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1 Einleitung 

Seit 160 Jahren [Sore 1855] sind zweiwertige, basische Metallchloride Gegenstand des 

wissenschaftlichen Interesses. Das Auftreten derartiger Verbindungen wurde bisher für die 

Elemente Blei, Cadmium, Mangan, Eisen, Kobalt, Nickel, Kupfer, Zink, Calcium und Magnesium 

in unterschiedlicher Form, als Minerale, Korrosionsprodukte der entsprechenden Metalle in 

chloridischer Umgebung, an Elektrodenoberflächen und bei der unvollständigen Metall(II)-

hydroxid-Fällung aus Chlorid-haltigen Lösungen beobachtet.  

Den basischen Magnesiumchloriden, auch Sorelphasen genannt, kommt eine besondere 

Bedeutung zu, da es sich bei diesen um die Bindemittelphasen des Magnesiabaustoffs 

(Sorelbaustoff) handelt. Anwendung findet das Material u. a. zur Herstellung von Fußböden 

(früher sogenannte Steinholzfußböden, aktuell für Fließestriche), für Innenputze und als 

Bindemittel für die Herstellung von Schleifsteinen Ein spezielles Einsatzgebiet hat der Baustoff 

im Salinar, da die Bindemittelphasen stabil (korrosionsbeständig) im Salzgestein bzw. in 

salzhaltiger Lösung sind, sobald diese geringe Mengen an Magnesium enthält. Der 

Magnesiabaustoff wird daher zur Errichtung von langzeitbeständigen Dämmen und 

Schachtverschlussbauwerken (geotechnische Barrieren) im Salzgestein eingesetzt und ist im 

Rahmen aktueller Konzepte [Müll 2012] zur Errichtung und Sicherung von Endlagern für 

radioaktive Abfälle im Wirtsgestein Salz noch Gegenstand zahlreicher Untersuchungen. 

Derartige Konzepte beinhalten auch den Einsatz von Magnesiumoxid als pH-Puffermaterial im 

Einlagerungsbereich, um im unwahrscheinlichen Fall eines Lösungszutrittes mit der dadurch 

einsetzenden Bildung von Brucit (Mg(OH)2) und/oder basischen Magnesiumchlorid-Hydraten 

den pH-Wert der Salzlösung im alkalischen Bereich abzupuffern, wodurch die Mobilität von 

Radionukliden und Schwermetallen blockiert wird.  

Im Zuge der Sicherheitsbeurteilung von Endlagern sind Informationen über das 

Reaktionsverhalten von Korrosionsprodukten (z. B. der Behältermaterialien u.a.) mit dem nach 

Lösungskontakt zu Brucit und/oder basischen Magnesiumchlorid-Hydraten umgesetzten MgO-

Puffermaterials notwendig. Bei möglichen Korrosionsprodukten kann es sich um 

Schwermetallionen handeln.  

Die durch Korrosion freigesetzten Schwermetalle treten zudem in Konkurrenzreaktion mit den 

freigesetzten Radionukliden während der Präzipitations- und Adsorptionsprozesse an und im 

Puffermaterial sowie mit dem Phasenbestand der geotechnischen Barrieren [Pfin 2014]. 

So werden z. B. Nickel-haltige Legierungen in Kernkraftwerksbaulementen, Bauteilen der 

entsprechenden Kühlkreisläufe und für die Herstellung von Einlagerungsbehältern für 

radioaktiven Abfall eingesetzt. Dementsprechend kann das Schwermetall durch 

Korrosionsprozesse in den Einlagerungsbereichen freigesetzt werden (Abb. 1.1). 
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Abb. 1.1 Schematische Darstellung eines Einlagerungsbereiches in einer Steinsalzformation. Illustration 
des Effekts eines Lösungszutritts auf das Puffermaterial (MgO) und einer Freisetzung von 
Schwermetallen durch Korrosion des Einlagerungsbehälters. 
Die Wechselwirkung der durch mögliche Behälterkorrossion freigesetzten Schwermetallionen mit 
MgO bzw. Sorelphasen ist am Bsp. von Ni2+ Gegenstand der Untersuchungen dieser Arbeit. 

Auch bilden sich radioaktive Nickelisotope (59Ni und 63Ni) als Aktivierungsprodukte durch den β--

Zerfall von 60Co [Lede 1978]. Da gelöstes Nickel (Ni-Ionen) neben anderen Schwermetallen 

zudem eine sehr große Umwelttoxizität besitzt, ist die Frage nach einer Begrenzung der 

Freisetzung von Schwermetallen von besonderer Relevanz.  

Hinsichtlich des chemischen Verhaltens von Nickel in wässrigen Lösungen, des Ionenradius‘ bei 

einer sechsfachen Koordination in high-spin-Konfiguration und des Koordinationsverhaltens in 

anorganischen Salzen weist es aus der Reihe der zweiwertigen 3d-Übergangsmetalle von Mn(II) 

bis Zn(II) die größte Verwandtschaft mit Magnesium auf. Daher sind Wechselwirkungen von 

nickelhaltigen Salzlösungen mit basischen Magnesiumchloriden durchaus zu erwarten. 

Ziel dieser Arbeit ist es am Beispiel des Nickels (Ni2+) als Vertreter von Schwermetallen dessen 

Einfluss auf die Charakteristik, die Bildungs- und Existenzgebiete der basischen 

Magnesiumchlorid-Hydrate (Sorelphasen) zu untersuchen. Damit ist die Phasenbildung im 

quaternären System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O zu betrachten, für deren Bewertung und 

Ergebnisinterpretation umfassende Kenntnisse zu den ternären Randsystem Mg(OH)2-MgCl2-

H2O und Ni(OH)2-NiCl2-H2O Voraussetzung sind. Für das Mg-System liegen inzwischen 

umfassende Daten bis 120°C vor [Frey2015], [Pann2016] was aber für das Ni-System nicht der 

Fall ist. Aus diesem Grund musste mit Untersuchungen zur Bildung, Existenz und Charakteristik 

von Phasen in diesem ternären Randsystem begonnen werden. Basische Nickel(II)-

chloridphasen wurden dabei synthetisiert, strukturell charakterisiert und für die 
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Löslichkeitsuntersuchungen im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O eingesetzt, aus denen sich Existenz- 

und Stabilitätsbereiche entsprechender Ni-Phasen ableiten lassen. Die Ergebnisse wurden mit 

der Situation im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O verglichen. 

Darauf aufbauend konnten Untersuchungen zur Phasenbildung im quaternären System  

Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O, der Effekt des Zutritts von Ni2+ zu basischen Magnesiumchloriden 

durchgeführt und die Ergebnisse bewertet werden.  
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2 Stand der Literatur 

Für die Untersuchung der Wechselwirkung von Sorelphasen mit Nickel-haltigen 

Magnesiumchloridlösungen soll der Kenntnisstand der beiden ternären Metall(II)-chlorid-

hydroxid-Wasser-Systeme, Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Ni(OH)2-NiCl2-H2O, mit den dazugehörigen 

binären Randsystemen, Metall(II)-hydroxid-Wasser und Metall(II)-chlorid-Wasser, zusammen-

gefasst werden. Darauf aufbauend werden Schlussfolgerungen aus dem Stand der Literatur für 

die zu erwartenden Effekte eines Zutritts von Ni(II) zum ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O 

getroffen. 

2.1 Die Metall(II)-chlorid-Wasser-Randsysteme 

2.1.1 Die binären Randsysteme MgCl2-H2O und NiCl2-H2O 

Die binären Randsysteme MgCl2-H2O und NiCl2-H2O weisen zahlreiche Gemeinsamkeiten im 

Bezug auf Löslichkeit, Stöchiometrie der auftretenden Festphasen und deren Kristallstrukturen 

auf. 

Festphasen und Löslichkeiten in den Systemen MgCl2-H2O und NiCl2-H2O 

Es ist bekannt, dass von den gut löslichen Magnesium- und Nickel(II)-chloriden verschiedene 

Hydratstufen mit definiertem Kristallwassergehalt existieren. Bei Temperaturen von > 0°C wurde 

in beiden binären Systemen das Auftreten von Hexa-, -Tetra- und -Di-Hydraten beobachtet 

(Abb. 2.1).  

 

Abb. 2.1 Löslichkeitsdiagramme für das System MgCl2-H2O (links) im Temperaturbereich von 0-225°C, 
zusammengefasst aus: [Hoff 1898], [Kupp 1927], [Akhu 1931], [Prut 1932], [Siev 1933], [Diet 
1959], [Clyn 1979], [Fang 1987]; und  für das System NiCl2-H2O (rechts) im Temperaturbereich 
0-120°C [Boye 1933]; : Zweisalzpunkte, Linien zur Visualisierung des Trends eingezeichnet. 
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Es existieren zahlreiche Löslichkeitsuntersuchungen zum binären System MgCl2-H2O [Hoff 

1898], [Kupp 1927], [Akhu 1930], [Prut 1932],  [Siev 1933], [Diet 1959],  [Clyn 1979], [Fang 

1987]. Im Bereich von 0°C bis 116,7°C [Diet 1959] ist MgCl2 · 6 H2O (Bischofit) der stabile 

Bodenkörper, bei höheren Temperaturen schließt sich das Stabilitätsgebiet des Tetra-Hydrats 

an, welches sich ab 181,5°C [Diet 1959] in Lösung in MgCl2 · 2 H2O umwandelt (Abb. 2.1, links). 

Die Löslichkeit von MgCl2 · x H2O nimmt mit steigender Temperatur zu. 

Systematische Untersuchungen zum System NiCl2-H2O wurden lediglich von BOYE et al. [Boye 

1933] bis zum Siedepunkt einer gesättigten NiCl2-Lösung (117,9°C) durchgeführt. Verglichen mit 

den Magnesiumchlorid-Hydraten werden die niederen Hydratstufen der entsprechenden 

Nickelsalze bei wesentlich tieferen Temperaturen gebildet. So tritt NiCl2 · 4 H2O bereits ab 

28,8°C als feste Phase auf und wandelt sich bei Temperaturen > 64,3°C im Gleichgewicht mit 

der Lösung in das Dihydrat um (Abb. 2.1, rechts). Die Temperaturabhängigkeit der Löslichkeit 

von NiCl2 · x H2O unterscheidet sich von MgCl2 · x H2O dahingehend, dass diese bei tiefen 

Temperaturen, im Stabilitätsgebiet von NiCl2 · 6 H2O (T < 28,8°C) stark ansteigt. Mit 

zunehmender Temperatur flacht dieser Anstieg immer mehr ab. Im Bereich > 100°C nimmt die 

Löslichkeit mit steigender Temperatur kaum noch zu. 

Kristallstrukturen der Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

Die Kristallstrukturen der jeweiligen Hexa-, Tetra- und Dihydrate sind aus Einkristall-

strukturanalysen bekannt. In jeder dieser Phasen liegt eine oktaedrische Koordination des 

Kations vor. Generell zeigen die korrespondierenden Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

vergleichbare Strukturmotive, jedoch auch deutliche Unterschiede im Koordinationsverhalten.  

Die Hexahydrate des Magnesiums und Nickels kristallisieren jeweils im monoklinen 

Kristallsystem in der Raumgruppe C2/m (12). Obwohl in der Literatur für NiCl2 · 6 H2O teilweise 

der Name „Nickelbischofit“ [Croo 1979] in Analogie zu  MgCl2 · 6 H2O (Bischofit) verwendet wird, 

sind die beiden Phasen nicht isostrukturell. Neben einem unterschiedlichen monoklinen Winkel 

(MgCl2 · 6 H2O: β = 93,8° [Agro 1985], NiCl2 · 6 H2O:β = 122,2° [Klein 1969]), bestehen auch 

deutliche Unterschiede in der Koordinationssphäre des Kations. Während Magnesium 

regelmäßig von sechs Wassermolekülen umgeben ist (Abb. 2.2, links), is Nickel im NiCl2 · 6 H2O 

Jahn-Teller-artig verzerrt koordiniert, Chloridionen befinden sich an axialer Position im Oktaeder, 

(Abb. 2.2, rechts).   

Isolierte MCl2(H2O)4 (M = Mg, Ni) Oktaeder bilden die Hauptbausteine der Kristallstrukturen von 

MgCl2 · 4 H2O [Schm 2012] und NiCl2 · 4 H2O [Waiz 1992] (Abb. 2.3). Die Kristallstrukturen 

unterscheiden sich hinsichtlich der Konformation der MCl2(H2O)4 (M = Mg, Ni) Oktaeder. Im 

MgCl2 · 4 H2O befinden sich die Chloridionen trans-ständig auf axialer Position, (Abb. 2.3, links), 

bei NiCl2 · 4 H2O stehen die Anionen hingegen cis-ständig zueinander (Abb. 2.3, rechts).   
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Abb. 2.2 Vergleichende Darstellung der Kristallstrukturen (Elementarzelle mit aufgefüllten Koordinations-
polyedern) von MgCl2 · 6 H2O  (links) [Agro 1985] und NiCl2 · 6 H2O (rechts) [Klein 1969]. 

 

Abb. 2.3 Vergleichende Darstellung der Kristallstrukturen (Elementarzelle mit aufgefüllten Koordinations-
polyedern) von MgCl2 · 4 H2O  (links) [Schm 2012] und NiCl2 · 4 H2O (rechts) [Waiz 1992]. 

Die Strukturen der Dihydrate sind fast identisch. Sowohl im Fall des Nickel(II)- als auch im Fall 

des Magnesiumsalzes ist die Struktur aus Ketten kantenverknüpfter MCl4(H2O)2 (M = Mg/Ni) 

Oktaeder aufgebaut (Abb. 2.4). Hierbei befinden sich Chloridionen jeweils auf äquatorialer und 

die Wassermoleküle auf axialer Position. Während die MCl4(H2O)2 (M = Mg/ Ni) Oktaederkette 

im MgCl2 · 2 H2O [Sugi 2007] vollkommen gerade verläuft (Abb. 2.4, links), ist ihr Verlauf im 
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NiCl2 · 2 H2O [Moro 1967] zick-zack-förmig, besonders hinsichtlich der Chloridpositionen (Abb. 

2.4, rechts).  

 

Abb. 2.4 Vergleichende Darstellung der Kristallstrukturen (Elementarzelle mit aufgefüllten Koordinations-
polyedern) von MgCl2 · 2 H2O  (links) [Sugi 2007] und NiCl2 · 2 H2O (rechts) [Moro 1967]. 

 

Abb. 2.5 Ausschnitt aus der Kristallstruktur von MgCl2 · H2O [Sugi 2007]. 

Neben Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hexa-, Tetra- und Dihydrat existieren weitere, niedere 

Hydrate. Bei der thermischen Entwässerung von MgCl2 · 6 H2O wurde von SUGIMOTO et al. [Sugi 

2007] mittels in-situ Röntgenpulverdiffraktometrie ein Magnesium-chlorid-Monohydrat, 

MgCl2 · H2O, strukturell charakterisiert. Kantenverknüpfte MgCl5(H2O)-Oktaeder-Zweierketten 

bilden die Struktur dieser Phase (Abb. 2.5). Dabei besetzen die Wassermoleküle nicht-

verbrückende, endständige Positionen an den Außenseiten der Oktaederketten. Das Auftreten 

von  NiCl2 · H2O wurde ebenfalls beobachtet. DEFOTIS et al. [DeFo 2000] erhielten das Salz 

durch Eindampfen einer wässrigen Nickel(II)-chloridlösung bei 105°C (≡ Kristallisation von 
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NiCl2 · 2 H2O, Abb. 2.1) und Trocknung des Rückstandes bei 115°C. Die Autoren vermuteten, 

dass dieses Salzhydrat dem SrCl2 · H2O-Strukturtyp angehört, zu dem auch MgCl2 · H2O zählt. 

Die Kristallstruktur wurde jedoch bisher nicht bestimmt. 

Kristallstrukturen des wasserfreien Magnesium- und Nickel(II)-chlorids 

MgCl2 [Part 1991] und NiCl2 [Ferr 1963] sind isotyp. Die Strukturen werden dem CdCI2-Typ bzw. 

C19-Typ zugeordnet. Kantenverknüpfte MCl6-Oktaeder (M = Ni, Mg) bilden bei diesen 

Strukturen senkrecht zur c-Achse Schichten (Abb. 2.6). Sowohl im Kationen- (Abb. 2.6, links) als 

auch im Anionengitter (Abb. 2.6, rechts) findet sich ein αβγ- bzw. ABC-Stapelmuster. Während 

NiCl2 durch thermisches Entwässern von NiCl2 · 6 H2O erhalten werden kann [Ferr 1963], führt 

Erhitzen von MgCl2 · 6 H2O zur Hydrolyse und damit zur Bildung eines basischer Chloride [Buzá 

1973], [Petz 1980], [Sugi 2007]. Eine vollständige Entwässerung von MgCl2 · 6 H2O ist nur in 

Gegenwart eins entsprechenden HCl-Sättigungsdampfdrucks möglich. 

 

Abb. 2.6 Ausschnitte aus der Kristallstruktur von NiCl2 [Ferr 1963]: Packung der NiCl6-Oktaeder-
Schichten (links) und Packung der Anionen (rechts).  

2.1.2 Das ternäre Randsystem MgCl2-NiCl2-H2O 

Über das ternäre System MgCl2-NiCl2-H2O sind nur wenige systematische Untersuchungen in 

der Literatur zu finden. OIKOWA [Oiko 1979] untersuchte die Löslichkeit in diesem System bei 

25°C. Sie stellte fest, dass bei 0,78 mol NiCl2/kg H2O und 5,42  mol MgCl2/ kg H2O ein Wechsel 

des Bodenkörpers von MgCl2 · 6 H2O zu NiCl2 · 4 H2O stattfindet (Abb. 2.7, schwarze Linie und 

Symbole). Ein weiterer Zweisalzpunkt zwischen NiCl2 · 4 H2O und  NiCl2 · 6 H2O wurde bei 2,00 

mol NiCl2/ kg H2O und 3,57 mol MgCl2/kg H2O aufgefunden. Insgesamt nimmt der 

Magnesiumgehalt der Lösungen bei steigendem Nickelgehalt ab. HAGEMAN et al. [Hage 2015] 
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führten thermodynamische Modellierungen auf Grundlage dieser Daten durch und und konnten 

die experimentell ermittelten Löslichkeiten mit den Modell gut wiedergeben. KÖNIGSBERGER et al. 

[Köni 2008a] bestimmten Löslichkeiten bei 60°C (Abb. 2.7, orange Linie und Symbole) und 90°C 

(Abb. 2.7, rote Linie und Symbole) in Nickel(II)-chlorid-Lösungen mit einem Magnesiumgehalt 

von ≤ 2,6 mol/ kg H2O. Als Bodenkörper wurde bei 60°C NiCl2 · 4 H2O und bei 90°C 

NiCl2 · 2 H2O identifiziert. Im Bereich ≤ 2,6 molal MgCl2 nimmt die gelöste Menge NiCl2 mit 

steigender Temperatur zu. Neben Löslichkeiten wurden Daten zu Dichten, Viskositäten und 

Wärmekapazitäten für Magnesium-Nickel(II)-chlorid-Lösungen in einem Temperaturbereich von 

25-90°C veröffentlicht [Köni 2008b].   

 

Abb. 2.7 Löslichkeitsisothermen im System MgCl2-NiCl2-H2O bei 25°C, 60°C, 90°C [Oiko 1979], [Köni 
2008a], [Köni2008b]. 

Die Bildung von Mischkristallen zwischen Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hydraten oder von 

Doppelsalzen wurden weder von OIKOWA [Oiko 1979] noch von KÖNIGSBERGER et al. [Köni 

2008a] beobachtet. Auch eine systematische Untersuchung von BALAREW [Bala 1987] zur 

Bildung von Mischkristallen und Doppelsalzen zwischen zweiwertigen Metallchlorid-Hydraten 

(Metall = Mg, Ca, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd) ergab keine derartigen Phasen. Nur im Falle der 

wasserfreien Chloride konnten WESTLAND et al. [West 1965] Mischkristalle aus einer 

wasserfreien Salzschmelze erhalten. 
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2.2 Die Metall(II)-hydroxid-Wasser-Randsysteme 

2.2.1 Die binären Randysteme Mg(OH)2-H2O und Ni(OH)2-H2O  

Magnesium- und Nickel(II)-hydroxid treten mineralisch in Form von Brucit [Mg(OH)2] und 

Theophrastit [β-Ni(OH)2] auf. Beide zeigen Gemeinsamkeiten im strukturellen Aufbau, aber 

Unterschiede im Löseverhalten. 

Die scheinbare Polymorphie von Ni(OH)2 

Neben dem natürlich vorkommenden Theophrastit [Marc 1981], [Livi 1982] wurde das Auftreten 

einer zweiten Nickelhydroxid-Phase erstmals von BODE et al. [Bode 1966] beschrieben. Seither 

wird bei Ni(OH)2 zwischen der α- und der β-Form unterschieden. Die β-Form bezieht sich auf 

den natürlich vorkommenden oder synthetischen Theophrastit. Bei dieser Phase handelt es sich 

um reines, kristallwasserfreies Ni(OH)2. Der α-Form wird eine Reihe von Verbindungen 

zugeschrieben, die neben Ni(OH)2 auch Kristallwasser und/oder andere Anionien wie 

Halogenide, Nitrat, Alkylsulfonat und Acetat enthalten [Hall 2014]. Dementsprechend handelt es 

sich bei der α- und der β-Form nicht um zwei Polymorphe des Nickel(II)-hydroxids, sondern 

grundsätzlich um chemisch verschiedene Phasen. 

Bildung und Eigenschaften von α-Ni(OH)2 

α-Ni(OH)2 · n H2O kann beispielsweise durch: 

• elektrochemische Umsetzung von elementarem Nickel in verdünnter Nickel(II)-nitrat-

Lösung [Bode 1966], 

• Fällung mit KOH [Bode 1966], [Kama 2002], NH4OH [Fiev 1975] oder mit NaOH in stark 

verdünnter Nickel(II)-nitrat oder -sulfat [Yang 2005] Lösung bei Raumtemperatur, 

• Hydrolyse von NaNiO2 in wässriger Ammoniumchloridlösung und anschließender 

Reduktion mit H2O2 oder Na2SO3 [Brac 1984]  

erhalten werden. Der Kristallwassergehalt des Hydroxids wird dabei unterschiedlich mit  

n = 0,58-0,69 [Bode 1966] bzw. 0,75 [Brac 1984] angegeben.  

Unterläuft Ni(CH3COO2) · 4 H2O bei hoher Temperatur (T ≈ 172°C) in Diehtylenglycol einer 

Hydrolyse, so entsteht ein acetathaltiges Produkt, „α-Ni(CH3COO2)x(OH)2-x · n H2O“  

(x ≈ 0,51; n ≈ 0,46) [Poul 2000]. Wird diese Phase bei Raumtemperatur in Kontakt mit 

verdünnten Alkalimetallnitrat- [Taib 2002] oder -halogenid-Lösungen (Cl, Br, I) [Taib 2014] 

gebracht, so erfolgt ein vollständiger Austausch der Acetationen gegen die entsprechenden 

Anionen der wässrigen Lösung.  
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In allen Fällen führt die Herstellung von α-Ni(OH)2 zu einem sehr feinkristallinen Pulver, dessen 

Kristallite plättchenförmig sind und keine definierte Form aufweisen [Brac 1984]. Im trockenen 

Zustand ist α-Ni(OH)2 beständig, in der jeweiligen Syntheselösung erfolgt jedoch innerhalb 

weniger Tage [Hall 2014] und in warmen, alkalischen Lösungen innerhalb weniger Stunden 

[Bode 1966] die Umwandlung zur β-Form. Die thermische Abspaltung des Hydratwassers von 

Ni(OH)2 · n H2O ≡ „α-Ni(OH)2“ führt nicht zur Bildung von β-Ni(OH)2, da sich das Produkt 

röntgenographisch von der β-Form unterscheidet [Bode 1966], [Brac 1984].  

Bildung und Eigenschaften von β-Ni(OH)2 

Im Vergleich zu „α-Ni(OH)2“ wurde synthetischer Theophrastit [β-Ni(OH)2] nur bei erhöhter 

Temperatur (60-100°C) durch Fällung aus Nickel(II)-chlorid, -nitrat und -sulfat-Lösungen mit 

NH3(aq) [Chen 2014], Na2O2 [Li 2013] oder NaOH [Delm 1997] erhalten. Bei diesen Synthesen 

sind die Produkte sehr feinkristallin [Li 2013] und enthalten z. T. anteilig die α-Form [Chen 2014]. 

Gut kristallines, phasenreines β-Ni(OH)2 kann durch Zugabe von NaOH zu einer verdünnten 

Nickel(II)-perchlorat Lösung unter Rühren bei 110-170°C [Wall 2002] mit anschließender 24-

stündiger Alterung in der Mutterlösung [Gour 2011] erhalten werden. PALMER et al. [Palm 2010] 

beschreiben wie folgt eine reproduzierbare Synthese- und Aufarbeitungsmethode für β-Ni(OH)2: 

1. tropfenweise Zugabe einer NiCl2-Lösung zu einer 0,5 w % NaOH-Lösung unter Rühren 

bei 140°C, 

2. Suspension 12 h bei 140°C weiter rühren, danach langsam auf Raumtemperatur 

abkühlen lassen, 

3. überschüssiges NaOH(aq) herauswaschen und Feststoffe in einem Unterschuss 

verdünnter, warmer Salpetersäure über Nacht aufsuspendieren, 

4. nach Filtration pH-neutral waschen und anschließend mit Ethanol und Aceton 

nachwaschen. 

Die Kristallite von β-Ni(OH)2 zeigen einen sechseckigen, plättchenförmigen Habitus [Palm 2010] 

und treten z. T. als rosettenförmige Aggregate auf [Li 2013]. 

Bildung und Eigenschaften von Mg(OH)2 

Von Mg(OH)2 ist nur eine Modifikation, Brucit, bekannt. SHKATULOV et al. [Shka 2014] berichten 

über den Einbau kleiner Mengen an Nitrationen in die Struktur von Mg(OH)2. Gut kristalliner, 

synthetischer Brucit kann durch Umsetzung von MgO mit Wasser bei 110°C und mit 

anschließender Alterung des Produkts [Shka 2014] oder durch Fällung aus einer verdünnten 

wässrigen Magnesiumperchlorat-Lösung mit NH3(aq) bei 30-40°C und anschließender 30-
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stündiger Alterung in der Syntheselösung [Oliv 2001] hergestellt werden. Wie im Fall von  

β-Ni(OH)2 zeigen die Kristallite einen sechseckigen, plättchenförmigen Habitus [Shka 2014]. 

Strukturdaten der Hydroxide 

Die Kristallstrukturen von Theophrastit [β-Ni(OH)2] und Brucit [Mg(OH)2], welche durch 

Neutronenpulverdiffraktometrie erhalten wurden, sind isomorph, zählen zum Brucit-Strukturtyp 

und weisen ein trigonales Gitter auf [Kazi 2010]. Die Metallionen werden regelmäßig, 

oktaedrisch von Hydroxidionen koordiniert. Dabei bilden die kantenverknüpften M(OH)6-

Oktaeder Schichten aus. Die Kationen sind nach einem γγ-Muster in c-Richtung gestapelt (Abb. 

2.8, links), wohingegen die Anionenschichten eine ABA-Stapelung, vergleichbar mit der 

hexagonal dichtesten Packung, aufweisen (Abb. 2.8, rechts). Wenn Wasserstoff außer Acht 

gelassen wird, lassen sich diese Strukturen dem CdI2- oder auch C6-Typ zuordnen.  

 

Abb. 2.8 Ausschnitte aus der Kristallstruktur von β-Ni(OH)2 [Kazi 2010]: Packung der Ni(OH)6-Oktaeder-
Schichten (links) und Packung der Anionen (rechts).  

Die Strukturen von Mg(OH)2 [Radh 2003] und β-Ni(OH)2 [Hall 2014] neigen zu Defekten, 

besonders wenn die Phase als feinkristallines Pulver anfällt. Hierbei wurden Abweichungen von 

der Stapelfolge der M(OH)6-Oktaeder-Schichten (≡ Stapelfehler) als die dominierende Art der 

Fehlordnung im Kristallgitter beobachtet [Raja 1998], [Radh 2003], [Rame 2003], [Rame 2008], 

[Hall 2012]. Durch geeignete Synthesemethoden kann das Auftreten von Stapelfehlern minimiert 

oder gänzlich vermieden werden [Wall 2002], [Rame 2008], [Palm 2010], [Gour 2011]. 

Von keiner der zahlreichen bekannten „α-Ni(OH)2“-Phasen konnte bisher die Kristallstruktur 

gelöst werden. Pulverdiffraktogramme von α-Ni(OH)2 · n H2O wurden hexagonal indiziert [Bode 

1966] und es existieren lediglich Vermutungen, sowie aus der Struktur des β-Ni(OH)2 abgeleitete 
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Modellvorstellungen über den atomaren Aufbau der α-Formen. Im Allgemeinen wird davon 

ausgegangen, dass „α-Ni(OH)2“ wie die β-Form aus parallel verlaufenden,  kantenverknüpften 

Ni(OH/H2O)6-Oktaeder-Schichten aufgebaut ist [Bode 1966]. Durch Einlagerung von 

Wassermolekülen oder Fremdionen wird dabei der Schichtabstand vergrößert (Abb. 2.9). 

Beträgt der Schichtabstand, gemessen am 001 Reflex, im β-Ni(OH)2 4,6 Å [Kazi 2010], so wird 

dieser durch die Einlagerung von Wasser oder Fremdionen aufgeweitet (Tab. 2.1). 

 

Abb. 2.9 Zusammenhang zwischen der Kristallstruktur von β-Ni(OH)2 [Kazi 2010] (links) und den 
idealisierten Modellen der Strukturen von „α-Ni(OH)2“: Aufweitung der NiO6-Oktaeder-schichten 
gemessen an der Zunahme des (001) Netzebenenabstandes durch Einlagerung von Wasser 
[Hall 2014], einatomige (z.B. Halogenide, mittig) [Taib 2014] oder mehratomige Anionen (z.B. 
Nitrat, rechts) [Taib 2002]. 

Tab. 2.1 Aufweitung des Schichtabstandes gemessen am 001-Reflex in Ni(OH)2 durch 
Einlagerung von Wasser oder Fremdionen. 

eingelagertes Teilchen Schichtabstand Referenz 

β-Ni(OH)2 - 4,6 Å [Kazi 2010] 

„α-Ni(OH)2“ 

H2O 7,8 Å [McEw 1971] 

Cl- 7,9 Å 

[Taib 2014] Br- 8,2 Å 

I- 8,6 Å 

NO3
- 7,5 Å 

[Taib 2002] CH3-COO- 10,2 Å 

R-SO3
- 22,9 Å bis 31,7 Å 

Bedingt durch die Einlagerung von Wasser bzw. Fremdionen mit großem Raumbedarf wird die 

schwache Wechselwirkung zwischen den Ni(OH)6-Oktaeder-Schichten, die eine Ordnung dieser 

in der (AγB)(AγB)-Stapelfolge bewirkt, weiter abgebaut. Es wird angenommen, dass die 

eingelagerten Ionen bzw. Moleküle keine definierten Lagen in der Packung der 

Anionenschichten besetzen, sondern vollkommen fehlgeordnet im Zwischenschichtraum 
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eingelagert sind [McEw 1971]. Daraus resultiert, dass die Neigung einer Ni(OH)6-Oktaeder-

Schicht sich gemäß der Orientierung der vorhergehenden Schicht in einer (AγB)(AγB)-

Stapelfolge anzuordnen, drastisch abnimmt und z. T. vollständig verschwindet. Die sich so 

ergebende, vollkommen zufällige Orientierung der Schichten wird als turbostratisch bezeichnet 

[LeBi 1970], [McEw 1971].  

Löslichkeitsdaten 

Im binären System Mg(OH)2-H2O ist Mg(OH)2 (Brucit) im Temperaturbereich von 0°C bis 200°C 

der alleinige Bodenkörper. LAMBERT et al. [Lamb 1992] evaluierten die Löslichkeitsaten und 

veröffentlichten sie im Rahmen eines IUPAC-NIST Solubility Data Series Bandes. Die 

Wasserlöslichkeit von Brucit fällt mit steigender Temperatur (Tab. 2.2, links) von 1,66 · 10-4 

mol/kg H2O bei 25°C auf 0,19 · 10-4 mol/kg H2O bei 200°C ab. 

Zur Löslichkeit von β-Ni(OH)2 (Theophrastit) in Wasser bei 25°C (Tab. 2.2 rechts) existiert eine 

Vielzahl von verschiedenen, sich teilweise widersprechenden Angaben. HUMMEL et al. 

[Humm 2003] führen diese Varianz der Löslichkeitsdaten auf anteilig enthaltene Spuren der  

α-Form in frisch gefälltem β-Ni(OH)2 zurück. Mit zunehmender Alterung der Phase erfolgt die 

vollständige Umwandlung in die β-Form und ein Absinken der Löslichkeit. Weiterhin wurde 

festgestellt, dass β-Ni(OH)2 bei 25°C sehr reaktionsträge ist und sich das Lösegleichgewicht 0 

nur langsam einstellt [Gams 2002]. Das Löseverhalten von β-Ni(OH)2 zeigt zudem eine 

Abhängigkeit von der Kristallinität: je kristalliner die Phase ist, desto geringer ist deren 

Löslichkeit [Gams 2002], [Palm 2010]. Aufgrund dieser Tatsache werden nur die von GAYER et 

al. [Gaye 1949] und PLYASUNOVA et al. [Plya 1998] bestimmten Löslichkeitsdaten als 

repräsentativ für β-Ni(OH)2 eingeschätzt [Humm 2003].   

Tab. 2.2 Löslichkeitsdaten für Brucit und Theophrastit in den Systemen Mg(OH)2-H2O und 
Ni(OH)2-H2O.  

T in °C 
Löslichkeit in 
mol/ kg H2O 

Referenz T in °C 
Löslichkeit in 
mol/ kg H2O 

Referenz 

System Mg(OH)2-H2O System Ni(OH)2-H2O 

0 1,95 · 10-4 

[Lamb 1992] 
25 1,00 · 10-4* [Gaye 1949] 

25 1,66 · 10-4 

50 1,32 · 10-4 

75 1,00 · 10-4 

100 0,74 · 10-4 

125 0,54 · 10-4 

150 0,39 · 10-4 

175 0,27 · 10-4 

200 0,19 · 10-4 
*aus den Löslichkeitsdaten in verd. Säuren 
extrapoliert 
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Die Löslichkeit von β-Ni(OH)2 ist stark vom pH-Wert abhängig und nimmt im basischen Bereich 

aufgrund der Bildung negativ geladene Hydroxokomplexe zu [Plya 1998]. Somit ist ein direkter 

Vergleich der Löslichkeit von Theophrastit in reinem Wasser bei 25°C (≈ 1,00 · 10-4 mol/kg H2O 

[Gayer 1949]) mit jener von Brucit nur eingeschränkt möglich. 

(Gl. 2.1.) β-Ni(OH)2(cr) ⇄ Ni2+
(aq) + 2 OH-

(aq) 

(Gl. 2.2.) β-Ni(OH)2(cr) + 2 H3O
+

(aq) ⇄ Ni2+
(aq) + 4 H2O(l) 

PALMER et al. [Palm 2010] untersuchten das Lösegleichgewicht von β-Ni(OH)2 in gepufferten, 

schwach sauren Lösungen (Gl. 2.2.) bis 200°C und stellten fest, dass die Löslichkeit von  

β-Ni(OH)2 unter diesen Bedingungen mit steigender Temperatur abnimmt. Die Evaluierung der 

thermodynamischen Daten von β-Ni(OH)2 und NiO durch SWADDEL et al. [Swad 1978] zeigt 

jedoch, dass β-Ni(OH)2 bereits bei Temperaturen < 100°C zu NiO entwässert werden müsste. 

Anhand der Extrapolation der Gleichgewichtsdaten über die Auflösung von β-Ni(OH)2 (Gl. 2.2.) 

und NiO (Gl. 2.3.) [Trem 1980] in schwach sauren Lösungen durch PALMER et al. [Palm 2010], 

sollte der Übergang von β-Ni(OH)2 zu NiO bereits bei 77°C stattfinden. Demnach liegt β-Ni(OH)2 

in Wasser bei Temperaturen von > 77°C als metastabile Phase vor. SWADDEL et al. [Swad 1978] 

stellten bei experimentellen Untersuchungen zur Kinetik der hydrothermalen Entwässerung von 

β-Ni(OH)2 zu NiO (Gl. 2.4.) fest, dass diese Reaktion nur sehr langsam abläuft. Bei 250°C wurde 

erst nach 80 Tagen ein Umsatz von 1 % ermittelt. Folglich würde das Erreichen des 

Lösegleichgewichts bei tieferen Temperaturen mehrere Jahrhunderte bis Jahrtausende in 

Anspruch nehmen [Swad 1978].  

(Gl. 2.3.) NiO(cr) + 2 H3O
+

(aq) ⇄ Ni2+
(aq) + 3 H2O(l) 

(Gl. 2.4.) β-Ni(OH)2(cr) ⇄ NiO(cr) + H2O(l) 

 

2.2.2 Das ternäre Randystem Mg(OH)2-Ni(OH)2-H2O 

Die isostrukturellen Phasen Mg(OH)2 und β-Ni(OH)2 sind vollständig mischbar [Oliv 2003]. 

Phasenreine Mitglieder der Mischkristallreihe MgxNi1-x(OH)2 können durch Fällung aus einer 

Magnesiumperchlorat-Nickel(II)-nitrat-Lösung mit NH3(aq) bei 30°C erhalten werden. Die 

Mischkristallreihe wurde mittels Schwingungsspektroskopie [Oliv 2003] und Thermoanalyse 

[Kato 2009] untersucht. Daten zu Kristallstrukturen oder Löslichkeiten dieser Mischhydroxide 

liegen nicht vor. 
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2.3 Die Systeme Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

In den ternären Systemen Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Ni(OH)2-NiCl2-H2O treten neben den 

zweiwertigen Metallhydroxiden und -chloriden auch verschiedene, basische Metall(II)-chloride 

und -chlorid-Hydrate auf. Die Unterscheidung der einzelnen Phasen erfolgt anhand ihrer 

Stöchiometrie, d. h. dem molaren Verhältnis von M(OH)2 : MCl2 : H2O. Benannt werden diese 

basischen Salze dann entsprechend dem Verhältnis, x M(OH)2 · y MCl2 · z H2O, als x-y-z Phase 

oder gemäß der Summenformel MxCly(OH)2x-y · n H2O. Die Bildung einer definierten Phase 

erfolgt nur innerhalb bestimmter Bereiche von Temperatur und Metall(II)-chlorid-

Lösungskonzentration (≡ Phasenbildungsgebiet). Änderungen eines dieser Parameter nach der 

Phasenbildung können eine mehr oder weniger schnelle Umwandlung der vorliegenden Phase 

in eine andere bewirken. 

2.3.1 Das ternäre System Mg(OH)2-MgCl2-H2O 

Seit der Entdeckung des Magnesiazements durch SOREL et al. [Sore 1867] vor ca. 150 Jahren 

stehen die basischen Magnesiumchlorid-Phasen, auch Sorelphasen genannt, im Blickpunkt des 

wissenschaftlichen Interesses. Seither ist eine Vielzahl von Publikationen zu diesen Phasen 

erschienen und es wurden bisher mindestens 10 unterscheidbare Phasen identifiziert. 

Im Allgemeinen wird die Herstellung bzw. Bildung von basischen Magnesiumchlorid-Phasen in 

der Literatur wie folgt beschrieben: 

• Abbindereaktion von MgO mit wässrigen Magnesiumchlorid-Lösungen definierter 

Konzentration bei bestimmten Temperaturen u. a. [Sore 1867], [Feit 1927] 

• Umsetzen von MgO/Mg(OH)2 mit einer wässrigen Magnesiumchlorid-Lösung 

definierter Konzentration bei bestimmten Temperaturen u. a. [Bian 1951], [Cole 1955], 

[Deme 1955] 

• Unvollständige Fällung aus Magnesiumchlorid-Lösungen mit Natronlauge [D’Ans 

1955] 

• Tempern eines stöchiometrischen Gemenges aus festem MgO und MgCl2 · 6 H2O bei 

hohen Temperaturen (T > 150°C) [Oswa 1961], [Oswa 1964] 

• Thermische Zersetzung von basischen Magnesiumchlorid Hydraten [Feit 1944], [Ball 

1977], [Dinn 2011], [Runc 2014] 

Die Zusammensetzungen der Phasen wurden jeweils durch chemische und thermische 

Analysen bestimmt. Angaben zum Chlorid : Hydroxid-Verhältnis und insbesondere zum 

Kristallwassergehalt einiger basischer Magnesiumchloride waren bis in jüngste Zeit z. T. auch 



 Stand der Literatur 

25 
 

noch widersprüchlich. Die Ursache dafür lag in der zur Stöchiometriebestimmung notwendigen 

Reinigung der Phasen, d. h., dass das Entfernen anhaftender Mutterlösung durch Wasser [Feit 

1926], Ethanol [Kall 1913] oder unpolare organische Lösungsmittel [Kaßn 1958] oft nur 

unvollständig gelang. Weiterhin führt die Trocknung der Feststoffe leicht zur Zersetzung [Feit 

1930], [Ball 1977]. Das Reinigen der festen Phasen durch kurzes Aufsuspendieren in kaltem 

Wasser (T < 4°C) mit anschließender Verdrängung des Wassers durch kalten Ethanol (T < 4°C) 

und die Trocknung im trockenen Gasstrom hat sich im Zuge jüngerer Untersuchungen als 

erfolgreiche Aufarbeitungsprozedur herausgestellt [Bett 2010], [Dinn 2010], [Dinn 2012]. 

Dadurch war eine genaue nasschemische und thermoanalytische Bestimmung der 

Zusammensetzungen der festen Phasen möglich.  

Tab. 2.3 gibt eine Übersicht zu den Zusammensetzungen sowie Bildungs- und Existenz-

bedingungen bekannter basischer Magnesiumchlorid-Phasen. 

Tab. 2.3 Übersicht zu Zusammensetzung und Bildungsbedingungen von basischen Magnesium-chlorid-
Phasen aus [Bian 1951], [Bian 1958] [Cole 1955], [Bett 2010], [Dinn 2011], [Runc 2014], [Frey 
2015], [Pann 2016]. 

Zusammensetzung Bildungs- und Existenzbedingungen 

x-y-z Bezeichnung 
[Summenformel] 

Stabilität Temperatur 

 3-1-8 Phase [Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O] 

Gleichgewichtsphasen im 
System  

Mg(OH)2-MgCl2-H2O 

25°C-80°C 

9-1-4 Phase [Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O] ab 80°C 

2-1-4 Phase [Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O] ab 60°C 

2-1-2 Phase [Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O] ab 100°C 

3-1-0 Phase [Mg2Cl(OH)3] > 120°C 

5-1-8 Phase [Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O] 
metastabil im Lösungs-

Feststoff-System MgCl2(aq)  
im Bereich von 

der 3-1-8 Phase 

3-1-5,4 Phase [Mg2Cl(OH)3 · 2,7 H2O] intermediär bei der 
thermischen Entwässerung 

von z. B. 
3-1-8 Phase, 

[Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O] 
5-1-8 Phase 

[Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O] 

120°C-180°C 

3-1-4,6 Phase [Mg2Cl(OH)3 · 2,3 H2O] 180°C-300°C 

(3-3x)-(3x)-0 Phase 
[MgClx(OH)2-x (x < 0,33)  ] 

300°C-500°C 

(2-2x)-(2x)- 0 Phase 
[MgClx(OH)2-x (x > 0,50)] 
1-1-0 Phase [MgCl(OH)] 

> 500°C 

Löslichkeiten und Phasenbildung im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O 

Erste Versuche Löslichkeiten im ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O zu bestimmen wurden 

bereits vor über 100 Jahren durch ROBINSON et al. [Robi 1910] unternommen. Zu dieser Zeit war 

die eindeutige Bestimmung der Phasenstöchiometrie vorliegender Bodenkörper wie auch die 

Bestimmung der sehr geringen Hydroxid-Lösungskonzentrationen neben gleichzeitig hohen 

MgCl2-Gehalten problematisch. Diese Situation bestand mindestens bis in die 1950iger Jahre. 

So wurden die Existenzbereiche der basischen Magnesiumchloride bis hin zu Temperaturen von 
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175°C untersucht, ohne dabei die OH--Konzentration der Gleichgewichtslösungen mit zu 

bestimmen [Bury 1932], [Bian 1951], [Cole 1955], [Deme 1955], [Bian 1958]. Aus den 

Ergebnissen dieser Untersuchungen lassen sich nur die Bildungs- und Existenzgebiete 

unterschiedlicher basischer Magnesiumchloride in Abhängigkeit von der MgCl2-

Lösungskonzentration eingrenzen (Abb. 2.10). 

 
Abb. 2.10 Bildungsgebiete basischer Magnesiumchloride in Abhängigkeit von Temperatur und MgCl2-

Konzentration nach [Bian 1951], [Cole 1955],  [Deme 1955], [Bian 1955], [Bett 2010];  
*: metastabile Phase, : Zweisalzpunkte im System MgCl2-H2O. 

Systematische Untersuchungen zu Löslichkeiten im ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O im 

Temperaturbereich von 25°C-120°C erfolgten erst in den letzten Jahren [Frey 2015], [Pann 

2016]. Da die Kristallisation der festen Phasen in diesem System bekanntlich sehr langsam 

erfolgt, werden lange Reaktionszeiten zum Erreichen der Gleichgewichtslagen benötigt. Die 

Einstellung der Lösegleichgewichte wurde daher über 2-4 Jahre verfolgt. Die jeweils mit der 

Lösung im Gleichgewicht vorliegenden Bodenkörper wurden sowohl röntgenographisch als auch 

schwingungsspektroskopisch analysiert. Die nasschemische Bestimmung der Hydroxid-

Lösungskonzentrationen wurde soweit optimiert, dass die für dieses System geringen OH--

Gehalte in konzentrierten MgCl2-Lösungen zuverlässig bestimmt werden konnten. Somit liegt 

nun erstmalig ein vollständiger Datensatz an Löslichkeiten für das ternäre System Mg(OH)2-

MgCl2-H2O von 25°C bis 120°C vor (Abb. 2.11) [Frey 2015], [Pann 2016]. 

Mg(OH)2 (Brucit) ist im ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O in verdünnten MgCl2-Lösungen der 

stabile Bodenkörper, dessen Löslichkeit mit zunehmendem MgCl2-Gehalt steigt. Dieser Anstieg 

vergrößert sich mit steigender Temperatur. Mit dem Wechsel des Bodenkörpers in ein basisches 

Magnesiumchlorid-Hydrat steigt der Mg(OH)2-Gehalt mit zunehmender MgCl2-Lösungskonzen-

tration weniger steil an.  
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Im Temperaturbereich von 25°C (Abb. 2.11, Daten in braun) bis 80°C (Daten in schwarz) erfolgt 

ein Wechsel von Mg(OH)2 zur 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O). Der entsprechende 

Zweisalzpunkt verschiebt sich von ca. 1,5 molal MgCl2 bei 25°C auf ca. 3,5 molal MgCl2 bei 

80°C. Die Löslichkeit der 3-1-8 Phase steigt im Temperaturbereich bis 60°C (Daten in magenta) 

bis zur Bischofit-Sättigung noch leicht an. Bei 80°C erfolgt bei ca. 5,9 m MgCl2 noch vor 

Erreichen der Bischofit-Sättigung ein Wechsel des Bodenkörpers von der 3-1-8 Phase zur  2-1-4 

Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O). Der Mg(OH)2-Gehalt erreicht am Zweisalzpunkt ein Maximum und 

fällt anschließend mit steigender MgCl2-Lösungskonzentration bis zur MgCl2-Sättigung ab. Ab 

100°C existiert bei ca. 4,0 m MgCl2 einen Zweisalzpunkt von Mg(OH)2 und 9-1-4 Phase 

(Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O). Die Hydroxidlösungskonzentration über der der 9-1-4 Phase erreicht im 

Bereich von 5,0-5,5 m MgCl2 ein Maximum, in welchem der Zweisalzpunkt von 9-1-4 und 2-1-4 

Phase liegt. Mit steigender MgCl2-Lösungskonzentration nimmt die Hydroxidlösungs-

konzentration über der 2-1-4 Phase bis zur Sättigung bei ca. 7,6 m MgCl2 ab. Bei 120°C wird ein 

vergleichbares Löslichkeitsverhalten der Bodenkörper vorgefunden. Zusätzlich kommt es ab ca. 

7,5 m MgCl2 zum Auftreten einer weiteren Hydratphase, der 2-1-2 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 2 H2O).  

 

Abb. 2.11 Löslichkeitsdaten im ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O im Temperaturbereich von 25-
120°C [Frey 2015], [Pann 2016], Linien zur Nachvollziehbarkeit der Isothermenverläufe 
eingefügt. 
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Von FEITKNECHT et al. [Feit 1926], [Feit 1944] und BIANCO [Bian 1951], [Bian 1958] wurden zwei 

weitere basische Magnesiumchloridphasen beschrieben, die 5-1-8 Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O), 

und die 3-1-0 Phase (Mg2Cl(OH)3). Erstere bildet sich auch bei der Umsetzung von reaktivem 

MgO mit 1,5 bis 4,0 molaler MgCl2-Lösung. Durch Lösungskontakt erfolgt die Umwandlung in die 

3-1-8 Phase, [Bian 1951], [Cole 1955]. Daher handelt es sich bei der 5-1-8 Phase um eine 

metastabil im Lösungs-Feststoff-System auftretende Phase [Frey 2015], [Pann 2016].   

