Mitt.Osterr.Miner.Ges. 136 (1991)

NICHTSILIKATISCHE ZEOLITHE
von
J. Zemann *'

Erweiterte Fassung eines am 21. Janner 1991 vor der Osterreichischen Mineralogi-
schen Gesellschaft gehaltenen Vortrages

Herrn Prof.Dr.Dr.h.c. Heinz Jagodzinski anlaBlich seines 75. Geburtstages gewidmet.
Abstract
Non-silicate zeolites

While microporous structures with alumosilicate frameworks have found much
attention in mineralogy and extensive application in industry, this is not so much the
case for other classes of microporous structures. Among the ‘“isopolyhedral
frameworks" consideration is given here mainly to the tetrahedral frameworks (e.g.
alumophosphates and beryllophosphates) and to the octahedral frameworks (e.g.
KSbO;-type), among the "heteropolyhedral frameworks" to the ones built from
octahedra and tetrahedra (e.g. alumophosphates with Al in 5- and 6-coordination,
pharmacosiderite-type compounds). - A good example for a microporous structure
with "heteroatomic walls" is zemannite, in which the walls of the wide channels consist
in part of O-atoms and in part of Te(IV)-atoms (or rather of their lone-pair electrons);
other representatives are the members of the mixite group, in which the walls of the
channels consist in part of (O,0H)-atoms and in part of Cu(ll)-atoms.

Einleitung

Die Atome kénnen in Kristallen sehr unterschiedlich dicht gepackt sein. Das
vergegenwartigt man sich besonders leicht an jenen Modifikationen des SiO,, die
Geruste aus SiO,-Tetraedern mit einer Verknipfung nur Uber "Sauerstoff-Ecken"
darstellen. Von diesen hat die Hochdruckmodifikation Coesit eine Dichte von 2,92
g.cm?, der Tridymit jedoch eine von nur 2,27 g.cm®, und fir den Melanophlogit
berechnet man unter Vernachlassigung der zur Stabilisierung der Hohlrdume offenbar
notwendigen Molekl-Einschilisse sogar nur 1,89 g.cm™. Da die Dimensionen des
SiO,-Tetraeders praktisch konstant sind, muB in diesen SiO,-Modifikationen also die
Packungsdichte variieren, und damit missen die Hohirdume verschiedene Gr&Be
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haben.

Geruststrukturen treten in chemisch sehr unterschiedlichen Stoffklassen auf. Dieser
Artikel wird sich weitgehend auf oxidische Gerlste beschranken. Die Geruste,
innerhalb derer die chemische Bindung stérker ist als zu allféligen Atomen in den
Kanalen, kénnen elektrisch neutral sein, wie z.B. in den SiO,-Modifikationen, oder sie
kénnen elektrisch geladen sein. Meist liegt die Ladung pro O-Atom zwischen 0 und
-0,25. Héhere Werte sind selten; als extremes Beispiel sei das Ba[ZnO,]) angefuhrt
(VON SCHNERING et al, 1960; SPITSBERGEN, 1960), dessen [ZnO,])*-
Tetraedergerust pro Sauerstoff die Ladung -1,0 tragt.

Hier werden vor allem GerUstsubstanzen mit groBen Hohlrdumen und Kanélen
besprochen werden. Im Englischen verwendet man dafir vielfach den Ausdruck
"microporous structures”. Da die deutsche Ubersetzung "mikropordse Strukturen”
nicht gut klingt, wird statt dessen "weitmaschige Geruststrukturen" gebraucht werden.

