiden Teilgitter zueinander sind zwischen den 01- und OR-Schichten
aIle Ubergange zwischen diesen Tetraederlucken und einer Lucke mit
der Koordinationszahl 6 moglich. Drei OR und drei 01 bilden dabei
zwei Dreiecke, die 28,30 oder 31,70 gegeneinander verdreht sind, so daB
diese Konfiguration weder als oktaedrisch noch als trigonal-prismatisch
beschrieben werden kann. Die drei kurzeren Ol-OR-Abstande betra-
gen dabei 3,16 bzw. 3,20 A. Wie die Fourierprojektion e (z) (Fig.3)
zeigt, ist keine dieser Lucken zwischen den beiden Teilstrukturen
besetzt.

2*
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Der kleinstmogliche Wert (2,94 A) fur den OH-OI-Abstand ist in
der Koenenitstruktur aber sicherlich nicht verwirklicht. Vielmehr wer-
den Ohlorionen, die OH-lonen direkt gegenuberliegen, etwas auf die
nachste Lucke in der OH -Schicht ausweichen. Ermoglicht wird dieses
Herausrucken durch die im Vergleich zu anderen Strukturen recht
groBen Ol-Ol-Abstande von 4,07 A innerhalb einer Schicht. 1m Od012
betragt 01-01 z.B. nur 3,85 und 3,76 A (PAULING und HOARD, 1930).

Dieses Abweichen einiger Ohlorionen aus ihrer Ideallage spiegelt
sich in dem hohen Temperaturfaktor BhkO= 3,8 A2 fur das Ohlor
wider. Dieser Temperaturfaktor entspricht einer mittleren statistischen
Abweichung aus der Ruhelage von u = 0,22 A. Nimmt man nun eine
statistisch noch mogliche Abweichung von 0,6 A an, so vergroBert sich
der minimale Ol-OH-Abstand von 2,94 auf 3,00 A; damit kommt der
Wert in eine GroBenordnung, die man fur eine Wasserstoffbruckenbin-
dung Ol...H-O erwarten kann. So fanden NOWACKIund SILVERMAN
(1961) im Zn5(OH)s012.H20 einen Ol...H-O-Abstand von 3,09A.
Die Summe der lonenradien fur 01 und OH betragt jedoch 3,2 A.Diesen
Wert findet man z.B. im OdOHOl: Ol-OH = 3,22 A (HOARD und
GRENKO, 1934). Der Mittelwert der Ol-OH-Abstande im Koenenit
liegt ebenfalls bei 3,2 A.

TIber den Zusammenhang zwischen Struktur und chemischer Formel

Bei Annahme zweier Teilgitter, aus 01- bzw. OH-Doppelschichten
bestehend, wird das OH:OI-Verhaltnis durch das Verhaltnis arair

= 1,78 eindeutig bestimmt. Weiterhin folgt aus der vorgeschlagenen
Struktur, daB fur die Metallionen genau halb so viel Platze (= Okta-
ederlucken) wie Anionen vorhanden sind. Aus der Annahme, daB aIle
Oktaederlucken auch besetzt sind, folgt zwangslaufig, daB neb en den
zweiwertigen genau soviel dreiwertige wie einwertige Metallionen vor-
handen sein mussen. Mit anderen Worten: Die Anzahl der Mole NaOl
und Al(OHh muB ubereinstimmen. Die angegebene Formel

4NaOl. 4 (Mg,Oa)012 . 5Mg(OH)2 . 4Al(OH)3

erfullt zwar diese zweite Bedingung, aber das OH: 01-Verhaltnis ist
mit 22: 12 = 1,83 etwas zu groB. Daher muB im Koenenit der Mg(OHk
Gehalt entweder etwas geringer oder der MgOI-Gehalt etwas hoher sein
als obige Formel angibt. 1m ersten Fall konnte das Molverhaltnis gleich
6:6:7:6 statt 4:4:5:4 sein (OH:Ol = 32:18 = 1,78), im'~zweiten
gleich 4:4,18:5:4 (OH:Ol = 22:12,36 = 1,78). Da bei Durch";icht der
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KUHNschen Analysen (1961) Mg(OH)2:Al(OHh eher etwas groBer als
kleiner 5: 4 ist, erscheint die zweite Moglichkeit wahrscheinlicher. Die
Koenenitformel lautet fUr diesen Fall also: 44NaCl. 46 (Mg,Ca)CI2 .
55Mg(OH)2 . 44Al(OH)3' Sie spaltet sich folgendermaBen auf die beiden
Teilgitter auf:

Als eine brauchbare Naherung schlagen wir auch weiterhin fUr den
Koenenit die einfache Formel 4 NaCl . 4 (Mg,Ca)CI2. 5 Mg(OH)2'
4 Al(OH)3 vor.

Zur Frage der BiIdungsbedingungen des Koenenits

Die Aufeinanderfolge je einer ,Brucit'- und einer Chlorid-Doppel-
schicht kann man sich vielleicht so erklaren, daB durch den statistischen
Einbau yon AP+-Ionen eine Brucitschicht eine positive Ladung erhalt.
Dadurch werden Cl--Ionen an der Oberflache dieser positiven OH-
Doppelschicht festgehaIten, die ihrerseits die Keime fUr die Cl-Doppel-
schicht bilden. Diese ist negativ gel aden und absorbiert daher hydrati-
sierte Mg- und Al-Ionen, die ihrerseits wieder die Keime fur eine
Brucitschicht darstellen und so fort.

Das setzt voraus, daB bei der Bildung des Koenenits tonige Be-
standteiIe als Aluminiumlieferant und eine konzentrierte Natrium-
Magnesium(Kalzium)-Chloridlosung vorhanden gewesen sind. Die Bil-
dung in Kluften des Salztons spricht fur diese Annahme. (Das Alu-
miniumhydroxyd kann aber auch aus einer hydrolysierten Al-Salz-
16sung stammen.) Bei hydrothermalen Versuchen, die diesen Bedin-
gungen angepaBt waren, entstand stets das im ersten Abschnitt ge-
nannte Umwandlungsprodukt I (LOHSE, 1963a, siehe auch ALLMANN
und LOHSE, 1966). Die tiefsten Temperaturen dieser Versuche lagen bei
2000C; sie sind sicher hoher als die Bildungstemperaturen des natur-

lichen Koenenits.

Die Rechnungen wurden auf der Rechenmaschine Electrologica X 1
des Rechenzentrums der Universitat Kiel sowie auf der IBM 704 des
Deutschen Rechenzentrums in Darmstadt durchgefuhrt. Den Leitern
der beiden Zentren, Herrn Prof. WEISE und Herrn Dr. GLOWATZKI,sei
hierfur gedankt. Neben eigenen Programmen wurde das Least-Squares-
Programm yon W. R. BUSING und H. A. LEVY, Oak Ridge, 1959,
benutzt.
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