Die Bildung der 3-1-0 Phase Mg2Cl(OH)3 wurde oberhalb von 120°C in konzentrierten MgCl2-

Lösungen beobachtet [Bett 2010] und ihr Existenzgebiet weitet sich bis 175°C auf [Bian 1951], 

[Bian 1958]. 

Weitere basische Magnesiumchloride wurden bei der thermischen Zersetzung oben genannter 

basischer Magnesiumchlorid-Hydrate identifiziert. Bei diesen handelt es sich jedoch nicht um 

Gleichgewichtsphasen im Lösungs-Feststoff-System. 

3-1-5,4 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 2,7 H2O) und 3-1-4,6 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 2,3 H2O)   

Die zur 3-1-8 Phase hydratwasserärmeren Phasen entstehen beim thermischen Abbau der  

3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O). Die 3-1-5,4 Phase wurde intermediär bei ca. 120°C und  

3-1-4,6 Phase bei ca. 180°C nachgewiesen [Runc 2014]. 

MgClx(OH)2-x (x < 0,33) (MK-Typ-OH)  

Bei der thermischen Entwässerung der 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) und der 5-1-8 Phase 

(Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) entsteht bei ca. 300°C ein hydratwasserfreies basisches Magnesium-

chlorid [Feit 1944], [Dinn 2011], [Runc 2014]. Aufgrund des variablen Hydroxid : Chlorid-

Verhältnisses und des relativ hohen Hydroxidgehalts, wie auch der strukturellen Verwandtschaft 

zum Mg(OH)2 bezeichnen DINNEBIER et al. [Dinn 2011] diese Phase als Mischkristall-Typ-

Hydroxid (kurz MK-Typ-OH). Die Zusammensetzung geben die Autoren mit MgClx(OH)2-x  

(x < 0,33) an.  

MgCl(OH) und  MgClx(OH)2-x (x > 0,50) (MK-Typ-Cl)  

Neben den MgClx(OH)2-x -Mischkristallen-Typ-Hydroxid wird während der thermischen 

Zersetzung der 3-1-8 Phase und der 5-1-8 Phase die Bildung von weiteren, chloridreicheren 

MgClx(OH)2-x -Mischkristallen bei ca. 500°C beobachtet [Feit 1944], [Dinn 2011], [Runc 2014]. 

Diese weisen eine strukturelle Verwandtschaft zum MgCl2 auf und wurden daher als als 

Mischkristalle-Typ-Chlorid (MK-Typ-Cl) bezeichnet [Dinn 2011]. Die Zusammensetzung wird mit 

MgClx(OH)2-x, mit x > 0,5 angegeben.  

MOLDENHAUER [Mold 1906] berichtet ebenfalls von einer Verbindung der Zusammensetzung 

MgCl(OH). Diese Phase wurde durch Umsetzung von MgO mit MgCl2 · 6 H2O bei T > 300°C 

[Oswa 1961] und bei der thermischen Zersetzung von MgCl2 · 6 H2O [Sugi 2007] erhalten und 

stellt demnach ein Mitglied der Mischkristallreihe MgClx(OH)2-x (MK-Typ-Cl) dar.  
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Kristallstrukturen der basischen Magnesiumchlorid-Phasen 

Die Kristallstrukturen der im Gleichgewicht mit wässrigen Lösungen existenten basischen 

Magnesiumchlorid- und -chlorid-Hydrat-Phasen sind mittlerweile bekannt. Aufgrund der Neigung 

dieser Phasen amorphe oder sehr feinkristalline Festkörper zu bilden, wurden bisher noch keine 

Einkristalle von basischen Magnesiumchloriden erhalten. Die Lösung aller Kristallstrukturen 

erfolgte daher aus Daten der Röntgenpulverdiffraktometrie. 

In allen Kristallstrukturen liegt Magnesium in oktaedrischer Koordination durch Hydroxid-, 

Chloridionen und Wassermoleküle vor. Bei den Phasen, die bei tiefen Temperaturen  

(< 100°C) und geringen MgCl2-Konzentrationen gebildet werden, 3-1-8 Phase 

(Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O), 5-1-8 Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) und 9-1-4 Phase (Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O) 

(Abb. 2.10), wird Magnesium ausschließlich von Sauerstoff koordiniert. Die zum Teil sehr stark 

verzerrten Oktaeder sind kantenverknüpft und bilden zwei- und dreidimensionale Strukturen aus. 

Da außer bei der 5-1-8 Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) nie Wasserstoffpositionen in den Strukturen 

der basischen Magnesiumchloride bestimmt wurden, kann keine Aussage zur Verteilung von 

Wassermolekülen und Hydroxidionen  über die vorhandenen Sauerstofflagen getroffen werden. 

Allerdings ist es mit Bezug zur Phasenstöchiometrie und der Anzahl der kristallographisch 

unterscheidbaren Sauerstoffpositionen wahrscheinlich, dass Wassermoleküle und 

Hydroxidionen fehlgeordnet und statistisch verteilt über die gesamten verfügbaren 

Sauerstoffpositionen in der Kristallstruktur vorliegen.  

In den meisten Strukturen der basischen Magnesiumchlorid-Hydrate, außer bei der 3-1-8 Phase 

(Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O), liegt eine Besetzungsfehlordnung einzelner Lagen zwischen Chlor, 

Sauerstoff und/oder einer Leerstelle vor. Das heißt, dass Hydroxidionen/Wassermoleküle und 

Chloridionen z. T. unvollständig dieselbe kristallographische Lage besetzen und damit über die 

gesamte Struktur statistisch auf dieser Position verteilt sind. Demgemäß wäre ein variables 

molares Hydoxid : Chlorid-Verhältnis, MxCly+z(OH)2x-y-z · n H2O, denkbar, jedoch wird für keines 

dieser Hydrate von Schwankungen im Hydroxid : Chlorid-Verhältnis oder von einer im Bezug auf 

den Chlorid- und Hydroxidgehalt nichtganzzahligen Phasenstöchiometrie berichtet. In den 

Kristallstrukturdatensätzen ergibt das Produkt aus Besetzungsfaktoren und Zähligkeit der 

fehlgeordneten Lagen jeweils einen ganzzahligen Wert und entspricht somit der 

Phasenstöchiometrie. Mit Hinblick auf die Ladungsbilanz und die Anzahl und Zähligkeit der 

Saustoffpositionen ist der Hydratwassergehalt jeder Phase ebenfalls ganzzahlig. Eine Übersicht 

über die Kristallstrukturen der basischen Magnesiumchlorid-Phasen enthält Tab. 2.4. 
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Tab. 2.4 Übersicht über die Kristallstrukturen basischer Magnesiumchloride. 

Phasenstöchiometrie, Referenz 

Abbildung des Strukturmotivs Kurzbeschreibung der Kristallstruktur 
 

3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O), [deWo 1953] 

 

Die 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) kristallisiert 

im triklinen Kristallsystem in der Raumgruppe P1 
(2). Magnesium wird durch Sauerstoff (Wasser/ 
Hydroxid) verzerrt oktaedrisch koordiniert. Die 
kantenverknüpften Mg(OH)x(H2O)6-x-Oktaeder 
bilden in b-Richtung verlaufende Zweierketten. Ein 
Chlorid- und ein Hydroxidion oder Wassermolekül 
befinden sich auf verschiedenen nicht-
koordinierenden Lagen. Beide Positionen weisen 
einen Besetzungsfaktor von 1,0 auf und sind 
somit nicht fehlgeordnet.  

  

5-1-8 Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O), [Sugi 2007b] 

 

Die 5-1-8 Phase Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O kristallisiert 
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe 
P2/m (10). Magnesium wird ausschließlich durch 
Hydroxid und/oder Wasser oktaedrisch 
koordiniert. Die Oktaeder bilden in b-Richtung 
verlaufende Dreierketten. Anhand der Wasser-
stoffpositionen ist ersichtlich, dass das 
Magnesium im Zentrum des mittigen Oktaeders 
einer Dreierkette ausschließlich durch Hydroxid-
ionen koordiniert wird. In den endständigen 
Oktaedern weist die apikale, nichtverbrückende 
Sauerstoffposition einen besonders großen 
Abstand vom Magnesium auf. Zwischen den 
versetzt angeordneten Ketten befinden sich 
Chlorid-, Hydroxidionen und Wassermoleküle auf 
einer besetzungsfehlgeordneten Lage. 

 

9-1-4 Phase (Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O), [Dinn 2010] 

 

Die 9-1-4 Phase (Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O) kristallisiert 
im monoklinen Kristallsystem in der Raumgruppe 
C2/m (12) in der Aufstellung I2/m. Magnesium 
wird ausschließlich durch Sauerstoff (Hydroxid 
und/ oder Wasser) oktaedrisch koordiniert. Die 
kantenverknüpften Oktaeder bilden in b-Richtung 
verlaufende zick-zack-förmige Schichten. 
Dazwischen befinden sich eine Chlor- und eine 
Sauerstoffposition, die jeweils durch einen 
Besetzungsfaktor < 1,0 gekennzeichnet sind und 
somit fehlgeordnet vorliegen. 
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2-1-4 Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O), [Dinn 2012] 

 

Die 2-1-4 Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O) 
kristallisiert im monoklinen Kristallsystem in der 
Raumgruppe C2/m (12). Magnesium wird 
durch Sauerstoff und Chlor oktederisch 
koordiniert. Die Oktaeder bilden in  b-Richtung 
verlaufende Dreierketten. Die apikale, 
nichtverbrückende Anionposition der äußeren 
Oktaeder ist durch Sauerstoff und Chlor 
besetzungsfehlgeordnet und weist einen 
besonders großen Abstand zum Magnesium 
auf. Eine weitere, nichtkoordinierende  Sauer-
stoff/ Chlor fehlgeordnete Lage befindet sich 
zwischen den Ketten. 

 Und 

2-1-2 Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O), [Dinn 2012] 

 

Die Struktur von der 2-1-2 Phase 
(Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O) ist der der 2-1-4 Phase 
(Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O) sehr ähnlich. Sie 
kristallisiert in derselben Raumgruppe und 
weißt ebenso in b-Richtung verlaufende 
MgClxO6-x-Oktaeder-Dreierketten auf. Die 
äußere, verbrückende Anionenposition des 
endständigen Oktaeders der Kette ist durch 
Chlor und Sauerstoff besetzungsfehlgeordnet. 
Es sind keine nichtkoordinierenden Lagen 
vorhanden. 

 

3-1-0 Phase (Mg2Cl(OH)3) [deWo 1954] 

 

Bei der 3-1-0 Phase (Mg2Cl(OH)3) bilden 
kantenverknüpfte MgCl2(OH)4-Oktaeder mit 
transständigem Chlor in c-Richtung ver-
laufende Ketten. Diese sind durch MgCl(OH)5-
Oktaeder zu einem dreidimensionalen Netz 
verknüpft. Die Phase kristallisiert im 
orthorhombischen Kristallsystem in der 
Raumgruppe Pnam (62) und gehört zum 
Atacamit-Strukturtyp [Pari 1986]. 

 

3-1-4,6 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 2,3 H2O), [Runc 2014] 

 

Wie der 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O 
kristallisiert diese Struktur im triklinen 

Kristallsystem in der Raumgruppe P1 (2). 
Ebenso sind Zweierketten von Oktaedern 
vorhanden, allerdings wird Magnesium hier von 
Sauerstoff (Wasser und/ oder Hydroxid) und 
Chlorid koordiniert. Das Strukturmotiv ist jenem 
in MgCl2 · H2O (Abb. 2.5) sehr ähnlich. 
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MgClx(OH)2-x (x < 0,33) (MK-Typ-OH), [Dinn 2011] 

 

Wie β-Ni(OH)2 (Abb. 2.8) kristallisieren die MK-
Typ-OH im trigonalen Kristallsystem in der 

Raumgruppe P3m1 (164). Die kanten-
verknüpften, stark verzerrten MgClx(OH)6-x-
Oktaeder bilden Schichten senkrecht zur c-
Achse (oben). Hydroxid- und Chloridionen sind 
dabei in separaten Schichten angeordnet, 
somit ist das gesamte Anionengitter 
fehlgeordnet. In ihrer jeweiligen Schicht sind 
die Anionenpositionen unvollständig besetzt 
und liegen fehlgeordnet mit Leerstellen vor. Ist 
hierbei zum Beispiel eine Chloridposition 
vakant, so ist die Postion der entsprechenden 
Sauerstoffschicht besetzt, sodass die 
oktaedrische Koordination des Magnesiums 
immer erhalten bleibt (unten). Die Kationen in 
den Oktaederschichten sind in einem γγ-
Muster gepackt, während die Anionen eine 
ABA-Stapelung (hcp) aufweisen. Somit gehört 
die Struktur zum CdI2-Typ (C6-Typ). 

 

MgClx(OH)2-x (x > 0,50) (MK-Typ-Cl), [Dinn 2011] 

 

Wie NiCl2 (Abb. 2.6) kristallisiert der MK-Typ-Cl 
im trigonalen Kristallsystem in der Raumgruppe 

R3m (166). Der Schichtaufbau ist analog zum 
MK-Typ-OH, jedoch sind die Kationen in den 
Oktaeder-schichten in einem αβγ-Muster 
gepackt. Da die Anionen eine AABBCC-
Stapelung aufweisen, gehört der MK-Typ-Cl 
nicht zum CdCI2-Strukturtyp (C19-Typ) (Abb. 
2.6). 
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2.3.2 Das ternäre System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Im Vergleich zum Magnesium-System ist zur Phasenbildung im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-

H2O nur sehr wenig bekannt. Es wird über mehrere basische Nickel(II)-chlorid-Phasen 

unterschiedlicher Zusammensetzung, NixCly(OH)2x-y · n H2O, berichtet, jedoch ist der 

Kristallwassergehalt vieler Phasen unbekannt. Auch werden z.T. für das molare Chlorid : 

Hydroxid-Verhältnis nur Bereiche genannt. [Andr 1885], [Gire 1934], [Feit 1939], [Mako 1969]. 

Die Angaben zu den Bildungsbedingungen, wie Temperatur und NiCl2-Gehalt der Lösung, sind 

für bestimmte Phasen widersprüchlich (Tab. 2.5, Abb. 2.12). Generell kann das Auftreten von 

basischen Nickel(II)-chloriden in zwei Temperaturbereiche eingeteilt werden. Oberhalb von 

100°C erfolgt ausschließlich die Bildung hydratwasserfreier Phasen [Feit 1939] und unterhalb 

von 100°C werden auch basische Nickel(II)-chlorid-Hydrate gebildet.  

Tab. 2.5 Übersicht zu Zusammensetzung und Bildungs- und Existenzbedingungen von basischen 
Nickel(II)-chlorid-Phasen aus [Ferr 1936], [Feit 1939], [Oswa 1961], [Oswa 1964] und 
eigenen Vorarbeiten [Bett 2012]. 

„Bezeichnung laut Literatur“ 
Zusammensetzung 
[x-y-z Bezeichnung] 

Bildungs- und Existenzbedingungen 

Stabilität Temperatur 

 „α- Ni2Cl(OH)3“ 
NiClx(OH)2-x  

[(2-x)-(x)-0 Phase] 
Gleichgewichtsphasen 

im System  
Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Bildung nur bei  
T ≥ 100°C; 

 
stabil in NiCl2(aq) 

bei  
T < 100°C 

„β- Ni2Cl(OH)3“ 
Ni2Cl(OH)3 

 [3-1-0 Phase] 

NiCl(OH)  
[1-1-0 Phase] 

Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O 
[(7-x)-(1+x)-z Phase]; 0,00 ≤ x ≤ 0,14 

metastabil in NiCl2(aq) 

25°C-100°C 

Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O 
[(3+x)-(1-x)-z Phase]; 0,00 ≤ x ≤ 0,20 

25°C-40°C 

Ni3Cl2,00-2,10(OH)4,00-3,90 · 4,0-4,3 H2O 
[(2-x)-(1+x)-(4,0-4,3) Phase]; 0,00 ≤ x ≤ 0,05 

25°C-40°C 

Für die basischen Nickel(II)-chloride existieren bisher keine Strukturdaten und es sind nur für 

wenige Verbindungen (NiCl(OH), „α-Ni2Cl(OH)3“, „β“-Ni2Cl(OH)3) Referenzdaten zur 

Identifikation mittels P-XRD oder Raman- bzw. IR-Spektroskopie in der Literatur zu finden. Die 

thermischen Eigenschaften der basischen Nickel(II)-chloride sind weitestgehend unbekannt und 

es liegen nur rudimentäre Löslichkeitsdaten im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O aus eigenen 

Vorarbeiten vor [Bett 2012].  
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Phasenbildung, Zusammensetzung, Existenzgebiete und Eigenschaften 

Der bisherige Kenntnisstand zu den Bildungsbedingungen der basischen Nickel(II)-chloride 

hinsichtlich Temperatur und NiCl2-Konzentration der Lösung ist in Abb. 2.12 mit den 

dazugehörigen Phasenstöchiometrien schematisiert. Die einzelnen Phasen sind diesbezüglich in 

den nachfolgenden Abschnitten beschrieben. 

 

Abb. 2.12 Bildungsbedingungen bekannter Festphasen im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O in 
Abhängigkeit von der Temperatur und der NiCl2-Konzentration der Lösung [Ferr 1936], [Feit 
1939], [Oswa 1964], [Bett 2012], : Zweisalzpunkte [Boye 1933]. 

β-Ni(OH)2 

Im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O ist β-Ni(OH)2 in verdünnten (< 0,25 molal) NiCl2-

Lösungen im Temperaturbereich von 25-200°C die vorherrschende Phase [Feit 1939], [Bett 

2012]. Im Bereich 25-100°C lässt sich das Phasenbildungsgebiet des β-Ni(OH)2  (Abb. 2.12, 

schwarze, gestrichelte Linie) von jenem der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate (magenta und 

hellgrüne Flächen) nicht genau abgrenzen. Zum einen wird das Entstehen von Gemengen aus 

β-Ni(OH)2 und basischem Nickel(II)-chlorid-Hydrat bei 25°C in NiCl2-Lösungen ≤ 2,0 molal bei 

Zugabe von NaOH(aq) beobachtet [Feit 1939]. Zum anderen bleibt β-Ni(OH)2 bei Vorgabe in 

NiCl2-Lösungen ≤ 2,0 molal bei 25°C und 40°C über drei Monate beständig [Bett 2012]. Im 

Hochtemperaturbereich bei T > 100°C wird das Phasenbildungsgebiet von β-Ni(OH)2 von den 

hydratwasserfreien Phasen begrenzt. Das Auftreten von Phasengemengen wurde nicht 
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beobachtet. In reinem Wasser sollte β-Ni(OH)2 ab 77°C langsam zu NiO zersetzt  werden (Kap. 

2.2.1) [Palm 2010]. Inwieweit die Lage und die Einstellzeit des Gleichgewichts (Gl. 2.4.) in 

Gegenwart stark verdünnter (< 0,25 molal) NiCl2-Lösungen beeinflusst sind, ist nicht bekannt. 

„α-Ni2Cl(OH)3“ bzw. NiClx(OH)2-x [(2-x)-x-0 Phase] 

Durch unvollständige Fällung aus einer 0,5-3,3 molalen NiCl2-Lösung mit Natronlauge bei 100°C 

erhielten FEITKNECHT [Feit 1936] und OSWALD et al. [Oswa 1964] ein Produkt, welches sie als „α-

Ni2Cl(OH)3“ (≡ NiClx(OH)2-x mit x = 0,5) bezeichneten. Nasschemisch wurde dafür eine variable 

Zusammensetzung, NiClx(OH)2-x mit x = 0,46-0,71, ermittelt. Diese Zusammensetzung weicht 

von der „α-Ni2Cl(OH)3“  „Idealstöchiometrie“ deutlich ab. FERRARI et al. [Ferr 1936] erhielten 

durch Umsetzung von CaCO3, NiCO3 oder Ni(OH)2 mit 0,3 bis 1,1 molarer NiCl2-Lösung bei 160-

180°C für 3-18 h eine Phase, die sie zwar als „Ni2Cl(OH)3“ bezeichnen, deren 

Zusammensetzung aber als NiClx(OH)2-x mit x = 0,47-0,57 nasschemisch bestimmt wurde. Die 

Bildung einer solchen Phase wurde nach Reaktion von β-Ni(OH)2 mit 1,0 und 3,0 molaler NiCl2-

Lösung bei 200°C in eigenen Vorarbeiten beobachtet [Bett 2012]. In 1,0 molaler NiCl2-Lösung 

erfolgt nach 24 h die vollständige Umwandlung in „β“-Ni2Cl(OH)3. Die Zusammensetzung der 

Produkte wurde als NiClx(OH)2-x mit x = 0,52-0,71 ermittelt. Trotz variierender molarer 

Chlorid : Hydroxid-Verhältnisse sind die Diffraktogramme aller Phasen identisch [Ferr 1936] 

(PDF-Datenbank 00-002-1085 „Ni2Cl(OH)3“), [Oswa 1964], [Bett 2012]. OSWALD et al. [Oswa 

1964] indizierten das Pulverdiffraktogramm hexagonal und gingen von einer strukturellen 

Ähnlichkeit zum β-Ni(OH)2 mit einem statistischen Ersatz von Hydroxid- durch Chloridionen aus. 

Die gelb-grüne Verbindung kristallisiert in Plättchen mit undefinierter Form [Bett 2012]. 

Aufgrund des intermediären Auftretens dieser Phase bei der Bildung von „β“-Ni2Cl(OH)3, deren 

variabler Zusammensetzung und der vermuteten strukturellen Ähnlichkeit zu β-Ni(OH)2 ist diese 

Phase als „NiClx(OH)2-x Mischkristall“ zu bezeichnen [Bett 2012].  

„β“-Ni2Cl(OH)3 bzw. Ni2Cl(OH)3 [3-1-0Phase] 

Mit Hinblick auf das scheinbare Polymorph „α-Ni2Cl(OH)3“ bezeichnete OSWALD [Oswa 1964] 

Ni2Cl(OH)3 als „β“-Ni2Cl(OH)3. Andere Autoren wie ZHENG [Zhen 2009] und LIU et al. [Liu 2011] 

übernahmen diese Nomenklatur. Da es sich bei „α-Ni2Cl(OH)3“ ≡ NiClx(OH)2-x offensichtlich nicht 

um einen Polymorph von Ni2Cl(OH)3 handelt, ist die Bezeichnung „β“-Ni2Cl(OH)3 hinfällig und 

diese Phase nur nach ihrer chemischen Zusammensetzung als „Ni2Cl(OH)3“ aufzufassen. 

Bei vergleichsweise langen Reaktionszeiten (7-50 d) und hohen Temperaturen (100-200°C) 

wurde mehrfach ein hellgrüner Feststoff erhalten, dessen Zusammensetzung nasschemisch und 

thermoanalytisch innerhalb des Fehlerbereichs exakt als Ni2Cl(OH)3 bestimmt wurde [Oswa 

1964], [Bett 2012]. So erhielten OSWALD et al. [Oswa 1964] diese Phase durch 1,5-monatige 

Umsetzung eines Nickelschwamms in siedender 1,5 molaler NiCl2-Lösung. Weitere 
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beschriebene Synthesemethoden sind das Autoklavieren von β-Ni(OH)2 [Bett 2012] oder NaOH 

[Zhen 2009] in 0,5-2,0 molaler NiCl2-Lösung bei 200°C oder Umsetzung von NiO mit NiCl2 in 

wässriger Lösung bei 225°C für 5 Tage [Zeng 2009b]. Nach OSWALD et al. [Oswa 1964] wird 

Ni2Cl(OH)3 nicht bei Temperaturen < 100°C gebildet, ist jedoch in kalter, verdünnter bis 

mittelkonzentrierter NiCl2-Lösung beständig.  

Das Pulverdiffraktogramm von Ni2Cl(OH)3 wurde orthorhombisch indiziert und eine strukturelle 

Ähnlichkeit zum Mineral Atacamit (ein Polytyp von Cu2Cl(OH)3) und damit zu Mg2Cl(OH)3 (Kap. 

2.3.1, Tab. 2.4) postuliert [Oswa 1964]. ZHENG et al. [Zhen 2009] bestimmten die Raumgruppe 

und die Gitterkonstanten und untermauerten damit die vermutete Strukturverwandtschaft. 

Obwohl die Autoren die Kristallstruktur eingehend diskutierten, veröffentlichten sie weder die 

exakten Atomkoordinaten noch einen Strukturdatensatz. Ni2Cl(OH)3 kristallisiert in Form 

quadratischer Bipyramiden [Bett 2012]. 

Ni2Cl(OH)3 ist die einzige basische Nickel(II)-chlorid-Phase, von welcher bisher magnetische 

Eigenschaften untersucht wurden. ZHENG et al. [Zhen 2009], [Zhen 2009b] stellten durch 

temperaturabhängige Messung der magnetischen Suszeptibilität Antiferromagnetismus mit einer 

Neél-Temperatur (TN) von 5 K fest. Bei höheren Temperaturen beobachteten sie das Phänomen 

der Magnetischen Spin Frustration, welches auch nach 1H-NMR Untersuchungen noch nicht 

vollständig verstanden wurde [Sato 2011]. Diese Problematik führte zu eingehenden 

Untersuchungen der Phase mittels Raman- [Liu 2011] und IR-Spektroskopie [Liu 2011b]. Die 

Autoren veröffentlichten sowohl die Schwingungsspektren als auch eine ausführliche Zuordnung 

der darin auftretenden Banden.  

NiCl(OH) [1-1-0 Phase] 

Das basische Salz mit der Zusammensetzung NiCl(OH) wurde zuerst von FERRARI et al. [Ferr 

1936] und FEITKNECHT et al. [Feit 1936] beschrieben. Die Autoren erhielten diese Phase durch 

Umsetzung von NiCl2 · 6 H2O mit Natronlauge bei 200°C und anschließendem Erhitzen im 

Einschlussrohr auf 320-350°C für 24 h [Feit 1936], [Oswa 1961] oder durch Autoklavieren von 

NiClx(OH)2-x („α-Ni2Cl(OH)3“) in gesättigter NiCl2-Lösung bei 230°C [Feit 1936], [Ferr 1936]. Im 

Zuge von systematischen Untersuchungen zur Phasenbildung im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

konnte die Bildung von NiCl(OH) bei der Reaktion von β-Ni(OH)2 mit ≥ 5,0 molaler NiCl2-Lösung 

ebenfalls beobachtet werden [Bett 2012]. Analog zu Ni2Cl(OH)3 und NiClx(OH)2-x ist es nicht 

möglich diese Phase bei Temperaturen unter 100°C zu erhalten [Feit 1936], [Oswa 1961]. 

NiCl(OH) bleibt aber ebenso in kalter hochkonzentrierter NiCl2-Lösung beständig [Feit 1939].  

Durch nasschemische Analysen wurde die Zusammensetzung von NiCl(OH) mit dem festen 

molaren Chlorid : Hydroxid-Verhältnis von 1 : 1 mehrfach bestätigt. Der gelbliche Feststoff ist 

gegenüber Luft, Wasser und kalte, verdünnte Säuren [Bett 2012] beständig, nicht hygroskopisch 

und wandelt sich in siedender 1,0 molaler NiCl2-Lösung erst nach Tagen langsam in Ni2Cl(OH)3 
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um [Feit 1939]. Die Kristallite von NiCl(OH) treten als sechseckige Plättchen auf, die oft zu 

Rosetten aggregiert sind [Bett 2012]. Damit sind Morphologie und Habitus dieser Phase dem  

β-Ni(OH)2 [Li 2013] ähnlich.  

FERRARI et al. [Ferr 1936] veröffentlichten für NiCl(OH) ein Pulverdiffraktogramm (PDF-00-002-

0935), welches nur Reflexlagen bei > 30° 2 θ (Cu-Kα, 1,5406 Å) beinhaltet. OSWALD und 

FEITKNECHT [Oswa 1961] konnten das Diffraktogramm von NiCl(OH) hexagonal indizieren und 

vermuteten einen schichtartigen Aufbau der Kristallstruktur, die dem CdCl2-Typ (C19-Typ) 

angehören sollte und dass sich die Hydroxid- und Chloridionen vollkommen fehlgeordnet in 

separaten Schichten befinden würden. Die Phase gehört zu einer Reihe zweiwertiger 

Metallchlorid-Hydroxide MCl(OH) mit M = Mg, Ni, Cu, Zn, Fe, Mn, Cd, Ca, Sn. 

Ni4Cl1+x(OH)7,00-x · n H2O [(7-x)-(1+x)-z Phase] 

FEITKNECHT et al. [Feit 1939] führten im Temperaturbereich von 25-100°C systematische 

Versuche zur unvollständigen Fällung aus unterschiedlich konzentrierten NiCl2-Lösungen mit 

NaOH-Lösung und anschließender Alterung des gebildeten Bodenkörpers in der Mutterlösung 

durch. Bei Raumtemperatur konnten die Autoren einen grünen Feststoff isolieren, dessen 

Zusammensetzung ungefähr als Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O angegeben wurde. Die 

Phasenstöchiometrie wurde aus der Bilanz der eingesetzten Stoffe und der Zusammensetzung 

der Überstandslösung errechnet. Aufgrund der offensichtlichen Ungenauigkeit dieses 

Verfahrens und der fast gelartigen Beschaffenheit der Bodenkörper gaben FEITKNECHT et al. 

keinen Hydratwassergehalt und nur einen Bereich für das mögliche molare Chlorid : Hydroxid-

Verhältnis an. Weiterhin berichten die Autoren, dass die Phase beim Entfernen der anhaftenden 

Mutterlösung leicht durch einen inkongruenten Löseprozess zerfalle, wodurch eine direkte 

Bestimmung der Stöchiometrie unmöglich sei. Feste Phasen von ähnlicher Zusammensetzung 

wurden unter vergleichbaren Bedingungen auch von anderen Autoren beschrieben. So führten 

MAKOVSKAYA et al. [Mako 1969] identische Versuche durch und ermittelten für das erhaltene 

Produkt eine Zusammensetzung von Ni4Cl1,00(OH)7,00 · n H2O. Weiterhin isolierten ANDRÉ et al. 

[Andr 1885] bei analogen Experimenten (NH3(aq) wurde anstelle von NaOH(aq) als Fällungsmittel 

verwendet) einen Feststoff, dessen Zusammensetzung mit Ni4Cl0,89(OH)7,11 · 2,22 H2O 

angegeben wurde. Durch Oxidation von Magnesium in verdünnter NiCl2-Lösung erhielten GIRE 

et al. [Gire 1934] einen grünen Niederschlag mit der Zusammensetzung Ni4Cl0,89(OH)7,11 · n H2O. 

Während der Elektrolyse einer 0,25 molaren NiCl2-Lösung beobachteten KAMATH et al. [Kama 

1997] die Bildung eines grünen Salzes, dessen Zusammensetzung sie nasschemisch und 

thermoanalytisch als Ni4Cl0,80(OH)7,20 · 3,92 H2O bestimmten, es aber als „α-Ni(OH)2“ angaben. 

Auch das im Kapitel 2.2.1 beschriebene chloridreiche „α-Ni(OH)2“ weist eine vergleichbare 

Zusammensetzung mit Ni4Cl0,68(OH)7,32 · 1,6 H2O auf [Taib 2014]. Pulverdiffraktogramme, die 

zudem der Vergleichbarkeit der erhaltenen, festen Phasen dienen, wurden nur von FEITKNECHT 
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[Feit 1939], TAIBI [Taib 2014] und KAMATH et al. [Kama 1997] angegeben. Eine 

Gegenüberstellung dieser zeigt Abb. 2.13 a-c. Dabei fällt auf, dass die Reflexmuster der 

Diffraktogramme übereinstimmen. Somit liegt der Schluss nahe, dass es sich bei den hier 

beschriebenen basischen Nickel(II)-chlorid-Hydraten evtl. um identische Phasen handeln 

könnte. 

 

Abb. 2.13 Röntgenpulverdaten basischer Nickel(II)-chlorid-Hydrate aus [Feit 1939], [Kama 1997],  
[Taib 2014], Umrechnung der Beugungswinkel aus sin(θ) in °2 θ (Cu-Kα1 1,5406 Å) für Daten 
von [Feit 1939]. 

Aus verdünnten NiCl2-Lösungen (< 0,3 molal) konnten FEITKNECHT et al. [Feit 1939]  

Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O bei höheren Temperaturen nicht phasenrein gewinnen. Bei 50°C 

trat β-Ni(OH)2 und bei 100°C Ni2Cl(OH)3 als Begleitphase auf. Aufgrund der sehr langsamen 

Phasenbildung und des geringen Kristallisationsvermögens vermuteten FEITKNECHT et al. ferner, 

dass Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O, wie alle anderen basischen Nickel(II)-chlorid-Hydratphasen, 

metastabil im Lösungs-Feststoffsystem ist. 

 



 Stand der Literatur 

39 
 

Ni4Cl2-x(OH)6+x · n H2O [(3+x)-(1-x)-z Phase] 

Im Zuge ihrer systematischen Untersuchungen erhielten FEITKNECHT et al. [Feit 1939] bei 

Raumtemperatur aus 0,25 - 1,50 molalen NiCl2-Lösungen einen hellgrünen, gut filtrierbaren 

Feststoff, dessen Zusammensetzung sie mit Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O angaben. Bei 50°C 

konnten die Autoren diese Verbindung aus 0,75 - 1,50 molalen NiCl2-Lösungen erhalten. 

Oberhalb dieser Temperatur wurde das Auftreten von Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O nicht mehr 

beobachtet. MAKOVSKAYA et al. [Mako 1969] gaben die Stöchiometrie eines bei Raumtemperatur 

hergestellten Produktes mit Ni4Cl2,00(OH)6,00 · n H2O an, jedoch veröffentlichten sie keine 

röntgenographischen Daten.  

Beim Vergleich des von FEITKNECHT et al. [Feit 1939] indizierten Diffraktogramms von  

Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O und von Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O in Abb. 2.13 c,d fällt auf, 

dass fast alle Reflexe von Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O im Liniendiagramm von  

Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O enthalten sind. Zusätzlich treten bei dieser Phase weitere, wenig 

intensive Reflexe auf. Dies lässt vermuten, dass es sich bei Ni4Cl1,60-2,00(OH)6,40-6,00 · n H2O um 

eine besser kristalline Probe derselben Phase handelt, zu der auch  

Ni4Cl1,00-1,14(OH)7,00-6,86 · n H2O und die von TAIBI [Taibi2014] und KAMATH et al. [Kama 1997] 

ausgewiesenen „α“-Nickel(II)-hydroxide gehören. 

Ni3Cl2,00-2,10(OH)4,00-3,90 · 4,0-4,3 H2O 

Bei 25 bis 50°C konnten FEITKNECHT et al. [Feit 1939] aus konzentrierter (> 1,5 m) NiCl2-Lösung 

einen hellgrünen Feststoff gewinnen, dessen Zusammensetzung als Ni3Cl2,00(OH)4,00 · 3-4 H2O 

bestimmt wurde. Im Zuge der Untersuchungen zur Phasenbildung im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

[Bett 2012] wurde bei 40°C aus konzentrierter (> 3,0 molal) NiCl2-Lösung ein Produkt gewonnen, 

dessen Pulverdiffraktogramm dem von FEITKNECHT [Feit 1939] entspricht. Die 

Zusammensetzung wurde nasschemisch und thermoanalytisch als Ni3Cl2,10(OH)3,90 · 4,0-4,3 H2O 

bestimmt [Bett 2012]. Die Bildung dieser Phase beobachtete FEITKNECHT [Feit 1939] auch bei 

der Korrosion von metallischem Nickel in Salzsäuredämpfen. Das von dem Autor veröffentlichte 

Pulverdiffraktogramm (in Form eines Liniendiagramms) von Ni3Cl2,00-2,10(OH)4,00-3,90 · 4,0-4,3 H2O 

unterscheidet sich sehr deutlich von denen aller anderen basischen Nickelchloride. 

Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Erste Daten aus Vorversuchen zur Bestimmung von Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

wurden durch die Vorgabe von β-Ni(OH)2 in unterschiedlich konzentrierten NiCl2-Lösungen bei 

25°C, 40°C und 200°C erhalten (Abb. 2.14) [Bett 2012]. Bei 200°C alterten die Bodenkörper 7 

Tage und bei 25°C und 40°C drei Monate in den Lösungen. 

Bei 200°C (Abb. 2.14, links) wurde Ni2Cl(OH)3 bereits in 0,05 m NiCl2-Lösung als Bodenkörper 

vorgefunden [Bett 2012]. Die Hydroxid-Lösungskonzentration lag dabei unterhalb der 
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Bestimmungsgrenze (< 1 · 10-4 m) In ca. > 2,5 molal NiCl2 wurde als Bodenkörpers die 

Mischkristallphase vorgefunden. Ab ca. 3,3 m NiCl2 trat NiCl(OH) als feste Phase auf. Im Zuge 

des Bodenkörperwechsels mit zunehmender NiCl2-Lösungskonzentration wurde ein deutlicher 

Anstieg des Hydroxid-Lösungsgehalts gemessen. Mit einer Versuchsdauer von nur  

7 Tagen bei 200°C unter Rühren, ist jedoch nicht gesichert, dass die Einstellung des 

Gleichgewichts bereits erreicht war. Aufgrund der relativ hohen Löslichkeit der NiClx(OH)2-x-

Mischkristalle und besonders von NiCl(OH) könnte es sich hierbei auch um metastabile Phasen 

handeln. 

 

Abb. 2.14 Daten aus den Versuchen zur Bestimmung von Löslichkeiten im ternären System Ni(OH)2-
NiCl2-H2O bei 200°C (links) und bei 25°C, 40°C (rechts) [Bett 2012]. 

Bei den niedrigeren Temperaturen von 25°C (Abb. 2.14, rechts, blau) und 40°C (schwarz) 

wandelt sich das vorgelegte β-Ni(OH)2 in verdünnten NiCl2-Lösungen (< 2,0 m) nicht wie bei 

200°C in ein basisches Nickel(II)-chlorid um, sondern bleibt erhalten [Bett 2012]. Der 

Hydroxidgehalt der Lösung steigt mit zunehmender NiCl2-Molalität, besonders im Bereich 1,0-

2,0 molal NiCl2, stark an. In konzentrierter NiCl2-Lösung ist die beginnende, noch unvollständige 

Umwandlung von β-Ni(OH)2 in Ni3Cl2,00-2,10(OH)4,00-3,90 · 4,0-4,3 H2O [(2-1,95)-(1-1,05)-(4-4,3) 

Phase] zu beobachten. Die Extrapolation der Löslichkeit in Richtung geringerer NiCl2-Molalitäten 

würde einen Schnittpunkt mit β-Ni(OH)2-Isotherme bei ca. 1,0 molal NiCl2 für beide 

Temperaturen ergeben. Daher ist anzunehmen, dass β-Ni(OH)2 im Bereich hoher Löslichkeit bei 

1,0-2,0 molal NiCl2 bei 25°C und 40°C noch als metastabile Phase vorliegt. Die unvollständige 

Bildung von Ni3Cl2,00-2,10(OH)4,00-3,90 · 4,0-4,3 H2O neben β-Ni(OH)2 nach einer Suspendierung 

von drei Monaten deutet darauf hin, dass das System weder bei 25 noch 40°C den 

Gleichgewichtszustand erreicht hat. Die für 25°C ermittelten OH--Konzentrationen sind 

besonders im Bereich hoher NiCl2-Konzentrationen signifikant höher als bei 40°C. Sollten hier 

metastabile Zustände vorliegen, so kann es sich bei der scheinbaren Löslichkeitsabnahme mit 
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der Temperatur durchaus nur um einen kinetischen Effekt handeln. Das System könnte sich 

daher bei 40°C bereits näher am Gleichgewichtszustand befinden als bei 25°C. 

2.4 Effekt des Zutritts von Ni2+ zum System Mg(OH)2-MgCl2-H2O 

In der Literatur gibt es bisher keine Anhaltspunkte über die Wechselwirkung von Ni2+-Ionen mit 

Phasen des Systems Mg(OH)2-MgCl2-H2O. Auf Grundlage der vorhandenen Daten zu den 

betrachteten Ni- und Mg-Phasen lassen sich jedoch bereits einige Hypothesen ableiten. 

Der Vergleich der Kristallstrukturen der binären Hydroxide und besonders der zweiwertigen 

Chlorid-Hydrate (siehe Kap. 2.1.1) hat gezeigt, dass das Koordinationsverhalten von Magnesium 

und Nickel durchaus ähnlich ist. Beide Ionen neigen dazu vergleichbare Strukturmotive 

auszubilden. Am Beispiel von MgCl2 · 6 H2O und NiCl2 · 6 H2O (Abb. 2.2) zeigt sich jedoch ein 

deutlicher Unterschied darin, dass sobald Chloridionen als potentielle Liganden verfügbar sind, 

Nickel(II) dazu tendiert diese eher als Magnesium in die Koordinationssphäre aufzunehmen. 

Dagegen wird das Magnesium in den Strukturen der basischen Magnesiumchlorid-Hydrat-

Phasen (Tab. 2.4) bevorzugt von Sauerstoff koordiert, weshalb anzunehmen ist, dass sich die 

Strukturen möglicher basischer Nickel(II)-chlorid-Hydrate von denen der entsprechenden 

Magnesiumsalze unterscheiden. Zudem sind keine isostrukturellen Magnesium- und Nickel(II)-

chlorid-Hydrate bekannt (Abb. 2.3 und Abb. 2.4).  

Im Fall der hydratwasserfreien Phasen zeigt der Vergleich eine größere Verwandtschaft. Die 

wasserfreien Chloride und Hydroxide sind isostrukturell. Für M2Cl(OH)3 (M = Ni, Mg) ist eine 

strukturelle Übereinstimmung anzunehmen, da Ni2Cl(OH)3 wahrscheinlich, wie auch 

Mg2Cl(OH)3, zum Atacamit-Strukturtyp gehört. Aufgrund der vollständigen Mischbarkeit der 

binären, hydratwasserfreien Chloride und Hydroxide wäre die Bildung einer Mischkristallreihe 

Ni2xMg2-2xCl(OH)2 denkbar.  

Im Allgemeinen ist die Neigung hydratwasserfreie oder -arme Phasen zu bilden bei Nickel 

größer als bei Magnesium. So wandelt sich NiCl2 · 6 H2O bereits bei 29°C in das Tetra- und bei 

63°C in das Dihydrat um [Boye 1933], während bei Magnesium die entsprechenden 

Zweisalzpunkte bei 117°C und 182°C [Diet 1959] liegen (Abb. 2.1). Ebenso werden im ternären 

System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bereits ab > 100°C [Feit 1939] ausschließlich hydratwasserfreie 

basische Nickel(II)-chloride gebildet (Abb. 2.12), im entsprechenden Mg-System ist dies erst ab 

ca. 130°C-180°C der Fall (Abb. 2.10). Bei einem Zutritt von Ni2+ zum ternären System Mg(OH)2-

MgCl2-H2O sollte die Bildung eines basischen Nickel(II)-Magnesiumchlorids, wie etwa  

(NixMg1-x)2Cl(OH)3, erst bei hohen Temperaturen (T > 130°C) zu erwarten sein. Bei tieferen 

Temperaturen erscheint es als unwahrscheinlich, dass Nickel die ausschließlich durch 

Sauerstoff koordinierten Magnesium-Lagen der Strukturen eines der basischen 

Magnesiumchloird-Hydrate besetzt. Ob Ni2+ in Anwesenheit eines basischen Magnesiumchlorid-
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Hydrats aus der Lösung in den Festkörper übergeht, lässt sich durch einen Vergleich von 

Löslichkeiten der ternären Systeme Mg(OH)2-MgCl2-H2O (Abb. 2.11) und Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

(Abb. 2.14) nicht abschätzen, da für das Ni-System noch keine Gleichgewichtsdaten vorliegen. 

Besonders im Raumtemperaturbereich zeigen die Ni-Phasen ein geringes 

Kristallisationsvermögen, eine hohe Tendenz zum Ausbilden metastabiler Phasen und eine 

extrem langsame Einstellung des Gleichgewichts. Bei Kontakt von basischen 

Magnesiumchloriden Ni2+-haltigen Lösungen wäre zu erwarten, dass sich Nickel anteilig in einer 

separaten, schlecht kristallinen oder amorphen Phase abscheidet, falls das Schwermetall in den 

Festkörper übergeht. Das quaternäre System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O würde bis zum 

Erreichen des Gleichgewichts sehr langsam über metastabile Zustände verlaufen. 
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3 Phasenbildung im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

In dem folgenden Kapitel sind die Ergebnisse aus Untersuchungen zu Bildungs- und 

Existenzbedingungen basischer Nickel(II)-chlorid Phasen beschrieben. Der Schwerpunkt liegt 

hierbei auf der strukturellen Charakterisierung von festen Phasen im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O. 

Die basischen Nickel(II)-chlorid-Phasen können in zwei Gruppen eingeteilt werden: 

hydratwasserfreie Phasen und basische Nickel(II)-chlorid-Hydrate. Ziel ist es basische Nickel(II)-

chloride phasenrein zu präparieren und die Kristallstrukturen sowie die Zusammensetzungen zu 

bestimmen. Daraus sollen Referenzdaten für die qualitative Analyse von Bodenkörperm mittels 

Röntgenpulverdiffraktometrie und Schwingungsspektroskopie für die Löslichkeits-

untersuchungen im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O gewonnen werden. Die hergestellten 

phasenreinen, basischen Nickel(II)-chloride wurden für diese Untersuchungen als „Ausgangs“-

Bodenkörper in NiCl2-Lösungen vorgelegt.  

3.1 Strukturelle Charakterisierung hydratwasserfreier basischer Nickel(II)-

chlorid-Phasen 

Zu den hydratwasserfreien basischen Nickel(II)-chloriden zählen Ni2Cl(OH)3, die NiClx(OH)2-x - 

Mischkristallphase und NiCl(OH). Im Folgenden werden die gelösten Kristallstrukturen dieser 

Phasen beschrieben. Die Daten werden mit verwandten Verbindungen verglichen, ausgewählte 

Eigenschaften diskutiert und in Korrelation mit den Strukturen gebracht. 

3.1.1 Ni2Cl(OH)3 

Die Kristallstruktur von Ni2Cl(OH)3 wurde aus Röntgenpulverdaten gelöst (Anhang D, Abb. D.1), 

wofür eine Probe aus Voruntersuchungen zur Verfügung stand. Diese wurde durch 7-tägige 

Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 1,0 molaler NiCl2-Lösung bei 200°C hergestellt (Anhang A1.1, 

Tab. A.1, S. 195, Ansatz 1). Mittels nasschemischer und thermischer Analysen konnte die 

Zusammensetzung reproduzierbar als Ni2Cl(OH)3 bestimmt werden (Kap. 4.1.1) [Bett 2012]. 

Die Indizierung des Diffraktogramms von Ni2Cl(OH)3 führte zu einer orthorhombischen 

Elementarzelle mit Gitterkonstanten, die mit den von ZHENG et al. [Zhen 2009] (Tab. 3.1) 

angegebenen vergleichbar sind. In der Raumgruppe Pnam (62) gelang die anschließende 

Strukturlösung. Die Struktur lässt sich dem Atacamittyp zuordnen, was die diesbezügliche 

Vermutung von OSWALD [Oswa 1964] bestätigt. Nickel liegt in dieser Struktur in verzerrt 

oktaedrischer Koordination vor. Es gibt zwei kristallographisch unterscheidbare Nickelpositionen. 

In einem Fall wird das Kation von zwei Chloridionen in trans-Stellung und vier Hydroxidionen 

koordiniert. Im anderen Fall liegen ein Chloridion und fünf Hydroxidionen in der 
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Koordinationssphäre vor (Abb. 3.1, rechts). Die Oktaeder sind kantenverknüpft und bilden ein 3-

dimensionales Netzwerk aus (Abb. 3.1, links). Dabei wirkt jeder Ligand verbrückend.  

 

Abb. 3.1 Elementarzelle von Ni2Cl(OH)3 (links), Koordination der kristallographisch unterscheidbaren 
Metallpositionen (rechts). 

Tab. 3.1 Übersicht zu den Zellparametern (oben) und ausgewählten Atomabständen (unten) von 
Ni2Cl(OH)3 und anderen basischen Metall(II)-chloriden M2Cl(OH)3 (M = Mg, Mn, Cu), die dem 
Atacamittyp zuzuordnen sind (Daten bei Raumtemperatur). 

Phase Ni2Cl(OH)3 Mg2Cl(OH)3 Mn2Cl(OH)3 
Cu2Cl(OH)3 
(Atacamit) 

Quelle diese Arbeit [Zhen 2009]* [deWo 1953] [Kubo 2006]** [Pari 1986] 

Zellparameter 

Raumgruppe Pnam (62) Pnam (62) Pnam (62) Pnam (62) Pnam (62) 

a in Å 6,1791(2) 6,1661 6,24 6,5072(1) 6,030(2) 

b in Å 9,0684(3) 9,0528 9,20 9,5368(1) 9,120(2) 

c in Å 6,7172(2) 6,7087 6,88 7,1252(1) 6,856(2) 

V in Å³ 376,40(2) 374,48 394,97 442,17(1) 377,53(19) 

Ausgewählte Atomabstände in Å 

M(1)-Cl(1) 2,530(2) - 2,595 - 2,775(1) 

M(1)-O(2) 2,140(1) - 2,100 - 1,940(2) 

M(2)-Cl(1) 2,572(4) - 2,587 - 2,751(1) 

M(2)-O(1) 2,115(9) - 2,173 - 2,358(3) 

M(2)-O(2) 2,050(6) - 2,088 - 1,993(3) 

* kein vollständiger Strukturdatensatz gegeben, nur Gitterkonstanten 
**Datensatz der Atomkoordinaten ist fehlerhaft 

Im Vergleich mit anderen strukturell verwandten, zweiwertigen basischen Metallchloriden, 

M2Cl(OH)3 mit M = Mg, Mn, Cu, besitzt Ni2Cl(OH)3 die kleinste Elementarzelle (Tab. 3.1). Da 

Nickel im zweiwertigen Zustand und in oktaedrischer Koordination einen kleineren Ionenradius 

(0,83 Å) als Magnesium (0,86 Å), Mangan (0,97 Å) oder Kupfer (0,87 Å) [Shan 1976] besitzt, war 

dies zu erwarten. In der Struktur von Ni2Cl(OH)3 zeigt die Koordinationsgeometrie des Kations 
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eine größere Verwandtschaft zur analogen Magnesium-Phase als zur entsprechenden 

Kupferverbindung (Atacamit). Die oktaedrische Koordinationssphäre der Kationenlage M(1), in 

der sich zwei Chloridionen befinden, weist jeweils eine Jahn-Teller-artige Deformation auf (Abb. 