In die Hohlraume und Kanale der weitmaschigen Geruststrukturen sind oft neutrale
Molekile eingelagert: in den mineralogischen Beispielen fast ausschlieBlich H,O-
Molekule. Diese kénnen durch Erhitzen ausgetrieben werden, ohne daB das Gerust
zerstért wird. Diese gleichsam getrockneten Gerlste nehmen bei entsprechendem
Angebot dieselben Molekule wieder auf, - unter Umstanden aber auch andere, wobei
fur die Auswahl deren Geometrie, sowie die GroBe und Gestalt der Kanale wichtig
sind. Deshalb nennt man solche Stoffe auch Molekularsiebe (“molecular sieves"). Ist
das Gerust - wie in der Regel - elektrisch geladen, dann treten in die Kanale zum
Ladungsausgleich auch lonen ein, und zwar meist gréBere, nicht sehr hoch geladene
Kationen, wie Na*, K*, Ca?*, Ba?*, usw. Sie kdnnen je nach dem Angebot mit
umgebenden L&sungen ausgetauscht werden; vor allem dann, wenn die Kanale
zugleich auch H,0-Molekule beherbergen. Vielfach besetzen die Molekdile und lonen
in den Kanalen kristallographische Punktlagen nur teilweise; das steht mit ihrer hohen
Beweglichkeit in Ubereinstimmung. Wir haben es also mit einer Stoffklasse zu tun, in
welcher sich in Kanalen eines festen Gerustes gleichsam eine Flussigkeit befindet. Da
die Kandle aber in der Regel einen freien Durchmesser von weniger als 10 A haben,
sind die Eigenschaften dieser "Flussigkeit" derjenigen von Oberflachenfiimen ahnlicher
als von Flussigkeiten makroskopischer Dimensionen. Die sehr groBe Oberflache der
Kandle bewirkt ferner, daB weitmaschige Geruststrukturen wichtige katalytische
Eigenschaften haben kénnen. All das macht sie fur die Grundlagenforschung
interessant und fur die Industrie, z.B. die Erddlindustrie, wichtig. Obwohl es
selbstverstandlich ist, sei zur Vermeidung von MiBverstandnissen darauf hingewiesen,
daB fir das lonenaustauschvermégen und vor allem fir die Molekularsieb-
Eigenschaften nicht nur die GroBe von Hohlrdumen im Gerust maBgeblich ist, sondern
ebenso die GréBe und Gestalt der Kanale; verbinden diese Hohlraume, so spricht
man auch von Toren ("gates").

Unter den Geruststrukturen findet man verbreitet solche, in denen nur eine einzige
Gestalt von Koordinationspolyedern vorkommt, z.B. nur Tetraeder. Solche Geruste
werden "isopolyedrisch” genannt werden. Das "iso" bezieht sich dabei nur auf die
prinzipielle Gestalt und nicht auf den Chemismus. So gehort bei dieser Nomenklatur
der Kalifeldspat, K[AISi;Og], zu den isopolyedrischen Geruststrukturen, weil sein
GeruUst nur aus Tetraedern besteht; daB davon ein Viertel AlO,- und drei Viertel SiO,-
Tetraeder sind, wird als weniger wichtig angesehen und zunachst vernachlassigt. -
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Neben den isopolyedrischen GerlUsten gibt es auch solche, an deren Aufbau
geometrisch grundsatzlich unterschiedliche Polyeder beteiligt sind: diese sollen als
"heteropolyedrisch” bezeichnet werden. Beispiele dafir werden spéter gebracht;
zunachst wollen wir uns der ersten Klasse zuwenden.

Isopolyedrisch ruststrukturen

In der Klasse der isopolyedrischen Geruststrukturen sind jene besonders wichtig, die
nur aus Tetraedern aufgebaut sind: die "holotetraedrischen Geruststrukturen®. Folglich
soll mit ihnen begonnen werden, obwohl der GroBteil ihrer Vertreter auBerhalb des
Hauptthemas dieses Aufsatzes liegt.

Holotetraedrische Geruststrukturen

Unter diesen spielen diejenigen eine besondere Rolle, in deren Gerusten die SiO,-
Tetraeder dominieren. Jeder Ersatz des Si durch eine andere Atomart fehit in den
SiO,-Modifikationen und in den durch (meist) organische Molekile stabilisierten SiO,-
Gerusten der Clathrasile. Letztere haben zwar groBe Hohlrdaume, die Verbindungen
zwischen ihnen sind aber relativ eng (LIEBAU, 1983); ein mineralogischer Vertreter fur
Clathrasile ist der Melanophlogit (KAMB, 1965; GIES, 1983).