3.1, rechts, Tab. 3.1). In Cu2Cl(OH)3 (Atacamit) ist der Deformationsgrad des M(1)Cl2O4-

Oktaeders, erkennbar am Verhältnis der M(1)-Cl(1)- und M(1)-O(2)-Abstände (Tab. 3.1), auf 

Grund des Jahn-Teller Effekts bei Cu2+ als d9 Kation erwartungsgemäß deutlich größer als bei 

Ni2+. 

In der Reihe der zweiwertigen basischen Metallchloride, M2Cl(OH)3 mit M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 

Cu, war bisher nur noch die Struktur von Ni2Cl(OH)3 unbekannt. In der Literatur wurden diese 

Phasen als „β-M2Cl(OH)3“ (außer für M = Cu) bezeichnet [Oswa 1964]. Die Kristallstrukturen 

gehören jedoch zwei Typen an. M = Mg, Mn, Ni und Cu (Atacamit) zählen zum 

orthorhombischen Atacamittyp, während M = Fe, Co, Cu (Paraatacamit) zum trigonalen 

Paraatacamittyp gehören. Aus diesem und den in Kapitel 2.3.2 diskutierten Sachverhalten 

(keine Existenz zweier Polymorphe) ist der Präfix „β“ bei der Benennung von Ni2Cl(OH)3 und 

Mg2Cl(OH)3 zu untertlassen. 

Ausführliche Betrachtungen zu den schwingungsspektroskopischen und thermischen Eigen-

schaften für diese Phase erfolgen in Kapitel 4.1.1. Die strukturelle Charakterisierung wurde in 

[Bett 2015b] veröffentlicht. 

3.1.2 NiClx(OH)2-x-Mischkristalle 

Im Rahmen von Voruntersuchungen konnte die Bildung einer „NiClx(OH)2-x-Mischkristallphase" 

mit einer variablen Zusammensetzung hinsichtlich des molaren Verhältnisses Chlorid : Hydroxid 

festgestellt werden. Dabei wurden die Mischkristall-Phasen durch eine 7-tägige Umsetzung von 

β-Ni(OH)2 mit 3,0 molaler NiCl2-Lösung bei 200°C (Anhang A1, Tab. A.1, S. 195, Ansatz 4) 

erhalten, wie auch als intermediär auftretende Phase bei der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 1,0 

molaler NiCl2-Lösung bei 200°C nach 4 und 8 h Stunden (Anhang A1, Tab. A.1, Ansätze 2  

und 3, S. 195) [Bett 2012].  

Im Zuge dieser Arbeit wurden die Mischkristallphasen mittels hochauflösender Röntgenpulver-

diffraktometrie untersucht. Die Strukturlösung gelang an zwei Proben (Ansatz 2 und 4) und 

führte zu fast identischen Ergebnissen (Tab. 3.2). Die NiClx(OH)2-x-Mischkristalle kristallisieren 

im trigonalen Kristallsystem und bestehen aus Schichten verzerrter, kantenverknüpfter NiClxO6-x-

Oktaeder. Die Kationen in den Schichten sind in einem γγ-Muster in c-Richtung gestapelt, wobei 

die Hälfte der Gitterplätze vakant ist. Dagegen bilden die Anionen eine AB-Packung (Abb. 3.2 b). 

Damit gehört diese Struktur dem C6-Typ an und ist wie von OSWALD [Oswa 1964] vermutet 

vergleichbar mit der des β-Ni(OH)2 (Abb. 3.2 a). Das Anionengitter zeigt jedoch einen 

Unterschied zum β-Ni(OH)2. In den NiClx(OH)2-x-Mischkristallen besetzen die Chloridionen nicht 

die Plätze der Hydroxidionen im Anionengitter, sondern befinden sich in separaten Schichten. 
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Somit sind die NiClx(OH)2-x-Mischkristalle isostrukturell zu einer basischen Magnesiumchlorid-

Mischkristallphase, MgCl0,5(OH)1,5 (MK-Typ-OH), welche von DINNEBIER et al. [Dinn 2011] 

aufgefunden wurde (Kapitel 2.3.1). Die NiClx(OH)2-x-Mischkristallphase soll im Folgenden daher 

analog als „NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH)“ bezeichnet werden. Ein direkter Vergleich der 

Kristallstrukturen hinsichtlich Gitterkonstanten (Tab. 3.2) und Bindungslängen ist nicht möglich, 

da die Aufnahme der Röntgenpulverdaten der Magnesiumphase bei 365°C erfolgte und die der 

Nickelphase bei Raumtemperatur. 

 

Abb. 3.2 Packungsdiagramme verwandter Nickel(II)-chlorid/hydroxid Salze mit Schichtstrukturen bei 
Raumtemperatur. 

Tab. 3.2 Zusammensetzung nach nasschemischer Analyse sowie nach Strukturverfeinerung der 
NiClx(OH)2-x MK-Typ-OH Phasen und deren Gitterparameter im Vergleich zu MgCl0,5(OH)1,5 MK-
Typ-OH. 

 Ansatz 2 Ansatz 4 

MgCl0,5(OH)1,5 

 (MK-Typ-OH) 
[Dinn 2011]** 

 

Zusammensetzung 
(nasschem. Anal.)* 

NiCl0,60 ± 0.03 (OH)1,40 ± 0.03 NiCl0,71 ± 0.03 (OH)1,29 ± 0.03 

result. Zusammen-
setzung aus 

Strukturverfeinerung 
NiCl0,66 ± 0.02 (OH)1,34 ± 0.02 NiCl0,69 ± 0.02 (OH)1,31 ± 0.02 

Raumgruppe P3m1(164) P3m1(164) P3m1(164) 

a in Å 3,1880(2) 3,2017(1) 3,133(3) 

c in Å 5,4924(14) 5,5070(5) 5,350(11) 

*Ermittelt in vorangegangenen Untersuchungen [Bett 2012] 
**Struktur aus Datensatz aufgenommen bei 365°C gelöst 

Die nasschemische Analyse der NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH)-Proben (Ansätze 2 und 4, Tab. 3.2) 

zeigte deutliche Unterschiede bezüglich der Chloridgehalte. In den Diffraktogrammen befinden 

sich kleine, zusätzliche Reflexe (bei 8,0-8,5 und 19,0-19,5°2 θ für MoKα-Strahlung, Anhang D, 
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Abb. D.2), die das Vorhandensein einer unbekannten Begleitphase anzeigen. Da in der 

nasschemischen Analyse die Begleitphase mit einer unbekannten Zusammensetzung mit 

erfasst wurde, konnte das Ergebnis nicht zur Einführung von Restraints für die Verfeinerung der 

Besetzungsfaktoren der fehlgeordneten Sauerstoff- und Chlorpositionen bei der 

Strukturaufklärung verwendet werden (siehe Anhang B1). Aus der freien Strukturverfeinerung 

der beiden Proben resultierte jedoch eine vergleichbare Zusammensetzung (Tab. 3.2). Der leicht 

höhere Chloridgehalt von Ansatz 4 spiegelt sich in etwas größeren Gitterkonstanten wider. 

Entsprechend den fast identischen Kristallstrukturen und Zusammensetzungen der beiden 

NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH)-Phasen, liefern diese nahezu deckungsgleiche IR-Spektren (Anhang 

D, Abb. D.4, S. 246). Das Muster der IR-Banden ist mit dem von β-Ni(OH)2 identisch (Tab. 3.4), 

was die aufgefundene strukturelle Ähnlichkeit zwischen NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) und  

β-Ni(OH)2 zusätzlich bestätigt. Die Lage aller Banden ist in den Spektren des NiClx(OH)2-x (MK-

Typ-OH) im Vergleich zu β-Ni(OH)2 zu tieferen Wellenzahlen verschoben. Dieser Effekt soll 

jedoch erst später (Kap. 3.1.3) diskutiert werden. 

3.1.3 NiCl(OH) 

Die Herstellung von NiCl(OH) wurde durch Reaktion von β-Ni(OH)2 mit 5,0 molaler NiCl2-Lösung 

bei 200°C für 7 Tage (Anhang A1.1, Tab. A.1, S. 195 Ansatz 5) in vorangegangenen 

Untersuchungen [Bett 2012] realisiert. Diese Probe soll im Folgenden als skw-NiCl(OH) (≡ 

starke kristallographische Verwachsung) bezeichnet werden. Eine weitere Probe von NiCl(OH) 

konnte durch Das Umsetzen eines 1 Mg(OH)2 - 1 Ni(OH)2-Precursors (Anhang A3.1) mit einer 

1 : 1 Mischung 5,0 molaler MgCl2 : NiCl2-Lösung bei 200°C für 7 Tage gewonnen werden. Diese 

wird mit lkw-NiCl(OH) (≡ leichte kristallographisch Verwachsung) bezeichnet.  

Charakterisierung der Feststoffe 

Die nasschemische Analyse ergab innerhalb des Fehlerbereiches für beide Proben die 

identische Zusammensetzung von NiCl(OH) (Tab. 3.3). Da bei der Herstellung von lkw-

NiCl(OH) große Mengen an Magnesium sowol im Ausgangsbodenkörper. Als auch in der 

Lösung anwesend waren, wurde im resultierenden Feststoff neben dem Ni2+-Gehalt ebenfalls 

der Anteil von Ni2+ und Mg2+ in Summe ermittelt (Mg2+ ist nasschemisch nicht separat neben Ni2+ 

analysierbar, Anhang A6.2). Innerhalb des analytischen Fehlers konnte ein ebenso großer  

(Ni2+ + Mg2+)- wie Ni2+-Gehalt bestimmt werden, wonach Mg2+ höchsten nur noch in 

vernachlässigbaren Spuren in der Probe lkw-NiCl(OH) vorhanden sein sollte. 
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Tab. 3.3 Nasschemisch ermittelte Zusammensetzungen der Proben lkw und skw von NiCl(OH). 

Probe 
Gehalt in mol % resultierende 

Zusammensetzung Ni2+ Ni2+ + Mg2+ Cl- OH-* 

lkw 33,3 ± 0,3 33,3 ± 0,3 32,8 ± 0,3 33,8 ± 0,3 NiCl1,03 ± 0,03(OH)0,97 ± 0,03 

skw 33,3 ± 0,3 - 33,0 ± 0,3 33,7 ± 0,3 NiCl1,02 ± 0,03(OH)0,98 ± 0,03 

*aus der Ladungs- und Massebilanz berechnet 

Die IR-Spektren der NiCl(OH)-Proben sind identisch (Abb. 3.3, schwarz, orange). Weiterhin sind 

die Anzahl und das Muster der Banden identisch zu β-Ni(OH)2 und NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) 

(Tab. 3.4). Das deutet auf eine strukturelle Verwandtschaft dieser Verbindungen hin. Es ist 

auffällig, dass die OH-Streckschwingung von β-Ni(OH)2 über den MK-Typ-OH zu NiCl(OH) zu 

tieferen Wellenzahlen hin verschoben ist. Dies kann durch die in dieser Reihe steigende Anzahl 

von Chloridionen in der Koordinationssphäre des Nickels erklärt werden. Die Chloridionen 

bewirken eine Absenkung der Gitterabstoßung, d. h. der Polarisation der OH-Bindung durch das 

Kationengitter, und sorgen damit für eine Verschiebung dieser IR-Banden zu kleineren 

Wellenzahlen (siehe dazu auch Kap. 3.2.4) [Beck 1992]. 

 
Abb. 3.3 IR-Spektren strukturell verwandter, basischer Nickel(II)-chloride in den Bereichen  

3800-2800 cm-1 und 1200-400 cm-1. 

Tab. 3.4 Lage und Zuordnung von IR-Banden schichtförmig aufgebauter basischer Nickel(II)-Salze. 

β-Ni(OH)2 
[Oliv 2003] 

NiCl0,66(OH)1,33 
(MK-Typ-OH) 

NiCl0,69(OH)1,31 
(MK-Typ-OH) 

NiCl(OH) 
(lkw) 

Zuordnung der  
IR-Banden 

3636 cm-1 3599 cm-1 3595 cm-1 3561 cm-1 OH-Streckschwingung 

549 cm-1 685 cm-1 688 cm-1 720 cm-1 OH-Valenzschwingung 

451 cm-1 470 cm-1 474 cm-1 460 cm-1 
Ni-O Valenzschwingung 

386 cm-1 - - 406 cm-1 
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Im Gegensatz zu den IR-Spektren zeigen die Pulverdiffraktogramme beider NiCl(OH) Proben 

deutliche Unterschiede (Abb. 3.4). Die Probe skw-NiCl(OH) (orange) enthält zwar alle Reflexe, 

die für die Probe lkw-NiCl(OH) auftreten, ohne eine sichtbare Verschiebung hinsichtlich des 

Beugungswinkels, jedoch sind zusätzliche scharfe Reflexe bei 16,2; 20,4 und kleine Satelliten 

bei ca. 14,9; 15,8; 16,5; 18,1; 19,8 und 21,0°2 θ erkennbar. Diese lassen sich keiner bekannten 

Phase zuordnen, die als Nebenprodukt bei der Herstellung und Aufarbeitung anfallen könnte. Da 

die Ergebnisse der chemischen Analyse (Tab. 3.3) und der IR-spektroskopischen Untersuchung 

(Abb. 3.3) beider Proben identisch sind, können die Effekte in den Pulverdiffraktogrammen nur 

auf Defekte in der Kristallstruktur, wie z. B. Stapelfehler, zurückzuführen sein. Die 

dreieckförmige Verbreiterung der Basis des 012-Reflexes auch im Fall der Probe lkw-NiCl(OH) 

weist ebenfalls auf Defekte in der Struktur hin (Abb. 3.4, schwarz) [Warr 1941]. 

 

Abb. 3.4 Ausschnitt aus den Diffraktogrammen der Proben von gemessen in Debye-Scherrer-Geometrie, 
Mo-Kα1 (0,7093 Å), Auftragung gegen √I zur Veranschaulichung der wenig intensiven Reflexe, 
Indizes ausgewählter Reflexe des Diffraktogramms von lkw-NiCl(OH). 

Die fehlordnungsfreie Kristallstruktur von NiCl(OH) 

Die Kristallstruktur von NiCl(OH) konnte aus dem Pulverdiffraktogramm der Probe lkw-NiCl(OH) 

unter der Annahme, dass das dreieckförmige Profil an der Basis des 012-Reflexes durch nicht-

Bragg’sche Streubeträge verursacht wird (Anhang D, Abb. B.2, Tab. D.1, S. 247), gelöst 

werden. Wie OSWALD und FEITKNECHT vermuteten [Oswa 1961], besteht die Kristallstruktur von 

NiCl(OH) aus Schichten kantenverknüpfter NiClx(OH)6-x-Oktaeder mit einem vollkommen 

fehlgeordneten Anionengitter. Hierbei befinden sich die Chlorid- und Hydroxidionen auf 
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separaten Schichten (Abb. 3.2 c). Der Aufbau der NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schichten ist damit 

analog zu NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) (Abb. 3.2 b). Der einzige Unterschied besteht im 

Besetzungsfaktor der Anionpositionen. Für Chlorid und Hydroxid beträgt dieser in NiCl(OH) 

jeweils genau 0,5. Die Strukturen von NiCl(OH) und NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) unterscheiden 

sich hinsichtlich der Stapelfolge der NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schichten und der daraus 

resultierenden Raumgruppe. NiCl(OH) weist eine (AγB)(BαC)(CβA)-Schichtfolge auf. Hierbei 

wird die Anionenposition durch große lateinische Buchstaben und die Kationenposition durch 

kleine griechische Buchstaben beschrieben. Weiterhin ist jede Oktaederschicht mit Klammern 

kenntlich gemacht, die Leerstelle im Kationengitter zwischen den einzelnen Schichten wird 

jedoch nicht expliziet dargestellt. Diese Schichtanordnung führt zu einem raumzentrierten 

Kristallgitter der Raumgruppe R3m1 (166). Im Gegensatz dazu ergibt die (AγB)(AγB)-

Stapelfolge in NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) oder β-Ni(OH)2 (Abb. 3.2 a, b) eine primitive 

Elementarzelle und führt so zur Raumgruppe P3m1 (164) (C6-Typ). Obwohl Phasen des C19-

Strukturtyps (z.B. NiCl2, Abb. 3.2 d) ebenfalls in der Raumgruppe R3m1 (166) kristallisieren, 

weisen sie mit einer (CβA)(BαC)(AγB)-Abfolge eine zum NiCl(OH) inverse Anordnung der 

Schichten auf. NiCl(OH) ist daher nicht, wie von OSWALD und FEITKNECHT [Oswa 1961] 

vermutet, diesem Typ zuzuordnen. Vielmehr ist NiCl(OH) isostrukturell zu CoOOH [Dela 1969] 

und zählt damit zum CrOOH-Typ. 

3.1.4 Die Mikrostruktur von NiCl(OH) 

Anhand von strukturellen Betrachtungen, Simulationen mit Hilfe von DIFFaX und eines Rietveld-

kompatiblen Ansatzes für die Verfeinerung der Pulverdiffraktogramme von lkw- und skw-

NiCl(OH) wurde versucht Art und Häufigkeit der Kristallstruktur-Defekte in den Proben, d. h. 

deren jeweilige Mikrostruktur, aufzuklären. 

Mögliche Ursachen und Arten von Stapelfehlern in der Struktur von NiCl(OH) 

Die vollkommen statistische Verteilung von Chlorid- und Hydroxidionen im Anionengitter der 

Strukturen von NiCl(OH) und NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) erlaubt drei Paarungen aus Anionen auf 

der Oberseite der NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schicht i und der Unterseite der nachfolgenden Schicht 

i+1: 

(I) Chlorid- und Hydroxidionen stehen sich gegenüber. 

(II) Zwei Hydroxidionen stehen sich gegenüber. 

(III) Zwei Chloridionen stehen sich gegenüber. 

Die Variante (I) führt bevorzugt zu einem (AγB)(BαC)(CβA)-Stapelmuster. Diese Abfolge bewirkt, 

dass sich die Anionen der Oberseite der Schicht i und der Unterseite der Schicht i+1 direkt 

gegenüberstehen (Abb. 3.5). Dadurch wird der Abstand zwischen diesem Anionenpaar bei 
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einem gegeben Schichtabstand minimiert und die attraktive Dipol-Ladungs-Wechselwirkung 

zwischen Hydroxid und Chlorid maximiert. Die Möglichkeiten (II) und (III) benachteiligen ein 

solches Schichtmuster, da die Wechselwirkung zwischen zwei Hydroxid- oder zwei Chloridionen 

vorwiegend repulsiv ist.  

 

Abb. 3.5 Illustration möglicher Stapelfolgen der NiClx(OH)6-x Oktaeder-Schichten in NiCl(OH) in 
Abhängigkeit von resultierenden attraktiven (grüne Pfeile) oder repulsiven (rote Pfeile) 
Wechselwirkungen zwischen den Anionen benachbarter Schichten. 

Aufgrund des Vorhandenseins von äquivalenten Mengen an Chlorid- und Hydroxidionen im 

NiCl(OH) sollte aus statistischer Betrachtung die Situation (I) vorherrschen, was das 

(AγB)(BαC)(CβA)-Schichtmuster der Grundstruktur erklärt (Abb. 3.5, a). Es gibt eine weitere 

Möglichkeit NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schichten mit Minimierung des Abstandes von Anionen 

benachbarter Schichten anzuordnen. Einer Schicht i folgt eine Schicht i+1 auf identischer 

Position, hinsichtlich der x- und y- Koordinaten, nach, jedoch sind bei der Schicht i+1 die oberen 

und unteren Anionenpositionen vertauscht. Daraus ergibt sich eine (AγB)(BγA)-Schichtfolge, die 

ebenfalls durch überwiegend attraktive Wechselwirkungen zwischen den Anionen benachbarter 

Schichten begünstigt wird (Abb. 3.5, b). In der Struktur von NiCl(OH) könnte es daher zu 

willkürlichen Wechseln in der Stapelfolge von (AγB)(BαC)(CβA) zu (AγB)(BγA) kommen:  
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(AγB)(BαC)(CβA)(AγB)|(BγA)   (darin ist „|“ = Stapelfehler) 

Jeder Wechsel zwischen definierten Schichtabfolgen entspricht dabei einem Stapelfehler, also 

einem Defekt in der Kristallstruktur. Es ist jedoch keine mit NiCl(OH) verwandte Phase bekannt, 

die eine (AγB)(BγA)-Schichtfolge aufweist. 

Da die hergestellten Vertreter des Mischkristalls NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) einen Überschuss 

von Hydroxidionen (x < 1) im Anionengitter aufweisen (Tab. 3.2), herrscht aus statistischer Sicht 

im Kristallgitter die Situation (II) vor, also überwiegend repulsive Wechselwirkungen zwischen 

den Anionen benachbarter Schichten. Dies begünstigt die (AγB)(AγB)-Schichtfolge, die die 

Strukturen von NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) und β-Ni(OH)2 aufweisen (Abb. 3.5 c). Hierdurch wird 

der Abstand der Hydroxidionen benachbarter Schichten, bei gegebenem Schichtabstand 

maximiert und damit die repulsiven Wechselwirkungen minimiert. In der Struktur von NiCl2 

herrscht die Situation (III) vor. Eine Maximierung des Abstandes der Chloridionen wird hier durch 

eine (CβA)(BαC)(AγB)-Stapelfolge erreicht (Abb. 3.5 d). 

Aus statistischer Sicht ist es wahrscheinlich, dass sich in der Struktur von NiCl(OH) Schichten 

befinden, die einen Überschuss an Hydroxid- oder Chloridionen im Anionengitter aufweisen. Die 

genauere Betrachtung der OH-Streckschwingung bei 3561 cm-1 im IR-Spektrum (Abb. 3.3, 

orange, schwarz) unterstützt diese Aussage. Die OH-Streckschwingung von NiCl(OH) ist 

ungewöhnlich breit (Halbwertsbreite ≈ 65 cm-1). Im Regelfall sind diese Schwingungsbanden bei 

den verwandten Hydroxiden [Oliv 2003] oder basischen Magnesiumchloriden [Kane 2001] 

schmaler (Halbwertsbreite ≈ 10-30 cm-1), selbst bei geringer Kristallitgröße. Die Lage der OH-

Streckschwingung ist unter anderem von der Beschaffenheit der Ligandenfelder der Kationen 

abhängig, in deren Koordinationssphären sich das entsprechende Hydroxidion befindet. Da das 

Chlorid-Hydroxid-Verhältnis in den NiClx(OH)6-x-Oktaedern variabel ist, kann davon 

ausgegangen werden, dass sich die Koordinationssphären der drei Nickelionen, die jeweils 

durch Hydroxid verbrückt sind, zum Teil sehr stark unterscheiden. Das IR-Spektrum von 

NiCl(OH) müsste daher eine Vielzahl von diskreten OH-Streckschwingungen aufweisen, die 

jedoch durch die begrenzte spektrale Auflösung zu einer breiten Bande überlagert sind. Wenn 

es in der Struktur von NiCl(OH) lokal zu einem Überschuss von Chlorid- oder Hydroxidionen 

kommt, dann sind die Wechselwirkungen zwischen den Anionen benachbarter Schichten 

vorwiegend repulsiv. Hierdurch kann es zu einem Wechsel von der (AγB)(BαC)(CβA)- zur 

(AγB)(AγB)- oder zur (CβA)(BαC)(AγB)-Stapelfolge kommen: 

(AγB)(BαC)(CβA)(AγB)|(AγB)  

(AγB)(BαC)(CβA)(AγB)|(CβA)  

Weiterhin ist bekannt, dass die Schichten in Hydroxidverbindungen [Radh 2007], insbesondere 

in Ni(OH)2-verwandten Phasen [Tess 1999], [Rame 2003], [Rame 2008], aufgrund der 

vergleichsweise schwachen Wechselwirkungen zu zufälligen, geringen Auslenkungen von den 

Idealpositionen (AγB), (BαC) oder (CβA) neigen (≡ Stapelfehler turbostratischer Art). Diese 
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Tendenz tritt verstärkt auf, wenn weder repulsive noch attraktive Wechselwirkungen zwischen 

den Anionen benachbarter Schichten klar überwiegen (Abb. 3.6). Durch derartige Defekte kann 

ein Optimum (Abb. 3.6, rechts, gestrichelte Pfeile) in der Bilanz der sich nahezu ausgleichenden 

repulsiven (rot) und attraktiven (grün) Wechselwirkungen erreicht werden. 

 

Abb. 3.6 Illustration zufälliger Auslenkungen von Schichten von den Idealpositionen, bei sich nahezu 
ausgleichenden repulsiven (rote Pfeile) und attraktiven (grüne Pfeile) Wechselwirkungen 
zwischen den Anionen benachbarter Schichten. 

Anpassung der Diffraktogramme von NiCl(OH) mit einem einfachen mehrphasigen Modell 

Kommt es nicht nur lokal, sondern in einem ganzen Bereich des NiCl(OH)-Kristalls zu einer 

Anisotropie in der Verteilung von Chlorid- und Hydroxidionen über das Anionengitter, so ist es 

vorstellbar, dass das (AγB)(AγB)- bzw. (CβA)(BαC)(AγB)-Muster nach einem Stapelfehler in der 

(AγB)(BαC)(CβA)-Grundstruktur von NiCl(OH) weiter fortgesetzt wird. Demgemäß würde der 

Kristall neben (AγB)(BαC)(CβA) gestapelten Domänen weitere mit (AγB)(AγB)-, bzw. 

(CβA)(BαC)(AγB)- oder (AγB)(BγA)-Muster aufweisen. Das Auftreten von zusätzlichen, scharfen 

Reflexen in der Probe skw-NiCl(OH) (Abb. 3.4) unterstützt diese Annahme. Infolge dieser 

Überlegung wurde der Versuch unternommen, die von der in der „NiCl(OH)-Grundstruktur“ 

vorhandenen (AγB)(BαC)(CβA)-Stapelfolge (Abb. 3.5 a) abweichenden Folgen (AγB)(BγA) = 

„alternierende-Phase“ (b),  (AγB)(AγB) = „C6-Phase“ (c) und (CβA)(BαC)(AγB) = „C19-Phase“ 

(d) als separate Phasen zu behandeln. Entsprechend der durch die jeweilige Stapelfolge 

vorgegebenen Raumgruppensymmetrie konnten die Gitterkonstanten der zusätzlichen Phasen 

aus der Elementarzelle der NiCl(OH) Grundstruktur abgeleitet werden (Tab. 3.5). Zur 

Beschreibung der Kristallstrukturen wurden weiterhin die Parameter (Besetzungsfaktoren, Ni-

O/Cl-Abstände und -Winkel, Tab. D.2, S. 247) aus der NiCl(OH)-Grundstruktur verwendet. Mit 

der NiCl(OH)-Grundstruktur und den so erzeugten drei zusätzlichen Strukurdatensätzen erfolgte 
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eine quantitative Phasenanalyse der Probe skw-NiCl(OH) mittels einer Rietveldverfeinerung des 

Pulverdiffraktogramms.  

Im Ergebnis wurde die NiCl(OH)-Grundstruktur mit einem Anteil von 56,9 ± 1,0 w% in der Probe 

skw-NiCl(OH) als das dominierende Stapelmuster bestimmt (Tab. 3.5, letzte Zeile). Zusätzlich 

sind die Schichtabfolgen, die durch die C6- und die C19-Phasen repräsentiert werden, zu einem 

merklichen Anteil von 21,3 und 21,1 ± 1,0 w% vorhanden. Im Gegensatz dazu liegen 

(AγB)(BγA)-gestapelte Bereiche, repräsentiert durch die alternierende Phase, in einem 

vernachlässigbar geringen Ausmaß (0,7 ± 1,0 w%) vor und wurden daher bei allen folgenden 

Betrachtungen nicht mehr berücksichtigt. Zudem ist keine mit NiCl(OH) verwandte Phase 

bekannt ist, die ein (AγB)(BγA)-Stapelmuster von M(O/Cl)6-Oktaeder-Schichten (M = Ni, Mg) 

oder Ketten aufweist. 

Tab. 3.5 Übersicht der Parameter (Namen, Raumgruppen, Gitterkonstanten, Formelinhalt der Ele-
mentarzelle (Z)) von den aus der Struktur NiCl(OH) abgeleiteten Phasen, die unterschiedliche 
Schichtpackungen repräsentieren und Ergebnisse der entsprechenden quantitativen 
Phasenanalyse des Diffraktogramms von skw-NiCl(OH) sind. 

Stapel-
muster 

(AγB)(BαC)(CβA) 
Abb. 3.5 a 

(AγB)(BγA) 
Abb. 3.5 b 

(AγB)(AγB) 
Abb. 3.5 c 

(CβA)(BαC)(AγB) 
Abb. 3.5 d 

Name der 
Phase 

NiCl(OH)-
Grundstruktur 

alternierende-
Phase 

C6-Phase C19-Phase 

verwandte 
Phasen 

CoOOH keine bekannt 
β-Ni(OH), 

MK-Typ-OH 
NiCl2 

Raum-
gruppe R3m (166) P63/mmc (194) P3m1 (164) R3m (166) 

Gitterkon-
stanten in Å 

a = 3,2606 Å a = 3,2606 Å a = 3,2606 Å a = 3,2606 Å 

c = 17,0062 Å 
c' = 11,3375 Å 

c' = 2/3 · c 
c'' = 5,6687 Å 

c'' = 1/3 · c 
c''' = 17,0062 Å 

c''' = c 

Z 3 2 1 3 
Anteil in 
skw-
NiCl(OH)*  

56,9 ± 1,0 w % 0,7 ± 1,0 w % 21,3 ± 1,0 w % 21,1 ± 1,0 w % 

*Ergebnis aus quantitativer Rietveld-Analyse (Abb. 3.7) 

In Abb. 3.7 ist ein Ausschnitt aus dem graphischen Ergebnis der Rietveld-Verfeinerung des 

Diffraktogramms von skw-NiCl(OH) dargestellt. Es ist ersichtlich, dass dieser Ansatz eine gute 

Beschreibung der zusätzlichen, scharfen Reflexe bei 16,2 und 20,4°2 θ liefert. Das Profil an der 

Basis der 012-, 104- und 015-Reflexe ist jedoch nur ungenügend und das der „Satelliten“ bei 

14,9; 15,8; 16,5; 18,1; 19,8 und 21,0°2 θ nicht beschrieben. Das könnte auf die Tatsache 

zurückzuführen werden, dass ein einfaches, mehrphasiges Modell die Diffraktionseffekte an den 

„Phasengrenzen“, verursacht durch die Stapelfehler, nicht beschreibt. Um eine genaue Aussage 

über die vorhandenen Stapelabfolgen und die Übergänge zwischen diesen zu erhalten und so 

die Mikrostrukturen der Proben (skw- und lkw-) von NiCl(OH) beschreiben zu können, wird ein 
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Ansatz benötigt, mit dem zusätzlich die Beugungseffekte von Stapelfehlern beschrieben werden 

können. 

 

Abb. 3.7 Ausschnitt aus dem graphischen Ergebnis der Rietveldverfeinerung des Diffraktogramms von 
skw-NiCl(OH) unter Nutzung eines einfachen vierphasigen Ansatzes (Tab. 3.5), Mo-Kα1  

(0,7093 Å). 

DIFFaX-Simulation von Pulverdiffraktogrammen stapelfehlerbehafteter NiCl(OH)-Proben 

Die DIFFaX Routine [Trea 1991] bietet die Möglichkeit, die durch Stapelfehler verursachten 

Röntgenbeugungseffekte anhand von simulierten Pulverdiffraktogrammen zu beschreiben. Da 

mit Hilfe dieser Routine nur Wechsel zwischen bestimmten Stapelmustern und keine zufälligen 

Auslenkungen der Schichten von ihren idealen Positionen simuliert werden können, wurden die 

Betrachtungen auf Wechsel zwischen den (AγB)(BαC)(CβA)-, (AγB)(AγB)- und 

(CβA)(BαC)(AγB)-Stapelmustern beschränkt. Alle Simulationen erfolgten unter Verwendung der 

Strukturdaten der Probe lkw-NiCl(OH) (Anhang D, Tab. D.1, Tab. D.2, S. 247) für die NiCl(OH)-

Phase. Weiterhin wurden Stapelvektoren (v ) definiert, die die Übergänge von einer Schicht i zur 

darauffolgenden Schicht i+1 beschreiben (Anhang C, Tab. C.1, S. 226). Dabei wird der 

Wahrscheinlichkeit für jeden möglichen Übergang innerhalb eines Stapelmusters und zwischen 

den Mustern eine Variable Pij zugewiesen. Daraus ergibt sich eine Matrix für die 

Übergangswahrscheinlichkeiten (Tab. 3.6). Alle Simulationen erfolgten im rekursiven Modus,  

d. h. dass ein nach der Übergangsmatrix Pij gewichtetes durchschnittliches Diffraktogramm 

berechnet wird. Dieses ergibt sich aus allen Stapelfolgen (Pii) und den dazugehörigen 

Übergängen (Pij mit i ≠ j). 

Es wurden mehrere Reihen von DIFFaX-Simulationen durchgeführt, in deren Verlauf bestimmte 

Übergangswahrscheinlichkeiten (Pij) systematisch verändert wurden. Dabei diente das 
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berechnete Diffraktogramm einer defektfreien „NiCl(OH)-Grundstruktur“ jeweils als Startpunkt 

(Abb. 3.8, jeweils Diffraktogramm 1, blau und indiziert).  

Tab. 3.6 Matrix der Variablen für die Wahrscheinlichkeiten von Schicht-Schicht-
Übergängen innerhalb und zwischen den drei betrachteten 
Stapelmustern:NiCl(OH)-Grundstruktur, C6-Phase, C19-Phase. 

Übergang NiCl(OH)- 
Grundstruktur 

(AγB)(BαC)(CβA) 

C6-Phase 
(AγB)(AγB) 

C19-Phase 
(CβB)(BαA)(AγB) von ↓ zu → 

NiCl(OH)- 
Grundstruktur 

(AγB)(BαC)(CβA) 
P11 P12 P13 

C6-Phase 
(AγB)(AγB) 

P21 P22 P23 

C19-Phase 
(CβB)(BαA)(AγB) 

P31 P32 P33 

Zuerst erfolgten die Untersuchungen zu Übergängen zwischen der „NiCl(OH)-Grundstruktur“ 

und der „C6-Phase“ (Abb. 3.8 a, b). Der systematische Anstieg der Wahrscheinlichkeit für einen 

Übergang von der „NiCl(OH)-Grundstruktur“ zur „C6-Phase“ (P12) und eine fortgesetzte 

Stapelung im Muster der „C6-Phase“ (P22) führt zu einer Reihe von simulierten 

Diffraktogrammen, welche den Übergang von einer vorwiegend im (AγB)(BαC)(CβA)-Muster 

gestapelten Struktur zu einem reinen (AγB)(AγB)-Stapelmuster darstellt (Abb. 3.8, a). Mit 

steigender Übergangswahrscheinlichkeit zwischen den beiden Stapelmustern (P12), nimmt 

statistisch die Anzahl an Wechseln zwischen den beiden Mustern und damit die Anzahl an 

Stapelfehlern in n Schichten zu. Dies führt zu einer Verbreiterung aller nicht 00l-Reflexe. 

Außerdem zeigen die 012- und 015-Reflexe eine anisotrope Verbreiterung und damit eine 

scheinbare Verschiebung zu höheren Beugungswinkeln. Beim 104-Reflex ist ein analoger Effekt 

in Richtung tieferer Beugungswinkel zu beobachten. Die Reflexverbreiterung ist am stärksten 

ausgeprägt, wenn die statistische Häufigkeit von Stapelfehlern maximal ist (P11 = P12 = P21 = P22 

= 0,5; Abb. 3.8 a, Diffraktogramm Nr. 6). Eine Dominanz des (AγB)(AγB)-Stapelmusters 

(Diffraktogramm Nr. 7-11) führt zu einem schrittweisen Verschwinden des 104 Reflexes. Die 012 

und 015 Reflexe der NiCl(OH)-Grundstruktur (R3m1) werden in die 011- (ca. 16,1° 2 θ) und 012- 

(ca. 20,4° 2 θ) Reflexe der C6-Phase (P3m1) überführt. Da das Diffraktogramm von skw-

NiCl(OH) keine Verschiebung oder merkbare Verbreitung der 012- und 015-Reflexe zeigt und 

zusätzlich scharfe Reflexe bei ca. 16,1 und 20,4° 2 θ aufweist (Abb. 3.4), wird mit diesem Modell 

(Abb. 3.8 a) die Mikrostruktur vollständig beschrieben. 
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Abb. 3.8 Ausschnitt von gemessenen (schwarz, orange) und aus mit DIFFaX simulierten Diffrakto-

grammen (Mo-Kα1, 0,7093 Å) von NiCl(OH), und Indizierung der fehlordnungsfreien Struktur 
a) systematischer Anstieg der Wahrscheinlichkeit für die Übergänge  
    NiCl(OH)-Grundstruktur  C6-Phase (P12) und C6-Phase  C6-Phase (P22) 
b) systematischer Anstieg der Wahrscheinlichkeit für den Übergang  
    C6-Phase  C6-Phase (P22) 
c) systematischer Anstieg der Wahrscheinlichkeit für die Übergänge  
    NiCl(OH)-Grundstruktur  C19-Phase (P13) und C19-Phase  C19-Phase (P33) 
d) systematischer Anstieg der Wahrscheinlichkeit für den Übergang  
    NiCl(OH)-Grundstruktur  C19-Phase (P13) 
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Es wurde ebenfalls eine Reihe von Diffraktogrammen simuliert, bei denen die Wahr-

scheinlichkeit für Schicht-Schicht-Übergänge nach einem (AγB)(AγB)-Muster (P22) kontinuierlich 

gesteigert wurde. Die geringe Wahrscheinlichkeit für den Wechsel von der NiCl(OH)-

Grundstruktur zur C6-Phase (P12 = 0,05, Abb. 3.8 b) wurde konstant gehalten. Dies entspricht 

modellhaft einer kristallographischen Verwachsung von der „NiCl(OH)-Grundstruktur“ und der 

C6-Phase bei steigender Ausdehnung der (AγB)(AγB)-gestapelten Domänen. Somit stellt jeder 

Wechsel zwischen diesen verschieden gestapelten Bereichen eine kohärente Phasengrenze 

[Bohm 1995] dar. Die simulierten Diffraktogramme zeigen keine Verschiebung und nur eine 

mäßige Verbreiterung der 012-, 104- und 015-Reflexe. Bereits bei geringer Ausdehnung der 

(AγB)(AγB)-gestapelten Domänen erscheint bei ca. 16,1° 2 θ ein zusätzlicher, breiter Reflex 

(Abb. 3.8 b, Diffraktogramme 2-4). Wenn es aufgrund von einer geringen Kristallitgröße zur 

Überlagerung von Reflexen kommt, würde dieses Phänomen das dreieckige Profil der Basis des 

012-Reflexes im Diffraktogramm von lkw-NiCl(OH) erklären (Abb. 3.4, Anhang B, Abb. B.2,  

S. 222). Mit ansteigender Übergangswahrscheinlichkeit P22 wird eine zunehmende Ausdehnung 

der Domänen der „C6-Phase“ simuliert. In den Diffraktogrammen geht dies mit einer 

zunehmenden Schärfe der zusätzlichen Reflexe bei 16,1 und 20,4° 2 θ einher. Somit ergibt sich 

ein Reflexmuster, das sich ebenfalls im gemessenen Diffraktogramm von skw-NiCl(OH) 

wiederfindet (Abb. 3.4). Durch diese Reihe an simulierten Diffraktogrammen wird der 

mehrphasige Charakter (Tab. 3.5) der Mikrostruktur von NiCl(OH) nochmals bestätigt. 

Die Modellierung von Übergängen zwischen der NiCl(OH)-Grundstruktur und der C19-Phase 

erfolgten in zwei separaten Reihen von simulierten Pulverdiffraktogrammen (Abb. 3.8, c, d). Ein 

simultaner Anstieg der Wahrscheinlichkeit für einen Wechsel von der NiCl(OH)-Grundstruktur 

zum Stapelmuster der C19-Phase (P13) und eine Fortsetzung dieses Stapelmusters (P33) bewirkt 

eine anisotrope Verbreiterung und damit eine scheinbare Verschiebung der 012- und 015- 

Reflexe in Richtung geringerer und des 104-Reflexes in Richtung höherer Beugungswinkel 2 θ 

(Abb. 3.8, c). Die Erhöhung der Wahrscheinlich-keit eines Wechsels zum Stapelmuster der C19-

Phase (P13) bei einer konstant hohen Wahrscheinlichkeit für das Zurückspringen in das 

Stapelmuster der NiCl(OH)-Grundstruktur führt zu einem sukzessiven Übergang in ein weiteres 

Muster: (AγB)(BαC)|(AγB)|(BαC)|(AγB) usw. Damit verbunden sind ebenfalls Verschiebungen 

der 012-, 015- und 104-Reflexe, was schließlich zu neuen, scharfen Reflexlagen bei 14,8; 16,2; 

18,1 und 20,4° 2 θ führt (Abb. 3.8, d). Dadurch lassen sich zwar einige der Satelliten-Reflexe im 

Diffraktogramm von skw-NiCl(OH) erklären (Abb. 3.4), jedoch kann dort keine merkliche 

Verschiebung der 012- und 015-Reflexe beobachtet werden. Demzufolge ist die C19-Phase in 

der Mikrostruktur von skw-NiCl(OH) zwar vorhanden, aber wahrscheinlich zu einem geringeren 

Anteil, als es das einfache mehrphasige Modell nahelegt (Tab. 3.5). 

Ein rekursiver Ansatz, der das Auftreten von Wechseln zwischen definierten Stapelfolgen 

berücksichtigt, ermöglicht eine detailliertere Modellierung der daraus resultierenden 
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Beugungseffekte als das einfache mehrphasige Modell. Weiterhin zeigen die DIFFaX-

Simulationen, dass die Mikrostrukturen sowohl von der Probe lkw-NiCl(OH) als auch von skw-

NiCl(OH) zu einem gewissen Grad einen mehrphasigen Charakter zeigen. Da es mit DIFFaX 

nicht möglich ist, die berechneten Diffraktogramme und damit die Mikrostrukturmodelle anhand 

der gemessenen Daten zu verfeinern, wurde ein rietveldkompatibler, rekursiver Ansatz zur 

globalen Optimierung mittels TOPAS [Bruk 2009] entwickelt. 

Rekursive, globale Optimierung der Mikrostruktur von NiCl(OH) anhand einer Überstruktur 

Die globale Optimierung der Mikrostruktur von NiCl(OH) erfolgte mit der in TOPAS 

implementierten Routine simulated annealing [Coel 2000] (Anhang B1). Da dieser Ansatz im 

direkten Raum arbeitet und nur drei grundlegende Stapelmuster (NiCl(OH)-Grundstruktur-, C6-

Phase- und C19-Phase, Tab. 3.6) betrachtet werden, soll jede NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schicht als 

identisches, starres aber verschiebbares Strukturelement (≡ rigid body) behandelt werden. Dafür 

wurde unter Benutzung der experimentell bestimmten Gitterparameter von lkw-NiCl(OH) 

(Anhang D, Tab. D.1, S. 247) eine pseudo-trikline Überzelle in Raumgruppe P1 (1) mit einer 

verlängerten c-Achse definiert (Tab. 3.7). Es wurden verschiedene Überzellen getestest, mit 

einer 6- bis 18-fachen Verlängerung der c-Achse. Eine 12-fache in c-Richtung verlängerte 

Überzelle lieferte hierbei die besten Resultate bei einer möglichst geringen Anzahl an zu 

verfeinernden Parametern. Diese Zelle beinhaltet 36 identische NiClx(OH)6-x-Oktaeder-

Schichten, deren Positionen durch die Atomkoordinaten der Ni-, Cl- und O-Atome definiert sind. 

Zu den Positionen werden die x-, y- und z- Komponenten eines Stapelvektors, Si, mit dem 

Ursprung in (0, 0, 0) addiert (Tab. C.2).  Dieser Vektor setzt sich aus zwei Komponenten 

zusammen: dem regulären Beitrag, ki, und dem turbostratischen Beitrag, ti (Gl. 3.1.). Der 

reguläre Beitrag, ki, beschreibt die drei möglichen Schichtpositionen, die in den NiCl(OH)-

Grundstruktur-, C6-Phase- und C19-Phase-Stapelmustern vorkommen: (AγB), (BαC) und (CβA). 

Dementsprechend gilt für die x- und y-Komponenten dieses Betrages: kxi = -kyi. Weiterhin kann 

jede dieser Komponenten nur die diskreten Werte: 0 ≡ (AγB), ⅓ ≡ (BαC) und -⅓ ≡ (CβA) 

annehmen. Der turbostratische Beitrag, ti, beschreibt die zufällige Auslenkung einer Schicht von 

der „idealen“ Position (Tab. 3.6). Die Komponenten dieses Beitrages können unabhängig 

voneinander alle Werte innerhalb von eng festzusetzenden Grenzen annehmen. 

(Gl. 3.1.) Si = ki+ ti 

Im Zuge der globalen Optimierung eines Pulverdiffraktogramms werden n-mal die frei-

gegebenen Parameter lokal optimiert. Dabei erfolgt die Variation der Startwerte am Beginn jedes 

Zyklus. Dies wurde ausgenutzt um zu Beginn jedes Verfeinerungszyklus‘ eine zufällige Abfolge 

auf i regulären Stapelvektorkomponenten zu erzeugen. Dadurch wird in jedem Zyklus eine 



60 
 

zufällige Abfolge von NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schichten generiert, die sich entweder auf (AγB), 

(BαC) oder (CβA)-Position befinden. Bei 36 Schichten gibt es 336 (≈ 1,5 · 1017) mögliche 

Abfolgen dieser drei Schichtpositionen. Da nur wenige von diesen Überstrukturen die 

vorherrschende Mikrostruktur der Probe angemessen beschreiben, darf dieser Prozess nicht 

vollkommen zufällig ablaufen. Die zufällige Erzeugung von Überstrukturen kann durch 

Einführung einer Matrix von Übergangswahrscheinlichkeiten (Tab. 3.6) optimiert werden. Je 

besser die definierten Übergangswahrscheinlichkeiten Pij der realen Mikrostruktur entsprechen, 

desto größer ist der Anteil an generierten Stapelmustern pro n Zyklen, die die vorherrschende 

Mikrostruktur angemessen beschreiben. Da die Erzeugung der Stapelfolgen trotzdem noch 

zufällig verläuft, kann aus statistischer Sicht auch mit einem stark abweichenden Satz an 

Übergangswahrscheinlichkeiten bei einer genügen großen Anzahl n der Zyklen eine passende 

Überstruktur generiert werden. Dies bietet die Möglichkeit diese Routine iterativ anzuwenden. 

Folglich kann aus dem Überstrukturmodell nach der globalen Optimierung ein neuer Satz an 

Übergangswahrscheinlichkeiten extrahiert und der Prozess damit nochmals durchgeführt 

werden. 

Tab. 3.7 Gitterkonstanten der Elementarzelle von NiCl(OH) und der zur 
globalen Optimierung verwendeten Über-zelle (12 fach in c-
Richtung). 

Elementarzelle einfache Struktur  Überstruktur 

Raumgruppe R3m P1 

a in Å 
3,2606 

3,2606 

b in Å 3,2606 

c in Å 17,0062 204,0744 

α in ° 
90 

90 

β in ° 90 

γ in ° 120 120 

Da weder das Erzeugen von zufälligen Abfolgen diskreter Werte (0, ⅓, -⅓) noch das Anwenden 

einer Matrix zur Wichtung als Funktionen in der verwendeten TOPAS-Version (4.2) [Bruk 2009] 

implementiert sind, wurden mehrere numerische Algorithmen entwickelt und in die Syntax von 

TOPAS integriert. Folgende Prozesse sind damit möglich: 

• Zufälliges Erzeugen von drei diskreten Komponenten des regulären Stapelvektors ki: 0, 

⅓, -⅓ 

• automatische Erkennung des Stapelvektors der vorhergehenden Schicht (ki-1) und 

Zuordnung zu einem der drei Stapelmuster („NiCl(OH)-Grundstruktur“-, „C6-Phase“- 

„C19-Phase“) 
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• automatische Erkennung des aktuell vorherrschenden Stapelmusters anhand der 

regulären Stapelvektoren der beiden vorhergehenden Schichten ki-1, ki-2 

• Normierung der benutzerdefinierten Übergangswahrscheinlichkeiten Pij für interne 

Rechenprozesse 

• automatische Auswahl der anzuwendenden, normierten Übergangswahrscheinlich-keiten 

für die Erzeugung des Stapelvektors ki anhand des aktuell vorherrschenden 

Stapelmusters 

Die Funktionsweise der Algorithmen und die Analogie dieses Ansatzes zur DIFFaX Routine ist in 

aller Ausführlichkeit in Anhang C beschrieben. Dieser rekursive Ansatz, der die durch eine 

Übergangswahrscheinlichkeitsmatrix wichtbaren Erzeugung definierter Stapelfolgen beinhaltet, 

geht über die bisher in TOPAS implementierten rietveldkompatiblen Routinen zur Modellierung 

der Beugungseffekte durch Mikrostruktureffekte [Wang 2011] hinaus.  

Anwendung und kritische Betrachtung der Resultate der rekursiven globalen Optimierung 

Die entwickelte Routine zur rekursiven, globalen Optimierung der Überstruktur wurde auf die 

Diffraktogramme der Proben lkw- und skw-NiCl(OH) mehrfach mit verschiedenen Über-

gangswahrscheinlichkeitsmatrizen Pij angewandt. Jeder Durchlauf führte hinsichtlich des 

graphischen Ergebnisses der Verfeinerung und der erhaltenen Stapelfolge in der Überstruktur 

zu vergleichbaren Ergebnissen. Für jede Probe soll jeweils ein Resultat dargestellt werden (Abb. 

3.9, Tab. 3.8).  

In Abb. 3.9 sind die im Ergebnis von globaler und lokaler Optimierung mittels einer Überstruktur 

berechneten Diffraktogramme im Vergleich mit den gemessenen der Proben lkw- und skw-

NiCl(OH) dargestellt. Das dreieckige Profil der Basis des 012-Reflexes von lkw-NiCl(OH), 

welches durch die Grundstruktur von NiCl(OH) nicht beschrieben werden kann, wurde durch die 

Überstruktur gut modelliert. Ebenso gelang die Beschreibung der scharfen, zusätzlichen Reflexe 

im Diffraktogramm der Probe skw-NiCl(OH) bei 16,2; 20,4°2 θ und der Satelliten bei 14,9; 15,8; 

16,5; 18,1; 19,8 und 21,0°2 θ. Die Gütekriterien für diese Verfeinerungen sind in Anhang C, Tab. 

C.17, S. 244 aufgeführt. 

Im Ergebnis der globalen und lokalen Optimierung wurden Überstrukturen aus 36  

NiClx(OH)6-x-Oktaeder-Schichten erhalten. Für die Modellierung der zufälligen Auslenkungen der 

Schichten ti wurde 0,1 als Grenzwert festgelegt. Damit lässt sich jede Schicht einer der drei 

„regulären“ Positionen (AγB), (BαC) oder (CβA) zuordnen. Aus diesen 36 Schichtpositionen 

ergeben sich 36 Vektoren, die den Übergang von einer Schicht i zur darauffolgenden i+1 

beschreibt. Die Überstrukturen wurden hinsichtlich der Art und der Häufigkeit der auftretenden 

Schicht-Schicht-Übergänge ausgewertet (siehe dazu auch Anhang C, Tab. C.1, S. 226). 
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In der Überstruktur von lkw-NiCl(OH) lassen sich 33 von 36 Übergängen dem Stapelmuster der 

NiCl(OH)-Grundstruktur zuordnen (Tab. 3.8). Dabei finden 32 Übergänge innerhalb dieses 

Stapelmusters statt. Unterbrochen wird das (AγB)(BαC)(CβA)-Stapelmuster von einem kleinen 

Bereich (3 Übergänge) der Schichtübergänge, gemäß dem Muster der „C6-Phase“. Damit weist 

die Mikrostruktur der Probe lkw-NiCl(OH) eine gewisse Zweiphasigkeit auf, indem eine kleine im 

(AγB)(AγB)-Muster gestapelte Domäne mit einem großen Bereich des (AγB)(BαC)(CβA)-

Stapelmusters der NiCl(OH)-Grundstruktur verwachsen ist. Dies steht im Einklang mit den 

Schlussfolgerungen, die aus den systematischen DIFFaX-Simulationen gezogen wurden. 

 

Abb. 3.9 Bei Raumtemperatur gemessene und berechnete Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1, 0.7093 Å) von lkw- (oben) und skw-NiCl(OH) (unten) unter 
Verwendung einer 12c-Überzelle und eines rekursiven Ansatzes zur globalen Optimierung. Der 
Bereich ab 36 bzw. 38° 2 θ ist zur besseren Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

In der Überstruktur von skw-NiCl(OH) stellt die „NiCl(OH)-Grundstruktur“ mit 28 von 36 

Übergängen ebenfalls das dominierende Stapelmuster dar (Tab. 3.8). Innerhalb dieser Abfolge 

kommt es allerdings dreimal zum Wechseln hin zum Muster der „C6-Phase“. Die Ausdehnung 
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der Bereiche, in denen dieses Stapelmuster vorliegt, ist zudem größer  

(4 Übergänge C6-Phase  C6-Phase) als bei lkw-NiCl(OH). Weiterhin ist auch das Auftreten 

eines Übergangs, der sich der „C19-Phase“ zuordnen lässt, zu beobachten. Damit ist der 

mehrphasige Charakter dieser Probe ausgeprägter. Zusätzlich weist skw-NiCl(OH) mehr 

Defekte, d. h. Übergänge zwischen verschiedenen Stapelmustern, als lkw-NiCl(OH) auf. 

Insgesamt entspricht auch hier die erhaltene Überstruktur qualitativ den Annahmen, die auf 

Grundlage der systematischen DIFFaX-Simulationen getroffen wurden. 

Tab. 3.8 Verteilung der Schicht-Schicht-Übergänge in den aus der globalen und lokalen Optimierung 
erhaltenen Überzellen (ins. 36 Schichten) von lkw- und skw-NiCl(OH). 

Phase/ Stapelmuster Schicht-Schicht-Übergänge 
lkw-

NiCl(OH) 
skw-

NiCl(OH) 

NiCl(OH)-Grundstruktur/ 
(AγB)(BαC)(CβA) 

 

NiCl(OH)-Grundstruktur  
NiCl(OH)- Grundstruktur 

32 25 

C6-Phase  
NiCl(OH)-Grundstruktur 

1 2 

C19-Phase  
NiCl(OH)-Grundstruktur 

0 1 

C6-Phase/ 
(AγB)(AγB) 

NiCl(OH)-Grundstruktur  
C6-Phase 

1 3 

C6-Phase  
C6-Phase 

2 4 

C19-Phase  
C6-Phase 

0 0 

C19-Phase/ 
(CβA)(BαC)(AγB) 

NiCl(OH)-Grundstruktur  
C19-Phase 

0 0 

C6-Phase  
C19- Phase 

0 1 

C19-Phase  
C19-Phase 

0 0 

Ein Pulverdiffraktogramm wird durch die Beugung des Röntgenstrahls an einem Ensemble von 

(mindestens) mehreren hundert Kristalliten erzeugt, die die diskutierten Mikrostruktureffekte mit 

großer Wahrscheinlichkeit in einem jeweils unterschiedlichen Ausmaß aufweisen. Somit ist der 

hier beschriebene Versuch dieses Diffraktogramm mit Hilfe einer Kristallstruktur zu beschreiben, 

die in c-Richtung eine Ausdehnung von ca. 20 nm hat, daher bestenfalls nur eine Näherung an 

den Realzustand. Eine weitere Ausdehnung der Überzelle in c-Richtung würde zu einer weiteren 

Erhöhung der Anzahl an zu verfeinernden Parametern führen und damit die 

Vertrauenswürdigkeit des Resultats senken. Zusätzlich führt die geringe Anzahl von 36 Schicht-

Schicht-Übergängen zu einer großen statistischen Unsicherheit bei der Berechnung von 

Übergangswahrscheinlichkeiten Pij aus dem Strukturmodell und es besteht die Gefahr, dass 

bestimmte Elemente der Mikrostruktur, die nur in einem geringen Ausmaß (P < 1/36) vorhanden 
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sind, im Überstrukturmodell entweder überhaupt nicht vorhanden oder überrepräsentiert sind. 

Die Aussagen zur Mikrostruktur von NiCl(OH) sind daher nur als halbquantitativ zu betrachten. 

Kristallmorphologie und Mikrostrukturmodell von skw- und lkw-NiCl(OH) 

Die Morphologie der Kristallite der Proben lkw- und skw-NiCl(OH) wurde mittels 

hochauflösender Rasterelektronenmikroskopie untersucht (Abb. 3.10). In beiden Proben wird ein 

sechseckig, tafeliger Kristallhabitus vorgefunden. Ebenso weisen beide Proben eine sehr 

heterogene Kristallitgröße auf. 

 

Abb. 3.10 REM-Bilder der Proben von NiCl(OH). 

Die Kanten der Kristallite in der Probe lkw-NiCl(OH) sind stark abgerundet, die sechseckige 

Kristallitform ist jedoch noch gut erkennbar (Abb. 3.10 a). Senkrecht zu den (00l) (≡ an den 

Seiten der Tafeln) sind die Flächen glatt. Die meisten Kristallite treten vereinzelt auf und es sind 

nur wenige Verwachsungen erkennbar. Dieses optische Bild der Kristallite unterstützt das 

Mikrostrukturmodell für die Probe, nach dem nur wenige Wechsel von der „NiCl(OH)-
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Grundstruktur“ zu den Bereichen der „C6-Phase“ vorhanden sind und letztere eine geringe 

Ausdehnung besitzen.  

Im Vergleich dazu weist die Probe skw-NiCl(OH) größere Kristallite mit gut definierten Kanten 

auf. Besonders große Kristalle sind paarweise verwachsen, wobei die Höhe des 

plättchenförmigen Kristallits eines Partners deutlich größer ist (Abb. 3.10 b, blaue Kreise). Es 

kann angenommen werden, dass sich darin der größere Anteil an C6-Phase-gestapelten 

Domänen widerspiegelt, wobei die NiCl(OH)-Grundstruktur immer noch das dominierende 

Stapelmuster darstellt. Zusätzlich sind viele kleine Kristallite sehr unregelmäßig miteinander 

verwachsen. Dies wird im Mikrostrukturmodell durch die größere Anzahl von Defekten, d. h. 

Wechseln zwischen verschiedenen Stapelmustern reflektiert.  

Mit Hilfe der hochaufgelösten REM-Aufnahmen können Elemente der Mikrostrukturen von lkw-

NiCl(OH) und skw-NiCl(OH) sichtbar gemacht und die entwickelten Mikrostrukturmodelle 

durchaus bestätigt werden. 

Zusammenfassende Diskussion 

Bei der Phasenbildung von NiCl(OH) kommt es zur Ausbildung von Defekten in Form von 

Stapelfehlern in der Kristallstruktur. Die Ausprägung dieser Defekte ist abhängig von den 

Bedingungen der Phasenbildung und führt zu teils starken Änderungen in den 

Röntgenpulverdiffraktogrammen. Sowohl mittels eines einfachen mehrphasigen Ansatzes, also 

auch durch DIFFaX-Simulationen und durch eine neu entwickelte Routine zur rekursiven 

globalen Optimierung der Überstruktur, konnte anhand der gemessenen Pulverdiffraktogramme 

gezeigt werden, dass die kristallographische Verwachsung von (AγB)(BαC)(CβA)- (NiCl(OH)-

Grundstruktur) und (AγB)(AγB)- (C6-Phase) gestapelten Bereichen die Hauptbestandteile der 

Mikrostruktur von NiCl(OH) ausmachen. Eine starke Neigung zur Ausbildung von verwachsenen 

Kristallitpaaren, die durch hochauflösende Rasterelektronenmikroskopie sichtbar wurde, 

unterstützt das vorherrschende Mikrostrukturmodell qualitativ. Diese mikrostrukturellen 

Betrachtungen wurden in [Bett 2015a] veröffentlich.  
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3.2 Strukturen und Eigenschaften basischer Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchungen zu Bildungsbedingungen, 

chemischer Zusammensetzung, Kristallstrukturen und die damit korrelierenden thermischen, 

spektroskopischen und magnetischen Eigenschaften von basischen Nickel(II)-chlorid-Hydraten 

vorgestellt und vergleichend zu den basischen Magnesiumchlorid-Hydraten betrachtet. 

Insgesamt konnten zwei basische Nickel(II)-chlorid-Hydrate phasenrein hergestellt werden:  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O. Die Ergebnisse der strukturellen 

Charakterisierung wurden in [Bett 2014] und [Bett 2016] veröffentlicht. 

3.2.1 Herstellung und Zusammensetzung basischer Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

Die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate wurden durch Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit NiCl2-

Lösungen oder Zugabe von Natronlauge bzw. festem NaOH in Lösungen bei 40-60°C präpariert. 

Zur Ermittlung der Zusammensetzung wurden die gereinigten und getrockneten Feststoffe in 

warmer verdünnter Salpetersäure (für die Ni2+- und Cl--Bestimmung) bzw. in 

Salzsäuremaßlösung (für die OH--Bestimmung) aufgelöst (Anhang A6). Der Hydratwassergehalt 

der Phasen wurde aus der Massenbilanz und durch thermische Analysen (Kapitel 3.2.3) 

bestimmt und konnte durch die Kristallstrukturlösung (Kapitel 3.2.2) bestätigt werden.  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O, mit x = 0,1 ≡ (1,95)-(1,05)-4 Phase 

Im Zuge vorangegangener Untersuchungen [Bett 2012] erfolgte die Herstellung einer Probe von 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O durch Umsetzung von festem NaOH mit 4,7 molaler NiCl2-Lösung 

(Ansatz 6, Anhang A, Tab. A.2, S. 196). Mittels Röntgenpulverdiffraktometrie wurde diese für 

phasenrein befunden. Weiterhin fällt bei der Betrachtung des Diffraktogramms auf, dass das 

Reflexmuster mit dem von Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (2-1-4 Phase) identisch ist (Anhang D, Abb. D.5, 

S. 248). Die Reflexe der Ni-Phase sind lediglich zu höheren Beugungswinkeln hin verschoben. 

Eine weitere Ähnlichkeit zwischen beiden Phasen besteht in der Stöchiometrie. Diese wurde für 

die Ni-Verbindung mit Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O bestimmt (Tab. 3.9). Damit ist die 

Zusammensetzung dieser Phase im Vergleich zu der des Magnesiums in Hinblick auf das 

molare Verhältnis x Ni(OH)2 : y NiCl2 selbst unter Berücksichtigung des Analysenfehlers mit  

1,95 ± 0,02 Ni(OH)2 : 1,05 ± 0,02 NiCl2 : 4 H2O (≡ (1,95)-(1,05)-4 Phase) nicht ganzzahlig. Alle 

weiteren, auch bei verschiedenen NiCl2-Lösungskonzentrationen, hergestellten Proben von 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O weisen hinsichtlich des molaren Ni(OH)2 : NiCl2-Verhältnisses eine fast 

identische Stöchiometrie auf (siehe dazu Kapitel 3.3.2). Abweichungen des analytisch 

ermittelten Hydratwassergehalts sind auf Spuren von anhaftendem Ethanol aus dem 
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Reinigungsprozess sowie auf die Summe der Fehler bei der Bestimmung des Ni2+-, OH-- und Cl-

-Gehalts zurückzuführen. 

Tab. 3.9 Ergebnis der nasschemischen Analyse des aufgebarbeiteten Bodenkörpers aus 
Ansatz 6 (Anhang A, Tab. A.2, S. 196). 

Ni2+-Gehalt OH--Gehalt Cl--Gehalt 
H2O-Gehalt 

bestimmt theoretischc 

22,6 ± 0,2 mol %/ 
44,7 ± 0,4 w % 

29,5 ± 0,3 mol %/ 
18,9 ± 0,2 w % 

15,8 ± 0,2 mol %/ 
16,9 ± 0,2 w % 

32,1 ± 0,7 mol %a/ 
19,5 ± 0,8 w %* 
18,9 w %b 

30,8 mol % 
18,5 w % 

resultierende Zusammensetzung x Ni(OH)2 : y NiCl2 : z H2O Verhältnis 

Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4,0 H2O 1,95 Ni(OH)2 : 1,05 NiCl2 : 4 H2O 
a aus der Massenbilanz abgeleitet 
b aus der thermogravimetrischen Messung (Abb. 3.13) erhalten 
c theoretisch berechneter Hydratwassergehalt für eine Zusammensetzung von Ni3Cl2,1(OH)3,9 ⋅ 4 H2O 

Die basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydrat-Phasen: Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O 

Zur Herstellung einer weiteren basischen Nickel(II)-chlorid-Phase wurde einerseits β-Ni(OH)2 in 

unterschiedlichen Ansätzen mit konzentrierten (4,0-6,2 molal) NiCl2-Lösungen bei 60°C und 

80°C umgesetzt und andererseits wurden mit verdünnten NaOH-Lösungen unvollständige 

Fällungen unter diesen Bedingungen durchgeführt (Ansätze 7-13, Anhang A, Tab. A.2, S. 196). 

Der entstandene Bodenkörper wurde nach 2 und 8 Monaten mittels Röntgenpulver-

diffraktometrie untersucht (Tab. 3.10). Die Proben, welche über eine β-Ni(OH)2-Vorgabe 

präpariert wurden, zeigten nach 2 Monaten in allen Diffraktogrammen noch Reflexe von 

nichtumgesetztem Edukt (Anhang D, Abb. D.6, S. 248). Die Reaktion von β-Ni(OH)2 und 

NaOH(aq) mit fast gesättigter NiCl2-Lösung (6,2 molal) bei 80°C (Ansatz 12, 13) führt zur Bildung 

von NiCl(OH). Diese Versuche wurden nach 2 Monaten beendet, da sie hinsichtlich der 

Herstellung einer weiteren basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrat-Phase nicht zielführend waren. Im 

Gegensatz dazu zeigen die Diffraktogramme der nach der Reaktion von β-Ni(OH)2 mit 5,5-6,2 

molalen NiCl2-Lösungen bei 60°C (Ansatz 9, 10) erhaltenen festen Phasen neben den Reflexen 

des Eduktes weitere Reflexe, die sich keiner bisher bekannten Phase zuordnen ließen. Analoge 

Versuche mit weniger konzentrierten (4,0-5,0 molal) NiCl2-Lösungen (Ansatz 7, 8) führen zur 

beginnenden Bildung von NiCl2(OH)2-x (MK-Typ-OH). Diese Phase blieb auch nach weiteren 6 

Monaten der Alterung in der Mutterlösung erhalten. Die Reflexe von β-Ni(OH)2 sind nach dieser 

Zeit nur noch sehr schwach erkennbar (Anhang D, Abb. D.7, S. 249). Dagegen zeigen die 

Diffraktogramme der Bodenkörper aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 und NaOH(aq) mit 5,5-6,2 

molaler NiCl2-Lösung bei 60°C (Ansätze 9-11) nach dieser Zeitspanne nur noch Reflexe, die 

weder von β-Ni(OH)2, noch einer anderen, bekannten Phase stammen. Daher wird es sich bei 

den Produkten um phasenreine Vertreter eines weiteren basischen Nickel(II)-chlorids handeln.  
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Tab. 3.10 Übersicht über den mittels P-XRD nach 2 und 8 Monaten identifizierten Phasenbestand 
(Anhang D, Abb. D.6, S. 248, Abb. D.7, S. 249) der Ansätze zur Herstellung einer  
Ni3Cl2-x(OH)4-x · 2 H2O-Phase. 

Ansatz 
Nr. 

Versuchsbedingungen 
Phasenbestand nach P-XRD 

nach ca. 2 Monaten nach ca. 8 Monaten 

7 β-Ni(OH)2 + 4,0 m NiCl(aq), 60°C 
β-Ni(OH)2 + NiCl2(OH)2-x (MK-Typ-OH) 

8 β-Ni(OH)2 + 5,0 m NiCl(aq), 60°C 

9 β-Ni(OH)2 + 5,5 m NiCl(aq), 60°C β-Ni(OH)2 + 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O 10 β-Ni(OH)2 + 6,2 m NiCl(aq), 60°C 

11 Na(OH)(aq) + 6,2 m NiCl(aq), 60°C keine Beprobung 

12 β-Ni(OH)2 + 6,2 m NiCl(aq), 80°C 
β-Ni(OH)2 + NiCl(OH) 

keine Beprobung 

13 Na(OH)(aq) + 6,2 m NiCl(aq), 80°C keine Beprobung 

Tab. 3.11 Übersicht zu den Ergebnissen der nasschemischen Analyse der Festphasen aus den 
Ansätzen 9-11 (Tab. 3.11). 

Nr. 
Phasen-

bildungs-
bedingungen 

nasschem. Analyse der Festphase 

Zusammensetzung 
der festen Phasen 

Gehalt in mol%/ w% 

Ni2+ OH- Cl- H2O 

9 

β-Ni(OH)2 + 
5,5 m NiCl2, 
60°C 

26,8 ± 0,2/ 
48,9 ± 0,5  

33,2 ± 0,2/ 
17,6 ± 0,1  

20,3 ± 0,2/ 
22,5 ± 0,2  

19,7 ± 0,6
a/ 

11,0 ± 0,8
a 

9,8b (10,1)c 

1,87 Ni(OH)2 :  
1,13 NiCl2 : 2 H2O = 
Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O 

Kurzbezeichnungd: (1,9)-(1,1)-2 Phase 

10 
β-Ni(OH)2 + 
6,2 m NiCl2,  

26,9 ± 0,2/ 
47,8 ± 0,5  

28,6 ± 0,2/ 
14,7 ± 0,1  

25,3 ± 0,2/ 
27,1 ± 0,2  

19,2 ± 0,6
a/ 

10,4 ± 0,8 a 
9,6b (9,8)c 

1,59 Ni(OH)2 :  
1,41 NiCl2 : 2 H2O = 
Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O 

Kurzbezeichnungd: (1,6)-(1,4)-2 Phase 

11 

NaOH(aq) + 6,2m 
(Start)/ 5,7 m 
(nach NaOH 
Zugabe) NiCl2  

26,4 ± 0,2/ 
48,0 ± 0,5  

30,9 ± 0,2/ 
16,3 ± 0,1  

21,8 ± 0,2/ 
24,0 ± 0,2  

20,9 ± 0,6
a/ 

11,7 ± 0,8 a 
9,7b (10,0)c 

1,76 Ni(OH)2 : 
1,24 NiCl2 : 2 H2O = 
Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O 

Kurzbezeichnungd: (1,8)-(1,2)-2 Phase 

a aus der Massenbilanz berechnet 
b Ergebnis der thermischen Analyse (Kapitel 3.2.3) 
c theoretisch berechneter Hydratwassergehalt gemäß der bestimmten Ni2+-, Cl-- und OH--Gehalte 
d Kurzbezeichnung entsprechend dem molaren Verhältnis von x Ni(OH)2 : y NiCl2 : z H2O 

Die Zusammensetzung der aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 und NaOH(aq) mit 5,5-6,2 molaler 

NiCl2-Lösung bei 60°C (Ansätze 9-11) erhaltenen festen Phasen wurde nasschemisch als 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit x = 0,26; 0,48; und 0,82 ermittelt (Tab. 3.11). Dabei ist auffällig, dass 

der Chloridgehalt, x, von der NiCl2-Konzentration der Lösung abhängig ist. So führte die 

Umsetzung von β-Ni(OH)2 in 5,5 molaler NiCl2-Lösung (Ansatz 9) zu einem Chloridgehalt von  

x = 0,26, während bei 6,2 molaler NiCl2-Lösung (Ansatz 10) mit x = 0,82 sich der höchste NiCl2-

Gehalt in der Festphase einstellt. Die unvollständige Fällung durch Zugabe von Natronlauge 
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(Ansatz 11) wurde zwar ebenfalls in 6,2 molaler NiCl2-Lösung durchgeführt, jedoch bewirkt die 

Lösungszugabe eine Verdünnung der NiCl2-Lösung auf 5,7 molal. Dementsprechend ordnet sich 

der Chloridgehalt der Bodenkörperphase mit x = 0,48 in die Reihe zwischen x = 0,26 und 0,82 

ein. Entsprechend der nasschemisch ermittelten Zusammensetzungen werden für die 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O Phasen folgende Kurzbezeichnungen eingeführt: x = 0,26 ≡ (1,9)-(1,1)-2 

Phase, x = 0,48 ≡ (1,8)-(1,2)-2 Phase, x = 0,82 ≡ (1,6)-(1,4)-2 Phase. 

Die Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O-Phase entspricht keinem der von FEITKNECHT [Feit 1939] oder von 

anderen Autoren beschriebenen basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate (siehe Kapitel 2.3.2). 

Hinsichtlich der Zusammensetzung ähnelt diese Phase Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Phase) [Dinn 

2012]. Bei diesem basischen Magnesiumchlorid-Hydrat wurde jedoch das Auftreten einer 

nichtganzzahligen Phasenstöchiometrie hinsichtlich des Cl : OH-Verhältnisses bisher nicht 

gezielt untersucht. Ferner ist es zum ersten Mal gelungen mehrere Vertreter eines zweiwertigen, 

basischen Metallchlorid-Hydrats herzustellen, die sich bei gleichem Hydratwassergehalt 

hinsichtlich des Chloridgehalts deutlich unterscheiden. Dies bietet die Möglichkeit den Effekt 

eines verstärkten Einbaus von Chloridionen in die feste Phase auf die Kristallstruktur, die 

thermischen und spektroskopischen Eigenschaften genauer zu untersuchen. 

 

Abb. 3.11 Vergleichender Diffraktogrammausschnitt der Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O-Phasen aufgenommen in 
Debye-Scherrer Geometrie, Mo-Kα1 (0,7093 Å). 

Die Diffraktogramme der drei Vertreter von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O sind im Bereich der kleinen 

Beugungswinkel (< 13° 2 θ, Mo-Kα1, 0,7093 Å) nahezu identisch (Abb. 3.11). Bei höheren Beu-
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gungswinkeln zeigen die Reflexmuster der (1,9)-(1,1)-2 Phase (schwarz) und der (1,8)-(1,2)-2 

Phase (blau) nur geringfügige Unterschiede. So sind relativ intensive Reflexe bei ca. 20,1; 20,7 

und 25,8° 2 θ bei der (1,8)-(1,2)-2 Phase im Vergleich zur (1,6)-(1,4)-2 Phase leicht zu höheren 

Beugungswinkeln verschoben. Im Gegensatz dazu zeigt das Diffraktogramm von 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O (grün) zusätzliche, scharfe Reflexe (ca. 13,7; 16,1 und 19,9° 2 θ). 

Weiterhin zeigen einige Reflexe bei hohen Beugungswinkeln (> 20° 2 θ) unsystematische 

Verschiebungen im Vergleich zu den beiden anderen Phasen. Die zusätzlichen und 

verschobenen Reflexlagen stimmen weder mit den Referenzdaten des Edukts β-Ni(OH)2 noch 

mit denen von Nickel(II)-chlorid-Hydraten oder bekannten basischen Nickel(II)-chloriden 

(mögliche Nebenprodukte) überein. Daher ist davon auszugehen, dass die Probe der (1,6)-(1,4)-

2 Phase (Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O , Ansatz 10, Tab. 3.11) ebenfalls phasenrein ist aber einen 

anderen Aufbau der Kristallstruktur besitzt, was durch den erhöhten Chlorideinbau verursacht 

sein sollte. 

3.2.2 Vergleichende Betrachtung der Kristallstrukturen und Morphologien 

Die Aufklärung der Kristallstrukturen von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (x = 0,1; Ansatz 6) und  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82; Ansätze 9-11) aus bei Raumtemperatur 

gemessenen, hochaufgelösten Pulverdiffraktogrammen gelang mit Hilfe globaler und lokaler 

Optimierungsmethoden. Die Indizierung der Diffraktogramme führte bei der (1,95)-(1,05)-4, der 

(1,9)-(1,1)-2 Phase und der (1,8)-(1,2)-2 Phase zu einer monoklinen Elementarzelle mit der 

Raumgruppe C2/m (12). Für die (1,6)-(1,4)-2 Phase wurde eine trikline Elementarzelle mit der 

Raumgruppe P1 (2) gefunden. In Anhang D sind die graphischen Ergebnisse der globalen und 

lokalen Optimierungen (Abb. D.8, Abb. D.9 S. 252), sowie die Gitterparameter, Atompositionen, 

-abstände und Gütekriterien der finalen Rietveldverfeinerungen (Tab. D.3-Tab. D.7, S. 250-253) 

aufgeführt. In allen vier Verbindungen liegt Nickel in oktaedrischer Koordination durch 

Chloridionen und Sauerstoff vor. Da aus den Pulverdaten keine Wasserstoffpositionen bestimmt 

werden konnten, ist eine Unterscheidung bei den Sauerstoffpositionen zwischen Hydroxidionen 

und Wassermolekülen in den Kristallstrukturen nicht möglich. Aus den chemischen 

Zusammensetzungen der Phasen und der Anzahl der in den Strukturen vorhandenen, 

kristallographisch unterscheidbaren Sauerstoffpositionen lässt sich jedoch schließen, dass die 

meisten dieser Lagen besetzungsfehlgeordnet von Hydroxidionen und Wassermolekülen 

eingenommen werden. Weiterhin findet sich in allen Kristallstrukturen eine zusätzliche 

Besetzungsfehlordnung zwischen Chlorid und Sauerstoff (in Form von Hydroxid und/oder 

Wasser). Das Hauptmotiv in den Strukturen der Tetra- und der Dihydratphasen stellen 

Dreierketten aus kantenverknüpften Ni(O/Cl)xO6-x- und NiO6-Oktaedern dar, die in b- und bei der 

triklinen 1,6-1,4-2 Phase in a-Richtung, verlaufen (Abb. 3.12 a, c). Im Zentrum dieser 
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Dreierketten befindet sich immer ein leicht verzerrtes NiO6-Oktaeder, das von zwei stark 

verzerrten Ni(O/Cl)xO6-x-Oktaedern flankiert wird. 

In der Struktur der Tetrahydrat-Phase (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O mit x = 0,1, Abb. 3.12 a) wird das 

zentrale NiO6- Oktaeder der Dreierkette von zwei Ni(O/Cl)O5-Oktaedern flankiert. Dabei befindet 

sich die besetzungsfehlgeordnete O/Cl-Lage an der nichtverbrückenden, apikalen Position. Das 

Sauerstoff : Chlorid-Verhältnis beträgt an dieser Lage ungefähr 1 : 1 (Anhang D, Tab. D.4, S. 

250, O/Cl(4)). In der Struktur existiert eine weitere Atomlage, O/Cl(5), die mit einer leichten 

Bevorzugung von Chloridionen besetzt wird (SOF(Cl) O/Cl(4) = 0,49(1); O/Cl(5) = 0,55(1)). 

Diese Position befindet sich nicht in der Koordinationssphäre des Nickels, sondern in einer in a-

Richtung zick-zack-förmig gewellten Zwischenschicht. Aufgrund der Sauerstoff-Chlorid-

Besetzungsfehlordnung ist es denkbar, dass die (1,95)-(1,05)-4 Phase eine gewisse 

Phasenbreite, Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O, bestitz. In nachfolgenden Untersuchungen konnte jedoch 

keine Probe von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O hergestellt werden (Kap. 3.3.2), deren Chloridgehalt x 

deutlich von 0,1 abweicht.  

 

Abb. 3.12 Hauptmotive der Kristallstrukturen von a) Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (x = 0,1),  
b) Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (2-1-4 Phase) [Dinn 2012], c) Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, für x = 0,82 sind 
a- und b- Achse gemäß der triklinen Standardzellaufstellung vertauscht,  
d) Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Phase) [Dinn 2012]. 
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Die Struktur (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase ist isostrukturell zur 2-1-4 Phase des Magnesiums [Dinn 

2012] (Abb. 3.12 b). Diese Tatsache ist überraschend, denn diese Nickel-Phase ist das erste 

basische Übergangsmetallchlorid-Hydrat, das in Bezug auf Stöchiometrie und Kristallstruktur ein 

Analogon zu einer entsprechenden Magnesiumverbindung darstellt. Zwar wurden zweiwertige, 

basische Übergangsmetallchloride als Minerale, wie Claringbullit (Cu4Cl(Cl0,29(OH)0,71)(OH)6) 

[Burn 1995], Bobkingit (Cu5(OH)8Cl2 · 2 H2O) [Hawt 2002a] oder Simoncolleit 

(Zn5(OH)8Cl2 · H2O) [Hawt 2002b] gefunden oder wie “α-Co(OH)2” (Co1,176(OH)2Cl0,384 · 0,456 

H2O) [Renz 2006] synthetisiert, jedoch unterscheiden sich diese Verbindungen hinsichtlich der 

Zusammensetzung und der Kristallstruktur deutlich von den entsprechenden Mg-Phasen. Auch 

aus strukturchemischer Sicht ist die Isotypie von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und 

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O nicht zu erwarten gewesen. Zweiwertiges Nickel tendiert als d8-Kation sehr 

leicht zu einer Jahn-Teller-artigen Verzerrung der oktaedrischen Koordinationssphäre. Beim 

Hauptgruppenmetall Magnesium besteht diese Tendenz nicht, es tendiert zum Aufbau einer 

möglichst homogenen Koordinationssphäre. Dementsprechend befinden sich, wenn vorhanden, 

zwei unterschiedliche Liganden, wie Chlorid und Sauerstoff (Hydroxid/Wasser), in der 

Koordinationssphäre des Nickels. Der Vergleich der Kristallstrukturen der Chlorid-Hexahydrate 

(Abb. 2.1) macht dies besonders deutlich: in NiCl2 · 6 H2O wird Nickel durch zwei 

Wassermoleküle und zwei Chloridionen koordiniert, während sich bei MgCl2 · 6 H2O 

ausschließlich Wasser in der Koordinationssphäre des Kations befindet. 

Die Isotypie der (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase und der 2-1-4 Mg-Phase belegt weiterhin, dass die 

Strukturen der basischen Magnesiumchlorid-Hydrate (Sorelphasen) keine speziellen, nur bei 

Magnesium vorkommende Motive sind, sondern dass es sich um Strukturtypen handelt.  

In den Strukturen der Dihydratphase sind ebenfalls zwei besetzungsfehlgeordnete O/Cl-

Positionen zu finden (Abb. 3.12 c). Wie bei der (1,95)-(1,05)-4 Phase befindet sich eine dieser 

Lagen [O/Cl(1)] an der apikalen, nichtverbrückenden Position des äußeren Ni(O/Cl)3O3-

Oktaeders der Dreierkette. Die zweite besetzungsfehlgeordnete Position [O/Cl(4)] ist ebenfalls in 

der Koordinationssphäre des Nickels und verbrückt zwei Ni(O/Cl)3O3-Oktaeder miteinander. In 

den chloridärmeren Phasen  besteht eine leichte Bevorzugung zur Chloridbesetzung der 

endständige Lage O/Cl(1) (Tab. 3.12). Diese Tendenz ist beim chloridreichsten Vertreter, der 

(1,69)-(1,4)-2 Phase allerdings kaum noch vorhanden. Die chloridärmeren Vertreter, die (1,9)-

(1,1)-2 und die (1,8)-(1,2)-2 Phase sind isostrukturell zu 2-1-2 Phase des Magnesium 

(Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O, Abb. 3.12 d). Konstitution und Anordnung der Oktaederdreierketten ist in 

(1,6)-(1,4)-2 Ni-Phase zwar ebenfalls identisch, jedoch weist diese Verbindung eine niedrigere 

Raumgruppensymmetrie auf. 

Aufgrund der Isotypie zwischen den basischen Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hydraten 

können die M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O- und M3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O- (mit M = zweiwertiges Metall) als 

Strukturtypen eingeführt werden.  
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Entlang der (201)- bzw. im Falle von Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O [(1,6)-(1,4)-2 Phase] entlang der 

(011)-Netzebene bilden die Oktaederdreierketten in den Strukturen von M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

und M3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (M = Mg, Ni) Schichten. Anhand dieses Strukturmotives lassen sich 

diese mit den Randphasen, β-M(OH)2 (Abb. 2.8) und MCl2 (Abb. 2.6), vergleichen. Da derartige 

Betrachtungen für die Magnesium-Phasen, Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (2-1-4 Phase) und 

Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Phase) in der Literatur noch nicht durchgeführt wurden, sollen diese 

nun am Beispiel der Ni-Phasen erfolgen. 

 

Abb. 3.13 Ausschnitt aus Schichten in den Strukturen von β-Ni(OH)2 [Kazi 2010] und den basischen 
Nickel(II)-chlorid-Hydraten (diese Arbeit) mit Illustration der Leerstellen im Kationengitter. 

In Abb. 3.13 sind die Analogien zwischen den Strukturen von β-Ni(OH)2,  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O verdeutlicht. Das Anionengitter der basischen 

Nickel(II)-chlorid-Hydrate lässt sich von dem des β-Ni(OH)2 (Abb. 3.13 a) ableiten. Alle 

Anionenpositionen sind in diesen Nickelverbindungen besetzt, jedoch wird ein Teil der 

Hydroxidionen durch Chloridionen und Wassermoleküle ersetzt. Der Aufbau des Kationengitters 

lässt sich für Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O durch Entfernen von 1/4 (Abb. 3.13 b) und für  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O durch Entfernen von 2/5 (Abb. 3.13 c) der Nickelionen aus den  

β-Ni(OH)2-analogen Schichten ableiten. Dementsprechend werden die Oktaederdreierketten in 

den Schichten von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O durch eine und von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O durch zwei 

Leerstellen voneinander separiert. Da die Positionen im Anionengitter vollständig besetzt sind, 
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muss die Anzahl der durch ungeladene Wassermoleküle ersetzten, negativ geladenen 

Hydroxidionen aus Gründen der Ladungsneutralität direkt mit der Anzahl der Leerstellen im 

Kationengitter korrelieren. Somit werden für jede Kationenleerstelle zwei Hydroxidionen durch 

Wassermoleküle ersetzt. Daraus ergibt sich, dass Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O genau zwei und 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O genau vier mol Wasser pro Formeleinheit enthalten muss. Die Formeln 

dieser zwei Strukturtypen können daher unter Einbeziehung der Leerstellen auch als: 

M3 Cl2+x(OH)4-x ⋅ 2 H2O und M3 2Cl2+x(OH)4-x ⋅ 4 H2O (mit M = zweiwertiges Metall) angegeben 

werden. 

 

Abb. 3.14 Vergleichende Darstellung der Elementarzelle von a) Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O (1,9-1,1-2 
Phase) bzw. Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O (1,8-1,2-2 Phase) (C2/m) (schwarz) mit einer triklinen 
Subzelle (grün) und von b) Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O (1,6-1,4-2 Phase) (P1) mit einer ebenfalls 
triklinen Überzelle (magenta); die Abstände zwischen O/Cl(1) und O(3) sowie zwischen O/Cl(1) 
und O/Cl(4) sind durch gestrichelte Linien hervorgehoben. 

Übersteigt der Chloridgehalt im Dihydrat einen bestimmten Wert wie im Fall der (1,6)-(1,4)-2 

Phase (≡ Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit x = 0,82) so führt dies zu einer geringen, jedoch 

signifikanten Änderung der Kristallstruktur. Sowohl die c-zentrierte, monokline Elementarzelle 

der (1,9)-(1,1)-2 (≡ x = 0,26) und (1,8)-(1,2)-2 Phase (≡ x = 0,48), als auch die primitive, trikline 
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Zelle der (1,8)-(1,2)-2 Phase wird durch die Ni(2)-Lage auf (0, 0, 0) definiert (Abb. 3.14, blaue 

Kugeln). Innerhalb der c-zentrierten, monoklinen Elementarzellen, lässt sich eine primitive, 

trikline Subzelle (Abb. 3.14 a, grüne Zellenkanten) aufstellen, welche ebenfalls durch die Ni(2)-

Position angezeigt wird. Diese Subzelle weist sehr große Ähnlichkeit mit der Elementarzelle der 

(1,6)-(1,4)-2 Phase (Abb. 3.14 b, schwarze Zellenkanten; Tab. 3.12) auf. In der Struktur dieser 

chloridreichsten Phase kann eine Überzelle aufgestellt werden, die große Verwandtschaft zu 

den c-zentrierten, monoklinen Zellen zeigt (magenta Zellenkanten), jedoch keine monokline 

Gittersymmetrie aufweist (Tab. 3.12). Daher muss der Chlorideinbau in die Struktur von 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O bei Überschreitung einer Grenze zwischen 0,48 < x < 0,82 eine 

Verschiebung in der Anordnung der Oktaeder-Dreierketten verursachen. Diese führt zu einem 

Verlust der c-Zentrierung, der monoklinen Gittersymmetrie sowie zu einer Halbierung des 

Elementarzellenvolumens. 

Die wachsende Besetzung der fehlgeordneten Lagen, O/Cl(1) und O/Cl(4), in der Reihe von der 

(1,9)-(1,1)-2 Phase (x = 0,26) zur (1,6)-(1,4)-2 Phase (x = 0,82) durch Chlorid führt zu einer 

stetigen Aufweitung des Abstandes zwischen zwei benachbarten Oktaeder-Dreierketten 

innerhalb einer Schicht (Abb. 3.14, graue, gestrichelte Linien). Dies kann mit sterischen Effekten 

und der repulsiven Wechselwirkung zwischen zwei Chloridionen auf diesen Lagen begründet 

werden. Dagegen weist der O/Cl(1)-O(3) Abstand benachbarter Schichten eine diskrete 

Verschiebung beim Übergang von x = 0,48 zu x = 0,82 auf (Tab. 3.12).  

Die Wechselwirkung zwischen Hydroxid/Wasser, was sich auf diesen Lagen befindet, kann als 

überwiegend repulsiv betrachten werden (Dipol-Dipol-Abstoßung). Im Gegensatz dazu weisen 

Chloridionen auf O/Cl(1) eine attraktive (Dipol-Ladung) Wechselwirkung mit Hydroxid bzw. 

Wasser, dass sich auf der Lage O(3) befindet, auf. Infolge dessen hängt die Bilanz der 

Wechselwirkungen zwischen diesen Anionenlagen benachbarter Schichten sehr stark vom 

Besetzungsfaktor des Chlorids auf der Lage O/Cl(1) ab. In den monoklinen Strukturen von der 

(1,9)-(1,1)-2 und der (1,8)-(1,2)-2 Phase befindet sich die O/Cl(1)-Position auf äquidistanter 

Lage (2x 3,624(8) bzw. 3,627(9) Å) zu zwei O(3)-Positionen benachbarter Schichten (Abb. 3.14 

a, braune, gestrichelte Linien). Hierdurch werden überwiegend repulsive Interanion-

wechselwirkungen zwischen diesen Lagen angezeigt, da die gegebene Schichtanordnung zu 

einer Maximierung des O/Cl(1)-O(3)-Abstandes bei einem festen Zwischenschichtabstand führt. 

In Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O bewirkt eine Verschiebung der Oktaeder-Dreierkette, dass die 

O/Cl(1)-Lage die zu O(3) äquidistante Position verlässt. Demgemäß befindet sich die O/Cl(1)-

Lage nun näher an einer O(3)-Position der benachbarten Schicht (Abb. 3.14 b, grüne, 

gestrichelte Linien), wodurch der O/Cl(1)-O(3)-Abstand signifikant verkürzt wird (1x 3,3426(8) Å). 

Folglich herrschen zwischen diesen Anionenlagen benachbarter Schichten in 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O überwiegend attraktive Wechselwirkungen vor, die durch die große 

Chloridbesetzung (SOF(Cl) = 0,712(6)) der O/Cl(1)-Position induziert werden. 
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Tab. 3.12 Beziehung zwischen den Elementarzellen von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82). 

Ni3Cl2.26(OH)3.74 · 2 H2O 
[(1,9)-(1,1)-2 Phase] 

Ni3Cl2.48(OH)3.52 · 2 H2O 
[(1,8)-(1,2)-2 Phase] 

Ni3Cl2.82(OH)3.18 · 2 H2O 
[(1,6)-(1,4)-2 Phase] 

trikline* Subzelle  
(Abb. 3.14 a, grüne Linien) 

Elementarzelle*  
(Abb. 3.14 b, schwarze Linien) 

P1(2) P1(2) P1(2) 

Z' = 1 Z' = 1 Z = 1 

V' = 194,04(1) Å³ V' = 195,60(2) Å³ V = 197,35(4) Å³ 

a' = 3,1845(2) Å a' = 3,1974(2) Å a = 3,2186(1) Å 

b' = 7,7732(4) Å b' = 7,7992(3) b = 7,7772(4) Å 

c' = 8,0138(4) Å c' = 8,0189(5) Å c = 8,0141(4) Å 

α' = 91,997(1)° α' = 91,970(1)° α = 91,730(1)° 

β' = 90° β' = 90° β = 92,097(2)° 

γ' = 101,820(2)° γ' = 101,829(1)° γ = 99,887(4)° 

Elementarzelle  
(Abb. 3.14 a, schwarze Linien) 

Überzelle 
(Abb. 3.14 b, magenta Linien) 

C2/m(12) C2/m(12) P1(2) oder C1** 

Z = 2 Z = 2 Z' = 2 

V = 388,08(2) Å³ V = 391,20(4) Å³ V' = 394,70(8) Å³ 

a = 15,2167(8) Å a = 15,2671(7) Å  a' = 15,3331(7) Å 

b = 3,1845(2) Å b = 3,1974(2) Å b' = 3,2186(1) Å 

c = 8,0138(4) Å c = 8,0189(5) Å c' = 8,0141(4) Å 

α = 90° α = 90° α' = 92,097(2)° 

β = 92,040(3)° β = 92,013(3)° β' = 92,195(1)° 

γ = 90° γ = 90° γ' = 87,953(1)° 
 

Ni3Cl2.26(OH)3.74 · 2 H2O Ni3Cl2.48(OH)3.52 · 2 H2O Ni3Cl2.82(OH)3.18 · 2 H2O 

Besetzungsfaktoren der fehlgeordneten Lagen 

O/Cl(1) SOF(Cl) = 0,602(5)  O/Cl(1) SOF(Cl) = 0,655(6)  O/Cl(1) SOF(Cl) = 0,712(6)  

O/Cl(4) SOF(Cl) = 0,528(5) O/Cl(4) SOF(Cl) = 0,585(6) O/Cl(4) SOF(Cl) = 0,698(6) 

ausgewählte Atomabstände 

O/Cl(1)-O/Cl(4) = 3,015(6) O/Cl(1)-O/Cl(4) = 3,071(7) O/Cl(1)-O/Cl(4) = 3,128(6) 

O/Cl(1)-O(3) = 3,624(8) (2x) O/Cl(1)-O(3) = 3,627(9) (2x) O/Cl(1)-O(3) = 3,436(8) (1x) 

*Standardaufstellung der triklinen Elementarzelle gemäß der IUCR-Richtlinien 
**nicht standardisierte Raumgruppenwahl gemäß der IUCR-Richtlinien 

Alle Vertreter von M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und M3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (M = Mg, Ni) weisen kleine, 

meist aggregierte Kristallite mit nadelförmigem Habitus auf (Abb. 3.15). Die aus der Umsetzung 

von NaOH(s) mit NiCl2-Lösung bei 40°C hergestellte (1,95)-(1,05)-4 Phase (Ansatz 6) ist äußerst 

feinkristallin. Die meisten Kristallite sind nur ca. 1 µm lang und weisen stark abgerundete Kanten 

auf (Abb. 3.15 a). Eine aus einer Langzeitumsetzung (siehe Kapitel 3.3.2) hergestellte Probe 

(Ansatz 62) ist deutlich kristalliner (Abb. 3.15 b). Die Kristallite dieser (1,95)-(1,05)-4 Phase sind 
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mehrere Mikrometer lang. Ein vergleichbares Bild zeigen (1,9)-(1,1)-2 und (Abb. 3.15 e) und die  

(1,8)-(1,2)-2 Phase (identisches REM-Bild, nicht dargestellt). Im Gegensatz dazu sind die 

nadelförmigen Kristallite der (1,6)-(1,4)-2 Phase kürzer, dicker und zu Büscheln verwachsen 

(Abb. 3.15 f). Die 2-1-4 und 2-1-2 Magnesiumphasen (Feststoffproben für Vergleich von [Pann 

2016] erhalten) kristallisieren analog zu den Ni-Phasen in Form langer Nadeln (Abb. 3.15 c, d). 

 

Abb. 3.15 REM-Aufnahmen von verwandten, basischen Magnesium- und Nickel(II)-chlorid-Hydraten. 
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3.2.3 Thermische Eigenschaften 

Die thermische Zersetzung basischen Nickel(II)-chlorid Dihydrate (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit  

x = 0,26; 0,48; 0,82), der (1,95)-(1,05)-4 Ni Phase und der analogen 2-1-4 Mg-Phase,  

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (Feststoffprobe von [Pann 2016]) wurde mittels Thermoanalyse und 

temperaturaufgelöster in-situ Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht.   

(1,95)-(1,05)-4 Phase (Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O) 

Die vollständige thermische Zersetzung der (1,95)-(1,05)-4 Phase findet in einem fünfstufigen 

Prozess statt (Abb. 3.16, durchgehende Linien). Alle Stufen der Massenabgabe (schwarz) 

korrelieren mit endothemen Effekten in der DTA-Kurve (blaue durchgehende Linie). Fast alle 

Zersetzungsstufen überlagern mit den vorhergehenden und nachfolgenden. 

 

Abb. 3.16 Vergleich der TG- (schwarz/ grau) und DTA- (blau/ hellblau) Kurven der (1,95)-(1,05)-4 Ni-
Phase (durchgezogene Linie) und der 2-1-4 Mg-Phase (gestrichelte Linie). 

Die Zersetzung beginnt bei ca. 85°C. Hierbei geht die erste Zersetzungsstufe beinahe nahtlos in 

die zweite bei ca. 125°C über. Folglich ist in der TG-Kurve eine Anstiegsänderung zwischen den 

beiden Stufen sehr schwer erkennbar. Die beiden zugehörigen, breiten endothermen Effekte 

sind jedoch unterscheidbar. Die Gesamtmassenabgabe beträgt nach der ersten Stufe ca.  