Oft wird gleichsam in einem SiO,-Tetraedergerust ein Teil der Si-Atome durch Al-
Atome ersetzt: damit kommt man zu den Gerust- oder Tektosilikaten. Sowohl in den
relativ engmaschigen, nominell H,O-freien normalen Gerustsilikaten, den Feldspéaten
und Feldspatvertretern, wie bei den weitmaschigen, stets H,0-haltigen Zeolithen sensu
stricto wird dabei entsprechend der "Loewenstein’'schen Regel" eine Verknupfung von
AlO,-Tetraedern Uber ein O-Atom weitgehend vermieden (LOEWENSTEIN, 1954). Die
Formel des Gerustes lautet [AlSi,..0,]™ mit meist 0,2 < x < 0,5. Die obere Grenze
von x = 0,5 entspricht dabei dem Gultigkeitsbereich der "Loewenstein’schen Regel".
Die untere Grenze fur x ist nicht streng anzugeben; x = 0,2 kommt bei Zeolithen
durchaus noch vor, etwa bei dem in Sedimenten verbreiteten Clinoptilolith. Es gibt
anscheinend alle Ubergange zu reinen SiO,-Gerusten; z.B. bestimmten HIGHCOCK
et al. (1985) die Atomanordnung eines synthetischen Zeoliths, fir den ein atomares
Si/Al-Verhaltnis von 30/1 angegeben wird (vgl. JACOBS & MARTENS, 1987). - Nur
kurz sei erwadhnt, daB es auch Ubergénge zwischen den Clathrasilen mit ihren engen
Kandlen zwischen den groBen Hohlrdumen und weitmaschigen SiO,-Tetraeder-
gerusten gibt (GIES, 1986).

Wohlkristallisierte Zeolithe sind den Mineralogen seit mehr als 200 Jahren aus
Hohlrdumen magmatischer Gesteine gut bekannt, als petrologisch wichtige
Bestandteile von Sedimenten - vor allem umgewandelter Tuffe - seit mehr als einem
Jahrhundert. Auch die in der Einleitung kurz behandelten Eigenschaften
weitmaschigerGeruststrukturen(reversible Wasserabgabe, lonenaustauschvermégen,
etc.) kennt man als “zeolithische Eigenschaften" seit langem. Industrielle Anwendung
finden Zeolithe jedoch erst seit etwa 40 Jahren, und zwar sowohl naturliche Zeolithe,
wie synthetische, wobei die industrielle Synthese sowohl Spezies umfaBt, die auch in
der Natur vorkommen, wie andere, die in der Natur nicht bekannt sind.

Die Literatur Uber Zeolithe ist heute fast unUberschaubar groB geworden. Fur
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natlrliche Zeolithe sei neben den Lehr- und Handblchern vor allem auf GOTTARDI &
GALLI (1985) und MUMPTON (1977) verwiesen, fir Zeolithe allgemein, sowie fur
zeolithartige Substanzen auf BRECK (1974), BARRER (1978, 1982), MEIER & OLSON
(1978), SMITH (1988), JACOBS & VAN SANTEN (1989), usw.

Seit etwa zehn Jahren wurde man in der Zeolithforschung zunehmend auf den Eintritt
von PO,-Gruppen in weitmaschige Alumosilikatgeriste aufmerksam, aber auch auf
PO,-haltige Tetraederverbénde, die frei von Si sind ' (WILSON et al., 1982
FLANIGEN et al., 1986; SMITH, 1988, HARVEY & MEIER, 1989). Ein typisches
Beispiel liefert der Analcim. Die Zusammensetzung dieses Minerals wird mit der
Formel Na[AlSi,O4]‘H,0 gut wiedergegeben. In seinem Gerist sind also ein Drittel
der Tetraederllcken durch Al-Atome und zwei Drittel durch Si-Atome besetzt. Heute
kennt man synthetisch jedoch auch Zeolithe mit einem Analcim-Gerust, in dem 50 %
der Tetraederlicken durch Al-Atome, 27 % durch Si-Atome und 23 % durch P-Atome
besetzt sind (ARTIOLI et al., 1984). Nach Rdntgen-Pulveraufnahmen sind ferner das
Si-haltige Alumophosphat Viséit (McCONNELL, 1952; vgl. auch DUNN & APPLEMAN,
1977), sowie der Si-freie, aber Zn-haltige Kehoeit (McCCONNELL & FOREMAN, 1974
%), die beide nur dicht vorkommen, mit dem Analcimtyp nahe verwandt. - Chemisch
noch variabler ist das Tetraedergerist des Sodalith-Typs. Die Zusammensetzung
reicht vom reinen Silikatgerust im [Si,,0,,]2C,H,(OH), (RICHARDSON et al., 1988)
einerseits Uber das [Al,Si;0,,]2N(CH;), (BAERLOCHER & MEIER, 1969) und die
normalen Vertreter des Sodalith-Typs mit ihnrem [AlSisO, ,]%-GerUst bis zum Bicchulith,
Cag[AlgSi,0,,](OH)g (SAHL & CHATTERJEE, 1977; SAHL, 1980) und zu Vertretern mit
reinen [Al,,0,,]'*-Geriisten (z.B. DEPMEIER, 1988), andererseits kann das Gerist
SiO,-, AlO,- und PO,-Tetraeder in wechseindem Verhéltnis enthalten (HASHA et al.,
1988). Man findet auch Angaben Uber ein [AlgP¢O,,]-Gerust des Sodalith-Typs
(FLANIGEN et al,, 1986) und uber den Eintritt von Mg in das Gerlst, z.B. im
[Mg,AI,P;O,,] 2N(CH;), (HAN et al., 1990).

Natlrlich kann auch das Be mit seiner starken Tendenz zu einer tetraedrischen
Sauerstoff-Koordination in Tetraedergeriste eintreten. Das ist fur engermaschige
Geruste bereits seit langerem bekannt, z.B. fir den Beryllonit, Na[BePO,]
(GOLOVASTIKOV, 1962; GIUSEPETTI & TADINI, 1973). Weitmaschige Vertreter unter
den Mineralien sind Tiptopit (PEACOR et al., 1987) und Pahasapait (ROUSE et al.,
1989), beide mit [BePO,]-Gerlsten, sowie der Lovdarit mit seinem [Be,Si;0,5]*-
Gerust (MERLINO, 1990). Uber synthetische Zeolithe mit Berylliumphosphatgeristen
haben kirzlich HARVEY (1988) und HARVEY & MEIER (1989) berichtet.

' Von Tetraederverbénden ohne zeolithische Eigenschaften kennt man Isotypien
zwischen Phosphaten und SiO,-Modifikationen schon seit langem. SCHULZE (1934)
zeigte, daB BPO, ein Tetraedergerust des Cristobalit-Typs hat, STRADA (1934)
publizierte dieselbe Beziehung fir eine Modifikation des AIPO, und HUTTENLOCHER
(1935) wies nach, daB die hexagonale Modifikation des AIPO, ein Tetraedergerlst des
Quarz-Typs hat.

? Diese Arbeit gibt an, daB Zn im Kehoeit in Hohirdumen des Tetraedergerists sitzt.

Nach dem gegenwartigen Kenntnisstand scheint jedoch der Einbau in das Gerust
nicht mit Sicherheit ausschlieBbar zu sein.
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Bei den Alumophosphatgerusten beobachtet man 6fters, daB zwar vier O-Nachbarn
der Al-Atome zugleich PO,-Gruppen angehdren und so eine topologische
Verknupfung wie in einem Tetraedergerist entsteht, daB die Al-Atome aber noch
einen oder zwei zusatzliche Nachbarn haben, die nicht auch an P-Atome gebunden
sind (BENNET et al., 1986; SMITH, 1988; RICHARDSON et al., 1989). Es liegen hier
also zwar 4-verknupfte dreidimensionale Verbande ("4-connected 3d nets") vor; die
Koordinationszahl ist aber fir einen Teil der Gerlstbestandteile gréBer als vier. Damit
leiten sie zu den "heteropolyedrischen Gerusten" Gber, die spater behandelt werden.