4,7 w% und nach der zweiten 10,4 w%. Beinahe ebenso nahtlos schließt sich bei ca. 165°C die 

dritte Stufe an, die mit einem sehr breiten endothermen Effekt verbunden ist. Diese Stufe endet 

bei ca. 18,9 w% in einem gut erkennbaren Plateau in der TG-Kurve. Die beiden letzten Stufen 

überlagern sich komplett. Dabei beginnt die vierte Stufe bei ca. 300°C verbunden mit einem 
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scharfen endothermen Effekt. Die Gesamtmassenabgabe beträgt bis dahin ca. 27,5 w%. Daran 

schließt sich ab einer Temperatur von ca. 370°C beginnt die letzte Stufe an, welche erst bei ca. 

500°C mit einer Gesamtmassenabgabe von 42,3 w% endet. Über den gesamten 

Temperaturbereich erstreckt sich der zugehörige, breit verschmierte endotherme Effekt. 

Die thermische Zersetzung der 2-1-4 Mg-Phase war bereits Gegenstand früherer 

Untersuchungen [Cole 1955, Dinn 2012]. Für einen Vergleich mit der Ni-Phase wurde jedoch 

nochmals eine Thermoanalyse der 2-1-4 Mg-Phase identischen Messbedingungen (Heizrate, 

Gasstrom, etc. siehe Anhang A5) durchgeführt (Abb. 3.16, gestrichelte Linien). Es zeigt sich, 

dass die einzelnen Zersetzungsstufen der Mg-Phase bei höheren Temperaturen beginnen. Dies 

könnte zum Teil ein Effekt der höheren Kristallinität (Abb. 3.15 a, c) der Mg-Phase sein. Nach 

der 1.-3. Abgabestufe folgt ein Plateau, welchem die Masseabgabe der 4. und 5. Stufe (graue 

Linie) nahezu simultan folgt. Das es sich um zwei Stufen handelt ist lediglich anhand der DTA-

Kurve (hellblaue Linie) zu erkennen. Der thermische Abbau der Mg-Phase ist bei ca. 450°C 

früher beendet als bei der Ni-Phase (ca. 560°C). 

 

Abb. 3.17 Vergleich der temperaturaufgelösten in-situ Pulverdiffraktogramme der  a) (1,95)-(1,05)-4 Ni-
Phase (Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O), (Mo-Kα1; 0,7093 Å) und der b) 2-1-4 Mg-Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 
4 H2O) (Cu-Kα1; 1,5406 Å). 

Um die Veränderungen im Phasenbestand einhergehend mit dem thermischen Abbau zu 

analysieren wurden temperaturaufgelöste in-situ Röntgenbeugungsexperimente an den beiden 

Hydraten bis 350°C (Abb. 3.17) durchgeführt. Die Diffraktogramme zeigen, dass eine strukturelle 

Änderung der Ni-Phase erst bei ca. 175°C (Abb. 3.17 a) und für die Mg-Phase ab 200°C (Abb. 

3.17 b), d. h. erst im Verlauf der 2. Zersetzungsstufe, stattfindet. Die einzige Möglichkeit Wasser 

aus den entsprechenden Kristallstrukturen (Abb. 3.12) zu entfernen, ohne eine wesentliche 

Veränderung von Anzahl und Lage der Reflexe zu bewirken, ist von der nichtkoordinierende, 

fehlgeordnete O/Cl-Position aus möglich. Der Verlust von Wasser an einer anderen 

sauerstoffhaltigen Lage würde eine Leerstelle in der Koordinationssphäre des Metalls und damit 

eine sofortige Phasenumwandlung nach sich ziehen. Weiterhin spricht die relativ geringe 
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Starttemperatur der erste Stufe (85°C bzw. 100°C) dafür, dass das abgespaltene Wasser nur 

schwach innerhalb der Kristallstruktur gebunden ist. Im Falle von der Ni-Phase werden gemäß 

des Besetzungsfaktors von Sauerstoff auf der nichtkoordinierenden O/Cl(5)-Position (Abb. 3.18) 

während der ersten Stufe 0,9 mol Wasser abgespalten. Die beobachtete Massenabgabe  

(4,7 w% ≡ 1,0 mol H2O) steht dabei in guter Übereinstimmung mit diesem Wert (4,2 w%, Tab. 

3.13). Nach Beendigung der zweiten Zersetzungsstufe sind in den Diffraktogrammen 

ausschließlich Reflexe von Ni3Cl2+x(OH)3,9-x · 2 H2O (x = 0,1) bzw. Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O 

erkennbar (Abb. 3.17). Dies deckt sich mit den Angabe von COLE et al., dass 

Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Phase) aus der partiellen thermischen Entwässerung von 

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (2-1-4 Phase) erhalten werden kann [Cole 1955].  

Tab. 3.13 Vergleich von berechneten und gemessenen Massenverlust während der thermischen 
Zersetzung der (1,95)-(1,05)-4 Phase (Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O) entsprechend des 
Zersetzungsmechanismus‘. 

Stufe TStart 
therm. 
Effekt 

Total 
∆m(theo.) 

Total 
∆m(gem.) 

zugehörige Reaktion  

1 85°C 
endothem  

(mittel) 
4,2 w% 4,7 w% 

Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O →  
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 3,1 H2O + 0,9 H2O↑ 

2 125°C 
endothem    

(mittel)  
9,3 w% 10,4 w% 

Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 3,1 H2O →  
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 2 H2O + 1,1 H2O↑ 

3 165°C 
endothem     

(breit) 
18,5 w% 18,9 w% 

Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 2 H2O →  
Ni3Cl2,1(OH)3,9 + 2 H2O↑ 

4 300°C 
endothem    
(scharf) 

27,5 w% 27,2 w% 
Ni3Cl2,1(OH)3,9 → 

 1,95 NiO + 1,05 NiCl2 + 1,95 H2O↑  

5 370°C 
endothem      
(sehr breit) 

42,4 w% 42,3 w% 
1,95 NiO + 1,05 NiCl2 + 1,05 H2O(g) →  

3 NiO + 2,1 HCl↑ 

Während der dritten Zersetzungsstufe erfolgt die Abgabe der zwei verbliebenen mol 

Hydratwasser und es wird jeweils das wasserfreie basische Metallchlorid in Form der 

„Mischkristalle-Typ-OH“ (MK-Typ-OH) erhalten. Bei weiterem Erhitzen erfolgt die 

Wasserabspaltung aus den Hydroxidionen. Im Fall der Ni-Phase unterläuft das sich dabei 

bildende NiCl2 durch Spuren von Wasser im Spülgasstrom der Ofenatmosphäre einer 

langsamen Hydrolyse zu NiO, was die Ursache für den langsamen Abfall der TG-Kurve und dem 

extrem breiten endothermen Effekt im letzten Zersetzungsschritt ist (Abb. 3.16). Bei der 2-1-4 

Mg-Phase erfolgen die Wasserabspaltung und die Hydrolyse des Chlorids dagegen nahezu 

simultan. Die erwartete (42,4 w%) und gemessene (42,3 w%) Gesamtmassenabgabe stimmen 

für die Ni-Phase sehr gut überein (Tab. 3.13). Somit wird die aus der nasschemischen Analyse 

(Tab. 3.9) und den strukturellen Betrachtungen (Abb. 3.13) erhaltene Phasenstöchiometrie 
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nochmals bestätigt. Für die 2-1-4 Mg-Phase ist die beobachtete Massenabgabe (57,6 w%) 

ebenfalls in gute Übereinstimmung mit dem zu erwartenden Wert (57,4 w%). 

 

Abb. 3.18 Mechanismus des thermischen Abbaus von der (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase (Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 
H2O) mit Ausschnitten der zu den Abbauprodukten gehörigen Kristallstrukturen im Ergebnis 
der in-situ Pulverdiffraktometrie (Abb. 3.17) bis 350°C. 

Basische Nickel(II)-chlorid Dihydrate 

Der thermische Abbau der Dihydratphasen des Nickels verläuft als dreistufiger Prozess und 

zeigt sich analog der Zersetzung der (1,95)-(1,05)-4 Phase ab der 3. Abbaustufe (Tab. 3.13).  

Die Zersetzung der chloridärmeren Phasen (1,9)-(1,1)-2 und (1,8)-(1,2)-2 beginnt bei ca. 190°C 

(Abb. 3.19, blaue und schwarze Linien) und der (1,6)-(1,4)-2 Phase bei ca. 200°C (grüne Linien). 

Hierbei korrespondiert die erste Zersetzungsstufe, bei der 9,6 bis 9,8 w% abgegeben werden, 

mit einem scharfen, endothermen DTA-Effekt. Nach einem ausgeprägten Plateau in der TG-

Kurve beginnt die zweite Stufe der Massenabgabe. Diese geht ebenfalls mit einem scharfen 

Effekt in der DTA-Kurve einher. Die Starttemperatur dieser Stufe zeigt eine Abhängigkeit vom 

Chloridgehalt des Feststoffes. So beginnt die zweite Massenabgabe der (1,9)-(1,1)-2 Phase bei 
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ca. 285°C, die der (1,8)-(1,2)-2 Phase bei ca. 295°C und die der (1,6)-(1,4)-2 Phase erst bei ca. 

320°C. Im Verlauf dieser zweiten Abbaustufe werden 18,1 bis 19,0 w% abgegeben. Diese 

Massenabgabe geht nahtlos in die dritte Zersetzungsstufe über, die mit sehr breiten 

endothermen Effekten korreliert. Insgesamt wird, in Abhängigkeit vom Chloridgehalt, eine 

Massenabgabe von 36,7 bis 39,2 w% gemessen. 

 

Abb. 3.19 TG- (oben) und DTA- (unten) Kurven der Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O Phasen, x = 0,26:  
(1,9)-(1,1)-2 Phase (schwarz); x = 0,48: (1,8)-(1,2)-2 Phase (blau); x = 0,82: (1,6)-(1,4)-2 
Phase (grün). 

Die temperaturaufgelösten, in-situ Pulverdiffraktogramme der beiden chloridärmeren Phasen, 

(1,9)-(1,1)-2 (Abb. 3.20 a; für 1,8-1,2-2 identisch, daher nicht dargestellt) zeigen, dass die 

vollständige Abspaltung von Wasser aus diesen Verbindungen wie bei der (1,95)-(1,05)-4 Phase 

zur Bildung des NiClx(OH)2-x MK-Typ-OH führen (Abb. 3.21). Die gemessenen Massenverluste 

(10,1 w% und 10,0 w%) stimmen dabei gut mit der für die Abspaltung von zwei mol Wasser zu 

erwartenden Stufenhöhe von 9,8 W% und 9,6 w% (Tab. 3.14) überein. Für die (1,6)-(1,4)-2 

Phase entspricht der nach der ersten Zersetzungsstufe gemessene Massenverlust (9,8 w%) 
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ebenfalls dem berechneten (9,7 w%) jedoch zeigt das nach der vollständigen Entwässerung 

aufgenommene Diffraktogramm deutliche Unterschiede zu NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) (Abb. 3.20 

b). Die Reflexlagen sind mit jenen von NiCl(OH) identisch (Anhang D, Abb. D.10, S. 254). 

Aufgrund der nur leicht von NiCl(OH) abweichenden Zusammensetzung des Zersetzungs-

produktes, Ni3Cl2,82(OH)3,18 ≡ 3 NiCl0,94(OH)1,06, soll diese Phase mit Typ-MK-NiCl(OH) 

bezeichnet werden. Im Hinblick auf das Pulverdiffraktogramm ist davon auszugehenden, dass 

die grundlegenden Motive in den Kristallstrukturen von Typ-MK-NiCl(OH) und NiCl(OH) 

identisch sind. Dementsprechend spiegeln diese Zersetzungsprodukte den Einfluss des 

Chloridgehalts in den Dihydratphasen auf die Stapelfolge der Oktaeder-Dreierketten in der 

Kristallstruktur wider (Abb. 3.14). So weist das Zersetzungsprodukt der chloridärmeren Phasen, 

(1,9)-(1,2)-2 und (1,8)-(1,1)-2, der NiClx(OH)2-x MK-Typ-OH, eine (AγB)(AγB)-Stapelfolge auf, bei 

der der Abstand der gegenüberliegenden Anionen benachbarter Schichten maximal ist (Abb. 

3.21). Dagegen besitzt der Typ-MK-NiCl(OH), das Zersetzungsprodukt der (1,6)-(1,4)-2 Phase, 

eine  (AγB)(BαC)(CβA)-Schichtabfolge bei dem dieser Abstand minimal ist.  

 

Abb. 3.20 Übersicht zu temperaturaufgelösten in-situ Pulverdiffraktogrammen von 
a) Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O ≡ 1,9-1,1-2 Phase (für Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O ≡ 1,8-1,2-2 Phase 
identisch) und b) Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O (1,6-1,4-2 Phase), Mo-Kα1; 0,7093 Å. 

In Folge der fortgesetzten thermischen Entwässerung kommt es bei allen basischen Nickel(II)-

chlorid Dihydrat-Phasen zur Entwässerung der Hydroxidionen. In den entsprechenden 

Pulverdiffraktogrammen lässt sich NiCl2 neben NiO als feste Phase nachweisen (Abb. 3.20; 

Anhang D, Abb. D.11, S. 254). Während der letzten Stufe erfolgt die Hydrolyse von NiCl2 durch 

Spuren von Wasser im Spülgasstrom der Ofenatmosphäre, sodass NiO bei ca. 700°C die 

einzige Phase ist, welche röntgenographisch noch nachgewiesen werden kann (Abb. 3.20). Die 

gemessenen Gesamtmasseverluste (37,0 w%; 37,7 w% und 38,8 w%) entsprechen den 

berechneten Werten (36,7 w%; 37,3 w% und 39,2 w%, Tab. 3.14), wodurch die nasschemisch 

ermittelten Zusammensetzungen von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, mit x = 0,26; 0,48; 0,82 (Tab. 3.11) 

bestätigt werden. 
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Abb. 3.21 Mechanismus des thermischen Abbaus der Dihydratphasen (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O) bis 700°C 
mit Ausschnitten der zu den Zwischenprodukten gehörigen Kristallstrukturen (Abb. 3.20). 

Tab. 3.14 Vergleich von berechneten und gemessenen Gesamtmasseverlusten während der 
thermischen Zersetzung der Dihydratphasen (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, x = 0,26; 0,48; 0,82), 
gemäß des vorgeschlagenen Zersetzungsmechanismus‘. 

Stufe TStart 
Therm.  
Effekt 

Total 
∆m(theo.) 

Total 
∆m(gem.) 

Reaktion entsprechend in-situ  
P-XRD und Massenabgabe 

Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O [(1,9)-(1,1)-2 Phase] 

1 190°C 
endotherm   

(scharf) 
9,8 w% 10,1 w% 

Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O →  
Ni3Cl2,26(OH)3,74 + 2 H2O↑ 

2 285°C 
endotherm 

(scharf) 
19,0 w% 19,6 w% 

Ni3Cl2,26(OH)3,74 → 
 1,87 NiO + 1,13 NiCl2 + 1,87 H2O↑ 

3 395°C 
endotherm 
(sehr breit) 

36,7 w% 37,0 w% 
1,87 NiO + 1,13 NiCl2 + 1,13 H2O(g) → 

3 NiO + 2,26 HCl↑ 

Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O [(1,8)-(1,2)-2 Phase] 

1 190°C 
endotherm 

(scharf) 
9,6 w% 10,0 w% 

Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O →  
Ni3Cl2,48(OH)3,52 + 2 H2O↑ 

2 295°C 
endotherm 

(scharf) 
18,2 w% 18,8 w% 

Ni3Cl2,48(OH)3,52 → 
 1,76 NiO + 1,24 NiCl2 + 1,76 H2O↑ 

3 395°C 
endotherm 
(sehr breit) 

37,3 w% 37,7 w% 
1,76 NiO + 1,24 NiCl2 + 1,24 H2O(g) → 

3 NiO + 2,48 HCl↑ 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O [(1,6)-(1,4)-2 Phase] 

1 200°C 
endotherm 

(scharf) 
9,7 w% 9,8 w% 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O →  
Ni3Cl2,82(OH)3,18 + 2 H2O↑ 

2 320°C 
endotherm 

(scharf) 
18,1 w% 17,7 w% 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 → 
 1,59 NiO + 1,41 NiCl2 + 1,41 H2O↑ 

3 425°C 
endotherm 
(sehr breit) 

39,2 w% 38,8 w% 
1,59 NiO + 1,41 NiCl2 + 1,41 H2O(g) → 

3 NiO + 2,82 HCl↑ 
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3.2.4 Spektroskopische Eigenschaften in Korrelation zu den Kristallstrukturen 

Der Strukturelle Aufbau von Feststoffen bedingt deren spektroskopischen Eigenschaften. Für die 

basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate wurden die IR- und UV/VIS-Spektren aufgenommen, um 

darüber strukturelle Details, die bisher ausschließlich aus den Röntgenpulverdaten gewonnen 

wurden (Kap. 3.2.2) durch vom Beugungsexperiment unabhängige Methoden belegen und 

weiterführend interpretieren zu können. 

IR-Spektroskopie 

IR-spektroskopische Untersuchungen liegen bisher nur für die basischen Chloride des 

Magnesiums im Fall der 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) und der 5-1-8 Phase 

(Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) vor [Kane 2001], [Kane 2003]. 

Die Ramanspektren wurden dagegen von allen basischen Magnesiumchlorid Hydraten im 

Bereich von 800-100 cm-1 publiziert [Dinn 2012], jedoch nur hinsichtlich ihrer Analogie zu 

Mg(OH)2 diskutiert.  

Die IR-spektroskopischen Untersuchungen erfolgten daher umfassen und vergleichend zur 

Charakterisierung der strukturellen Isotypie zwischen den Ni- und Mg-Phasen,  

MCl2+x(OH)4-x · 4 H2O und MCl2+x(OH)4-x · 2 H2O im Wellenzahlbereich 4000-400 cm-1. Zunächst 

sollen jedoch noch einige allgemeingültige Sachverhalte diskutiert werden. 

Die Lage der für gewöhnlich scharfen Banden der OH-Streckschwingung eines Hydroxidions ist 

stark von dessen chemischer Umgebung im Festkörper abhängig. Befinden sich Metallionen in 

der Koordinationssphäre des Hydroxidions, so polarisieren diese die O-H-Bindung. Dadurch wird 

die Bindung „verhärtet“ und die entsprechende IR-Bande zu höheren Wellenzahlen verschoben. 

Je mehr Kationen am Hydroxidion koordinieren, desto stärker ist dieser Effekt. Weiterhin 

beeinflusst der Abstand zwischen Metallkation und Sauerstoff die Lage der betreffenden OH-

Streckschwingung. Je kürzer diese Distanz, desto größer ist die Polarisation der O-H-Bindung. 

Somit ist die Wellenzahl einer OH-Streckschwingung größer, je kürzer der Abstand zwischen 

dem Kation und dem Sauerstoff des Hydroxidions ist [Beck 1992], [Brin 1984], [Lutz 1994]. 

Daneben beeinflusst auch die Art der Wechselwirkung zwischen Kation und Sauerstoff des 

Hydroxidions die Bandenlage. Überwiegen die ionischen Anteile der Wechselwirkung zwischen 

Metall und Sauerstoff (z.B. bei Magnesium), so wird die OH-Bindungspolarisation weiter 

verstärkt und die Bandposition zu höheren Wellenzahlen verschoben. Besitzt die entsprechende 

Wechselwirkung jedoch einen merklichen kovalenten Anteil, wie z. B. bei Nickel, so verringert 

sich die Polarisation der O-H-Bindung und die entsprechende IR-Bande wird zu tieferen 

Wellenzahlen hin verschoben [Beck 1992], [Brin 1984], [Lutz 1987]. Zusätzlich minimiert die 

Anwesenheit von Halogenidionen (außer Fluorid) im Ligandenfeld des Kations die O-H-

Bindungspolarisation (≡ Gitterabstoßung) und  bewirkt somit ebenfalls die Verschiebung der OH-
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Streckschwingung zu kleineren Wellenzahlen [Beck 1992]. Die Bandenposition wird auch durch 

Wasserstoffbrücken beeinflusst. Ist das Hydroxidion H-Donor für die Brückenbindung, erfolgt 

eine Verschiebung zu größeren Wellenzahlen, ist es H- Akzeptor, dann zu kleineren [Lutz 1987]. 

M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (M = Ni, Mg): (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase und 2-1-4 Mg-Phase 

Im Bereich der OH-Streckschwingungen (4000-3000 cm-1) zeigen beide Phase (Abb. 3.22 a) 

jeweils vier sehr breite und vier scharfe Banden. Die breiten Banden (3500-3000 cm-1) lassen 

sich den OH-Streckschwingungen von Wasser und die scharfen (3700-3500 cm-1) den 

entsprechenden Schwingungen der Hydroxidionen zuordnen.  

 

Abb. 3.22 Ausschnitte aus den IR-Spektren von Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O [2-1-4 Phase] und  
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 Phase]. 

Im Vergleich zur 2-1-4 Mg-Phase sind alle Hydroxid-OH-Streckschwingungen bei der  

(1,95)-(1,05)-4 Phase des Nickels zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben. Dies bedeutet, 

dass sich alle Hydroxidionen in den Strukturen beider Verbindungen innerhalb der 

Koordinationssphäre des Metalls befinden. Somit wird die Sauerstoff/Chlorid 

besetzungsfehlgeordnete Lage, O/Cl(5) (Abb. 3.23 a), ausschließlich von Wasser und Chlorid 

besetzt, was bereits aus dem thermischen Abbau (siehe Kap. 3.2.3) abgeleitet werden konnte. 

Jeweils zwei der OH-Streckschwingungen des Hydroxids treten bei fast identischen 

Wellenzahlen auf, Ni-Phase: 3622; 3611 cm-1, Mg-Phase: 3654; 3644 cm-1 (Tab. 3.15). Aufgrund 

der zu den Ni- und Mg-Hydroxiden ähnlichen Bandenlage (β-Ni(OH)2: 3636 cm-1, Mg(OH)2: 3698 

cm-1 [Oliv 2003]) lassen sich diese Schwingungen den Hydroxidionen auf den Positionen O(2) 

und O(3) (Abb. 3.23) zuordnen. Der Aufbau des inneren MO(2)2O(3)4-Oktaeders der Dreierkette 

ist fast identisch mit den MO6-Oktaedereinheiten des β-Ni(OH)2 und Mg(OH)2 (Tab. 3.15). Da 
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sich in den Koordinationssphären von O(2) und O(3) ein bzw. zwei Nickelatome befinden, die 

ihrerseits von Chlorid koordiniert werden, sind die entsprechenden OH-Streckschwingungen in 

den basischen Chlorid-Hydraten etwas zu tieferen Wellenzahlen verschoben. Jeweils eine 

Hydroxid-Streckschwingung weist eine deutlich niedrigere Bandenlage (Ni: 3515 cm-1; Mg 3568 

cm-1) auf als die drei Übrigen. Diese Bande lässt sich einem Hydroxidion auf der Position O/Cl(1) 

zuordnen, da diese nur ein Metallion koordiniert und daher den deutlich größten Metall-

Sauerstoff Abstand (Tab. 3.15) besitzt. Die OH-Streckschwingung bei 3671 cm-1 im Spektrum 

der 2-1-4 Mg-Phase, die dem Hydroxidion auf O(4) zugeordnet wird, weist eine ungewöhnlich 

große Tiefverschiebung zur entsprechenden Bande der (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase (3582 cm-1;  

∆ν = -91 cm-1) auf. Dies lässt sich mit einem Unterschied in den Strukturen dieser beiden 

isotypen Verbindungen begründen. Alle M-O-Abstände sind in der (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase um 

0,03 bis 0,05 Å kürzer als in der 2-1-4 Mg-Phase. Die Distanzen zwischen M(1) und O(4) jeodch 

sind bei beiden basischen Salzen identisch. Die Streckschwingung des Hydroxids auf der 

Position O(4) im IR-Spektrum der Ni-Phase liegt somit aufgrund des ungewöhnlich großen 

Metall-Sauerstoffabstandes bei einer niedrigeren Wellenzahl. Die entsprechende Bande von 

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O besitzt trotz des großen Magnesium-Sauerstoff-Abstandes (2,24 Å) 

entgegen der Erwartung die größte Wellenzahl der vier betrachteten OH-Streckschwingungen. 

Dies könnte ein Indiz für Wasserstoffbrückenbindungen zwischen der Position O(4) und O/Cl(5) 

(Abb. 3.23) sein. Aufgrund des Abstandes (2,90 Å) wäre eine derartige Wechselwirkung 

zwischen diesen beiden Lagen möglich, kann jedoch aufgrund der fehlenden 

Wasserstoffpositionen im Strukturdatensatz der 2-1-4 Mg-Phase [Dinn 2012] nicht bewiesen 

werden. 

 

 

Abb. 3.23 Hauptmotive der Kristallstrukturen von M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und M3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (M = 
Ni, Mg); inkl. Zuordnung der Atompositionen. 

 

 

 



88 
 

Tab. 3.15 Vergleich der Metall-Sauerstoff-Abstände in β-Ni(OH)2; Mg(OH)2 [Kazi 2010];  
Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O [2-1-4 Phase] [Dinn 2012]; Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 
Phase] und der Lage der den Hydroxidionen zugeordneten OH-Streckschwingungen. 

Phase β-Ni(OH)2 [Kazi 2010] Mg(OH)2 [Kazi 2010] 

Atomlagen  Abstand in Å  in cm-1 Abstand in Å  in cm-1 

M(1)-O(1) 2,060(1) 3635 [Oliv 2003] 2,101(1) 3698 [Oliv 2003] 
 

Phase 
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 
[(1,95)-(1,05)-4 Phase]  

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O [Dinn 2012] 
[2-1-4 Phase] 

Atomlagen  Abstand in Å  in cm-1 Abstand in Å  in cm-1 

M(1)-O/Cl(1) 2,324(6) 3515 2,374(7) 3568 

M(1)-O(4) 2,239(6) 3582 2,240(4) 3671 

M(1)-O(2) 2,046(9) 
}3611 

2,098(7) 
}3644 

M(2)-O(2) 2,103(6) 2,157(6) 

M(1)-O(3) 2,030(6) 
}3622 

2,057(4) 
}3654 

M(2)-O(3) 2,095(10)  2,153(3) 

Im Bereich der M-O-Schwingungsmoden und der OH-Deformationsschwingungen (1200-400 

cm-1) zeigen die Spektren der 2-1-4 Mg-Phase (Abb. 3.22 b, blaue Linie) und (1,95)-(1,05)-4 Ni-

Phase (grüne Linie) ähnliche Muster aus vielen, sich teilweise überlappenden Banden. Da der 

MO(2)2O(3)4-Oktaeder fast analog zu dem entsprechenden Hydroxid aufgebaut ist, befindet sich 

die zugehörige M-O-Schwingungsmode der basischen Chlorid-Hydrate, Ni-Phase:  

454 cm-1; Mg-Phase: 432 cm-1, an ähnlicher Position (β-Ni(OH)2: 449 cm-1; Mg(OH)2: 443 cm-1 

[Oliv 2003]). Die OH- Deformationsschwingungen zeigen von der (1,95)-(1,05)-4 Ni-Phase zu 

der 2-1-4 Mg-Phase eine systematische Tiefverschiebung. Dies kann analog zu Verschiebungen 

der OH-Streckschwingungen begründet werden. 

Die basischen Chlorid-Dihydratphase, M3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (M = Ni, Mg) 

Die strukturelle Analogie zwischen den basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydraten, insbesondere 

der 1,9-1,1-2 Phase, und der 2-1-2 Mg-Phase spiegelt sich auch in den IR-Spektren wider  

(Abb. 3.24).  

Im Bereich der OH-Streckschwingungen zeigen die (1,9)-(1,1)-2 Ni-Phase (Abb. 3.24 a, 

schwarze Linie) und 2-1-2 Mg-Phase (blaue Linie) zwei sehr breite Banden (3450- 

3100 cm-1) des Wassers. Die drei scharfen Banden (3700-3450 cm-1) lassen sich den OH-

Streckschwingungen der Hydroxidionen zuordnen. Da sich alle Sauerstoffpositionen in der 

Koordinationssphäre des Metalls befinden (Abb. 3.23 b), weisen alle OH-Streckschwingungen 

der Hydroxidionen der Ni-Phase im Vergleich zur Mg-Phase eine Tiefverschiebung von -43 cm-1 

bis -74 cm-1 auf (Tab. 3.16). Die Streckschwingung mit der höchsten Wellenzahl lässt sich 

aufgrund ihrer Lage (Mg-Phase: 3679 cm-1; Ni-Phase: 3636 cm-1) den Positionen O(3) und O(2) 

zuordnen, da diese Lagen am ähnlichsten zu denen der entsprechenden Hydroxide sind  
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( : β-Ni(OH)2: 3636 cm-1; Mg(OH)2: 3698 cm-1). Mit den Hydroxidionen auf der apikalen, 

nichtverbrückenden O/Cl(1)-Lage korreliert die Bande mit der kleinsten Wellenzahl bei 3517 cm-1 

(1,9-1,1-2 Ni-Phase) bzw. 3570 cm-1 (2-1-2 Mg-Phase). Dementsprechend kann die mittlere OH-

Streckschwingung bei 3577 cm-1 (Ni-Phase) bzw. 3641 cm-1 (Mg-Phase) den Hydroxidionen auf 

der zweifach verbrückenden O/Cl(4)-Position zugeordnet werden. 

 

Abb. 3.24 Ausschnitte aus den IR-Spektren von Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O [2-1-2 Phase] und Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 
2 H2O [(1,9)-(1,1)-2 Phase] 

Im Bereich der OH-Deformationsschwingungen und der M-O Moden (1200-400 cm-1) zeigen 

beide Phasen ebenfalls ein ähnliches Muster aus vielen, sich teilweise überlappenden Banden 

(Abb. 3.24 b). Die M-O-Schwingungsmoden bei 449 cm-1  (Ni-Phase) und 435 cm-1 lassen sich 

dem zentralen MO(3)4O(2)2-Okteder der Dreierkette zuordnen und zeigen eine vergleichbare 

Wellenzahl zu den entsprechenden Banden der jeweiligen Hydroxide (β-Ni(OH)2: 449 cm-1; 

Mg(OH)2: 443 cm-1 [Oliv 2003]). Wie im Falle der beiden basischen Chlorid-Tetrahydrate (Abb. 

3.22 b) sind die OH-Valenzschwingungen (ca. 800-550 cm-1) von der 2-1-2 Mg-Phase (Abb. 

3.24 b, blaue Linie) zur 1,9-1,1-2 Ni-Phase (schwarze Linie) zu tieferen Wellenzahlen hin 

verschoben. 

Die IR-Spektren (Abb. 3.25) der drei basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydrate sind sowohl im 

Bereich der OH-Streck- als auch der OH-Valenzschwingungen und M-O Moden sehr ähnlich. 

Bei näherer Betrachtung fallen jedoch auch einige Unterschiede auf, die mit Veränderungen in 

der Kristallstruktur basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydratphasen, Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, 

korrelieren, welche mit steigendem Chloridgehalt x einhergehen. Besonders deutlich wird dies 

anhand der Lage der OH-Streckschwingungen der Hydroxidionen (Abb. 3.25 a). 
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Abb. 3.25 Ausschnitte aus den IR-Spektren basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydratphasen  
(Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O). 

Tab. 3.16 Vergleich der Metall-Sauerstoff-Abstände in Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Phase) [Dinn 2012]; 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82) und der Position der den Hydroxidionen 
zugeordneten OH-Streckschwingungen. 

Phase 
Ni3Cl2.26(OH)3.74 · 2 H2O 

[(1,9)-(1,1)-2 Phase] 
Mg2Cl2(OH)4 · 2 H2O [Dinn 2012] 

[2-1-2 Phase] 

Atomlagen Abstand in Å  in cm-1 Abstand in Å  in cm-1 

M(1)-O/Cl(1) 2,378(5) 3517 2,424(4) 3570 

M(1)-O/Cl(4) 2,382(4) 3577 2,496(3) 3641 

M(1)-O(2) 2,034(5) 

} 3636 

2,028(3) 

} 3679 
M(2)-O(2) 2,110(7) 2,128(5) 

M(1)-O(3) 2,155(8) 2,085(6) 

M(2)-O(3) 2,138(4) 2,140(2) 

Phase 
Ni3Cl2.48(OH)3.52 · 2 H2O 

[(1,8)-(1,2)-2 Phase] 
Ni3Cl2.82(OH)3.18 · 2 H2O 

[(1,6)-(1,4)-2 Phase] 

Atomlagen Abstand in Å  in cm-1 Abstand in Å  in cm-1 

M(1)-O/Cl(1) 2,359(6) 3510 2,415(4) 3480 

M(1)-O/Cl(4) 2,372(4) 3572 2,360(6)/ 2,373(5) 3568 

M(1)-O(2) 2,051(6) 
} 3633 

2,030(8)/ 2,097(8) 
} 3636 

M(2)-O(2) 2,162(8) 2,019(6) 

M(1)-O(3) 2,174(9) 
} 3617 

2,223(7) 
 } 3597 

M(2)-O(3) 2,159(5) 2,227(7)/ 2,216(7) 

Die Bande der Hydroxidionen des inneren Ni(2)O(3)4O(2)2-Oktaeders (Abb. 3.23 b) zeigt mit 

steigendem Chloridgehalt eine zunehmende Aufspaltung: für x = 0,26: 3636 cm-1; für x = 0,48: 
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3633 cm-1, 3617 cm-1 und für x = 0,82: 3636 cm-1, 3597 cm-1. Mit steigender Anzahl an 

Chloridionen in der Koordinationssphäre von Ni(1) nimmt der Einfluss der Gitterabstoßung auf 

die Hydroxidionen des inneren Ni(2)O(3)4O(2)2-Oktaeders ab. Da sich zwei Ni(1) in der 

Koordinationssphäre von O(2) befinden, jedoch nur ein Ni(1) an O(3) koordiniert ist, wirkt sich 

dies auf die beiden Sauerstoffpositionen in unterschiedlichem Maß aus. Weiterhin ist anhand der 

Ni(2)-O(3)- (2,22 Å) und -O(2)-Abstände (2,02 Å, Tab. 3.17) erkennbar, dass die innere 

Oktaedereinheit der 1,6-1,4-2 Phase stark verzerrt ist. Dies verstärkt die Aufspaltung der OH-

Streckschwingungen der entsprechenden Hydroxidionen weiter. Im Gegensatz dazu bleibt die 

Position der zu O/Cl(4) gehörigen Bande (x = 0,26: 3577 cm-1, x = 0,48: 3572 cm-1, x = 0,82: 

3568 cm-1) aufgrund des fast identischen Ni(1)-O/Cl(4)-Abstandes beinahe unverändert. Die 

leichte Tiefverschiebung wird durch die mit steigendem Chloridgehalt verminderte 

Gitterabstoßung verursacht. Derselbe Sachverhalt führt zur Verschiebung der OH-

Streckschwingung des Hydroxids auf der O/Cl(1)-Position mit zunehmendem Chloridgehalt von 

3517 cm-1 über 3510 cm-1 zu 3480 cm-1. Bei der (1,6)-(1,4)-2 Phase bewirkt der verlängerte 

Ni(1)-O/Cl(1)-Abstand eine zusätzliche Tiefverschiebung, sodass sich die Bandenposition  

bei < 3500 cm-1 befindet. 

Da aufgrund von Überlappungen im Bereich der OH-Deformationsschwingungen und M-O 

Moden (Abb. 3.25 b) die Bestimmung der Bandenposition nur ungenau bzw. nicht eindeutig ist, 

wird von einer genauen Interpretation der Spektren in diesem Bereich abgesehen. 

UV/VIS-Spektroskopie 

Da die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate als Substanzen in unterschiedlichen Grüntönen 

vorliegen, wurden UV/VIS-Spektren in diffuser Reflexion aufgenommen. Zum Abgleich wurde 

das als Edukt verwendete β-Ni(OH)2 ebenfalls mit vermessen. Ein Vergleich der Spektren zeigt 

Abb. 3.26. 

Die von β-Ni(OH)2 (rote Linie) gemessenen Bandpositionen (390, 423, 670 nm) stimmen mit den 

Angaben in der Literatur [Delm 1987], [Hall 2014], [Iked 1999], [Yu 2011] überein. Aufgrund der 

strukturellen Verwandtschaft der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate mit β-Ni(OH)2 (Abb. 3.13) 

zeigen die (1,95)-(1,05)-4 Phase (Abb. 3.26, violette Linie) und die Dihydrate, NiCl2+x(OH)4-x · 2 

H2O mit x = 0,26 (schwarze Linie); 0,48 (blaue Linie); 0,82 (grüne Linie) ein UV/VIS-Spektrum, 

dass in der Anzahl und den Positionen der gemessenen Banden vergleichbar ist. Dabei fällt auf, 

dass die meisten Absorptionsbanden entlang dieser Reihe, also mit steigendem Chloridgehalt, 

zu höheren Wellenlängen verschoben sind. So findet sich im Spektrum von β-Ni(OH)2 eine 

Bande bei 670 nm, während die (1,6)-(1,4)-2 Phase ein entsprechendes Absorptionsmaximum 

erst bei 717 nm aufweist (Tab. 3.17). Weiterhin überlappen bei den basischen Nickel(II)-chlorid-

Hydraten die Banden (412-410 nm), die im Spektrum von β-Ni(OH)2 voneinander getrennt (390 



92 
 

und 423 nm) auftreten. Im Gegensatz zu β-Ni(OH)2 befindet sich in den Ligandensphären der 

basischen Salz-Hydrate neben Hydroxid auch Chlorid und Wasser. Da Chlorid im Sinne der 

spektrochemischen Reihe ein, im Vergleich zu Hydroxid und Wasser, schwächer aufspaltender 

Ligand ist, müssen sich die Absorptionsbanden mit steigendem Chloridgehalt zu tieferen 

Energien für Elektronenübergänge und damit in Richtung höherer Wellenlängen verschieben  

(≡ bathochrome Verschiebung). Daneben sind die Ni-O-Abstände in den basischen Nickel(II)-

chlorid-Hydraten größer als bei β-Ni(OH)2 (Tab. 3.15, Tab. 3.16), was die Aufspaltung des 

Ligandenfeldes zusätzlich verringert. Mit Hinblick auf die verzerrt oktaedrische 

Koordinationssphäre von Nickel in den basischen Salz-Hydraten und der 

Hydroxid/Wasser/Chlorid-Besetzungsfehlordnung wurde davon abgesehen die Spektren 

hinsichtlich der Kristallfeldtheorie [Vlec 1932] zu interpretieren.  

 

Abb. 3.26 UV/VIS-Spektren (diffuse Reflexion) von β-Ni(OH)2 und den basischen Nickel(II)-chlorid-
Hydraten, Bandenzuordnung bei β-Ni(OH)2 gemäß den Literaturangaben [Hall 2014], [Delm 
1987], [Iked 1999]. 

Tab. 3.17 Bandenpositionen in den UV/VIS-Spektren (diffuse Reflexion) von  β-Ni(OH)2 und den 
basischen Nickel(II)-chlorid-Hydratphasen  

Phase 
Gemessene Bandenposition in den  

Festkörper UV/VIS Spektren (diffuse Reflexion) 

β-Ni(OH)2 234 nm 390 nm 423 nm 670 nm 

Ni3Cl2.1(OH)3.9 · 4 H2O 232 nm 407 nm 685 nm 

Ni3Cl2.26(OH)3.74 · 2 H2O 233 nm 410 nm 703 nm 

Ni3Cl2.48(OH)3.52 · 2 H2O 233 nm 411 nm 707 nm 

Ni3Cl2.82(OH)3.18 · 2 H2O 244 nm 412 nm 717 nm 
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3.2.5 Magnetische Eigenschaften 

Nickel(II)-Verbindungen besitzen aufgrund ihrer Elektronenkonfiguration (d8-System) besondere 

magnetische Eigenschaften. So ist bekannt, dass es in Nickel(II)-Salzen mit Schichtstrukturen, 

wie „α-Ni(OH)2“, β-Ni(OH)2 oder NiCl2, innerhalb der Schichten zu einer ferromagnetischen 

Spinkopplung kommt. Insgesamt gesehen sind diese Feststoffe jedoch Antiferromagneten, da 

die Spins benachbarter Schichten antiparallel koppeln [Hall 2014]. Diese Art des Magnetismus 

von festen Phasen mit einer Schichtstruktur wird im Allgemeinen als Metamagnetismus 

bezeichnet. Da die Kristallstrukturen der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate von der Struktur 

des β-Ni(OH)2 abgeleitet werden können (Abb. 3.13) ist die Fragestellung interessant, inwieweit 

diese basischen Salze den für Schichtverbindungen typischen Metamagnetismus zeigen oder 

ob sich aufgrund der durch Leerstellen unterbrochenen Schichten (Oktaederdreierketten) andere 

magnetische Eigenschaften ergeben.  

 

Abb. 3.27 Ergebnis der temperaturabhängigen Messungen der molaren Suszeptibilitäten (χM) von 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, gemessen bei B = 1,0 T a) Auftragung von χM gegen T,  
b) Auftragung von χM

-1 gegen T von 0 K bis 50 K, c) Auftragung von χM
-1 gegen T im linearen 

Bereich von 130 K bis 300 K mit linearer Regression gemäß dem Curie-Weiss-Gesetz, d) aus 
a)-c) abgeleitete magnetische Kenngrößen. 
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In Abb. 3.27 sind die Verläufe der bei einem externen Magnetfeld von B = 1,0 T gemessenen, 

temperaturabhängigen molaren magnetischen Suszeptibilitäten χM (a) und der inversen molaren 

magnetischen Suszeptibilitäten χM-1 (b) der basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydratphasen, 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, mit x = 0,26 (schwarz); 0,48 (blau); 0,82 (grün), dargestellt.  

Aufgrund der Maxima in den Graphen von χM = f(T) bzw. der Minima in χM-1 = f(T) im Bereich 

von 5-10 K (Abb. 3.27 d) liegt Antiferromagnetismus als dominierende magnetische Eigenschaft 

der Dihydratphasen nahe. Bei hohen Temperaturen (140-300 K) weisen die inversen molaren 

magnetischen Suszeptibilitäten χM
-1 (Abb. 3.27 c) einen streng linearen Verlauf auf und folgen 

damit dem Curie-Weiss-Gesetz. Auf Grundlage von (Gl. 3.2.) wurde eine lineare Regression der  

Graphen χM
-1 = f(T) durchgeführt (Abb. 3.27 c) und jeweils die Curie-Konstante C und die Curie-

Weiss-Temperatur θ ermittelt (Tab. 3.18). Da Ni2+ eine 3d8-Elektronenkonfiguration besitzt und in 

oktaedrischer Koordination vorliegt, kann ein Gesamtspin von S = 1 angenommen werden. Mit 

(Gl. 3.3.) und den Curie-Konstanten wurde für jede Probe der Landé-g-Faktor 

(gyromagnetischer Faktor) berechnet. Die ermittelten g-Faktoren befinden sich dabei im Bereich 

von 2,0 bis 2,2 (Tab. 3.18) und entsprechen damit den Erwartungswerten für Ni(II)-

Verbindungen mit oktaedrischer Koordination des Metalls [Carl 1986], [DeFo 2000], [Law 2014], 

[Luek 1999], [Polg 1972], [Taib 2002], [Taib 2014], [Vilm 2003]. 

(Gl. 3.2.)      χM=	 C

T- θ
 

χM  = molare Suszeptibilität 

C   = Curie-Konstante 

T = Temperatur in K 

θ = Curie-Weiss-Temperatur 

(Gl. 3.3.)      C	= 
NA ·g2· µB

2 ·S ·(S+1) 

3 · kB
 

NA = Avogadro-Konstante 

g = 
Landé-g-Faktor  
(gyromagnetischer Faktor) 

µB = Bohr’sches Magneton 

S = Spin; Ni8: S = 1 

kB = Boltzmann-Konstante 

Die mit (Gl. 3.2.) ermittelten Curie-Weiss-Temperaturen θ sind positiv (Tab. 3.18). Für 

antiferromagnetische Verbindungen wie Ni3(OH)2(SO4)2 · (H2O)2 [Vilm 2003] werden jedoch 

negative Werte für θ erwartet [Carl 1986], [Luek 1999]. Dennoch existieren einige verwandte 

zweiwertige Nickelsalze, wie NiCl2 · 2 H2O [Polg 1972], NiCl2 · H2O [DeFo 2000],  

Ni(OH)1.83Cl0.17 · 0.40 H2O („α-Ni(OH)2“) [Taib 2014] und Ni(NO3)0.16(OH)1.84 · 0.53 H2O  

(„α-Ni(OH)2“) [Taib 2002], die ebenfalls Minima in den Graphen von χM
-1 = f(T) und positive 

Curie-Weiss-Temperaturen aufweisen. Dieses Phänomen wird mit dem Auftreten von 

überwiegend ferromagnetischen Spinkopplungen neben einem resultieren Antiferromagnetismus 

beschrieben und allgemein als Metamagnetismus bezeichnet [Luek 1999].  
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Abb. 3.28 Ergebnis der temperaturabhängigen Messungen der molaren Suszeptibilitäten (χM) von 
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 Phase] gemessen bei B = 0,1 T (grau) und B = 1,0 T 
(magenta) a) Auftragung von χM gegen T, b) Auftragung von χM

-1 gegen T von 0 K bis 50 K, c) 
Auftragung von χM

-1 gegen T im linearen Bereich von 130 K bis 300 K mit linearer Regression 
gemäß dem Curie-Weiss-Gesetz, d) aus a)-c) abgeleitete magnetische Kenngrößen. 

Die temperaturabhängige, molare magnetische Suszeptibilität von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O  

[(1,95)-(1,05)-4 Phase] wurde in externen Magnetfeldern der Stärke 0,1 T (Abb. 3.28, grau) und  

1,0 T (magenta) gemessen. Die Messkurven zeigen deutliche Unterschiede. Bei 0,1 T weist die 

molare magnetische Suszeptibilität ein sehr breites und kaum erkennbares Maximum bei ca. 

5,9 K auf (a). Dagegen befindet sich das bei 1,0 T gemessene Maximum der χM = f(T)-Kurve bei 

11,2 K und ist sehr scharf und deutlich ausgeprägt. Besonders die temperaturabhängige, 

inverse, molare magnetische Suszeptibilität weist einen für antiferromagnetische Stoffe 

typischen Verlauf [Luek 1999] auf (b, magenta). Im Bereich T ≥ 140 K gehorcht dieser für  

B = 0,1 und 1,0 T jeweils dem Curie-Weiss-Gesetz (c). Die mit (Gl. 3.2.) ermittelte Weiss-

Temperatur θ ist mit 35,4 (0,1 T) bzw. 38,4 K (1,0 T) positiv. Somit zeigt die (1,95)-(1,05)-4 

Phase, wie die basischen Nickel(II)-chlorid-Dihydratphasen, ebenfalls überwiegend 

ferromagnetische Spinaustauschwechselwirkungen bei einem resultierenden 
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Antiferromagnetismus. Der ermittelte g-Faktor (Gl. 3.3.) von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-

(1,05)-4 Phase] entspricht mit 2,2 (0,1 T) bzw. 2,3 (1,0 T) (Tab. 3.18) dem für zweiwertiges 

Nickel in oktaedrischer Koordination (S =1) zu erwartenden Wert.  

In Abb. 3.29 ist die molare Magnetisierung M der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate in 

Abhängigkeit der Stärke des angelegten Magnetfelds B bei 1,9 K dargestellt. Der Verlauf dieser 

Kurven ist für die Dihydrate stark S-förmig (schwarz, blau, grün) und weist Wendepunkte bei ca. 

+4,0 T und -4,0 T auf. Die S-Form ist umso ausgeprägter, je geringer der Chloridgehalt in 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O ist. Bei hoher Magnetfeldstärke (ca. +7,0 T und -7,0 T) zeigt die molare 

Magnetisierung im Betrag eine Sättigung von ungefähr 6 µB · mol-1. Ein solcher Wert ist für 

zweiwertiges Nickel (g ≈ 2,0; S = 1) zu erwarten [Law 2014]. 

 

Abb. 3.29 Molare Magnetisierung M in Abhängigkeit des angelegten Magnetfelds B der basischen 
Nickel(II)-chlorid-Hydratphasen, gemessen bei 1,9 K. 

Die molare Magnetisierung von  Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O (Abb. 3.29, grau) steigt ab ca. 0,5 T 

sprunghaft an und erreicht bei ungefähr +2,5 T und -2,5 T im Betrag eine Sättigung von ca.  

6 µB · mol-1. Dies erklärt die unterschiedlichen Verläufe der molaren, magnetischen 

Suszeptibilität in Abhängigkeit des äußeren Magnetfeldes (Abb. 3.28). Da bei 1,0 T die 

ferromagnetisch gekoppelten Spins fast gesättigt sind, ist das Maximum der χM = f(T)-Kurve 

deutlich schärfer ausgeprägt (magenta) und zu einer höheren Temperatur verschoben als bei 

der Messung mit B = 0,1 T (grau). Dementsprechend sollten die bei 0,1 T bestimmten 

magnetischen Kenngrößen denen bei 1,0 T (Tab. 3.18, grau markiert) zur Beschreibung der 
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magnetischen Eigenschaften der (1,95)-(1,05)-4 Phase und zum Vergleich mit den  

Ni3Cl2+x(OH)4-x ⋅ 2 H2O Phasen bevorzugt werden. 

Die bei ansteigendem Feld (Abb. 3.30, Quadrate) und abfallenden Feld (Kreise) gemessenen 

molaren Magnetisierungen sind für alle untersuchen basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

verschieden. Dementsprechend zeigen die molaren Magnetisierungen eine Hysterese. Dies ist 

ein weiterer Beleg für ferromagnetische Spinaustauschwechselwirkungen in den basischen 

Salzen. Für die Dihydrate, Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O ist die Hysterese umso stärker ausgeprägt 

(schwarze, blaue und grüne Symbole), je geringer der Chloridgehalt im Festkörper ist. Dies geht 

mit dem Anstieg der Curie-Weiss-Temperaturen θ in der Reihe mit fallendem Chloridgehalt 

einher. Im Tetrahydrat,  Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 Phase], äußert sich die Hysterese 

im Auftreten einer schwach ausgeprägten Schleife (graue Symbole). Somit weist diese Phase 

die stärkste ferromagnetische Spinkopplung auf. Dies korrespondiert mit der Curie-Weiss-

Temperatur (θ = 35,4 K), die deutlich über den entsprechenden Werten der Dihydratphasen  

(θ = 26,7-28,7 K) liegt. 

 

Abb. 3.30 Molare Magnetisierung M in Abhängigkeit des angelegten Magnetfelds B bei 1,9 K von 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O und Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O, die bei ansteigendem Feld gemessenen 
Werte sind jeweils als Quadrate und die bei fallendem Feld gemessenen Werte jeweils als 
Kreise dargestellte. 
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Abb. 3.31 Molaren Suszeptibilität, χM (schwarze, blaue, grüne, graue Kreise) der basischen Nickel(II)-
chlorid Hydrate, und deren erste Ableitung nach T (rote Kreise) in Abhängigkeit von der 
Temperatur im Bereich 0 K bis 50 K. 

Durch eine genaue Betrachtung der Graphen der molaren Suszeptibilität χM = f(T) von 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit x = 0,26 (Abb. 3.31 a, schwarze Kreise); 0,48 (b, blaue Kreise); 0,82 

(c, grüne Kreise) und Ni3Cl2.1(OH)3.9 · 4 H2O (d, graue Kreise) können weitere Aspekte der 

magnetischen Eigenschaften der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate abgeleitet werden. Die 

Maxima aller Graphen sind sehr abgerundet, was ein Indiz für niederdimensionales 

magnetisches Verhalten und eine magnetische Nahordnung ist [DeFo 2000, Law 2014]. 

Weiterhin weisen alle Suszeptibilitätskurven Wendepunkte im Bereich von 3-7 K auf, die jeweils 

eine magnetische Fernordnung anzeigen. Die exakte Position der Wendepunkte wurde aus den 

Maxima T(χ'M, max) der nach T abgeleiteten Graphen, ∂	χ /∂ T, ermittelt (Abb. 3.31, rote Kreise). 

Das Verhältnis T(χ'M, max)/T(χM,max) liegt bei allen Phasen im Bereich von 0,46 bis 0,68 (Tab. 

3.18) und ist damit deutlich kleiner als 0,9, was im Allgemeinen als Indikator für ein 

niederdimensionales, magnetisches Verhalten gewertet wird [deJo 1974]. Des Weiteren ist das 

Verhältnis von T(χ'M, max)/θ für alle untersuchten Verbindungen bemerkenswert klein  
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(0,102-0,230; Tab. 3.18). Dies steht im Einklang mit eindimensionalen magnetischen 

Eigenschaften, für die ein Verhältnis T(χ'M, max)/θ < 0,3 typisch ist [DeFo 2000], [deJo 1974]. 

Tab. 3.18  Magnetische Kenngrößen der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate, die aus den 
temperaturabhängigen Messungen der molaren Suszeptibilitäten abgeleitet wurden. 

Phase 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O  

Ni3Cl2.1(OH)3.9 · 4 H2O 
x = 0,26 x = 0,48 x = 0,82 

C in 
emu · K · mol-1 3,229 ± 0,002 3,412 ± 0,002 3,333 ± 0,003 

3,845 ± 0,004 (0,1 T) 
3,720 ± 0,001 (1,0 T) 

g 2,07 ± 0,05 2,13 ± 0,05 2,10 ± 0,06 
2,26 ± 0,07 (0,1 T) 
2,22 ± 0,04 (1,0 T) 

θ in K 28,7 ± 0,1 27,8 ± 0,1 26,7 ± 0,2 
35,2 ± 0,2 (0,1 T) 
38,3 ± 0,1 (1,0 T) 

T( M,max) in K 9,7 ± 0,1 7,9 ± 0,1 6,9 ± 0,1 
5,9 ± 0,1 (0,1 T) 

11,2 ± 0,1 (1,0 T) 

T(χ'M, max) in K 6,6 ± 0,1 4,8 ± 0,1 3,2 ± 0,1 
3,9 ± 0,1 (0,1 T) 

10,0 ± 0,1 (0,1 T) 

T(χ'M, max) · 
T( M,max)

-1 0,68 ± 0,02 0,61 ± 0,02 0,46 ± 0,02 
0,66 ± 0,02 (0,1 T) 
0,89 ± 0,02 (1,0 T) 

T(χ'M,max) · θ-1 0,230 ± 0,004 0,172 ± 0,004 0,120 ± 0,004 
0,102 ± 0,003 (0,1 T) 
0,261 ± 0,003 (1,0 T) 

Wie β-Ni(OH)2 sind die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate auch metamagnetisch. Innerhalb der 

NiO6-Okaederschichten zeigen die Spins ferromagnetische und zwischen den Schichten 

antiferromagnetische Kopplung [Hall 2014, Szyt 1971]. Daraus ergibt sich eine zweidimen-

sionale magnetische Charakteristik. Das Maximum der molaren Suszeptibilität von β-Ni(OH)2 

wird bei T(χM,max) = 26 K erreicht [Herm 2011]. Obwohl sich die Kristallstrukturen von den 

basischen Nickel(II)-chlorid-Hydraten direkt aus jener des β-Ni(OH)2 ableiten lassen (Abb. 3.13), 

gibt es jedoch Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften. So wurde für die basischen 

Nickel(II)-chlorid-Hydrate ein eindimensionaler magnetischer Charakter mit signifikant 

niedrigeren T(χM,max)-Werten (5,9-9,7 K) festgestellt. Damit zeigen diese Verbindungen eine 

größere Verwandtschaft zu den magnetischen Eigenschaften der niederen Nickel(II)-chlorid-

Hydrate, (NiCl2 · x H2O, x = 1, 2). Bei diesen wurden ebenfalls eindimensionale magnetische 

Eigenschaften mit vergleichbaren Ordnungstemperaturen aufgefunden: NiCl2 · 2 H2O: 

T(χM,max) = 7,3 K; T(χ'M,max) = 6,3 K [Polg 1972], [Swüs 1977]; NiCl2 · 1 H2O: T(χM,max) = 8,4 K, 

T(χ'M,max) = 5,6 K [DeFo 2000]. Die niederen Nickel(II)-chlorid-Hydrate sind aus Einfach- und 

Doppelketten kantenverknüpfter NiClx(H2O)6-x-Oktaeder aufgebaut. Es wird davon ausgegangen, 

dass die Spins entlang der Ketten parallel und zwischen den Ketten antiparallel gekoppelt sind. 

Demgemäß liegen ferromagnetische Wechselwirkungen entlang und antiferromagnetische 

Wechselwirkungen zwischen den Oktaederdreierketten der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

vor. Das Vorhandensein einer magnetischen Nah- (T(χM,max)) und Fernordnung (T(χ'M,max)) 
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untermauert dieser Annahme. Zusätzlich gibt die Spinkopplung zwischen den Oktaederketten 

(Fernordnung) einen Hinweis auf das Vorhandensein von Wasserstoffbrückenbindungen, die 

diese vermitteln. Die systematische Verschiebung von θ, T(χM,max) und T(χ'M,max) in den 

Dihydraten (Abb. 3.31 a)-c), Tab. 3.18) korreliert mit dem steigenden Chloridgehalt in den 

Phasen. Da die Spinkopplung durch die Liganden in der Koordinationssphäre des Nickels 

vermittelt wird und Chlorid ein schwächerer Vermittler als Hydroxid ist, ergibt sich eine 

Abhängigkeit der Ordnungstemperaturen T(χM,max) und T(χ'M,max) vom Chloridgehalt x. Dieser 

Sachverhalt wird anhand der systematischen Verringerung von T(χM,max) und T(χ'M,max) mit 

steigendem Chloridgehalt deutlich.  

Zusammenfassende Diskussion 

Die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate weisen metamagnetische Eigenschaften auf, was die 

strukturelle Verwandtschaft dieser Phasen zum β-Ni(OH)2 mit deren schichtartiger Anordnung 

der Oktaederdreierketten in den Strukturen von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase) und  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 Phase) zeigt. Mit Bezug auf die Ordnungstemperatur und den 

niederdimensionalen magnetischen Charakter weisen die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate 

jedoch in ihren magnetischen Eigenschaften einer größere Ähnlichkeit zum NiCl2 oder zu den 

niederen Nickel(II)-chlorid-Hydraten, NiCl2 · n H2O mit n = 1 und 2, als zum β-Ni(OH)2 auf. Das 

Auftreten einer magnetischen Fernordnung, d. h. eine Spinkopplung zwischen den 

Oktaederdreierketten der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate gibt zudem, neben den IR-

Spektren (Kap. 3.2.4), einen weiteren Hinweis auf das mögliche Vorhandensein von 

Wasserstoffbrückenbindungen zwischen diesen Struktureinheiten.  
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3.3 Löslichkeitsuntersuchungen im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Um Informationen über Stabilität und Metastabilität der im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

auftretenden festen Phasen aus Löslichkeitsdaten zu gewinnen wurden bei 200°C und 25°C  

β-Ni(OH)2 sowie basische Nickel(II)-chloride in NiCl2-Lösungen verschiedener Konzentrationen 

über lange Zeiträume (> 2 Jahre) suspendiert. Dabei erfolgte die Bestimmung der resultierenden 

Lösungszusammensetzungen nasschemisch. Der Phasenbestand der Bodenkörper wurde 

röntgenographisch und IR-spektroskopisch anhand der Referenzen, die im Ergebnis der 

präparativen Untersuchungen (Kap 3.1 und 3.2) gewonnen wurden, identifiziert.  

3.3.1 Löslichkeit basischer Nickel(II)-chloride bei 200°C 

In der Literatur [Feit 1939], [Oswa 1961], [Oswa 1964], [Bett 2012] ist beschrieben, dass sich im 

ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C ausschließlich die hydratwasserfreien Phasen 

Ni2Cl(OH)3, NiCl(OH) und NiClx(OH)2-x (Kap. 2.3.2) bilden. Zur Untersuchung der Löslichkeiten 

bei 200°C wurden daher β-Ni(OH)2, Ni2Cl(OH)3 und NiCl(OH) als Bodenkörpervorgaben 

verwendet.  

Löslichkeiten resultierend aus der Vorgabe von β-Ni(OH)2 

In vorhergehenden Untersuchungen [Bett 2012] wurde β-Ni(OH)2 in 0 bis 7,0 molalen NiCl2-

Lösungen vorgelegt und bei 200°C für sieben Tage suspendiert. Im Ergebnis konnte festgestellt 

werden, dass Ni2Cl(OH)3 in bis zu ca. 1,75 molalen NiCl2-Lösungen mit einer Löslichkeit 

unterhalb der analytisch bestimmbaren Hydroxidkonzentration (< 1,0 · 10-4 mol Ni(OH)2/kg H2O) 

die Bodenkörperphase ist (Abb. 3.32, schwarze Quadrate). In konzentrierteren Lösungen findet 

ein Wechsel des Ni2Cl(OH)3-Bodenkörpers zum NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) (Abb. 3.32, schwarze 

Rauten) statt. In NiCl2-Lösungen > 4,0 molal tritt schließlich NiCl(OH) (schwarze Fünfecke in 

Abb. 3.32) als Bodenkörper auf. Da dies mit einem steilen Anstieg der Löslichkeit einher geht 

und der MK-Typ-OH neben einem geringen Anteil einer unbekannten, schlecht kristallinen 

Phase vorliegt (Anhang D, Abb. D.3, S. 246), könnte es sich sowohl beim MK-Typ-OH als auch 

bei NiCl(OH) um metastabile Phasen handeln. 

Durch längere Reaktionszeiten von 29-32 Tagen (Abb. 3.32, rot) bzw. 791 Tagen (= zwei Jahre 

und zwei Monate, türkis) sollte das Gleichgewicht unter Vorgabe von β-Ni(OH)2 als Bodenkörper 

erreicht werden. Im Bereich verdünnter NiCl2-Lösungen wurde Ni2Cl(OH)3 mit einer Löslichkeit 

unterhalb der Bestimmungsgrenze für Hydroxidionen als Bodenkörper identifiziert. Nach 29-32 

Tagen konnte im Bereich 1,75-3,50 molaler NiCl2-Lösungen wieder NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) 

mit einem Löslichkeitsanstieg vorgefunden werden. Die von den Feststoffen aufgenommen 

Diffraktogramme (Anhang D, Abb. D.12, S. 255) deuten darauf hin, dass im Bodenkörper eine 
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zweite, unbekannte und schlechtkristalline Phase vorlag. Ein Langzeitversuch über 791 Tage (= 

2 Jahre und 2 Monate) zur Reaktion von β-Ni(OH)2 mit 3,0 molaler NiCl2-Lösung führte dazu, 

dass im resultierenden Bodenkörper neben dem MK-Typ-OH kristallines Ni2Cl(OH)3 

röntgenographisch nachgewiesen werden konnte (Anhang D, Abb. D.12, türkises 

Diffraktogramm). Damit bestätigt sich die Annahme, dass es sich bei NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) 

um eine metastabile Phase handelt, die sich auch bei 200°C erst nach Jahren in Ni2Cl(OH)3 

umwandelt.  

 

Abb. 3.32 Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C resultierend aus der Umsetzung von β-
Ni(OH)2 mit 0 bis 7,0 molalen NiCl2-Lösungen für 7 d (schwarz, Daten aus [Bett 2012]), 29-32 d 
(rot) und für 791 d (türkis), Trendlinien händig ergänzt (exp. Fehler in der Größe der Symbole). 

Ab ca. 4,0 molal NiCl2 führte die Umsetzung von β-Ni(OH)2 nach 29-32 wie auch nach 791 

Tagen zur Bildung von NiCl(OH). Die ermittelten (OH-)-Lösungskonzentrationen (Abb. 3.32, rote 

Fünfecke) lagen auf der händig eingefügten Kurve (rot gestrichelt) für diese Phase, die bereits 

mit den Werten nach 7-tägiger Umsetzung (schwarze Fünfecke) erhalten wurde. Dagegen zeigt 

die nach 791 Tagen ermittelte Löslichkeit eine Abweichung in Richtung kleinerer 

Hydroxidlösungskonzentrationen.  
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Löslichkeiten resultierend aus der Vorgabe von basischen Nickel(II)-chloriden 

Eine weitere Versuchsreihe erfolgte unter Vorgabe von Ni2Cl(OH)3 (Abb. 3.33, Daten in grün) 

und NiCl(OH) (Daten blau) als Bodenkörper in NiCl2-Lösungen bei 200°C mit einer Reaktionszeit 

von 29-32 Tagen. Die Ansätze lagen im Bereich > 2,0 molal NiCl2, um besonders Informationen 

zum Auftreten bzw. zur Stabilität von NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) und NiCl(OH) zu erhalten. In bis 

zu 3,4 molalen NiCl2-Lösungen wurde jeweils Ni2Cl(OH)3 als resultierender Bodenkörper 

vorgefunden. Dessen Löslichkeit steigt ab ca. 2,0 m NiCl2 langsam an (Abb. 3.33, Quadrate). In 

diesem Bereich konnte unter Vorgabe von β-Ni(OH)2 die Bildung von NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) 

beobachten werden, dessen Löslichkeit (graue Rauten) etwas (fast im Bereich des analytischen 

Fehlers) über der von Ni2Cl(OH)3 liegt. Diese Tatsache deutet darauf hin, dass Ni2Cl(OH)3 im 

ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C im Bereich bis ca. 3,4 molal NiCl2 die 

thermodynamisch stabile Phase ist.  

 

Abb. 3.33 Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C  resultierend aus der Umsetzung von β-
Ni(OH)2 (grau, aus Abb. 3.32), Ni2Cl(OH)3 (grün) und NiCl(OH) (blau) mit 0 bis 7,0 molalen 
NiCl2-Lösungen, jeweils für 29-32 Tage, Trendlinien händig ergänzt. 

Bei 3,46 ± 0,02 molal NiCl2 konnte der Zweisalzpunkt (Abb. 3.33, Sterne) von Ni2Cl(OH)3 und 

NiCl(OH) reproduzierbar aus zwei Ansätzen (Vorgabe von Ni2Cl(OH)3) bestimmt werden  
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(Tab. 3.19). Die ermittelten (OH-)-Lösungskonzentrationen zeigen jedoch eine größere Streuung 

(0,067 bzw. 0,131 ⋅ 10-2 mol/kg H2O).  

Tab. 3.19 Nasschemisch ermittelte Zusammensetzungen der aus den bei 200°C resultierenden 
flüssigen Phasen mit Angabe des Phasenbestandes der Bodenkörper. Die relativen 
analytischen Fehler bei der Bestimmung der NiCl2- und Ni(OH)2-Molalitäten betragen 
jeweils ca. 0,5 %, bei Ni(OH)2 mindestens ± 0,01 · 10-2. 

Nr. Festphase 

Lösungskonz. 
in mol/ kg H2O 

Zeit Nr. Festphase 

Lösungskonz. 
in mol/ kg H2O 

Zeit 
m 

 NiCl2 
10³ ⋅ m  
Ni(OH)2 

m  
NiCl2 

10³ ⋅ m  
Ni(OH)2 

Bodenkörpervorgabe: β-Ni(OH)2 

19 Ni2Cl(OH)3 0,457 < 0,10 31 d 28 MK-Typ-OHa 2,968 0,61 30 d 

20 Ni2Cl(OH)3 0,462 < 0,10 31 d 29 
MK-Typ-OH 
+ NiCl(OH) 

3,394 1,49 31 d 

21 Ni2Cl(OH)3 0,954 < 0,10 31 d 30 
MK-Typ-OH 
+ NiCl(OH) 

3,421 1,56 31 d 

22 Ni2Cl(OH)3 0,950 < 0,10 31 d 31 NiCl(OH) 4,584 3,28 31 d 
23 MK-Typ-OHa 1,882 0,27 31 d 32 NiCl(OH) 6,439 8,53 29 d 
24 MK-Typ-OHa 1,939  0,20 31 d 33 NiCl(OH) 6,543 9,26 31 d 
25 MK-Typ-OHa 2,391 0,42 31 d 34b Ni2Cl(OH)3 0,926 < 0,10 791 d 

26 MK-Typ-OHa 2,386 0,43 31 d 35b 
MK-Typ-OH 
+ Ni2Cl(OH)3 

3,099 0,55 791 d 

27 MK-Typ-OHa 2,995 0,59 30 d 36b NiCl(OH) 4,351 1,81 791 d 

Bodenkörpervorgabe: Ni2Cl(OH)3 

37 Ni2Cl(OH)3 2,131 0,16 30 d 43 
Ni2Cl(OH)3 + 

NiCl(OH) 
3,464 0,67 31 d 

38 Ni2Cl(OH)3 2,044 
< 0,10 

30 d 44 
Ni2Cl(OH)3 + 

NiCl(OH) 
3,454 1,31 31 d 

39 Ni2Cl(OH)3 2,522 0,26 32 d 45 NiCl(OH) 4,728 3,76 31 d 
40 Ni2Cl(OH)3 2,504 0,23 32 d 46 NiCl(OH) 4,688 3,68 31 d 
41 Ni2Cl(OH)3 3,078 0,57 31 d 47 NiCl(OH) 6,626 9,38 31 d 
42 Ni2Cl(OH)3 3,013 0,60 31 d 48 NiCl(OH) 6,720 10,89 31 d 

NiCl(OH) 

49 Ni2Cl(OH)3 2,561 0,28 32 d 53 NiCl(OH) 3,560 1,51 32 d 
50 Ni2Cl(OH)3 2,625 0,15 32 d 54 NiCl(OH) 3,549 1,18 32 d 
51 Ni2Cl(OH)3 3,131 0,67 29 d 55 NiCl(OH) 4,810 3,35 30 d 

     56 NiCl(OH) 6,393 6,16 30 d 

a Die Diffraktogramme der Bodenkörper weisen auf das Vorhandensein einer zweiten, unbekannten, 
schlecht kristallinen Phase hin. 

Im Bereich der höher konzentrierten NiCl2-Lösungen trat ausschließlich NiCl(OH) (Fünfecke) als 

Bodenkörperphase auf, dessen Löslichkeit dem steilen Anstieg folgt, der für diese Phase auch 

unter Vorgabe von β-Ni(OH)2 ermittelt wurde (Abb. 3.33, graue Fünfecke). NiCl(OH) ist demnach 

im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C im Bereich konzentrierter NiCl2 Lösungen  

> 3,5 molal die thermodynamisch stabile Phase.  

Die Diffraktogramme der resultierenden NiCl(OH)-Bodenkörper (Anhang D, Abb. D.13, S. 255) 

zeigen jeweils neben scharfen 00l-Reflexen eine starke anisotrope Verbreiterung der 012- und 

015-Reflexe sowie zum Teil scharfe, zusätzliche Reflexe bei ca. 35,8° 2 θ und 45,5° 2 θ (Cu Kα, 

1,5406 Å). In Kapitel 3.1.3 wurde gezeigt, dass diese Beugungseffekte (Abb. 3.8) 
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charakteristisch für das Auftreten von Stapelfehlern sind. Auch eine Reaktionszeit von über zwei 

Jahren (791 d) führte bei dieser Temperatur nicht zu einem Ausheilen der Defekte (Anhang D, 

Abb. D.13, S. 255, oranges Diffraktogramm). 

3.3.2 Löslichkeit basischer Nickel(II)-chloride bei 25°C 

In der Literatur [Feit 1939], [Bett 2012] ist beschrieben, dass bei 25°C im ternären System 

Ni(OH)2-NiCl2-H2O basische Nickel(II)-chlorid-Hydrate neben  β-Ni(OH)2 als Bodenkörper 

auftreten. Zur Untersuchung der Löslichkeiten bei dieser Temperatur wurden daher β-Ni(OH)2, 

Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O und zusätzlich Ni2Cl(OH)3 und NiCl(OH) als Bodenkörpervorgaben 

verwendet.  

Löslichkeiten resultierend aus der Vorgabe von β-Ni(OH)2 

In Voruntersuchungen [Bett 2012] wurde β-Ni(OH)2 als Bodenkörper in 0,25-5,00 molale NiCl2-

Lösungen vorgelegt und bei 25°C über drei Monate suspendiert. Dabei stellte β-Ni(OH)2 (Abb. 

3.34, schwarze Kreise) bis zu einer NiCl2-Konzentration von 2,0 molal die vorliegende 

Bodenkörperphase dar. Die Löslichkeit steigt mit zunehmender NiCl2-Molalität an. In 

konzentrierten NiCl2-Lösungen (3,0-5,0 molal) konnte ein Gemisch aus  β-Ni(OH)2 und 

Vertretern von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase, Abb. 3.34 schwarze, halbausgefüllte 

Dreiecke, Spitze nach oben) erhalten werden. Die Mehrphasigkeit in diesen Bodenkörpern zeigt 

an, dass das Gleichgewicht nach drei Monaten noch nicht erreicht war. Ein Vergleich aller 

erhaltenen Löslichkeitsdaten lässt darauf schließen, dass β-Ni(OH)2 ab ca. 1,0 molal NiCl2 

metastabil auftritt (Abb. 3.34, schwarze gestrichelte Linie). 

In einer weiteren Versuchsreihe wurde die Phasenbildung unter β-Ni(OH)2-Vorgabe im Bereich 

von 0,5 bis 5,0 molaler NiCl2-Lösungskonzentration bei 25°C und die daraus resultierenden 

Löslichkeitsdaten nach ein- (Abb. 3.34, blau) und zweijähriger Reaktionszeit (grün) ermittelt. Bei 

ausgewählten Ansätzen wurde die zeitliche Entwicklung des Phasenbestandes nach zwei 

Jahren noch für ein weiteres Jahr weiterverfolgt. 

Im Ergebnis wurden unabhängig von den Reaktionszeiten in sehr verdünnten, 0,5 molalen NiCl2-

Lösungen β-Ni(OH)2 als resultierender Bodenkörper mit identischen (OH-)-

Lösungskonzentrationen vorgefunden. In höher konzentrierten NiCl2-Lösungen zeigten sich mit 

längeren Reaktionszeiträumen Unterschiede sowohl in den resultierenden Festphasen als auch 

in den Löslichkeiten. In 1,0 und 1,5 molalen NiCl2-Lösungen wurde nach drei Monaten (Abb. 

3.34, schwarz) β-Ni(OH)2 als Bodenkörper mit einer höheren Löslichkeit vorgefunden als nach 

einem Jahr (blau). Die sich bis dahin eingestellte Löslichkeit verringerte sich nach zwei Jahren 

nicht weiter (Abb. 3.34, grün).  
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Abb. 3.34 Löslichkeitsdaten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C (analytischer Fehler in der Größe der 
Symbole) resultierend aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 0,0 bis 5,0 molalen NiCl2-
Lösungen für drei Monate (schwarz, Daten aus [Bett 2012]), ein Jahr (blau) und zwei Jahre 
(grün), Trendlinien händig ergänzt. 

In 2,0 molalen NiCl2-Lösungen weist β-Ni(OH)2 nach drei Monaten die größte Löslichkeit  

(m Ni(OH)2 = (2,60 ± 0,02)  · 10-2 mol/kg H2O) auf. Auch nach einem Jahr konnte β-Ni(OH)2 wie 

in 1,0 und 1,5 molaler NiCl2-Lösung immer noch als alleinige Bodenkörperphase identifiziert 

werden, wobei hier der leichte Abbau der Hydroxidlösungskonzentration auf  

ca. (1,91 ± 0,01) · 10-2 mol Ni(OH)2/kg H2O (Ansatz 60, Tab. 3.21) zu verzeichnen war. Der 

Abbau der Übersättigung setzt sich im zweiten Jahr (Abb. 3.34, grün) fort. Die (OH-)-Molalität 

sinkt auf (0,95 ± 0,01) · 10-2 mol/kg H2O (Tab. 3.21) weiter ab. Im zugehörigen Bodenkörper 

(Abb. 3.34, halbgefülltes Dreieck, Spitze nach links) ist nun neben β-Ni(OH)2 eine zweite, 

schlecht kristalline Phase zu finden. Deren Bildung aus β-Ni(OH)2 äußert sich in einer 

voluminöser werdenden Suspension (Abb. 3.35 a, b). Nach zwei Jahren hat der Bodenkörper 

eine faserige Konsistenz erreicht. Nach Filtration, Reinigung und Trocknung sind kleine, 

aggregierte nadelige Kristallite im REM zu erkennen (c, d, grüner Kreis). Daneben treten 

Aggregate undefinierter Morphologie auf (roter Kreis), bei welchem es sich um nicht 

umgesetztes β-Ni(OH)2 handeln sollte. 
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Abb. 3.35 Fotos von Ansatz 60 (β-Ni(OH)2 + 2,0 m NiCl2, 25°C): Suspension nach einem Jahr (a) und (b) 
nach zwei Jahren nach Einsetzen der Phasenumwandlung von β-Ni(OH)2 und REM-Bilder (c) 
bei 200- und (d) 20.000-facher Vergrößerung. 

Im Diffraktogramm des nach einjähriger Umsetzung resultierenden Bodenkörpers sind 

ausschließlich Reflexe von β-Ni(OH)2 erkennbar (Anhang D, Abb. D.14, S. 256, schwarzes 

Diffraktogramm). Diese sind nach zweijähriger Reaktionszeit immer noch vorhanden, weisen 

aber eine starke Verbreiterung und eine geringe Intensität auf (rosa Diffraktogramm). Dies 

deutet darauf hin, dass β-Ni(OH)2 nur noch schlecht kristallin bis fast amorph im Bodenkörper 

vorliegt. Daneben treten im Diffraktogramm unscharfe Reflexe auf, die sich weder dem Edukt 

noch Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 Phase] oder einem anderen basischen Nickel(II)-

chlorid zuordnen lassen. Im IR-Spektrum des Bodenkörpers (Anhang D, Abb. D.15, S. 256) 

treten neben der OH-Streckschwingung von Ni(OH)2 weitere Banden auf, die klar von den 

Bandpositionen der (1,95)-(1,05)-4 Phase abweichen. Es sollte sich also bei der gebildeten 

Phase um ein bisher unbekanntes basisches Nickel(II)-chlorid handeln (= unbekanntes, 

basisches Nickel(II)-chlorid Nr. 1). Mit fortschreitender Alterung der Suspension werden die 

Reflexlagen dieser unbekannten Phase schärfer (Anhang D, Abb. D.14, S. 256, orange, türkise, 

rotbraune Diffraktogramme). Das Muster der Reflexe zeigt eine große Ähnlichkeit zu jenem von 

Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O [3-1-8 Mg-Phase]. Folglich könnte es sich bei der gebildeten Phase um das 

entsprechende Nickelanalogon handeln. Die Kristallinität des Bodenkörpers ist jedoch auch 

nach fast dreijähriger Alterung für eine strukturelle Charakterisierung immer noch zu gering. 

Aufgrund des Vorhandenseins einer unbekannten Menge von schlecht kristallinem β-Ni(OH)2 als 
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Begleitphase kann die Zusammensetzung dieses unbekannten, basischen Nickel(II)-chlorids Nr. 

1 nicht eindeutig bestimmt werden. 

In konzentrierten NiCl2-Lösungen, ab ca. 2,5 molal, kommt es bei 25°C zur Umwandlung des 

vorgegebenen β-Ni(OH)2 in Vertreter von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase). Dies geht mit 

ähnlichen Veränderungen der Suspensionen, wie in Abb. 3.35 a und b dargestellt, einher. 

Auffällig dabei ist, dass der optisch beobachtbare Beginn der Phasenbildung schneller erfolgt, je 

konzentrierter die NiCl2-Lösung ist. So wird in 5,0 molaler Lösung der Bodenkörper bereits nach 

zwei Monaten sehr voluminös, in 2,5 molaler NiCl2-Lösung geschieht dies erst nach ca. 10 

Monaten. In 3,0 und 4,0 molaler NiCl2-Lösung (Ansatz 62 und 63, Tab. 3.20) ist die 

Hydroxidmolalität sehr gering ((0,12-0,14 ± 0,01) · 10-2 mol/kg H2O) und sinkt während des 

zweiten Jahres nur unmerklich ab ((0,08-0,11 ± 0,01) · 10-2 mol/kg H2O). Im Gegensatz dazu 

sind die Hydroxidgehalte in 2,5 und 5,0 molaler NiCl2 Lösung (Ansatz 61 und 64, Tab. 3.20) 

wesentlich größer ((0,61 bzw. 0,67 ± 0,01) · 10-2 mol/kg H2O) und zeigen nach dem zweiten Jahr 

der Reaktion einen deutlichen Abfall ((0,10 bzw. 0,32 ± 0,01) · 10-2 mol/kg H2O). Die 

Diffraktogramme fast aller nach einem und zwei Jahren aus 2,5-5,0 molaler NiCl2-Lösung 

gewonnenen Bodenkörper lassen auf phasenreine ≈2-1-4 Phasen nahe (Anhang D, Abb. D.16, 

S. 257) schließen. Lediglich im Diffraktogramm des nach einjähriger Umsetzung von β-Ni(OH)2 

in 2,5 molaler NiCl2-Lösung erhaltenen Feststoffes (Ansatz 61, schwarze Linie) kann die 

Anwesenheit von β-Ni(OH)2 aufgrund der anisotropen Verbreiterung des 202-Reflexes in 

Richtung höherer Beugungswinkel nicht vollkommen ausgeschlossen werden. Da sich die 

Reflexe des β-Ni(OH)2, insbesondere der intensive 001-Reflex (19,3°2 θ, Cu-Kα 1,5406 Å) auf 

beinahe identischen Positionen wie Reflexlagen von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (z. B. 202: 19,0°2 θ) 

befinden, kann die Anwesenheit kleiner Mengen von nichtumgesetzten β-Ni(OH)2 neben der  

≈2-1-4 Phase mittels Röntgenpulverdiffraktometrie kaum detektiert werden. Zur vollständigen 

Erfassung des Phasenbestandes wurden daher IR-Spektren, REM-Aufnahmen und von den 

nach einem Jahr gewonnenen Bodenkörpern auch nasschemische Analysen durchgeführt 

 (Tab. 3.20).  

Die IR-Spektren der nach einem Jahr aus 2,5 und 5,0 molaler NiCl2-Lösung gewonnen Fest-

körper zeigen im Bereich der OH-Streckschwingungen neben den für Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

(≈2-1-4 Phase) typischen Bandenlagen zusätzlich eine schwache Bande, bzw. Schulter bei ca. 

3636 cm-1, die sich β-Ni(OH)2 zuordnen lässt (Anhang D, Abb. D.17, S. 257). Diese Bandenlage 

ist in den nach zweijähriger Reaktion aufgenommen Spektren noch vorhanden, wenn auch viel 

schwächer. Im Kristallitbild dieser Ansätze (Anhang D, Abb. D.19, S. 258) lassen sich zwei 

Formen erkennen: lange Nadeln, wie sie für der Vertreter der ≈2-1-4 Phasen typisch sind  

(Abb. 3.15 a, b) und Plättchen, die auf das Vorhandensein von β-Ni(OH)2 hinweisen. Aus der 

nasschemisch ermittelten Zusammensetzung der beiden Bodenkörper lässt sich ebenfalls 

ableiten, dass es sich um ein Phasengemisch handelt. Beide Bestimmungen ergaben un-
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gewöhnlich geringe Chloridgehalte, Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O mit x < 0 (Tab. 3.20, x = -0,03 ± 0,01 

bzw. -0,02 ± 0,01), was auf das vorhandene β-Ni(OH)2 neben den in 2,5 und 5,0 molalen NiCl2-

Lösungen gebildeten basischen Nickel(II)-chlorid-Hydraten zurückzuführen ist (Abb. 3.34, 

halbausgefüllte Dreiecke, Spitze nach oben). Das noch enthaltene β-Ni(OH)2 ist demnach für die 

relativ großen Hydroxidlösungskonzentrationen über diesen Bodenkörpern verantwortlich und 

der zeitliche Abfall dieser kann mit fortschreitendem Abbau des β-Ni(OH)2 erklärt werden. 

Demnach ist die langsame Bildung einer ≈2-1-4 Phase in 2,5 molaler und 5,0 molaler NiCl2-

Lösung auch nach zwei Jahren noch nicht vollständig abgeschlossen.  

Tab. 3.20 Phasenbestand der resultierenden Bodenkörpern nach einjähriger Umsetzung von β-Ni(OH)2 
mit 2,5-5,0 m NiCl2-Lösung (Ansatz 61-64) bei 25°C und Charakterisierung der Feststoffe 
(siehe Anhang D, Abb. D.16-Abb. D.19, S. 257-258). 

Herstellung 
β-Ni(OH)2 

+ 2,5 m NiCl2 + 3,0 m NiCl2 + 4,0 m NiCl2 + 5,0 m NiCl2 

nasschemische 
Analyse 

Ni3Cl1,97(OH)4,04 
· 4 H2O 

Ni3Cl2,10(OH)3,90 
· 4 H2O 

Ni3Cl2,16(OH)3,84 
· 4 H2O 

Ni3Cl1,98(OH)4,02 
· 4 H2O 

Phasen  
gemäß PXRD 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O + evtl. 

β-Ni(OH)2 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

Phasen  
gemäß IR 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O +  
β-Ni(OH)2 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O +  
β-Ni(OH)2 

REM 
Nadeln + kleine 

Plättchen 
ausschließlich 

Nadeln 
ausschließlich 

Nadeln 
Nadeln + kleine 

Plättchen 

resultierender 
Phasenbestand 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

(≈2-1-4 Phase)  
+ β-Ni(OH)2 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O 

(1,95)-(1,05)-4 
Phase), 

phasenrein 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O  

(1,92)-(1,08)-4 
Phase), 

phasenrein 

Ni3Cl2+x(OH)4-x  
· 4 H2O  

(≈2-1-4 Phase) 
+ β-Ni(OH)2 

Die Charakterisierung der Feststoffe aus 3,0 und 4,0 molaler NiCl2-Lösung ergab, dass darin 

jeweils ein Vertreter Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase) phasenrein vorlag (Tab. 3.20). Durch 

die nasschemische Analyse konnte für diese Phase eine Variabilität des Chloridgehalts mit  

x = 0,10 ± 0,01 bzw. 0,16 ± 0,01 nachgewiesen werden. Wie bei Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 

Phase) (Kap. 3.2.1) weist dieser eine Abhängigkeit von der NiCl2-Lösungskonzentration auf, in 

der sich der Bodenkörper bildet bzw. alterte. Dennoch zeigen weder die Diffraktogramme 

(Anhang D, Abb. D.16, S. 257) noch die IR-Spektren (Abb. D.17, S. 257) von 

Ni3Cl2,10(OH)3,90 · 4 H2O [(1,95)-(1,05)-4 Phase] und Ni3Cl2,16(OH)3,84 · 4 H2O [(1,92)-(1,08)-4 

Phase]  merkliche Unterschiede zueinander. 

Eine händige eingezeichnete Trendlinie (Abb. 3.34, gestrichelte Linien) für die Löslichkeitsdaten 

der Tetrahydratphasen (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O) im Bereich verdünnter NiCl2-Lösungen ergibt 

zwischen 0,25-0,50 molal NiCl2 einen Schnittpunkt mit der Löslichkeitskurve von  β-Ni(OH)2. 
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Folglich würde β-Ni(OH)2 im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C im Bereich ab ca. 0,5 

molalen  NiCl2-Lösungen metastabil vorliegen. 

Löslichkeiten resultierend aus der Phasenbildung aus basischen Nickel(II)-chloriden 

Nach Vorgabe der (1,95)-(1,05)-4 Phase (Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O, Ansatz 6) als Bodenkörper in 

1,0-4,0 molale NiCl2-Lösungen bleibt diese beständig. Die nach einem Jahr ermittelten (OH-)-

Lösungsgehalte (Abb. 3.36, rote Dreiecke, Spitze nach oben) entsprechen innerhalb des 

analytischen Fehlers den Werten, der bei 3,0 und 4,0 m NiCl2 aus β-Ni(OH)2 gebildeten reinen 

Vertretern der ≈2-1-4 Phasen (schwarze Dreiecke, spitze nach oben). Mit abnehmender NiCl2-

Molalität zeigt die Löslichkeit dieser Phase einen leichten Anstieg. Die eingezeichnete Trendlinie 

(rote, gestrichelte Linie) führt bei ca. 0,75 molal NiCl2 zu einem Schnittpunkt mit der 

Löslichkeitskurve von β-Ni(OH)2 (schwarze, gestrichelte Line, schwarze Kreise). Oberhalb dieser 

NiCl2-Konzentration liegt β-Ni(OH)2 metastabil vor. Da in 3,0 und 4,0 molalen NiCl2-Lösungen 

durch Vorgabe der (1,95)-(1,05)-4 Phase und von β-Ni(OH)2 der resultierende Phasenbestand 

und die zugehörigen Löslichkeiten übereinstimmen, wäre anzunehmen, dass der 

Gleichgewichtszustand erreicht ist. Nach FEITKNECHT et al. [Feit 1939] sind die basischen 

Nickel(II)-chlorid-Hydrate im ternären System Ni(OH)2- NiCl2-H2O bei 25°C jedoch metastabil 

und hydratwasserfreien Phasen, NiCl(OH) und Ni2Cl(OH)3, sollen unter diesen Bedingungen 

thermodynamisch stabil sein. FEITKNECHT et al. führten jedoch keine Untersuchungen der 

Löslichkeitsdaten durch, sondern analysierten nur den Phasenbestand in den resultierenden 

Bodenkörpern. 

Um die Aussagen von FEITKNECHT et al. [Feit 1939] prüfen, wurde NiCl(OH) in 1,5 und 4,0 

molaler NiCl2-Lösung bzw. Ni2Cl(OH)3 in 0,5-5,0 molale Lösungen als Bodenkörper vorgelegt. 

Probenahmen erfolgten nach ein und zwei Jahren der Suspendierung. Nach FEITKNECHT et al. 

ist Ni2Cl(OH)3 in verdünnten und NiCl(OH) in konzentrierten NiCl2-Lösungen bei 25°C stabil. Im 

Kontakt mit 4,0 molaler Lösung sollte daher NiCl(OH) als Bodenkörper erhalten bleiben, 

während in 1,5 molaler NiCl2-Lösung eine Umwandlung in Ni2Cl(OH)3 zu erwarten sein. Die nach 

ein (Abb. 3.36, türkis) und zwei Jahren (blau) ermittelten Hydroxidlösungskonzentrationen der 

Ansätze, bei denen NiCl(OH) als Bodenkörper vorgegeben wurde (Ansatz 67 und 71, Tab. 

3.21), sind im Vergleich zu denen der entsprechenden Ansätze mit β-Ni(OH)2 (grau, schwarz) 

als Bodenkörpervorgabe deutlich höher. Entgegen den Erwartungen steigt die Löslichkeit der 

aus der Vorgabe von NiCl(OH) resultierenden Bodenkörper im Verlauf des zweiten Jahres sogar 

noch weiter an. Die Aussagen von FEITKNECHT et al. bezüglich der Stabilität von NiCl(OH) in 

konzentrierten NiCl2-Lösungen bei 25°C können mit diesem Ergebnis nicht bestätigt werden. 
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Abb. 3.36 Löslichkeitsdaten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C (analytischer Fehler in der Größe der 
Symbole) resultierend aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 und basischen Nickel(II)-chloriden 
mit 0,0 bis 5,0 molalen NiCl2-Lösungen bei 25°C, Trendlinien händig ergänzt. 

Entsprechend den röntgenographischen Untersuchungen ist NiCl(OH) nach einem Jahr in 1,5 

(Abb. 3.37) und 4,0 molaler NiCl2-Lösung (Anhang D, Abb. D.20, S. 259) nach wie vor im 

Bodenkörper als alleinige Phase enthalten. Dabei zeigt sich jedoch im Diffraktogramm von 

NiCl(OH), welches in 1,5 molaler Lösung suspendiert wurde (Abb. 3.37, orange Linie), eine 

starke Verbreiterung der 012- und 015-Reflexe (33,5 und 41,7 °2 θ, Cu-Kα 1,5406 Å) auf. 

Dagegen sind die 00l-Reflexe weiterhin scharf. Dies zeigt eine zunehmende Unordnung (Abb. 

3.8) in der Kristallstruktur dieser Phase an und deutet auf eine beginnende strukturelle 

Veränderung im Festkörper hin. Nach zwei Jahren hat sich im Diffraktogramm von NiCl(OH) aus 

4,0 molaler Lösung daran nichts geändert (Abb. D.20, magenta Linie). Im Fall des NiCl(OH) aus 

1,5 molaler NiCl2-Lösung ist nach dem zweiten Jahr noch eine zunehmende Verbreiterung der 

012- und 015-Reflexe zu beobachten (Abb. 3.37, magenta Linie). Neben diesen treten 

zusätzliche Reflexlagen bei ca. 12,8; 21,5 und 37,5°2 θ auf, die auf die Bildung einer weiteren 

Phase im Bodenkörper hinweisen. Im weiteren Verlauf der Alterung werden diese Reflexlagen 

immer intensiver und schärfer, wohingegen von NiCl(OH) nach zwei Jahren und 11 Monaten nur 

noch der 003-Reflex bei ca. 15,6° 2 θ zu erkennen ist (Abb. 3.37, grüne Linie). Im Fall der neu 

gebildeten Phase (= unbekanntes basisches Nickel(II)-chlorid Nr. 2) handelt es sich weder um 
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Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O noch um das unbekannte basische Nickel(II)-chlorid-Hydrat Nr. 1, 

welches bei Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 2,0 molaler NiCl2-Lösung (Ansatz 60, Abb. 3.37, 

braune Linie) entstanden ist. Das vorhandene Reflexmuster weist Ähnlichkeiten mit dem von 

Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Phase) (rote Referenz) auf. Es könnte sich daher auch hier um ein 

Ni-Analogon handeln. Aufgrund der schlechten Kristallinität und der fehlenden Phasenreinheit 

kann diese Aussage jedoch nicht durch eine vollständige Charakterisierung und eine 

Kristallstrukturlösung bestätigt werden. 

 

Abb. 3.37 Pulverdiffraktogramme der Bodenkörper aus der Umsetzung von NiCl(OH) mit 1,5 molaler 
NiCl2-Lösung bei 25°C (Ansatz 67, Anhang A2.2, Tab. A.4, S. 199), aufgenommen als Flach-
präparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach verschiedenen Zeiten und vor dem aus der Umsetzung von β-
Ni(OH)2 mit 2,0 m NiCl2-Lösung (Ansatz 60) nach 2 Jahren und 11 Monaten resultierenden 
Festphase (rotbraune Linie). 

Die in den Diffraktogrammen beobachteten Sachverhalte spiegeln sich ebenfalls in der 

Morphologie der Kristallite der entsprechenden Bodenkörper wider. Im Vergleich zum Edukt 

(Abb. 3.38, a) zeigt die REM-Aufnahme des nach zwei Jahren aus 4,0 molaler NiCl2-Lösung 

erhaltenen Bodenkörpers (Abb. 3.38, c) geringe Unterschiede, während sich das Kristallitbild 

nach zwei Jahren in 1,5 molaler Lösung (Abb. 3.38, b) stark geändert hat. Die typisch 

plättchenförmigen, sechseckigen Kristallite (orange Kreise) von NiCl(OH) sind im Gefüge dieses 

Bodenkörpers (Abb. 3.38, b) nur noch vereinzelt erkennbar. Daneben treten stark aggregierte 

Partikel ohne klar definierte Form auf (grün), was das Vorhandensein von amorphem Material in 

der festen Phase anzeigt. Zusätzlich sind nadelige Kristallite erkennbar, die sich scheinbar aus 

dem amorphen Material herausbilden (magenta eingekreist). Einige dieser Nadeln sind bereits 
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mehrere µm lang und kaum noch von amorphen Partikeln umgeben (blau eingekreist). Da eine 

nadelförmige Morphologie charakteristisch für basische Nickel(II)-chlorid-Hydrate und deren Mg-

Analoga ist (Abb. 3.15), widerspricht die optische Erscheinung dieser Kristallite nicht der 

Vermutung, dass es sich um ein basisches Nickel(II)-chlorid (unbekanntes basisches Nickel(II)-

chlorid Nr. 2) handelt. Die Phasenbildung verläuft allem Anschein nach über ein amorphes, 

röntgenographisch nicht erfassbares, Intermediat. Dies würde die Erhöhung der OH--

Lösungskonzentration während des zweiten Jahres der Suspendierung erklären (Abb. 3.36, 

türkis und blau). Im REM-Bild des aus 4,0 molaler NiCl2-Lösung erhaltenen Bodenkörpers (Abb. 

3.38, c) ist nach zwei Jahren nur die beginnende Bildung von amorphem Material zu erkennen 

(grün). Mehrheitlich sind gut ausgebildete, sechseckige Plättchen von NiCl(OH) vorhanden 

(orange). Somit hat in 4,0 molaler Lösung die Umwandlung von der vorgegebenen Phase in das 

amorphe Intermediat nach zwei Jahren erst begonnen, weshalb der Anstieg der OH--

Lösungskonzentration während des zweiten Jahres nicht so hoch ist, wie in 1,5 molaler NiCl2-

Lösung. 

 

Abb. 3.38 REM-Aufnahmen von NiCl(OH) vor und nach Umsetzung NiCl2-Lösungen. 

Im Gegensatz zu NiCl(OH) bleibt Ni2Cl(OH)3 während der ein- und zweijährigen Suspendierung 

in verdünnter und konzentrierter NiCl2-Lösung bei 25°C beständig. Diese Phase weist über den 
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gesamten Konzentrationsbereich von 0,5 bis 5,0 molal NiCl2 eine sehr geringe Löslichkeit  

((0,02 ± 0,01 bis 0,06 ± 0,01) · 10-2 mol Ni(OH)2/kg H2O, Daten nach einem wie auch nach zwei 

Jahren) auf. Damit liegt die Löslichkeitskurve (Abb. 3.36, Daten in grün) von Ni2Cl(OH)3 deutlich 

unterhalb der von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (rote Linie, rote Dreiecke, Spitze nach oben). Eine 

händige Extrapolation der Löslichkeitskurve von Ni2Cl(OH)3 (grüne Linie) ergibt einen 

Schnittpunkt mit jener des β-Ni(OH)2 bei etwa 0,25 molal NiCl2.  

Tab. 3.21 Nasschemisch ermittelte Zusammensetzungen der aus den Ansätzen 57-77 bei 25°C re-
sultierenden Lösungen mit Angabe des Phasenbestandes der entstandenen Bodenkörper. 
Die relativen analytischen Fehler bei der Bestimmung der NiCl2- und Ni(OH)2-Molalitäten 
betragen jeweils ca. 0,5 %, bei Ni(OH)2 immer mindestens ± 0,01 · 10-2. 