Holooktaedrische Geruststrukturen

Diese Gruppe von Geruststrukturen tritt gegenlber den holotetraedrischen etwas an
Bedeutung zurtck. Unter den engermaschigen Typen mit VerknUpfung nur UGber
Ecken gibt es einige mit zahlreichen Vertretern, vor allem den Perowskit-Typ, z.B.
Ca[TiO;], und den Pyrochlor-Typ, z.B. CaNa[Nb,O4]F. Im Gegensatz zu den
holotetraedrischen Gerusten spielen bei den holooktaedrischen auch teilweise
Verknipfungen Uber Kanten eine gréBere Rolle. Ein einfacher Vertreter daflr ist das
kubische K[SbO,] (SPIEGELBERG, 1940). In seinem Gerust verknipfen sich je zwei
SbO¢-Oktaeder Uber eine Kante formal zu Sb,0,,-Dimeren und diese verbinden sich
Uber die acht freien Ecken weiter zum [SbO,]-GerUst. Die K*-lonen sind in den
Kanalen nur schwach gebunden und Uber ihren Ordnungszustand scheint keine
Einigkeit zu herrschen. Einen analogen Aufbau haben K[BiO;] und "Wismutséure"
(ZEMANN, 1950; JANSEN, 1977) und Sr[IrO,], letzteres mit klarer Unordnung der
Sr?*Jonen in den Kanélen (SCHMALLE et al., 1990).

Recht weitmaschige Oktaederverbande findet man z.B. auch in einem Teil der
"Braunsteine”, etwa im Hollandit mit der ungefahren Formel Ba[MngO,¢]. In diesem
sind Uber Kanten verknipfte Doppelbander aus MnO,-Oktaedern so Uber die freien
Ecken verbunden, daB ein System mit parallelen Kanalen entsteht, in denen die Ba’*
lonen, aber auch andere Kationen und H,0-Molekiile sitzen (BYSTROM & BYSTROM
1950; POST et al., 1982).

Heteropolyedrische Gerlststrukturen

Selbst wenn man sich, wie das hier exemplarisch geschehen soll, nur auf Oktaeder-
Tetraeder-Verbande beschrankt, handelt es sich um eine recht umfangreiche
Stoffgruppe. Typische Beispiele fir neutrale GerUste dieser Art bieten etwa die beiden
Modifikationen des Fe,(SO,),; in beiden ist jedes O-Atom an je ein oktaedrisch
koordiniertes Fe-Atom und ein tetraedrisch koordiniertes S-Atom gebunden, wobei
keine Kantenvernupfung auftritt (MASSE et al., 1973; MOORE & ARAKI, 1974;
CHRISTIDIS & RENTZEPERIS, 1975, 1976). Geladene GerUste findet man etwa im
Benitoit-Typ (z.B. Benitoit, Ba[Ti(Si;O,)]; ZACHARIASEN, 1930; FISCHER, 1969) und
im Langbeinit-Typ (z.B. Langbeinit, K,[Mg,(SO,);]; ZEMANN & ZEMANN, 1957;
MEREITER, 1979); von beiden Typen gibt es zahlreiche Vertreter.

Ein charakteristisches Beispiel fur weitmaschige Oktaeder-Tetraeder-Verbande liefert
der Pharmakosiderit-Typ. Dem namengebenden, oft in grunen Kristdllchen
auftretenden Mineral wurde lange Zeit die Formel Fey(OH),(AsO,),SH,0
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zugeschrieben. Erst die Strukturbestimmung (ZEMANN, 1948; BUERGER et al., 1967)
zeigte, daB ein [Fe,(OH),(AsO,),]-Gerust * den Aufbau bestimmt (Abb. 1). In diesem
sind immer vier FeO;(OH),-Oktaeder Uber jeweils drei OH-OH-Kanten zu einem
Tetramer Fe,(OH),0,, verbunden. Die zwolif freien O-Atome dieses Tetramers sind
zugleich O-Atome von AsO,-Tetraedern; so kann man sich das Tetraeder-Oktaeder-
Gerust veranschaulichen. Die Kanale verlaufen parallel zu den Wurfelkanten und
enthalten einerseits die H,O-Moleklle, andererseits zum Ladungsausgleich des
GerUstes Kationen, wie K*, Na*, Ba?*, Ag* (letzteres durch Kationenaustausch), aber
formal auch H*, wobei dessen spezielle Funktion wohl meist unklar ist. Neben den
Fe-As-Pharmakosideriten gibt es synthetisch und naturlich auch Al-As-
Pharmakosiderite mit einem [Al,(OH),(AsO,),] -Gerust (HAGELE & MACHATSCHKI,
1937, SCHMETZER et al., 1981). Bezuglich der Untersuchung der zeolithischen
Eigenschaften sei besonders auf HEIDE (1928) und MUTTER et al. (1984) verwiesen.