Nr. Festphase 

Lösungskonz. 
in mol/ kg H2O 

Nr. Festphase 

Lösungskonz. 
in mol/ kg H2O 

m 
 NiCl2 

10³ ⋅ m  
Ni(OH)2 

m  
NiCl2 

10³ ⋅ m  
Ni(OH)2 

Bodenkörpervorgabe β-Ni(OH)2 

Reaktionszeit: 1 Jahr Reaktionszeit: 2 Jahre 
57 

β-Ni(OH)2 

0,493 0,73 57 
β-Ni(OH)2 

0,493 0,60 
58 0,967 3,31 58 0,951 3,11 
59 1,476 9,84 59 1,464 10,05 

60 1,960 19,31 60 
β-Ni(OH)2 +  

unbekanntes basisches 
Nickel(II)-chlorid Ni. 1a 

1,947 9,52 

61 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O +  

β-Ni(OH)2 
2,414 6,12 61 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O +  
β-Ni(OH)2 

2,396 1,16 

62 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

2,924 1,22 62 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

2,894 0,76 
63 3,866 1,40 63 3,841 1,13 

64 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O +  

β-Ni(OH)2 
4,818 6,69 64 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O +  
β-Ni(OH)2 

4,830 3,24 

Bodenkörpervorgabe Ni2Cl(OH)3 

Reaktionszeit: 1 Jahr Reaktionszeit: 2 Jahre 
65 

Ni2Cl(OH)3 

0,492 0,16 65 

Ni2Cl(OH)3 

0,498 0,23 
66 0,977 0,49 66 0,989 0,49 
67 1,954 0,19 67 1,981 0,13 
68 2,442 0,21 68 2,473 0,21 
69 2,887 0,20 69 2,911 0,21 
70 4,904 0,50 70 4,900 0,64 

Bodenkörpervorgabe NiCl(OH) 
Reaktionszeit: 1 Jahr Reaktionszeit: 2 Jahre 

71 
NiCl(OH) 

1,497 18,17 71 
NiCl(OH) +  

unbekanntes basisches 
Nickel(II)-chlorid Ni. 2a 

1,500 20,19 

72 3,894 3,33 72 NiCl(OH) 3,913 3,92 

Bodenkörpervorgabe Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O, Reaktionszeit 1 Jahr 

73 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

1,000 1,21 76 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

2,490 0,73 
74 1,461 0,99 77 3,989 0,83 
75 1,997 0,86 

a unbekanntes, schlecht kristallines basisches Nickel(II)-chlorid-Hydrat Nr. 1, wahrscheinlich das Ni-
Analogon zu Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (3-1-8 Mg-Phase) (Anhang D, Abb. D.14, S. 256). 

b unbekanntes, schlecht kristallines basisches Nickel(II)-chlorid-Hydrat Nr. 2, wahrscheinlich das Ni-
Analogon zu Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) (Abb. 3.37). 
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3.4 Zusammenfassende Schlussfolgerungen zum Systen Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O werden im Hochtemperaturbereich bei 200°C 

ausschließlich hydratwasserfreie basische Nickel(II)-chloride gebildet, dabei handelt es sich um 

Ni2Cl(OH)3, NiCl(OH) und NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH).  

In verdünnten NiCl2-Lösungen ist Ni2Cl(OH)3 die stabile Phase. Die Strukturlösung (Kap. 3.1.1) 

gelang aus Röntgenpulverdaten, wodurch sich die Vermutung von OSWALD und FEITKNECHT 

[Oswa 1964] bestätigt, dass diese Phase dem Atacamit-Strukturtyp angehört.  

In NiCl2-Lösungen mittlerer Konzentration (2,0 bis 3,5 molal) wurde die Bildung eines 

metastabilen basischen Nickel(II)-chlorids mit variabler Zusammensetzung, NiClx(OH)2-x, 

beobachtet. Dieses wird in der Literatur als „α-Ni2Cl(OH)3“ bezeichnet. Aufgrund der sich aus der 

Kristallstrukturaufklärung ergebenden Schichtstruktur, die im Aufbau eine Verwandtschaft β-

Ni(OH)2 zeigt, ist die Bezeichnung „NiClx(OH)2-x Mischkristalle-Typ-Hydroxid (MK-Typ-OH)“ für 

diese Phase zutreffender. In NiCl2-Lösungen ist die Mischkristallphase gegenüber Ni2Cl(OH)3 

metastabil, was sich in einer geringfügig höheren Löslichkeit äußert. Die Umwandlung in die 

stabile Ni2Cl(OH)3-Phase erfolgt jedoch auch bei 200°C sehr langsam, über mehrere Jahre 

hinweg. 

In höher konzentrierten NiCl2-Lösungen ist NiCl(OH) stabil. Der Zweisalzpunkt zwischen 

Ni2Cl(OH)3 und NiCl(OH) wurde bei ca. 3,4 m NiCl2 aufgefunden. Die Strukturlösung von 

NiCl(OH) ergab, dass es sich um eine Schichtstruktur handelt. Alle NiCl(OH)-Proben weisen 

Stapelfehler in Form eines C6- und C19-Musters, welche den Schichtabfolgen der Randphasen, 

β-Ni(OH)2 und NiCl2, entsprechen, auf.  

Präparativ konnten mehrere Vertreter von zwei verschiedenen basischen Nickel(II)-chlorid-

Hydraten unterhalb von 100°C hergestellt werden, deren Zusammensetzung mit  

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase) bzw. Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 Phase) bestimmt 

wurde. Aus den gelösten Kristallstrukturen und deren Verwandtschaft zu β-Ni(OH)2 wird 

ersichtlich, dass der Hydratwassergehalt jeweils dem angegebenen, ganzzahligen Wert exakt 

entspricht. Der variable Chloridgehalt dieser Phasen, welcher durch Sauerstoff-Chlorid-

Besetzungsfehlordnungen in den Strukturen ermöglicht wird, konnte an mehreren Proben 

analytisch nachgewiesen werden. Für Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O sind Chloridgehalte von x = 0,10 

bis 0,16 und für Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O von x = 0,10 bis 0,86 gesichert. Der variable 

Chloridgehalt der Dihydratphase führt zu Abweichungen im thermischen Verhalten, in den 

spektralen und magnetischen Eigenschaften sowie zu geringfügigen Veränderungen in der 

Kristallstruktur. 

Die Löslichkeitsuntersuchungen im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C ergaben, dass die 

Bildung von basischen Nickel(II)-chloriden sehr langsam verläuft. In konzentrierten Lösungen 
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(ab 2,5 molal NiCl2) wird bei Vorgabe von β-Ni(OH)2 ausschließlich Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O  

(≈2-1-4 Phase) gebildet. Diese Phase ist in verdünnten Lösungen ebenfalls beständig und weist 

im Bereich von 1,0 bis 5,0 molal NiCl2 eine sehr niedrige Löslichkeit auf. Die Bildung von 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O ist in verdünnten Lösungen kinetisch gehemmt. So bleibt β-Ni(OH)2 als 

metastabile Phase mit einer höheren OH--Lösungskonzentration über Jahre erhalten.  

NiCl(OH) ist sowohl in verdünnter als auch in konzentrierter Nickel(II)-chlorid-Lösung 

unbeständig und wandelt sich sehr langsam über einen amorphen Zwischenzustand in ein 

unbekanntes basisches Nickel(II)-chlorid-Hydrat (Nr. 2) um. Ni2Cl(OH)3 wurde dagegen im 

Bereich von 0,5 bis 5,0 molal NiCl2 über Jahre vorgefunden und weist eine noch geringere 

Löslichkeit als Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase) auf. Demnach sollte es sich bei Ni2Cl(OH)3 

um die thermodynamisch stabile Phase im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C handeln.  

Mit der Strukturaufklärung der erhaltenen basischen Nickel(II)-chloride und -chlorid-Hydrate 

zeigt sich, dass alle Phasen isotyp zu den entsprechenden Magnesiumsalzen sind. Im Zuge 

dieser Löslichkeitsuntersuchen konnten weiterhin unter Vorgabe von β-Ni(OH)2 sowie NiCl(OH) 

zwei verschiedene basische Nickel(II)-chlorid Hydrate aus verdünnten NiCl2-Lösungen bei 25°C 

erhalten werden, bei denen es sich wahrscheinlich um die Ni-Analoga von Mg2Cl(OH)3 ⋅ 4 H2O 

(der 3-1-8 Mg-Phase) und Mg3Cl(OH)5 ⋅ 4 H2O (der 5-1-8 Mg-Phase) handelt.  

Mit Hinblick auf die strukturelle Isotypie ist auch die Bildung von Mischkristallen zwischen den 

entsprechenden basischen Nickel(II)- und Magnesiumchloriden nicht auszuschließen.  
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4 Phasenbildung im quaternären System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O 

Ergebnisse aus den vorausgegangen, systematischen Untersuchungen zur Bildung, Existenz 

und Charakterisierung basischer Nickel(II)-chloride zeigen, dass große Gemeinsamkeiten 

zwischen den ternären Systemen Ni(OH)2-NiCl2-H2O und Mg(OH)2-MgCl2-H2O bestehen. Dies 

gilt insbesondere für den strukturellen Aufbau der existierenden festen Phasen.  

Die Bildung und strukturelle Charakterisierung von Phasen im quaternären System Mg2+, Ni2+ // 

Cl-, OH- - H2O ist daher Gegenstand der in diesem Kapitel beschriebenen Untersuchungs-

ergebnisse. Daran anknüpfend wird gezeigt, wie sich der Zutritt von gelöstem Ni2+ vorzugsweise 

bei 25°C auf Löslichkeiten, Phasenbildungs- und -stabiltätsgebiete im System Mg(OH)2-MgCl2-

H2O auswirkt.  

4.1 Basische Magnesium-Nickel(II)-chloride 

Um den Effekt eines möglichen, sukzessiven Austausches von Mg2+ gegen Ni2+ auf die 

Kristallstrukturen ausgewählter basischer Chloride zu untersuchen, wurde versucht vollständige 

Mischkristallreihen zwischen den strukturanalogen basischen Nickel(II)- und Magnesium-

chloriden herzustellen. Die Synthesen erfolgten mit dem Ziel phasenreine Feststoffe zu erhalten 

um deren Kristallstrukturen zu bestimmen, sowie deren thermische und spektroskopische 

Eigenschaften in Abhängigkeit vom Grad des Kationenaustausches vergleichend zu 

untersuchen. 

4.1.1 Phasenbildung bei 200°C - Die Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 

Die Phasenbildung erfolgt im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O im Allgemeinen sehr langsam, 

weshalb erst nach langen Reaktionszeiten (mehrere Monate) basische Nickel(II)-chloride 

phasenrein erhalten werden konnten. Lediglich bei hohen Temperaturen (200°C) liegen reine 

Phase nach relativ kurzen Zeiten vor (ca. 7 Tage). So stellt eine Temperatur von 200°C einen 

geeigneten Startpunkt für systematische Untersuchungen zur Herstellung phasenreiner  

basischer Nickel(II)-Magnesiumchloride dar. Da die bei hohen Temperaturen gut 

kristallisierenden, atacamitartigen Phasen, M2Cl(OH)3  mit M = Ni, Mg, zwei kristallographisch 

unterscheidbare Metallpositionen und ein dreidimensionales Netz kantenverknüpfter MCl(OH)5- 

bzw. MCl2(OH)4-Oktaeder aufweisen (Abb. 3.1), sind Untersuchungen zur Bildung und Struktur 

der potentiellen Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 von besonderem Interesse. 



118 
 

Herstellung einphasiger Proben von (NixMg1-x)2Cl(OH)3 

Mit den Ergebnissen aus Kapitel 3 liegen zur Phasenbildung im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 

200°C vor. In konzentrierten Lösungen (> 4,0 molal) existiert NiCl(OH) und in 

mittelkonzentrierten (ab ca. 2,0 molal bis 4,0 molal) bilden sich zwischenzeitlich die metastabilen 

NiClx(OH)2-x Mischkristalle (MK-Typ-OH) (Abb. 4.1, unten). Die atacamitartige Phase Ni2Cl(OH)3 

tritt in verdünnten NiCl2-Lösungen auf.  

Kenntnisse zu den Bildungsbedingungen der analogen Magnesiumphase, Mg2Cl(OH)3, sind 

dagegen kaum vorhanden. OSWALD et al. [Oswa 1964] beschrieben die Bildung der Verbindung 

durch Umsetzung von MgO mit MgCl2 · 6 H2O bei ca. 200°C, während BIANCO [Bian 1951] das 

Auftreten als Gleichgewichtsphase in konzentrierten MgCl2-Lösungen (4,5-5,0 molal) bei 175°C 

beobachteten. Unklar ist, über welchen Bereich von Temperatur und Lösungskonzentration sich 

das Phasenbildungsgebiet von Mg2Cl(OH)3 erstreckt.  

In einer ersten Versuchsreihe wurde daher Mg(OH)2 systematisch mit MgCl2-Lösungen 

verschiedener Molalitäten bei 200°C umgesetzt (Anhang A3.1, Tab. A.6, S. 201) und die 

resultierende Bodenkörperphase sowie die MgCl2-Lösungskonzentrationen (Tab. A.7, Abb. A.5, 

S. 202) bestimmt. Im Ergebnis konnte festgestellt werden, dass im Gegensatz zum ternären 

System Ni(OH)2-NiCl2-H2O im Magnesiumsystem bei 200°C Mg(OH)2 in Magnesiumchlorid-

Lösungen bis zu 4,0 molal als Bodenkörperphase auftritt (Abb. 4.1, oben, blau). Daran schließt 

sich dann das Phasenbildungsgebiet des atacamitartigen Mg2Cl(OH)3 (Abb. 4.1, grün) an, das 

bis in mindestens 8,0 molale MgCl2-Lösungen hineinreicht. Unter diesen Bedingungen wird im 

Ni-System NiCl(OH) vorgefunden (unten, rot). Somit bildet sich M2Cl(OH)3 bei 200°C in beiden 

ternären Systemen in unterschiedlichen Lösungskonzentrationsbereichen. 

 

Abb. 4.1 Schematische Übersicht zu den in den ternären Systemen Mg(OH)2-MgCl2-H2O und Ni(OH)2-
NiCl2-H2O bei 200°C unter Hydroxidvorgabe gebildeten Phasen in Abhängigkeit von der MCl2-
Lösungskonzentration (M = Ni, Mg). 
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In einer ersten Versuchsreihe sollte die Synthese von Mischkristallen aus Ni2Cl(OH)3 und 

Mg2Cl(OH)3 durch das Umsetzen eines bei 50°C mischgefällten Ni(OH)2-Mg(OH)2-Precursors 

(Anhang A3.1, Tab. A.5, S. 201) mit 1,0 und 5,0 molalen NiCl2-MgCl2-Lösungen erfolgen 

(Anhang A3.1, Tab. A.8, Ansatz 91-96). Hierbei entsprach das Ni2+ : Mg2+-Verhältnis der Lösung 

dem im vorgegebenen, mischgefällten Bodenkörper. In 1,0 molaler MCl2-Lösung bei 200°C 

wurde so bei einem Ni2+ : Mg2+-Verhältnis von 1 : 9 (Ansatz 91) nach 12 Tagen Mischkristalle 

aus Mg(OH)2 und β-Ni(OH)2 erhalten (Tab. 4.1). Mit steigendem Ni-Anteil im vorgelegtem 

Bodenkörper und in der Lösung (Ni2+ : Mg2+-Verhältnis = 1: 4, Ansatz 92, Tab. 4.1) tritt im 

resultierenden Festkörper neben dem NiyMg1-y(OH)2-Mischkristall eine schlecht kristalline 

M2Cl(OH)3 Phase auf. Die Reflexlagen im entsprechenden Pulverdiffraktogramm (Anhang D, 

Abb. D.21, S. 259) befinden sich zwischen jenen von Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3. Somit ist es 

gelungen M2Cl(OH)3-Mischkristalle aus den beiden Randphasen Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3 

herzustellen, der jedoch nicht phasenrein ist. Bei beiden Versuchen war auffällig, dass die 

resultierende Lösung keinerlei Grünfärbung mehr aufwies, was auf die Abwesenheit von Ni2+ in 

der Lösung schließen lässt. Der Ni2+-Gehalt lag in beiden Fällen unterhalb der 

Bestimmungsgrenze der nasschemischen Analytik (≈ 0,01 mol/kg H2O). Da die Stoffmenge an 

Mg2+ im vorgegebenen Bodenkörper die Stoffmenge an Ni2+ in der eingesetzten flüssigen Phase 

in beiden Ansätzen übertraf (Tab. 4.1), ist davon auszugehen, dass gelöstes Nickel während der 

Phasenbildung vollständig in die feste Phase übergeht und Magnesium aus dem Bodenkörper 

gelöst wird. Bei Ansätzen, die im Bezug auf die Bodenkörpervorgabe einem Überschuss an Ni2+ 

in der Lösung (Ansatz 93-96, Tab. 4.1) enthielten, wurden reine basische Nickel(II)-chloride 

erhalten. Das Mg2+ aus dem vorgelegten Bodenkörper ist dabei vollständig in die Lösung 

übergegangen und die Phasenbildung verlief hier analog zum ternären Ni-System (Abb. 4.1, 

unten). In 1,0 molaler NiCl2-MgCl2-Lösung entstand Ni2Cl(OH)3 und aus 5,0 molaler Misch-

Lösung NiCl(OH).  

Um zu überprüfen, ob die Anwesenheit von Ni2+ in der eingesetzten Lösung für die Bildung eines 

basischen Nickel(II)-Magnesiumchlorids nötig ist, wurde β-Ni(OH)2 mit reiner 1,0 und 5,0 molaler 

Magnesiumchlorid-Lösung umgesetzt (Anhang A3.1, Tab. A.8, Ansätze 97-100, S. 202). In 1,0 

molaler MgCl2-Lösung war nach 12 Tagen neben einer Mg(OH)2-Ni(OH)2-Mischkristallphase die 

Bildung der Mischkristalle-Typ-OH, welcher sowohl Mg2+ als auch Ni2+ enthielt, zu beobachten 

(Tab. 4.1, Ansatz 97). Nach 31 Tagen war der Prozess der Phasenbildung weiter fortgeschritten 

und es wurde eine M2Cl(OH)3 Phase vorgefunden (Ansatz 99). Daneben waren immer noch 

Mg(OH)2-Ni(OH)2-Mischkristalle enthalten. In 5,0 molaler MgCl2 verlief die Phasenbildung 

schneller. So bildete sich nach 12 Tagen (Ansatz 98) ein phasenreiner Mischkristall-Typ-OH, 

dessen Zusammensetzung nasschemisch als Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 bestimmt wurde. Die 

Kristallstruktur konnte aus dem Röntgenpulverdiffraktogramm gelöst werden (Anhang D, Abb. 

D.22, Tab. D.8 bis Tab. D.11, S. 260) und ist analog zum reinen Ni-MK-Typ-OH (Abb. 3.2 b). 
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Nach 31 Tagen (Tab. 4.1, Ansatz 100) war dieser intermediär auftretende Mischkristall-Typ-OH 

noch nicht vollständig in (NixMg1-x)2Cl(OH)3  umgewandelt. Durch Umsetzung eines (0,5 Ni(OH)2 

+ 0,5 Mg(OH)2) Precursors in 5,0 molaler NiCl2-MgCl2 Lösung (Ansatz 94) konnte eine 

fehlordnungsarme Probe von NiCl(OH) (lkw-NiCl(OH), siehe 3.1.3) erhalten werden. 

Tab. 4.1 Ansatzübersicht zu eingesetzten Bodenkörpern- und Lösungen zur Herstellung phasenreiner 
Mischkristalle aus Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3 bei 200°C und dem resultierenden Phasen-
bestand Ansätze, die zur Bildung phasenreiner Mischkristalle führten sind rot und fett 
hervorgehoben. 

Nr. 

vorgegebener 
Bodenkörper 

eingesetzte flüssige Phase 
Zeit 
in d 

resultierender 
Phasenbestand im 

Bodenkörper Phase 
n(Mg)  
in mol 

m MCl2 in 
mol/kg H2O 

n(Ni)  
in mol 

n(Ni) : n(Mg) 

91 
0,10 Ni(OH)2 

0,90 Mg(OH)2
a 

0,0146 1,0 
0,0027 

12 Ni0,27Mg0,73(OH)2 1 : 9 

92 
0,25 Ni(OH)2 

0,75 Mg(OH)2
a 

0,0112 1,0 
0,0068 

12 
NiyMg1-y(OH)2 + 

(NixMg1-x)2Cl(OH)3 1 : 3 

93 
0,50 Ni(OH)2 

0,50 Mg(OH)2
a 

0,0066 1,0 
0,0135 

7 Ni2Cl(OH)3 
1 : 1 

95 
0,75 Ni(OH)2 

0,25 Mg(OH)2
a 

0,0030 1,0 
0,0480 

7 Ni2Cl(OH)3 
3 : 1 

94 
0,50 Ni(OH)2 

0,50 Mg(OH)2
a 

0,0066 5,0 
0,0199 

7 
NiCl(OH) 

[lkw-NiCl(OH), 3.1.3] 1 : 1 

96 
0,75 Ni(OH)2 

0,25 Mg(OH)2
a 

0,0030 5,0 
0,0701 

7 NiCl(OH) 
3 :1 

97 β-Ni(OH)2 0 1,0 
0 

12 
NiyMg1-y(OH)2 + 

NiwMg1-wClz(OH)2-z  
(MK-Typ-OH) 0 : 1 

99 β-Ni(OH)2 0 1,0 
0 

31 
NiyMg1-y(OH)2 + 

(NixMg1-x)2Cl(OH)3 0 : 1 

98 β-Ni(OH)2 0 5,0 
0 

12 
Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 

(MK-Typ-OH) 0 : 1 

100 β-Ni(OH)2 0 5,0 
0 

31 
NiwMg1-wClz(OH)1-z  

(MK-Typ-OH) +  
(NixMg1-x)2Cl(OH)3 0 : 1 

101 Mg(OH)2 0,0171 1,0 
0,0087 

31 Ni0,52Mg0,48(OH)2 ≈ 1 : 2 

102 Mg(OH)2 0,0171 5,0 
0,0087 

31 Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 
≈ 1 : 10 

aMischgefällter Precursor, der im Wesentlichen aus NixMg1-x(OH)2-Mischkristallphasen bestand aber 
  auch anteilig die Randphasen enthielt, siehe Anhang A1.1, Tab. A.5 S. 201 

Durch die Reaktion von reinem Mg(OH)2 mit 1,0 und 5,0 molaler NiCl2-MgCl2-Lösung, in welcher 

ein Unterschuss an Ni2+ in Bezug auf das Mg2+ im Bodenkörper vorlag, wurde nun die 

Herstellung von phasenreinen Mischkristallen aus Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3 angestrebt  

(Tab. 4.1, Ansätze 101 und 102) und auch erreicht. In 1,0 molaler Lösung entstanden Mg(OH)2-
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Ni(OH)2-Mischkristalle, während mit 5,0 molaler Lösung die Herstellung phasenreiner 

Mischkristalle aus Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3 gelang (Ansatz 102). Da das eingesetzte 

Mg(OH)2 nach den Vorversuchen bereits anteilig carbonatisiert war, wurde für die Herstellung 

von (NixMg1-x)2Cl(OH)3-Mischkristallen MgO verwendet. 

Für das Entstehen von (NixMg1-x)2Cl(OH)3-Mischkristallen lässt sich nach den 

Bildungsreaktionen der Randphasen, Ni2Cl(OH)3 (Gl. 4.1.) und Mg2Cl(OH)3 (Gl. 4.2.), die 

Reaktionsgleichung (Gl. 4.3.) aufstellen. Die Umsetzung von MgO mit nickelhaltigen (x mol), 5,0 

molalen MgCl2-Lösungen bei 200°C für 33-39 Tage führte zu phasenreinen, magnesiumreichen 

Proben der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3, mit 0,09 ≤ x ≤ 0,57. Die Herstellung der Ni-

reicheren M2Cl(OH)3-Mischkristalle gelang auf diese Art nicht, da zusätzlich immer die 

Mischkristalle-Typ-OH als Begleitphase identifiziert wurde (Anhang D, Abb. D.23, S. 260). Durch 

Absenken des Verhältnisses m(MgO) : m(Lösung) konnte entsprechend (Gl. 4.3.) der relative Ni-

Anteil über höhere Lösungsmengenzugaben gesenkt werden. Die resultierenden Produkte der 

Mischkristallreihe (x = 0,65 und 0,73; Ansätze 111 und 109) erwiesen sich daraufhin als 

phasenrein. Zum Erhalt der nickelreichsten Phase, (NixMg1-x)2Cl(OH)3 mit x = 0,89, war es 

zusätzlich notwendig, die eingesetzte Lösung auf 4,0 molal MCl2 (M = Ni, Mg) zu verdünnen 

(Ansatz 114).  

(Gl. 4.1.) 1,5 Ni(OH)2(s) + 0,5 NiCl2(aq) 
< 2,0 m NiCl2,  200°C

 Ni2Cl(OH)3(s) 

(Gl. 4.2.) 1,5 Mg(OH)2(s) + 0,5 MgCl2(aq) 
> 4,0 m MgCl2,  200°C

 Mg2Cl(OH)3(s) 

(Gl. 4.3.) 
1,5 MgO(s) + 2x NiCl2(aq) + 0,5 MgCl2(aq) + 1,5 H2O(l) 

5,0 m Ni/MgCl2,  200°C
  

 

                                                                        (NixMg1-x)2Cl(OH)3 (s) + 2x MgCl2(aq) 

Durch nasschemische Analysen der phasenreinen Proben der Mischkristallreihe konnte in allen 

Fällen deren exakte Phasenstöchiometrie mit (NixMg1-x)2Cl(OH)3 bestätigt werden (Tab. 4.2). Der 

Nickelgehalt der Mischkristalle, x, entspricht fast immer genau der nach (Gl. 4.3.) in der Lösung 

vorgelegten Ni-Stoffmenge (Tab. 4.2). Nickel wurde demnach mit der Phasenbildung nahezu 

vollständig aus der Lösung in die Festphase überführt. 
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Tab. 4.2 Ergebnis der nasschemischen Analyse der erhaltenen Proben der Mischkristallreihe  
(NixMg1-x)2Cl(OH)3 mit Vergleich des nach (Gl. 4.3.) zu erwartenden und des analytisch 
ermittelten Ni2+-Gehalts. 

Nr. 

Gehalt in mol % (NixMg1-x)2Cl(OH)3 
resultierende 

Zusammensetzung 
M2+ 

Cl- OH-** 
x - 

result. 
x - erw. 
(Gl. 4.3.) Ni2+ Mg2+* 

114 
33,3 ± 0,4 

16,8 ± 0,2 49,9 ± 0,5 0,885 0,900 Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 
29,4 ± 0,3 3,9 ± 0,1 

109 
33,4 ± 0,4 

16,9 ± 0,2 49,8 ± 0,5 0,730 0,750 Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 
24,4 ± 0,2 9,0 ± 0,1 

111 
33,4 ± 0,4 

16,8 ± 0,2 49,8 ± 0,5 0,650 0,655 Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 
21,6 ± 0,2 11,8 ± 0,1 

105 
33,3 ± 0,4 

16,7 ± 0,2 50,0 ± 0,5 0,570 0,575 Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 18,9 ± 0,2 14,4 ± 0,1 

102 
33,3 ± 0,4 

16,7 ± 0,2 50,0 ± 0,5 0,400 0,375 Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 
13,2 ± 0,1 20,1 ± 0,2 

106 
33,3 ± 0,4 

16,8 ± 0,2 49,9 ± 0,5 0,310 0,300 Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 
10,2 ± 0,1 23,1 ± 0,2 

104 
33,4 ± 0,4 

16,7 ± 0,2 50,0 ± 0,5 0,210 0,190 Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 
7,1 ± 0,1 26,3 ± 0,3 

103 
33,4 ± 0,4 

16,6 ± 0,2 50,0 ± 0,5 0,085 0,075 Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 2,8 ± 0,1 30,5 ± 0,3 

* aus dem Gesamtmetallgehalt, M2+ abzüglich des Ni2+-Gehalt bestimmt 
** OH--Gehalt aus Ladungs- und Massebilanz ermittelt 

Thermische Eigenschaften der M2Cl(OH)3-Mischkristalle 

Die thermische Zersetzung der Ni-Randphase Ni2Cl(OH)3 verläuft in einem zweistufigen Prozess 

(Abb. 4.2, schwarze Linien) und beginnt bei ca. 400°C. Beide Stufen korrelieren mit scharfen 

endothermen Effekten, die eine leichte Überlappung zeigen und in der TG-Kurve durch 

Anstiegsänderungen zu erkennen sind. Im ersten Schritt erfolgt die Dehydroxylierung unter 

Wasserabspaltung. Das hierbei entstehende NiCl2 wird durch Spuren von Wasser im 

Spülgasstrom unter Abspaltung von HCl zu NiO zersetzt (Gl. 4.4.), was der zweiten Stufe 

zuzuordnen ist. Im Gegensatz dazu verläuft die thermische Zersetzung der zweiten Randphase, 

Mg2Cl(OH)3, als einstufiger Prozess, beginnend bei ca. 320°C. Die Abspaltung von H2O und HCl 

erfolgt simultan (Gl. 4.5.) und ist mit einem scharfen endothermen Effekt verbunden (Abb. 4.2, 

dunkelviolette Linien). Bei den Mischkristallen (NixMg1-x)2Cl(OH)3 überlappen sich die Prozesse 

der Entwässerung der Hydroxidionen und der Hydrolyse des Chlorids stärker, je geringer der 

Nickelgehalt, x, ist. Insgesamt sinkt die Temperatur des Zersetzungsbeginns mit abnehmender 

Nickelmenge im Festkörper, wobei dies auch von der Kristallinität der der einzelnen Proben 

abhängig ist. Besonders bei den schlecht kristallinen Phasen, Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 (grüne Linien) 

und Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 (türkise Linien), zeigt sich dieser Einfluss. Die thermische Zersetzung 

aller Mitglieder der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 (Gl. 4.6.) führt zur Bildung eines 
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Nickel(II)-Magnesium-Mischoxids, NixMg1-xO, was röntgenographisch nachgewiesen wurde 

(Anhang D, Abb. D.24, S. 261). Die gemessenen Gesamtmasseverluste (Tab. 4.3) sind in guter 

Übereinstimmung mit den Werten, die auf Grundlage der nasschemisch ermittelten Mischkristall-

Zusammensetzungen und deren folglicher Mischoxidbildung, berechnet wurden (Tab. 4.2). 

(Gl. 4.4.) Ni2Cl(OH)3 
 

- 1,5 H2O↑ 1,5 NiO + 0,5 NiCl2 
+ 0,5 H2O(g)

- HCl↑
 2 NiO 

(Gl. 4.5.) Mg2Cl(OH)3 
 

- H2O↑ - HCl ↑ 2MgO 

(Gl. 4.6.) (NixMg1-x)2Cl(OH)3 
  +0,5 H2O(g)

- 1,5 H2O↑ - HCl↑
 2 NixMg1-xO 

 

Abb. 4.2 TG- (oben) und DTA-Kurven (unten) der thermischen Zersetzung von Mitgliedern der 
Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3, sowie von deren Randphasen Ni2Cl(OH)3 (schwarz) und 
Mg2Cl(OH)3 (violett). 
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Tab. 4.3 Vergleich des gemessenen und berechneten Gesamtmasseverlustes bei der 
thermischen Zersetzung von Mitgliedern der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3. 

Phase ges. ∆m(berechnet) in  w% ges.  ∆m(gemessen) in w% 

Ni2Cl(OH)3 26,7 26,3 

Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 27,8 27,8 

Ni1,46Mg0,54Cl(OH)3 29,4 29,1 

Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 30,6 30,3 

Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 31,3 31,3 

Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 33,5 33,3 

Ni0,62Mg1,38Cl(OH)3 34,9 34,5 

Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 36,6 36,6 

Ni0,17Mg1,83Cl(OH)3 38,5 38,5 

Mg2Cl(OH)3 40,3 40,1 

Kristallstruktur und Morphologie der Randphasen 

Die Herstellung einer phasenreinen Probe von Mg2Cl(OH)3 ermöglichte es die Struktur aus dem 

Pulverdiffraktogramm zu lösen (Anhang D, Abb. D.33, S. 266) und mit den Strukturdaten von DE 

WOLFF [deWo 1953] zu vergleichen. Diese konnten so bestätigt und hinsichtlich der 

Gitterkonstanten und Atomabstände präzisiert werden (Tab. 4.4).  

Tab. 4.4 Vergleich der Gitterkonstanten und von ausgewählten Atomabständen in den 
Kristallstrukturen von Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3 entsprechend den Literatur-
daten und den in dieser Arbeit gewonnen Datensätzen. 

Phase Ni2Cl(OH)3 Mg2Cl(OH)3 

Quelle [Zhen 2009]* diese Arbeit [deWo 1953] diese Arbeit 

Zellparameter 

Raumgruppe Pnam (62) Pnam (62) Pnam (62) Pnam (62) 

a in Å 6,1661 6,1791(2) 6,24 6,2498(1) 

b in Å 9,0528 9,0684(3) 9,20 9,2008(2) 

c in Å 6,7087 6,7172(2) 6,88 6,8749(1) 

V in Å³ 376,40(2) 374,48 394,97 395,33(1) 

ausgewählte Atomabstände in Å 

M(1)-Cl(1) - 2,530(2) 2,595 2,626(1) 

M(1)-O(2) - 2,140(1) 2,100 2,070(3) 

M(2)-Cl(1) - 2,572(4) 2,587 2,690(3) 

M(2)-O(1) - 2,115(9) 2,173 2,110(5) 

M(2)-O(2) - 2,050(6) 2,088 2,087(4) 

* darin kein vollständiger Strukturdatensatz sondern nur Gitterkonstanten publiziert 
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Die Gitterkonstanten und das Elementarzellenvolumen von Ni2Cl(OH)3 sind etwas kleiner als bei 

Mg2Cl(OH)3. Ansonsten sind beide Strukturen vollkommen isotyp. Auffällig ist, dass die Metall-

Sauerstoffabstände in beiden Phasen fast identisch sind. Die Abstände der Kationen zu den 

Chloridionen sind bei Ni2Cl(OH)3 im Vergleich zu Mg2Cl(OH)3 um 0,094 bzw. 0,118 Å verkürzt.  

Obwohl Mg2Cl(OH)3 und Ni2Cl(OH)3 isostrukturell sind und beide Phasen unter vergleichbaren 

Bedingungen (Hydrothermalsynthese bei 200°C) hergestellt wurden, zeigen sie Unterschiede in 

der Kristallform. Während Kristallite von Ni2Cl(OH)3 oktaederförmig sind (Abb. 4.3, a), 

erscheinen jene von Mg2Cl(OH)3 als kurze Stäbchen (b). Dies entspricht den Beobachtungen 

von OSWALD et al. [Oswa 1964]. Bei höherer Auflösung wird jedoch ersichtlich, dass es sich bei 

den Stäbchen um Aggregate würfel- oder oktaederförmiger Kristallite (c, d) handelt.  

 

Abb. 4.3 REM-Bilder von Ni2Cl(OH)3 und Mg2Cl(OH)3.  
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Der Effekt des Austauschs von Mg2+ gegen Ni2+ auf die Kristallstruktur von Mg2Cl(OH)3 

Die Kristallstrukturen aller Mitglieder der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 wurden aus 

Röntgenpulverdaten erhalten (Anhang D, Abb. D.26 S.262 bis Abb. D.33 S. 266, Tab. D.8 S. 

267 bis Tab. D.11 S. 275). Aus den Strukturdatensätzen ist ersichtlich, dass der schrittweise 

Austausch von Mg2+ gegen Ni2+ in der Kristallstruktur von Mg2Cl(OH)3 erwartungsgemäß zu 

einer sukzessiven Verkleinerung der Gitterkonstanten (Abb. 4.4 a) und des 

Elementarzellenvolumens (b, unten) bewirkt und damit zu einer Erhöhung der 

kristallographischen Dichte (b, oben) führt. Mit steigendem Nickelgehalt, x, des Festkörpers 

erfolgt die Kontraktion der Elementarzelle jedoch nicht linear. Für mittlere Nickelgehalte, 0,31 ≤ x 

≤ 0,65, ist die Abweichung vom linearen Verhalten am größten (rote, gestrichelte Linie). 

Insgesamt führt die vollständige Ersetzung von Mg2+ durch Ni2+ zu einer Kontraktion der 

Elementarzelle von 4,8 %. Da sich die kristallographische Dichte gleichzeitig um 58,6 % erhöht, 

erscheint die Zunahme dieser Größe in Abhängigkeit vom Nickelgehalt als linear. Die mit der 

Elementarzellenkontraktion einhergehende Verkürzung der Gitterkonstanten betrifft nicht alle im 

gleichen Ausmaß. So wird c um 2,3 % verkürzt, während b und a bei vollständigem Ersatz von 

Mg2+ durch Ni2+ nur um 1,4 bzw. 1,1 % verringert werden. Weiterhin zeigt die Verkürzung von c 

in Abhängigkeit vom Nickelgehalt x eine Abweichung vom linearen Verhalten, die vergleichbar 

mit der Kontraktion des Elementarzellenvolumens in Abhängigkeit von x ist. Dagegen verringern 

sich b und a beinahe linear. Die Ursache dieser Phänomene ist in Details der Kristallstrukturen, 

wie den Besetzungsfaktoren einzelner Atomlagen, zu finden. 

In den Kristallstrukturen sind zwei kristallographisch unterscheidbare Metallpositionen vor-

handen. Eine der Lagen, Ni/Mg(1), wird von zwei transständigen Chlorid- und vier äquatorialen 

Hydroxidionen koordiniert und die andere, Ni/Mg(2), durch ein Chlorid- und fünf Hydroxidionen 

(Abb. 4.5 a). Die Metallpositionen weisen in allen Phasen der Mischkristallreihe, mit Ausnahme 

der Randphasen, eine Besetzungsfehlordnung von Ni2+ und Mg2+ auf. Bei der schrittweisen 

Ersetzung von Mg2+ durch Ni2+ in der Kristallstruktur werden die beiden verfügbaren 

Kationenlagen nicht gleichmäßig von Nickel besetzt, was in Abb. 4.5 b den schwarzen 

Quadraten entsprechen würde. Das Übergangsmetall zeigt eine deutliche Bevorzugung der 

chloridreicher koordinierten Lage Ni/Mg(1) (blaue Kreise) gegenüber der chloridärmeren 

Ni/Mg(2) Lage (rote Kreise). In den Phasen mit ähnlichen Magnesium- und Nickelgehalten, 

Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 oder Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 (x = 0,40 und 0,57), ist die Anisotropie der 

Besetzung der Kationenlagen durch Nickel am größten. Im Falle eines sehr kleinen (x = 0,09) 

oder sehr großen (x = 0,89) Austausches von Mg2+ gegen Ni2+ ist dieser Effekt durch die 

statistische Verteilung der Kationen über die Metallpositionen kaum vorhanden.   
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Abb. 4.4 Gitterkonstanten (a) Elementarzellenvolumina (b, unten) und berechnete kristallographische 
Dichten (b, oben) der Mitglieder der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3. 

 

Abb. 4.5 Koordinationspolyeder der beiden kristallographisch unterscheidbaren Metallpositionen (a) und 
Verteilung der Ni2+ Ionen über diese beiden Lagen in den Mitgliedern der Mischkristallreihe 
(NixMg1-x)2Cl(OH)3 (b). Die Fehlerbereiche bei der Bestimmung der Besetzungsfaktoren sind in 
der Größe der Symbole beinhaltet. 

Die Anisotropie in der Besetzung der beiden verfügbaren Kationenlagen durch Nickel äußert 

sich in weiteren Details der Kristallstrukturen. So bilden kantenverknüpfte Dreiereinheiten aus 
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einem Ni/Mg(1)Cl2O4- und zwei Ni/Mg(2)ClO5-Oktaedern Schichten entlang der 011-Netzebene, 

die durch Kanäle in [112] Richtung unterbrochen werden. Die einzelnen Schichten sind durch 

Ni/Mg(1)Cl2O4-Oktaeder miteinander verknüpft (Abb. 4.6 a). Mit der Ersetzung von Mg2+ durch 

Ni2+ geht eine Kontraktion des Ni/Mg(1)Cl2O4-Oktaeders einher, da sich besonders der M(1)-Cl 

Abstand verkürzt. Der Verlauf des 011-Netzebenenabstandes in Abhängigkeit vom Nickelgehalt 

ist nicht linear (Abb. 4.6 b, schwarze Quadrate). Die größte Abweichung vom linearen Verhalten 

(rote, gestrichelte Linie) zeigen wiederrum die Phasen mit ähnlichen Magnesium- und 

Nickelgehalten, Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 und Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 (x = 0,40 und 0,57). Dies korreliert 

vollständig mit dem Verlauf des Besetzungsfaktors für Mg2+ der Position Ni/Mg(1) (blaue 

Quadrate). Somit spiegelt der Gang des 011-Netzebenenabstandes die Anisotropie der 

Besetzung der Kationenlagen durch Ni2+ in der Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 wider. Dieser 

Zusammenhang wurde im Zuge der Strukturlösung aus den Reflexintensitäten für die 

Besetzungsfaktoren und aus den Reflexpositionen für die Netzebenenabstände nahezu 

unabhängig voneinander berechnet.  

 

Abb. 4.6  a) Schichten aus kantenverknüpften Ni/Mg(1)Cl2O4- und Ni/Mg(2)ClO5-Oktaedern entlang der 
der 011-Netzebene, die durch Ni/Mg(1)Cl2O4- Oktaeder verknüpft werden und b) des Verlaufs 
der 011-Netzebenenabstände in Abhängigkeit vom Nickel-Gehalt x der Mischkristallreihe 
(NixMg1-x)2Cl(OH)3 (schwarz) in Korrelation zum Mg-Besetzungsfaktor auf der Position M(1). 

Die Anisotropie in der Besetzung der Kationenlagen durch Ni2+ verursacht den nichtlinearen 

Verlauf der Gitterkonstante c in Abhängigkeit vom Nickelgehalt x der Mischkristallreihe  

(NixMg1-x)2Cl(OH)3 (Abb. 4.4 a). Entlang der c-Achse befindet sich eine Kette kantenverknüpfter 

Ni/Mg(1)Cl2O4-Oktaeder (Abb. 4.7 a). Durch die Bevorzugung der Ni/Mg(1)-Lage von Ni2+ wird 

diese Kette aufgrund der Verkürzung des Ni/Mg(1)-Cl- Abstandes (magenta hervorgehoben) 

übermäßig kontrahiert. Das führt zu einer Verkürzung der c-Achse, die direkt mit dem Verlauf 
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der Besetzungsfaktoren von Mg2+ für diese Metallposition (Abb. 4.6 b) korreliert. Im Gegensatz 

dazu verlaufen keine Ni/MgClxO6-x-Oktaederketten direkt auf der b- oder a-Achse (Abb. 4.7 b, c). 

Zwar befindet sich die Lage Ni/Mg(1) auf diesen Achsen, jedoch werden die Ni/Mg(1)Cl2O4-

Oktaeder durch Ni/Mg(2)ClO5-Oktaeder, die sich neben den Achsen befinden, verbrückt. Die 

sich so ergebenden zick-zack- bzw. U-förmig verlaufenden Oktaederketten beinhalten beide 

kristallographisch unterscheidbare Metallpositionen. Hierdurch wird der Effekt der 

Besetzungsanisotropie durch Ni2+ auf die Verkürzung der b- und a-Achse fast vollkommen 

kompensiert und die Verkürzung der Gitterkonstanten a und b zeigt in Abhängigkeit vom 

Nickelgehalt einen fast linearen Verlauf (Abb. 4.4 a). Aus diesem Grund ist die Verkürzung der  

c-Achse bei vollständigem Austausch von Mg2+ gegen Ni2+ am stärksten. 

 

Abb. 4.7 Ausschnitte aus der Elementarzelle von (NixMg1-x)2Cl(OH)3, Darstellung der Verknüpfung der 
Ni/Mg(1)Cl2O4- und Ni/Mg(2)ClO5-Oktaeder.  

 

Schwingsspektroskopische Eigenschaften der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 

Anhand der Raman- und IR-Spektren der M2Cl(OH)3-Mischkristalle wurde der Einfluss der 

Ersetzung von Mg2+ durch Ni2+ auf die schwingungsspektroskopischen Eigenschaften in 

Korrelation mit den Strukturdaten untersucht. 
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Abb. 4.8 Ausschnitte aus den IR-Spektren von Ni2Cl(OH)3 (schwarz) und Mg2Cl(OH)3 (blau).  

Tab. 4.5 Vergleich der gemessenen Bandenlagen von Ni2Cl(OH)3 mit den von LIU et al. [Liu 2011b] 
angebenen Daten und mit den Bandenlagen der analogen Mg-Phase, Mg2Cl(OH)3, mit 
Zuordnung der Schwingungsmoden. 

Ni2Cl(OH)3 Mg2Cl(OH)3 
Zuordnung 

[Liu 2011b] diese Arbeit diese Arbeit 

3593 3593 3629 OH-Streck-
schwingung 3577 3573 3615 

825, 800, 729 
825, 802, 727, 

≈ 740 (Schulter) 
813, 768, 717, 

≈ 775 (Schulter) OH-Deformations-
schwingung 692, 674 694, 672 688, 674 

- - 650 

481 - 505 

M-O Mode 
461 - - 

448 - 454 

425 425 415 

In Abb. 4.8 sind die IR-Spektren der Randphasen Ni2Cl(OH)3 (schwarz) und Mg2Cl(OH)3 (blau) 

im Bereich der OH-Streck- (a) und der OH-Deformationsschwingungen sowie der M-O Banden 

(b) vergleichend dargestellt. Entsprechend der zwei kristallographisch unterscheidbaren 

Sauerstoffpositionen sind jeweils zwei scharfe OH-Streckschwingungen sichtbar. Wie bei den 

anderen strukturanalogen, basischen Nickel(II)- und Magnesiumchloriden (siehe Kap. 3.2.4) 

weisen die entsprechenden Banden der Nickel-Phase eine Verschiebung von -36 cm-1 bzw.  

-38 cm-1 im Vergleich zum Magnesiumsalz auf. Demnach sind die OH-Deformations-
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schwingungen von Ni2Cl(OH)3 im Vergleich zum Mg2Cl(OH)3 systematisch zu höheren 

Wellenzahlen hin verschoben. Ein Vergleich der gemessenen Bandenlagen von Ni2Cl(OH)3 mit 

den Daten von LIU et al. [Liu 2011b] zeigt eine gute Übereinstimmung (Tab. 4.5). Lediglich im 

Bereich der M-O Moden (< 500 cm-1) geben LIU et al. weitere Schwingungslagen bei 461 cm-1 

und 448 cm-1 an. Die gemessene Bande bei 425 cm-1 (Abb. 4.8 b, schwarze Linie) ist jedoch 

sehr breit und weist in Richtung höherer Wellenzahl eine Schulter auf. Hierbei könnte es sich um 

eine Überlappung der M-O Mode mit einer oder zwei weiteren derartigen Banden handeln. Da 

das Spektrum der Mg-Phase (blaue Linie) drei Schwingungslagen (505, 454 und 415 cm-1) im 

entsprechenden Bereich aufweist und die Banden von Ni2Cl(OH)3 vergleichsweise breit sind, 

erscheint dies als wahrscheinlich. 

Vergleichende Raman und IR-Spektren von den Mitgliedern der Mischkristallreihe  

(NixMg1-x)2Cl(OH)3 wurden im Bereich der OH-Deformationsschwingungen, σ(Ni/Mg-O-H), in der 

Region von 950-550 cm-1 aufgenommen. Die Untersuchung des komplexen Fingerprint-Bereichs  

(< 500 cm-1), in dem die Ni/Mg-O- und Ni/Mg-Cl-Streck-, ν(Ni/Mg-O) und ν(Ni/Mg-Cl), sowie die 

Valenzschwingungen, σ(O-Ni/Mg-O) und σ(Cl-Ni/Mg-Cl), auftreten, erfolgte ausschließlich 

mittels Raman-Spektroskopie. 

 

Abb. 4.9 Ausschnitte aus den Raman-Spektren der Mitglieder der Mischkristallreihe  
(NixMg1-x)2Cl(OH)3 im Bereich von 550-100 cm-1. 

Die Banden bei < 200 cm-1 in den Raman-Spektren des Fingerprint-Bereichs (Abb. 4.9) lassen 

sich Gitterschwingungen und Ni/Mg-Cl-Moden zuordnen [Liu 2011b]. Aufgrund der geringen 
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Kristallinität einiger Proben (x = 0,31 bis 0,57) und der begrenzten spektroskopischen Auflösung 

zeigen einige dieser Banden (190-160 cm-1) eine starke Überlappung. Mit steigendem Mg2+-

Gehalt der Mischkristalle ist dennoch eine systematische Verschiebung dieser 

Schwingungslagen in Richtung tieferer Wellenzahlen zu beobachten. Die Ni/Mg-O Moden sind in 

den Raman-Spektren im Bereich von 500-300 cm-1 zu finden [Liu 2011b]. Wie im Fall der Mg/Ni-

Cl-Schwingungen zeigen die meisten dieser Banden mit steigendem Nickelgehalt eine 

Verschiebung hin zu höheren Wellenzahlen (Abb. 4.9). Dieser Effekt wurde ebenfalls bei der 

spektroskopischen Untersuchung der Mischkristallreihe NixMg1-x(OH)2 beobachtet [Oliv 2003]. 

Der Gang der Metall-Sauerstoff-Abstände innerhalb der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 ist 

mit steigendem Nickelgehalt x jedoch nicht systematisch (Anhang D, Tab. D.11, S. 275). Das 

führt zu einem unterschiedlichen Ausmaß in der Verschiebung der einzelnen Banden zu 

verschoben sind. So ist zum Beispiel die Position der symmetrischen Ni/Mg-O-

Streckschwingung in Abhängigkeit vom Ni-Gehalt (Abb. 4.10) nur sehr schwach verschoben 

(Mg2Cl(OH)3, blaue Linie: 474 cm-1; Ni2Cl(OH)3 schwarze Linie: 477 cm-1). 

 

Abb. 4.10 Darstellung einer Raman-Bande der symmetrischen Ni/Mg-O-Streckschwingung in den 
Spektren der  Mitglieder der Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3. 