Abb. 1: Oktaeder-Tetraeder-Gerlst des Pharmakosiderit-Typs. Jene Oktaederecken,
die nicht zugleich Tetraedern angehdren, werden als bevorzugte Positionen
far OH-Gruppen angesehen. Die Hohlraume und Kanale beherbergen Alkali-
und Erdalkali-lonen, sowie H,0-Molekdile.

? Experimentelle Lokalisierungen der H-Atome fehlen in diesem Strukturtyp bisher fast
volistandig. Der kristalichemischen Interpretation ist damit ein gewisser Spielraum
gegeben.
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Synthetisch kennt man auch Vertreter des Pharmakosiderit-Typs mit nur Ge-Atomen
im GeruUst, sodaB dieses Element z.T. 6- und z.T. 4-Koordination hat (NOWOTNY &
WITTMANN, 1954; WITTMANN, 1966; STURUA et al., 1978). In diesen kann das Ge
bis etwa zur Halfte durch Si ersetzt werden, wobei es sich nach Rdntgen-
Pulveruntersuchungen keineswegs nur auf die Tetraederlicken konzentriert
(WITTMANN et al., 1959; WITTMANN, 1966). Vor kurzem wurde auch Uber die
erfolgreiche Synthese von mikrokristalinem Ti-Si-Pharmakosiderit berichtet
(CHAPMAN & ROE, 1990).

Hier ist ferner anzumerken, daB auch eine véllig OH- und H,O-freie Verbindung des
Pharmakosiderit-Typs bekannt ist, ndmlich das Cs,[Mo,0,(PO,),], in welchem die Mo-
Atome formal die Ladung +3,5 tragen (HAUSHALTER, 1987). Fur weitere
weitmaschige heteropolyedrische Gerlststrukturen sei z.B. auf SMITH (1988),
CHAPMAN & ROE (1990) und z.T. auch auf HAWTHORNE (1990) verwiesen. Seiner
ganz auBergewdhnlich weiten Kanéle wegen sei jedoch der Kakoxen zumindest kurz
erwahnt. Dieses hexagonale, immer in sehr feinen Nadeln auftretende basische,
wasserhaltige Fe(lll)-Phosphat hat nach der Strukturbestimmung von MOORE &
SHEN (1983) Kanile, die beziiglich der Atommittelpunkte ca. 17 A weit sind.

Geruste mit heteroatomaren Wénden

Wenn man von den gelegentlich an O-Atome des Gerlstes gebundenen H-Atomen
absieht, waren in allen bisherigen Beispielen die Wénde der Kanéle nur von einer
einzigen Atomart, namlich O-Atomen gebildet: es handelte sich um "isoatomare
Wande". Man kennt aber auch GerUststrukturen mit unterschiedlichen Atomen an den
Wanden, also mit "heteroatomaren Wanden". Diese wurden bisher nur wenig
untersucht; sie verdienen aber gréBeres wissenschatftliches Interesse.

Ein typisches Beispiel bietet der Zemannit (MANDARINO & WILLIAMS, 1961;
MATZAT, 1967; MANDARINO et al., 1976; MILETICH, 1989). Die chemische Formel
des Zn-Endgliedes lautet Na H,_.[Zn,(TeO,),]'yH,0, x = 2,0. In der Struktur sind je
zwei Zn0g-Oktaeder Uber eine Flache zu einem Zn,04-Dimer verbunden. Von den
neun O-Atomen dieses Dimers gehdren jene sechs, die nur an eine einziges Zn-Atom
gebunden sind, zugleich zwei TeO;-Pyramiden an und die drei restlichen, die an zwei
Zn-Atome gebunden sind, nur einer. So entsteht ein System weitmaschiger, paralleler
Kanéle (Abb. 2). Diese sind deshalb besonders bemerkenswert, weil ihre Wande nicht
nur aus O-Atomen bestehen, sondern zu einem Viertel auch aus Te(IV)-Atomen, bzw.
deren "freien Elektronenpaaren”. Uber die Mitte des Kanals gemessen ist der kleinste
0-O-Abstand 8,0 A und der kleinste Te-Te-Abstand 9,2 A. Die Te-Atome liegen also
um ca. 0,6 A tiefer in der Wand als die O-Atome; sie sind jedoch gegen den Kanal hin
nicht irgendwie abgeschirmt. Die Untersuchung der zeolithischen Eigenschaften dieser
Substanz verspricht wissenschaftlich interessante Ergebnisse und wird durch die
kurzlich erfolgte Synthese (MILETICH, 1989) erméglicht.

Deutlich engere Kanale hat das Tellurit-Mineral Denningit (MANDARINO et al., 1963;
WALITZI, 1965) mit einem Te-Te-Abstand von 5,0 A Uber die Kanalmitte. Damit ist
aber der mdgliche Minimalabstand wahrscheinlich noch nicht erreicht. Man berechnet
namlich aus den Strukturangaben von GAVARRI (1982) fur NiSb,0,, daB dort in den
engen Kanalen der diametrale Sb-Sb-Abstand nur 4,0 A miBt, und da Sb(lll) und
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Te(IV) isoelektronisch sind, scheint fir Te(IV) ein deutlich gréBerer Minimalabstand
unwahrscheinlich zu sein.

A S QTe oxn QO

Abb. 2: Projektion des Zn-Zemannit-Gerlstes parallel zur sechszahligen Achse. Die
“freien Elektronenpaare” des Te(lV) sind durch gestreckte Ellipsen
angedeutet. Die Kanale beherbergen Alkaliionen, sowie H,0O-Molekdle.

Wegen des ahnlichen stereochemischen Verhaltens kénnen weitmaschige Gerust-
strukturen mit heteroatomaren Wénden auch bei Verbindungen von Se(IV), Sb(lll),
As(lll), Pb(ll), Sn(ll), etc. auftreten. Nach Wissen des Autors ist aber zur Zeit der
Zemannit das ausgepragteste Beispiel.

Andere als O-Atome kdnnte man an Kanalwanden auch in den Karbonaten und
Boraten mit ihren planaren CO,- und BO,-Komplexen erwarten, wenn diese parallel
zur Wand liegen. Beispiele sind offenbar selten. Nach seiner Geometrie gehért der
hexagonale Kambaldait hierher. Die Strukturbestimmung von ENGELHARDT et al.
(1985) hat gezeigt, daB dieses Mineral ein [Ni,(CO,),(OH),)"-Gerast besitzt. Die
Wwande der weiten Kanéle parallel zur c-Achse werden zum Teil von CO,-Gruppen
gebildet, deren Ebenen mit der Kanalwand einen Winkel von nur 18 ° bilden. In den
Kandlen sind Na(H,0)s-Oktaeder Ober je zwei trans-Flaichen zu einem "Stab"
verknupft. Die Atome dieser Stabe zeigen keine statistische Pubktlagenbesetzung, sie
haben aber hdéhere "Temperaturfaktoren" als jene des Gerists. Ob ihr Wasser
ausgetrieben werden kann, ohne daB das Gerust zusammenbricht, ist nicht bekannt.
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Fur das Cu(ll) mit seiner starken Tendenz zu einer ungefahr planar quadratischen
Sauerstoff-Koordination ist jedoch im Mixit-Typ ein schoénes Beispiel fur eine
weitmaschige Geruststruktur mit O- und Cu-Atomen an den Kanalwanden bekannt
(HESS, 1983; ARUGA & NAKAI, 1985; MEREITER & PREISINGER, 1986). Im
namengebenden Mixit hat das Gerlst die idealisierte Formel [BiCug(OH)g(ASO,),)
(Abb. 3). An den Wénden der Kanéle erstrecken sich parallel zur c-Achse CuO(OH)-
Bander, in denen CuO,(OH),-Quadrate (mit Cu-O = 2,0 A) iiber je zwei trans-Kanten
verknupft sind. Gleichsam in die Wand hinein wird die Umgebung der Cu-Atome
durch ein weiteres O-Atom im Abstand von = 2,3 A zu der verbreiteten (4+1)-
Koordination ergénzt. Die Kanale beherbergen pro sechs Cu-Atomen ungefahr drei
H,0O-Molekule, und zwar nach dem gréBeren Teil der Strukturuntersuchungen so, daf
sie statistisch eine Punktlage besetzen, deren Abstand von den Cu-Atomen = 3,0 A
ist. Dieser Befund und die Entwéasserungsbeobachtungen von SCHRAUF (1880)
deuten darauf hin, daB es sich um zeolithisches Wasser handelt, das sich bevorzugt
an die Cu-Atome anlagert. Genauere physikalisch-chemische Untersuchungen werden -
auch hier erst nach der Synthese dieser seltenen Mineralien méglich sein.

Abb. 3: Projektion des Mixit-Geristes parallel zur sechszéhligen Achse. Die Kanale
beherbergen H,0-Molekule. Die Nummerierung der Atome entspricht HESS
(1983).
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Partiell findet man Ahnliches auch im Connellit, einem wasserhaltigen, basischen
Cu(ll)-Chlorid mit zuséatzlich etwas SO,>und NO,. An den Kanalwanden des hier
positiv geladenen Gerustes liegen z.T. wieder Cu-Atome in quadratischer Umgebung
und wieder wird die Koordination vom Kanal her durch ein H,0-Molekdil auf statistisch
besetzter Punktlage mit einem groBen Cu-O-Abstand erganzt. Ferner beherbergen die
Kanale mit statistischer Punktlagenbesetzung die SO,- und NO,-Gruppen, sowie einen
Teil der Cl-lonen (McLEAN & ANTHONY, 1972).

chiuBbemerkungen

Damit sind jedoch die Beispiele gleichsam “exotischer" weitmaschiger Geruste
keineswegs erschépft. So haben etwa die Millon’schen Base und ihre Salze, von
denen der Mosesit ein mineralogischer Vertreter ist, weitmaschige [NHg,] *-GerUste,
deren Geometrie dem idealen Hoch-Cristobalit entspricht (LIPSCOMB, 1951;
SWITZER et al., 1953). Der Abstand vom Zentrum der Hohlrdume zu den nachsten
Atomen des Gerustes, namlich zwolf Hg-Atomen (!), betragt fast 4,0 A; die Tore
zwischen den Kanilen haben einen Mittelpunktsabstand von 6,7 A. Es ist also
reichlich Platz fir OH', CI' und/oder SO,? zum Ladungsausgleich des Gerustes, aber
auch far H,0-Molekule, vorhanden. — Weitmaschige Sulfidstrukturen haben in den
letzten Jahren groBere Bedeutung gefunden. Ein jingst entdecktes Beispiel daflr ist
die monokline synthetische Phase N(CH,),[Sb,Ss] (PARISE, 1991). Sie besitzt ein
Gerlst aus verkdpften SbS,-Gruppen, die ungefahr die Gestalt einer trigonalen
Dipyramide haben, in der eine aquatoriale Ecke unbesetzt ist. In die Richtung zu
dieser Ecke hin ist offenbar das “freie Elektronenpaar" des Sb(lll) orientiert. Zwei
Systeme von Kanalen, welche die Tetramethylammonium-lonen beherbergen,
schneiden einander rechtwinkelig.

Weitmaschige Geruststrukturen kdnnen also beziglich Chemismus und Struktur von
den Zeolithen sensu stricto sehr weit abweichen. Sie stellen ein in mehrerer Hinsicht
reizvolles Forschungsgebiet dar, und die Mineralogie kann dazu charakteristische
Beispiele beisteuern.
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