Die Interpretation der OH-Deformationsschwingungen, σ(Ni/Mg-O-H), in den IR- (Abb. 4.11, 

oben) und Raman-Spektren (unten) ist komplex, da die Banden bei einigen Mitgliedern der 

Mischkristallreihe (x = 0,31-0,57) aufgrund der geringen Kristallinität stark verbreitert sind und 

überlappen. Bestimmte Banden weisen zudem nur sehr geringe Intensitäten auf. 

Das Raman-Spektrum von Ni2Cl(OH)3 (schwarze Linie) weist klar sechs Banden (823, 799, 757, 

694, 675 und 624 cm-1) und eine schwach erkennbare Schulter (≈ 740 cm-1) auf. Dagegen sind 

im entsprechenden IR-Spektrum nur fünf Banden (825, 802, 727, 694 und 672 cm-1) und eine 
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Schulter (≈ 750 cm-1) deutlich sichtbar. Mit Hinblick auf den pulverförmigen Charakter der Probe 

(die Symmetrieauswahlregeln gelten nur begrenzt) sollte die Anzahl der Banden in den einer 

Probe zugehörigen IR- und Raman-Spektren identisch sein. Bei genauerer Betrachtung des IR-

Spektrums von Ni2Cl(OH)3 (Abb. 4.8) lässt sich eine weitere schwache Schulter bei  

630-610 cm-1 erkennen. Hierbei könnte es sich um die siebente OH-Valenzschwingungsbande 

handeln. Im Fall von Mg2Cl(OH)3 (blaue Linien) ist der Effekt genau umgekehrt. Im IR-Spektrum 

lassen sich eindeutig sechs Banden identifizieren (813, 768, 717, 688, 674 und 650 cm-1) und 

eine Schulter (≈ 775 cm-1), während im Raman-Spektrum zwei (804, 786 cm-1) von sechs 

Banden (750, 712, 675 und 635 cm-1) kaum sichtbar sind.  

 

Abb. 4.11 Ausschnitt aus den IR- (oben) und Raman-Spektren (unten) der Mischkristallreihe  
Ni2xMg2-2xCl(OH)3 im Bereich von 975-525 cm-1. 

Insgesamt gesehen sind mit steigendem Nickelgehalt der Mischkristalle systematische und 

kontinuierliche Verschiebungen von Banden in den IR- und Raman-Spektren zu beobachten. 

Dies belegt zusätzlich, dass die (NixMg1-x)2Cl(OH)3-Mischkristalle frei von Fremdphasen waren. 

Die genaue Interpretation der Verschiebung einzelner Bandlangen ist jedoch nur schwer 

möglich, da  z. B. der Gang der Metall-Sauerstoffabstände (Anhang D, Tab. D.11, S. 275) in der 

Mischkristallreihe unsystematisch ist, einige Banden stark überlappen und im Fingerprint-
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Bereich neben Ni/Mg-O und Ni/Mg-Cl Moden zusätzlich Gitterschwingungen zu beobachten 

sind.   

Schlussfolgerung: Die besondere Anziehung zwischen Chlorid und Nickel(II) 

Es konnte erstmals eine vollständige Mischkristallreihe, Ni2xMg2-2xCl(OH)3, zwischen den 

Endgliedern Mg2Cl(OH)3 und Ni2Cl(OH)3 hergestellt und charakterisiert werden. Dabei wurde 

festgestellt, dass Ni2+ bevorzugt einer der beiden Kationenpositionen im atacamitartigen 

Kristallgitter besetzt. Weiterhin konnte anhand der übermäßigen Verkürzung des Metall-Chlorid-

Abstandes bei der Ersetzung von Mg2+ durch Ni2+ und der damit verbundenen systematischen 

Verschiebung der M-Cl-Schwingungsmoden gezeigt werden, dass eine besonders starke 

Wechselwirkung zwischen Cl- und Ni2+ besteht. Diese Effekte können einerseits damit erklärt 

werden, dass die Besetzung der Jahn-Teller-verzerrten M(1)Cl2O4-Position durch zweiwertiges 

Nickel als d8-Kation leicht begünstigt ist. Einen anderen Ansatz liefert das Konzept der harten 

und weichen Säuren und Basen, HSAB-Konzept, von PEARSON [Pear 1963]. Demnach ist die 

Wechselwirkung zwischen einer wenig polarisierbaren (≡ hart) Lewis-Säure und einer 

gleichartigen Base, sowie zwischen gut polarisierbaren (≡ weich) Säuren und Basen besonders 

stark. Demzufolge ist der ionische Charakter der Beziehung zwischen einer harten Säure und 

einer harten Base vorherrschend. Die Wechselwirkung zwischen weichen Säuren und Basen 

weist dagegen einen höheren kovalenten Charakter auf. Auf Metallkationen als Lewis-Säuren 

und Wasser, Chlorid- und Hydroxid-Ionen als Lewis-Basen ist dieses Konzept übertragbar. 

Magnesium ist eine sehr harte Lewis-Säure, wohingegen Nickel(II) als Grenzfall zwischen harten 

und weichen Säuren gilt [Pear 1963]. BALAREW et al. stellten fest, dass Mg2+ bevorzugt härtere 

Liganden, wie Wasser [Bala 1984] oder Hydroxid, gegenüber dem weicheren Chlorid in die 

Koordinationssphäre aufnimmt. Da Nickel(II) eine wesentlich weichere Lewis-Säure als Mg2+ ist, 

zeigt Ni2+ eine größere Neigung zur Koordination durch Cl- im Sinne des HSAB-Konzepts größer 

[Bala 1987]. Dies steht in vollständiger Übereinstimmung mit den für die Mischkristallreihe 

Ni2xMg2-2xCl(OH)3 gewonnenen kristallographischen und spektroskopischen Detailsergebnissen: 

Ni2+ bevorzugt die Koordination durch Cl- und Mg2+ die Koordination durch OH- bzw. H2O. 
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4.1.2 Phasenbildung bei 60-80°C 

Mit der Herstellung der Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 im vorausgegangen Kapitel (4.1.1) 

wurde die vollständige Mischbarkeit von basischen Nickel(II)- und Magnesiumchloriden gezeigt 

und eine Methode zur Herstellung phasenreiner fester Lösungen gefunden. Dies soll nun auf die 

basischen Chlorid-Hydrate übertragen werden.  

Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Hydrate 

Im Falle der Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 stellte die Umsetzung von MgO mit einer 

unterstöchiometrischen Menge an gelöstem Nickel bei Bedingungen (MgCl2-Konzentration), 

unter denen sich die Mg-Randphase, Mg2Cl(OH)3, bildet, als zielführend für die Synthese von 

phasenreinen festen Lösungen dar. Die Randphasen dieser Mischkristallreihe konnten bei 

identischen Temperaturen (200°C) erhalten werden. Im Gegensatz dazu bestehen bei den 

basischen Salz-Hydraten große Unterschiede in den Phasenbildungsgebieten. So bildet sich 

Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Mg-Phase) in konzentrierten MgCl2-Lösungen bei T > 100°C. Im Ni-

System treten unter vergleichbaren Bedingungen bereits die hydratwasserfreien, basischen 

Chloride auf. Bei 60-80°C bildet sich in fast gesättigter MgCl2-Lösung Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O  

(2-1-4 Mg-Phase), wohingegen im Ni-System Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 Ni-Phase) in 

diesem Temperatur- und Konzentrationsbereich gebildet wird. Die Bildung der ≈2-1-4 Ni-Phase 

(Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O) konnte bei T ≤ 40 °C beobachtet werden. Da bei T > 100°C die Bildung 

Ni-haltiger Hydratphasen als unwahrscheinlich angesehen wird, wurden die Versuche unterhalb 

100°C auf die Herstellung von phasenreinen Mischkristallen aus Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O und 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O gerichtet. 

Bei 80°C wurde in einer 6,5 molalen Magnesiumchlorid Lösung, die geringe Mengen an Ni2+ 

(0,02-0,12 molal, insgesamt 0,003 bis 0,019 mol) enthielt, ein reaktionsträges Magnesiumoxid 

(MgO M22)  umgesetzt (Ansätze 115-121 Anhang A3.2, Tab. A.9, S. 204). Die Bildung eines 

phasenreinen Mischkristalls aus Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O und Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (Ansatz 115, 

Tab. 4.6, rot hervorgehoben) gelang nur über den Ansatz mit dem geringsten Ni-Gehalt in der 

Lösung. Größere Mengen an gelöstem Ni2+ führen zur Bildung von NiyMg1-yClx(OH)2-x (MK-Typ-

OH). Röntgenographisch kann die Anwesenheit geringer Mengen der Mischkristalle-Typ-OH 

neben einer 2-1-4 Ni-Mg-Phase ((NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O) nur schwer nachgewiesen 

werden, da sich die Position des intensivsten Reflexes (001, d = 5,503 Å) mit dem 201-Reflex  

(d = 5,517 Å, für die ≈2-1-4 Mg-Phase) des basischen Chlorid-Hydrats überschneidet (Anhang 

D, Abb. D.34, S. 272). Ein größerer Anteil des Mischkristalltyp-OH im resultierenden Boden-

körper macht sich durch eine Verbreiterung an der Basis des 201-Reflexes von der ≈2-1-4 Ni-

Mg-Phase sowie durch eine überproportional große, durch Textureffekte nicht mehr erklärbare, 

Intensität dieser Reflexlage bemerkbar. Im REM-Bild der festen Phase wird die Anwesenheit des 
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NiyMg1-yClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) durch das Auftreten plättchenförmiger Kristallite neben den 

charakteristischen Nadeln des basischen Chlorid-Hydrats angezeigt (Abb. 4.12 a, b).  

Auch unter verkürzten Reaktionszeiten (für den Fall, dass die Bildung der MK-Typ-OH der 

Bildung der Hydratphase nachfolgt) oder der Verwendung von NaOH-Lösung als Fällungsmittel 

wurde der MK-Typ-OH neben der ≈2-1-4 Ni-Mg-Phasen im Bodenkörper vorgefunden (Tab. 4.6, 

Nr. 118-121). 

 

Abb. 4.12 REM-Aufnahmen der resultierenden Bodenkörper aus den Ansätzen a) 115, b) 116, 
c) 122, d) 123 und e) 126  (Tab. 4.6)  

In weiteren Versuchsreihen sollte durch das Absenken der Temperatur von 80°C auf 60°C die 

Bildung der Mischkristalle-Typ-OH vermieden werden. Bedingt durch die mit abnehmender 

Temperatur geringere Löslichkeit von MgCl2, wurden 6,0 molale Lösungen mit Zusatz von NiCl2 

verwendet. Bei Einsatz eines wenig reaktiven Magnesiumoxids (MgO M22) wurde mit sehr 

schwach Ni2+-haltiger (0,03 molal, insgesamt 0,002 mol) Lösung abermals ein mehrphasiger 

Bodenkörper erhalten. Im Diffraktogramm sind neben den Reflexen der ≈2-1-4 Ni-Mg-Phase 

weitere erkennbar, deren Muster den Referenzdaten von Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O (9-1-4 Mg-Phase) 

ähnelt (Anhang D, Abb. D.35 S. 272). Die Reflexpositionen sind jedoch deutlich zu höheren 

Beugungswinkeln verschoben. Folglich könnte es sich bei dieser Begleitphase um das Ni-

Analogon der 9-1-4 Mg-Phase handeln. Im REM-Bild dieses Bodenkörpers sind ausschließlich 

nadelige Kristallite erkennbar (Abb. 4.12 c). Bei einer höheren Nickelkonzentration (0,05 molal, 
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insgesamt 0,004 mol) konnte eine einphasige feste Lösung aus Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O und 

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O erhalten werden (Abb. 4.12 d). Wenn noch größere Mengen an Ni2+ bei der 

Phasenbildung anwesend sind, tritt im resultierenden Bodenkörper neben der ≈2-1-4 Ni-Mg-

Phase die Mischkristalle-Typ-OH (NiyMg1-yClx(OH)2-x) auf (Abb. 4.12 e, Anhang D, Abb. D.35  

S. 272). Bei einem anderen Ansatz wurde sehr reaktives Magnesiumoxids (MgO M2923) unter 

kürzeren Reaktionszeiten in Gegenwart größerer Nickelmengen (> 0,004 mol) in der Lösung 

umgesetzt, um so reine ≈2-1-4 Ni-Mg-Phasen zu erhalten. Diese Vorgehensweise führte jedoch 

zur anteiligen Bildung des unbekannten basischen Chlorids, bei dem es sich wahrscheinlich 

entsprechend des Reflexmusters im Diffraktogramm (Anhang D, Abb. D.35 S. 272) um das Ni-

Analogon der 9-1-4 Mg-Phase handelt.  

Weiterhin wurden Natronlauge wie auch die ≈2-1-4 Mg-Phase (Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O) als 

Fällungsmittel bei Anwesenheit größerer Mengen an Ni2+ (> 0,004 mol) in der Lösung 

verwendet. Jedoch ließ sich auch hier die Bildung der Mischkristalle-Typ-OH als Begleitphase 

nicht vermeiden (Abb. 4.13 a, b; Anhang D, Abb. D.36 und Abb. D.37, S. 273).  

 

Abb. 4.13 REM-Aufnahmen der bei 60°C resultierenden Bodenkörper aus den Ansätzen a) 130,  
b) 132, c) 136 und d) 137.  
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Tab. 4.6 Übersicht über eingesetzte Fällungsmittel und Lösungen der Versuche zur Herstellung phasen-
reiner basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Hydrate. Der resultierende Phasenbestand wurde 
mittels P-XRD bestimmt. Ansätze, bei denen einphasige, feste Lösungen aus  
Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O und Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O gebildet wurden, sind rot und fett 
hervorgehoben. 

Ansatz 
Nr. 

Fällungsmittel eingesetzte Lösung 
Zeit 
in d 

resultierender 
Phasenbestand im 

Bodenkörperb Phase 
n (Mg) 
in mol 

m MCl2 in 
mol/kg H2O 

n (Ni) 
in mol 

Ansätze bei 80°C 
115 MgO M22 0,0248 6,5 0,0025 153 M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
116 MgO M22 0,0250 6,5 0,0124 152 

M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
+ MClx(OH)2-x 
MK-Typ-OH 

117 MgO M22 0,0248 6,5 0,0186 152 
118 MgO M22 0,0124 6,5 0,0025 46 
119 MgO M22 0,0124 6,5 0,0037 46 
120 5,0 m NaOH(aq) 0,0124a 6,0 0,0050 153 
121 5,0 m NaOH(aq) 0,0125a 6,0 0,0075 153 

Ansätze bei 60°C 

122 MgO M22 0,0124 6,0 0,0024 51 
M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
+ unbekannte Phasec 

123 MgO M22 0,0124 6,0 0,0037 51 M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

124 MgO M22 0,0124 6,0 0,0050 72 M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
+ MClx(OH)2-x 
MK-Typ-OH 

125 MgO M22 0,0124 6,0 0,0074 72 

126 MgO M22 0,0124 6,0 0,0099 72 

127 MgO M2923 0,0124 6,0 0,0050 13 M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
+ unbekannte Phasec 128 MgO M2923 0,0124 6,0 0,0076 13 

129 5,0 m NaOH(aq) 0,0124a 6,0 0,0050 153 

M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
+ MClx(OH)2-x 
MK-Typ-OH 

130 5,0 m NaOH(aq) 0,0125a 6,0 0,0075 153 

131 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
0,0159 6,0 0,0064 60 

132 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
0,0090 6,0 0,0079 60 

133 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
0,0158 6,0 0,0095 60 

134 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
0,0159 6,0 0,0127 60 

135 β-Ni(OH)2 - 6,0 0 51 
M(OH)2 + MClx(OH)2-x 

MK-Typ OH 

136 β-Ni(OH)2 - 6,0 0 364 M(OH)2 + MClx(OH)2-x 
MK-Typ-OH + 

M3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 137 
0,25 Ni(OH)2 

0,75 Mg(OH)2
d 

0,0129 6,0 0 104 

adie Angabe bezieht sich auf n (2 OH-) 
bM = NiyMg1-y 
cReflexmuster ähnlich zu Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O (9-1-4 Mg-Phase) auf (Anhang D, Abb. D.35 S. 272) 
dmischgefällter Precursor, Ansatz 80 siehe Anhang A1.1, Tab. A.5, S. 201 

Da das Vorhandensein größerer Mengen an Ni2+ (> 0,004 mol) in der Lösung immer die Bildung 

der Mischkristalle-Typ-OH als Begleitphase begünstigte, wurden Versuche durchgeführt, bei 

denen eine reine 6,0 molale MgCl2-Lösung eingesetzt und Ni2+ durch den vorgegeben 
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Bodenkörper in das System eingetragen wurde. Demgemäß erfolgte die Umsetzung von β-

Ni(OH)2 wie auch eines mischgefällten [0,25 Ni(OH)2 + 0,75 Mg(OH)2]-Precursors mit 6,0 

molaler MgCl2-Lösung. Nach bis zu einjähriger Reaktionszeit war in allen Versuchen noch 

anteilig die Eduktphase nachweisbar (Anhang D, Abb. D.38, S. 274). Zwar setzt die Bildung der 

≈2-1-4 Ni-Mg-Phase langsam ein, was sowohl röntgenographisch nachweisbar ist und auch im 

REM-Bild in Form von nadeligen Kristalliten zu erkennen ist (Abb. 4.13 c, d). Zudem ist aber 

auch die Bildung der Mischkristalle-Typ-OH wieder zu beobachten. 

In Tab. 4.6 ist eine Übersicht zu den Versuchen zur Herstellung einphasiger Mitglieder der 

Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O dargestellt. Es gelang einzelne, nickelarme 

Mitglieder phasenrein darzustellen, nicht jedoch die gesamte Reihe. Ein Grund hierfür ist, dass 

die Bildungsgebiete der Randphasen in ihren jeweiligen ternären Randsystemen zu verschieden 

sind. Es wurden daher auch keine weiteren Versuche unternommen Mitglieder der 

Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 Ni-Mg-Phase) herzustellen, da sich die 

Bildungsbedingungen der jeweiligen Randphasen noch deutlicher unterscheiden. 

Charakterisierung der ≈2-1-4 Ni-Mg-Phasen 

Für eine umfassende Charakterisierung und Kristallstrukturaufklärung standen zwei phasenreine 

Mitglieder der Mischkirstallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Mg-Phase) zur 

Verfügung.  

(Gl. 4.7.) (2-0,5x) MgO + 3y NiCl2(aq) + (1+0,5x) MgCl2(aq) + (7-x) H2O 
6,0-6,5m MgCl2

60-80°C
  

                                                      (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O + 3y MgCl2(aq).  

Tab. 4.7 Ergebnis der nasschemischen Analyse der erhaltenen Mitglieder der Mischkristallreihe 
(NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O mit Vergleich des nach (Gl. 4.7.) zu erwartenden und des 
analytisch ermittelten Ni2+-Gehalts. 

Nr. 
Gehalt in mol % (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

Ni2+ Mg2+* Cl- OH- y-resultierend 
y-erwartet  
(Gl. 4.7.) 

115 2,3 ± 0,1 21,5 ± 0,2 15,2 ± 0,2 30,9 ± 0,3 0,068 0,077 
123 6,9 ± 0,1 18,5 ± 0,2 16,2 ± 0,2 30,0 ± 0,3 0,200 0,224 

 resultierende Zusammensetzung  

*   aus dem Gehalten von (Ni2++Mg2+) und Ni2+ 

    berechnet 
** aus strukturellen Betrachtungen abgeleitet,  
    siehe 3.2.2 

115 
Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O** 

≡ (2,01)-(0,99)-4 Ni-Mg-Phase 

123 
Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O** 

≡ (1,95)-(1,05)-4 Ni-Mg-Phase 
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Die nasschemische Analyse der Proben zeigt, dass in Analogie zur Bildung der M2Cl(OH)3-

Mischkristalle [(NixMg1-x)2Cl(OH)3] nahezu die gesamte Menge an Ni2+, die in der vorgelegten 

Lösung enthalten war (Gl. 4.7.), in die feste Phase übergegangen ist (Tab. 4.7). Weiterhin ist 

auffällig, dass das Chlorid : Hydroxid-Verhältnis bei dem nickelärmeren Mischkristallhydrat 

(y = 0,07; x = -0,02) eher dem der 2-1-4 Mg-Randphase (Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O), entspricht. Der 

Chloridgehalt des nickelreicheren  Mischkristalls ist dagegen (y = 0,07; x = 0,11) deutlich höher. 

Die Kristallstrukturen der Mitglieder der Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O konnten 

aus Pulverdaten erhalten werden (Anhang D, Abb. D.39 und Abb. D.40 S. 275; Tab. D.12 und 

Tab. D.13 S. 281). Daraus geht hervor, dass mit zunehmender Ersetzung von Mg2+ gegen Ni2+ 

das Elementarzellenvolumen erwartungsgemäß ab nimmt und die Gitterkonstanten verkürzt 

werden (Tab. 4.8). Im Gegensatz zur Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 werden hier die 

beiden kristallographisch unterscheidbaren Kationenlagen gleichmäßig von Ni2+ besetzt, obwohl 

sich in der Koordinationssphäre der M(1)-Lage Chlorid befindet (Abb. 4.14). Die entsprechende 

Anionenlage wird jedoch nicht ausschließlich durch Chlorid besetzt, sondern ebenfalls durch 

Hydroxid und Wasser. Somit ist erklärbar, warum die Kontraktion des M(1)-O/Cl(1)-Abstandes 

(magenta in Abb. 4.14 hervorgehoben) bei vollständiger Ersetzung von Mg2+ durch Ni2+  

(-0,051 Å) in der Größenordnung der Differenz der jeweiligen Ionenradien (-0,030 Å, [Shan 

1976]) liegt. Die Position O(3) befindet sich in transständiger Lage zu O/Cl(1). Der Abstand von 

M(1) zu O(3) ist jedoch nicht wesentlich größer als der zu den auf äquatorialer Position 

befindlichen O(4)- und O(2)-Lagen (Tab. 4.8). Somit ist Koordinationssphäre der M(1)-Position 

nicht Jahn-Teller verzerrt und für Ni2+ als d8-Kation nicht vorteilhafter als die fast ideal 

oktaedrisch koordinierte M(2)-Lage. 

 

Abb. 4.14 Ausschnitt aus dem Hauptelement der Kristallstruktur der ≈2-1-4 Ni-Mg-Phase) 
(NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O= mit Zuordnung der Atomlagen. 
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Tab. 4.8 Kristallographische Daten (für Raumtemperatur) von Mitgliedern der Mischkristallreihe  
(NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O, im Vergleich mti Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (y = x = 0,00) [Dinn 2012] 
und Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O (y = 1, x = 0,10). 

 

 (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
[Dinn 2012] diese Arbeit 

2-1-4 
Mg-Phase 

y = 0,00; x = 0,00 

≈2-1-4 Ni-Mg-Phase ≈2-1-4 
Ni-Phase 

y = 1,00; x = 0,10 
y = 0,07; 
x = -0,02 

y = 0,20;  
     x = 0,11 

Raumgr. C2/m (12) C2/m (12) C2/m (12) C2/m (12) 
a 15,1263(3) Å 15,1284(4) Å 15,1230(7) Å 14,9575(4) Å 
b 3,1707(1) Å 3,1670(1) Å 3,1622(2) Å 3,1413(1) Å 
c 10,5236 Å 10,5171(4) Å 10,5130(6) Å 10,4818(5) Å 
β 101,546(1)°  101,489(2)° 101,424(3)° 101,568(2)° 
V 494,51(2) Å³ 493,74(3) Å³ 492,79(4) Å³ 482,49(3) Å³ 

SOF(Ni) M(1) 0 0,07(1) 0,19(1) 1 
SOF(Ni) M(2) 0 0,07(1) 0,20(1) 1 

d(M(1)-O/Cl(1)) 2,374(6) Å 2,364(5) Å 2,360(5) Å 2,323(6) Å 
d(M(1)-O(3)) 2,098(7) Å 2,033(6) Å 2,060(7) Å 2,046(9) Å 
d(M(1)-O(2)) 2,057(4) Å (2x) 2,013(4) Å (2x) 2,001(4) Å (2x) 2,030(6) Å (2x) 
d(M(1)-O(4)) 2,250(4) Å (2x) 2,282(4) Å (2x) 2,273(4) Å (2x) 2,239(6) Å (2x) 
d(M(2)-O(2)) 2,157(6) Å (2x) 2,091(6) Å (2x) 2,059(7) Å (2x) 2,095(10) Å (2x) 
d(M(2)-O(3)) 2,153(3) Å (4x) 2,114(3) Å (4x) 2,124(2) Å (4x) 2,103(6) Å (4x) 

Durch Thermoanalysen (Abb. 4.15, orange und magenta Linien) und temperaturaufgelöster in-

situ Röntgenpulverdiffraktometrie (Abb. 4.16) wurde die thermische Zersetzung der beiden  

≈2-1-4 Ni-Mg-Mischkristall-Hydrat-Phasen, untersucht. Der thermische Abbau verläuft analog zu 

den Randphasen (Abb. 4.15, schwarze und grüne Linie). 

In einem zweistufigen Prozess werden zwei mol Hydratwasser abgespalten. Dies korreliert 

jeweils mit einem endothermen Effekten Als Zwischenprodukt konnte die Bildung von basischen 

Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Dihydraten beobachtet werden: Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 2 H2O 

bzw. Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 2 H2O. Mit diesem Ergebnis zeigt sich, dass auch zwischen 

Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O (2-1-2 Mg-Phase) und Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (≈2-1-2 Ni-Phase) zur 

Mischkristallbildung kommt.  

Im nächsten Schritt des thermischen Abbaus erfolgt die Abspaltung der verbleibenden zwei mol 

Hydratwasser unter Bildung der Mischkristalle-Typ-OH: Ni0,07Mg0,93Cl0,66(OH)1,34 bzw. 

Ni0,20Mg0,80Cl0,70(OH)1,30. Weitere Temperaturerhöhung führt zur Entwässerung der Hydroxid-

ionen und zur teilweise simultan ablaufenden Hydrolyse des Chlorids. Wie im Fall der 

Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 ist der Beginn der einzelnen Zersetzungsstufen mit 

steigendem Nickelgehalt zu tieferen Temperaturen hin verschoben. 

Die gemessenen Masseverluste für die einzelnen Stufen befinden sich in guter Überein-

stimmung mit den entsprechend der Zersetzungsreaktion zu erwartenden Werten (Tab. 4.9), 
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womit die nasschemisch bestimmten Zusammensetzungen der beiden Mischkristallhydrat-

phasen wiederum bestätigt wird. 

 

Abb. 4.15 TG- und DTA-Kurven der Mitglieder der Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O. 

 

 

Abb. 4.16 Temperatur-aufgelöste in-situ Pulverdiffraktogramme (Mo-Kα1; 0,7093 Å) der beiden Mitglieder 
der Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O. 
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Tab. 4.9 Vergleich von theoretischer und gemessener Gesamtmasseabgabe während der thermischen 
Zersetzung von Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O und Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O. 

Stufe TStart 
therm. 
Effekt 

Total 
∆m(theo.) 

in w% 

Total 
∆m(gem.) 

in w% 

Reaktion gemäß in-situ P-XRD und 
Masseabgabe 

Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O 

1+2 100°C endotherm 12,4  13,6  
Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O →→  

Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 2 H2O + 2 H2O↑ 

3 209°C endotherm 24,8  25,1  
Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 2 H2O →  
3 Ni0,07Mg0,93Cl0,66(OH)1,34 + 2 H2O↑ 

4+5 312°C endotherm 55,9  56,2  
3 Ni0,07Mg0,93Cl0,66(OH)1,34 →→  

3 Ni0,07Mg0,93O + 1,98 HCl↑ + 1,02 H2O↑ 

Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O 

1+2 100°C endotherm 11,8  13,0  
Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O →→  

Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 2 H2O + 2 H2O↑ 

3 188°C endotherm 23,5  23,9  
Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 2 H2O →  
3 Ni0,20Mg0,80Cl0,70(OH)1,30 + 2 H2O↑ 

4+5 285°C endotherm 53,8  53,4  
3 Ni0,20Mg0,80Cl0,70(OH)1,30 →→  

3 Ni0,20Mg0,80O + 2,11 HCl↑ + 0,90 H2O↑ 
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4.2 Phasenbildung und -umwandlung in Ni2+-haltiger Lösung bei 25°C 

Die bisherigen Untersuchungen haben gezeigt, dass Nickel(II) zum Magnesium analoge 

basische Chloride und Chloridhydrate bildet und zwischen diesen feste Lösung entstehen 

können, wenn die Bildungsbedingungen der Randphasen hinsichtlich Temperatur und Metall(II)-

chlorid-Konzentration in annähernd gleichen Bereichen liegen. Bisher wurde dabei ein 

Temperaturbereich oberhalb von 60°C betrachtet. Die Bildung der Ni-haltigen Phasen verläuft 

dabei sehr langsam, über schlecht kristalline Zwischenphasen, und erst nach Monaten bis 

Jahren bildet sich eine meist noch schlecht kristalline „End“-Phase. Auf Versuche zur gezielten 

Herstellung von Ni-haltigen Phasen im quaternären System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O bei 25°C 

wurde daher verzichtet, da bei dieser niedrigen Temperatur mit noch längeren 

Phasenbildungsreaktionen (mehrere Jahre bis Jahrzehnte) zu rechnen ist. 

Dennoch wurden Versuche gestartet, mit welchen die Wirkung eines Nickel(II)-Zutritts auf die 

Phasenbildung und Lösegleichgewichte der Phasen im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C 

über einen Zeitraum von 2-3 Jahre verfolgt wurden. Für die Beurteilung des langzeitlichen 

Verhaltend von Dammbauwerken bzw. Dichtelementen aus Magnesiabaustoff (mit basischen 

Mg-Chloridhydraten als Bindemittelphasen) im Salinar zur Sicherung von Einlagerungsbereichen 

toxischer oder schwach bis hochradioaktiver Abfälle und dem Rückhaltevermögen von 

Schwermetallen durch basische Magnesiumchloride (MgO-Pufferwirkung) ist dieser Sachverhalt 

von besonderem Interesse. 

Hinsichtlich der vorzugebenden Bodenkörperphase, der MgCl2-Molalität und dem Ni2+-Gehalt 

der Lösung ergeben sich für systematische Versuchsreihen sehr viele variable Parameter. Um 

einen realisierbaren Umfang an Versuchen anzusetzen, wurde die Untersuchung des Effekts 

eines Ni2+-Zutritts zum ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C auf eine 4,0 molale 

MgCl2-Lösung beschränkt. Die Bodenkörpervorgaben erfolgten durch MgO, die 5-1-8 Mg-Phase 

(Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) sowie die 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O). Der Nickelgehalt der in 

der 4,0 molalen MgCl2-Lösung variierte dabei zwischen 0,02 und 0,14 molal, wobei das 

Verhältnis von Lösung zum vorgegebenen Bodenkörper in jedem Versuch so gewählt wurde, 

dass die im Festkörper vorhandene Menge an Mg2+ die in der Lösung enthaltenen Stoffmenge 

an Ni2+ immer übertraf. Nach 100 bzw. 800 Tagen wurde der resultierende Festphasenbestand 

ermittelt sowie die Lösungszusammensetzung nasschemisch hinsichtlich der (Mg2++Ni2+)-, OH--

und Cl--Gehalte analysiert. Die Bestimmung von Ni2+-Spuren in der Lösung erfolgte dabei durch 

photometrische Methoden (siehe Anhang A7). 

In Abb. 4.17 ist ein Vergleich der bisher bekannten Löslichkeitsdaten der ternären Randsysteme 

Mg(OH)2-MgCl2-H2O (schwarz, [Frey 2015], [Pann 2016]) und Ni(OH)2-NiCl2-H2O (grün) 

dargestellt. Es ist offensichtlich, dass die Löslichkeit der betrachteten ≈2-1-4 Ni-Phase im Ni(II)-
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System bei 4,0 m (2 Cl-) wesentlich geringer ist als die der 3-1-8 Mg-Phase im Mg-System. 

Aufgrund dieser Tatsache und den in Abschnitt 4.1 beschriebenen Sachverhalten ist davon 

auszugehen, dass Ni2+ fast vollständig aus der Lösung in den vorgegebenen Bodenkörper 

(Magnesiumoxid oder ein basisches Magnesiumchlorid-Hydrat) übergeht. Die sich einstellende 

Hydroxidlösungskonzentration sollte dann m Bereich zwischen den (OH-)-Löslichkeiten in einer 

4,0 molalen MCl2-Lösung der ternären Randsysteme (Abb. 4.17, rot umkreist) und in 

Abhängigkeit der zugesetzten Menge an Ni2+ zu finden sein.  

 

Abb. 4.17 Vergleich der bisher bekannten Löslichkeitsdaten in den Systemen Mg(OH)2-MgCl2-H2O 
(schwarz, [Frey 2015], [Pann 2016]) und Ni(OH)2-NiCl2-H2O (grün, diese Arbeit) bei 25°C, der 
zu erwartenden (2 OH-)-Konzentration bei einem Zutritt von Ni2+ zum ternären Mg-System bei 
ca. 4,0 m MgCl2 sind rot umkreist. 

Für das Festlegen von Kriterien, die ein Erreichen des Gleichgewichtszustandes anzeigen, muss 

ein komplexer Sachverhalt betrachtet werden. Im thermodynamischen Sinn entsprechen die 

beabsichtigten Versuchsreihen der Untersuchung eines Systems mit vier Komponenten: H2O 

sowie drei Ionen. Die Konzentration des vierten Ions ergibt sich aus der Ladungsneutralität. 

Somit gilt in der Gibbs’schen Phasenregel (Gl. 4.8.) K = 4.  

(Gl. 4.8.)     F + P = K + 2 

K = Anzahl der unabhängigen Komponenten 
 

F = Anzahl der Freiheitsgrade 
 

P = 
Anzahl der korrespondierenden Phasen im 
Gleichgewicht 
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Unter der Annahme, dass drei Phasen, Gas, Lösung und genau eine feste Phase, im 

Gleichgewicht vorliegen ergeben sich drei Freiheitsgrade. Hiervon entfällt einer auf die 

Temperatur und zwei auf die Lösungszusammensetzung. Das heißt, dass sich das 

Existenzgebiet einer stabilen Phase über einen bestimmten Temperaturbereich und über eine 

Isothermenfläche (≡ 2 Freiheitsgrade) im Löslichkeitsdiagramm erstreckt. Für das System Mg2+, 

Ni2+ // Cl-, OH--H2O bedeutet dies, dass der Hydroxidgehalt in Abhängigkeit vom Chloridgehalt 

der Lösung variabel ist (≡ eine Linie im Löslichkeitsdiagramm in der Projektion auf die m (2 OH-) 

- m (2 Cl-)-Fläche). Wie in Abb. 4.18 gezeigt, ist gleichzeitig das Ni2+: OH--, bzw. das  Mg2+: OH--

Verhältnis in der Lösung nicht fixiert (≡ mehrere Linien im Löslichkeitsdiagramm in der Projektion 

auf die m (Ni2+) - m (2 OH-)-Fläche). Dies ist wahrscheinlich der Fall, wenn so viel Ni2+ zum 

System Mg(OH)2-MgCl2-H2O zutritt, dass Magnesium vollständig aus dem Bodenkörper 

verdrängt wird. 

 

Abb. 4.18 Illustration einer Löslichkeitsisothermenfläche im quaternären System Mg2+, Ni2+ // OH-, Cl- - 
H2O bei Anwesenheit genau einer Bodenkörperphase im Gleichgewicht mit der Lösung, links: 
Schnittlinie in der m(2 Cl-) - m (2 OH-)-Ebene, rechts: Projektionen der Isothermen auf die m(2 
Ni2+) - m (2 OH-)-Ebene an den Punkten 1-4. 

Liegen im Gleichgewicht zwei feste Phasen vor, so entfällt ein Freiheitsgrad. Im 

dreidimensionalen, isothermen Löslichkeitsdiagramm kann diese Situation nur auf einer 

Isotherme (≡ 1 Freiheitsgrad) vorherrschen. Folglich ist der Nickelgehalt der Lösung nicht mehr 

unabhängig vom Chlorid- und Hydroxidgehalt (Abb. 4.19). Diese Situation ist zu erwarten, wenn 

nur sehr geringe Mengen an Ni2+ zum System Mg(OH)2-MgCl2-H2O zutreten, sodass Magnesium 

nicht vollständig aus dem Bodenkörper verdrängt werden kann. 
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Abb. 4.19 Illustration einer Löslichkeitsisothermen im quaternären System Mg2+, Ni2+ // OH-, Cl- - H2O bei 
Anwesenheit von zwei Bodenkörperphasen im Gleichgewicht mit der Lösung links, Projektion 
der Isothermen auf die m(2 Cl-) - m (2 OH-)-Ebene; rechts: Projektion auf die m(2 Ni2+) - m (2 
OH-)-Ebene, jeweils an den Punkten 1-4. 

4.2.1 Phasenbildung unter MgO-Vorgabe  

Zur Untersuchung des Effekts eines Ni2+-Zutritts auf die Phasenbildung im ternären System 

Mg(OH)2-MgCl2-H2O unter Vorgabe von MgO als Bodenkörper wurden je 1,0 g MgO [(n(Mg2+) = 

0,025 mol)] mit 200 g einer 4,0 molalen MgCl2-Lösung umgesetzt, welcher 

unterstöchiometrische Mengen an NiCl2 · 6 H2O (≤ 0,019 mol) zugefügt wurden. Der 

Nickelgehalt der eingesetzten Lösung betrug somit 0,00-0,13 mol/kg H2O (Anhang A4, Tab. 

A.10, S. 204, Ansätze 138-142). Probenahmen erfolgten nach 100 und 800 Tagen. 

Charakterisierung der resultierenden Bodenkörper 

Die röntgenographische Analyse der resultierenden Bodenkörper zeigt, dass die Umsetzung von 

MgO mit 4,0 molaler MgCl2-Lösung erwartungsgemäß zur Bildung der 3-1-8 Mg-Phase  

(Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) führt (Anhang D, Abb. D.41, S. 277, schwarzes, oranges Diffraktogramm). 

Bei einen Nickelgehalt von ≥ 0,04 m in der vorgegebenen Lösung ist nach 100 Tagen eine 

anteilige Bildung der 5-1-8 Ni-Mg-Phase ((NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O, hellgrüne Referenz) zu 

beobachten. Einige Reflexlagen dieser Phase, z.B. 102, 210 und 401, zeigen im Vergleich zur 

reinen 5-1-8 Mg-Phase eine leichte Verschiebung in Richtung höherer Beugungswinkel. Dies 

deutet darauf hin, dass Magnesium teilweise durch Nickel ersetzt wurde. Bei einem höheren Ni-

Gehalt (0,04 m) wandelt sich die 5-1-8 Ni-Mg-Phase nach 800 Tagen in eine 3-1-8 Ni-Mg-Phase 

((NiyMg1-y)2Cl(OH)4 · 4 H2O) um (grünes und rotbraunes Diffraktogramm). Wenn die Ausgangs-

lösung größere Mengen an Ni2+ einhält, bleibt die 5-1-8 Ni-Mg-Phase auch nach 800 Tagen im 

Bodenkörper erhalten. 
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Abb. 4.20 zeigt Diffraktogrammausschnitte der resultierenden Bodenkörper, die unter Zugabe 

Siliziumpulver (rote Referenz) als interner Standard für die Reflexpositionen gemessenen 

wurden. Es zeigt sich, dass einige Reflexlagen, z.B. 100, 200, 201 und 002, der 3-1-8 Mg-Phase 

(Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O, schwarze, gestrichelte Linien) mit steigendem Nickelgehalt der 

eingesetzten flüssigen Phase zu größeren Beugungswinkeln hin verschoben sind. Die Ursache 

sollte der Einbau Ni2+ in die Kristallstruktur der 3-1-8 Mg-Phase sein. Folglich handelt es sich um 

eine 3-1-8 Ni-Mg-Phase ((NiyMg1-y)2Cl(OH)4 · 4 H2O). Mit dem Nickeleinbau geht eine 

zunehmende Verbreiterung der Reflexe einher, die auf eine abnehmende Kristallinität der Phase 

hindeutet. 

 

Abb. 4.20 Vergleichende Ausschnitte  aus den Diffraktogrammen der resultierenden Bodenkörper aus 
der 100- bzw. 800-tägigen Umsetzung von MgO (M22) mit nickelhaltigen 4,0 m MgCl2-Lösung 
bei 25°C, gemessen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406) Å, Si- Standard. 

Ohne den Einfluss von Ni2+ kristallisiert die 3-1-8 Mg-Phase in langen, aggregierten Nadeln 

(Abb. 4.21 a). Hinsichtlich der Breite der nadeligen Kristallite ist das Bild relativ einheitlich. Bei 

Anwesenheit von Ni2+ in der Lösung sind in den REM-Aufnahmen immer noch Nadeln zu 

erkennen (b-e), jedoch werden nach 100 Tagen zusätzlich sehr feinfaserige Kristallite sichtbar 

(b, c). Bei geringen Ni2+-Lösungskonzentrationen (0,04 m) scheinen diese Fasern nach 800 

Tagen breiter geworden zu sein und das Kristallitbild stellt sich im Allgemeinen einheitlicher dar 

(Abb. 4.21, d). Ist der anfängliche Nickelgehalt der Lösung höher (0,13 m) so treten neben 

nadelförmigen Kristalliten Agglomerate undefinierter Form auf (c, e), was auf die Bildung einer 

amorphen Phase hindeutet. Diese ist nach 800 Tagen immer noch neben den faserigen 

Kristalliten vorhanden (e).  
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Abb. 4.21 REM-Aufnahmen der aufgearbeiteten, resultierenden Bodenkörper aus der Umsetzung von 
MgO M22 mit 4,0 molaler MgCl2-Lösung mit und ohne Ni-Zusatz in der eingesetzten Lösung. 

Untersuchung der resultierenden Lösungszusammensetzung 

Der resultierende Hydroxidlösungsgehalt aus der 100-tägigen Umsetzung von MgO (M22) mit 

Ni-freier, 4,0 molaler MgCl2-Lösung (Abb. 4.22 a, blaues Quadrat) liegt etwas oberhalb der 

25°C-Löslichkeitsisotherme der 3-1-8 Phase im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O [Frey 2015], [Pann 

2016] (schwarze Linie und Symbole). Die in Abb. 4.22 gezeigten Löslichkeiten im Mg-

Randsystem wurden durch Vorgabe der 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O), also der 
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Näherung an das Gleichgewicht aus der Untersättigung, ermittelt. Durch Vorgabe von MgO als 

Bodenkörper erfolgt die Näherung an das Gleichgewicht aus der Übersättigung. Letztere 

Vorgehensweise führte in den Untersuchungen von M. PANNACH zu systematisch höheren 

Hydroxidlösungsgehalten [Pann 2016]. Die Löslichkeitsdifferenz der aus Über- und 

Untersättigung ermittelten Daten im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O ist somit ein bereits bekannter 

Sachverhalt.  

 

Abb. 4.22 Vergleich der nasschemisch ermittelten Chlorid- und Hydroxidkonzentrationen nach der 
Umsetzung von MgO (M22) mit nickelhaltiger, 4,0 molaler MgCl2 Lösung (rote Symbole) mit 
zugehörigen Ni-Ausgangs-konzentrationen in molal bei 25°C, a) nach 100 und b) 800 Tagen; 
mit denen der ternären Randsysteme Mg(OH)2-MgCl2-H2O (schwarz, [Pann 2016]) und 
Ni(OH)2-NiCl2-H2O (grün, diese Arbeit), Trendlinien händig ergänzt. 

Die Anwesenheit von Ni2+ in der vorgegebenen Lösung führt zu einer deutlichen Erniedrigung 

der Hydroxidlösungskonzentration der nach 100 Tagen Reaktionszeit (Abb. 4.22 a, rote 

Symbole). Dabei sinkt die (2 OH-)-Molalität umso mehr, je größer der Nickelgehalt der 

eingesetzten Lösung war (rote Skala in Abb. 4.22). Die nach 800 Tagen ermittelten 

Hydroxidgehalte (Abb. 4.22 b, rote Symbole) liegen jedoch deutlich über den nach 100 Tagen 

erhaltenen (2 OH-)-Molalitäten (graue Symbole). Zum Teil befinden sich die Hydroxidgehalte 

oberhalb der Löslichkeitsisotherme des Randsystems Mg(OH)2-MgCl2-H2O (schwarze Linien 

und Symbole). Der mit der Zeit wieder ansteigende Hydroxidgehalt der Lösung ist auf den 

fortschreitenden Löseprozess der amorphen Phase zurückzuführen. Demnach ist die 

Phasenbildung aus MgO im quaternären System Mg2+, Ni2+ // OH-, Cl- - H2O nach 800 Tagen 

noch nicht abgeschlossen.  
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Alle eingesetzten nickelhaltigen, 4,0 molalen MgCl2-Lösungen wiesen eine grünliche Färbung 

auf. Die Lösungen nach 100 und 800 Tagen erschienen dagegen farblos, was darauf schließen 

lässt, dass fast die gesamte Menge an Nickel in die resultierenden Bodenkörper übergegangen 

ist. Innerhalb des Arbeitsbereiches (> 0,01 mol/kg H2O) der selektiven titrimetrischen 

Nickelanalyse (siehe Anhang A6.2) konnte in den Lösungen kein Nickelgehalt bestimmt werden. 

In den Lösungen nach 800-tägiger Umsetzung erfolgte daher die Bestimmung möglicher 

verbliebener Spuren von Ni2+ photometrisch (siehe Anhang A7). In Abb. 4.23 sind die 

Nickelgehalte der Lösung vor Zusatz von MgO (M22) (Quadrate) und nach 800-tägiger 

Umsetzung (Ni-Spuren) vergleichend dargestellt. In allen Fällen ist die (Ni2+)-Konzentration nach 

800 Tagen auf 1-2 % des Ausgangswertes gesunken.  

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass das Ni2+, von der kleinsten bis zur größten 

vorgegebenen Ausgangskonzentration, bis auf Restspuren in den Bodenkörper eingebaut wird. 

Je höher der substituierte Anteil an Mg2+ durch Ni2+ ist, umso geringer wird die 

Hydroxidlöslichkeit. Deren Änderungsverlauf hängt im Detail noch vom Weg der 

Festphasenbildung über metastabile und amorphe Zustände ab. 

 

Abb. 4.23 Vergleich der Ni-Gehalte in der eingesetzten (Quadrate) und resultierenden (Kreise) Lösung 
nach 800-tägiger Umsetzung von MgO (M22) mit nickelhaltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung bei 
25°C mit Zuordnung der entstandenen Bodenkörper (im Ni-Spurenbereich, < 0,1 · 10² molal, 
liegt der Analysenfehler innerhalb der Symbolgröße). 
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4.2.2 Phasenbildung unter Vorgabe von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) 

Zur Untersuchung des Effekts eines Ni2+-Zutritts auf Phasenbildung und -umwandlungen im 

ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O erfolgten weitere Ansätzen unter Vorgabe der 5-1-8 Mg-

Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O). Dazu wurden je 1,5 g Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (n(Mg2+) = 0,017 mol) 

mit 100 g 4,0 molaler MgCl2-Lösung umgesetzt, welcher unterstöchiometrische Mengen an Ni2+ 

(≤ 0,010 mol) im Bezug auf die Mg2+-Menge im vorgelegtem Bodenkörper, in Form von  

NiCl2 · 6 H2O zugefügt wurde. Der Nickelgehalt der eingesetzten Lösung betrug somit 0,00-0,14 

mol/kg H2O (Anhang A4, Tab. A.10, S. 206, Ansätze 143-147). Probenahmen erfolgten nach 

100 und 300 Tagen. 

Charakterisierung der resultierenden Bodenkörper 

Die röntgenographische Analyse der resultierenden Bodenkörper (Anhang D, Abb. D.42, S. 278) 

zeigt, dass sich das im Mg-System metastabile 5-1-8 Phase in reiner 4,0 molaler MgCl2-Lösung 

nach 100 Tagen vollständig in das stabile 3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) umgewandelt hat 

(schwarzes Diffraktogramm). Im Gegensatz dazu zeigen die Diffraktogramme nach 100-tägigen 

Umsetzung der 5-1-8 Mg-Phase mit nickelhaltigen, 4,0 molalen MgCl2-Lösungen ausschließlich 

Reflexe des Edukts. Nach 300 Tagen ist im Ansatz, mit der geringsten 

Nickellösungskonzentration (m Ni2+
Start = 0,02 mol/kg H2O) eine beginnende Phasenumwandlung 

in die 3-1-8 Mg-Phase zu beobachten (magneta Diffraktogramm). Aufgrund der geringen 

Intensität und großen Breite der Reflexe, die sich der 3-1-8 Phase zuordnen lassen (blaue 

Referenzlinien), kann nicht eindeutig geschlossen werden, ob die Phase anteilig Ni2+ enthält 

oder nicht. Bei Anwesenheit von relativ großen Mengen an Ni2+ in den eingesetzten Lösung  

(m Ni2+
Start = 0,12-0,14 mol/kg H2O) ist in den Diffraktogrammen ein sehr breiter Reflex im 

Untergrund bei ca. 16° 2 θ (Cu Kα; 1,5406 Å) erkennbar, der auf die Anwesenheit einer 

amorphen Begleitphase schließen lässt. Aufgrund der Position könnte es sich hierbei um den 

001-Reflex von NiClx(OH)2-x (MK-Typ OH) oder um den 201-Reflex von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 

(≈2-1-4 Ni-Phase) handeln.  

In Abb. 4.24 ist ein detaillierter Ausschnitt der Diffraktogramme der resultierenden Bodenkörper 

dargestellt. Verglichen mit den Reflexlagen der 5-1-8 Mg-Phase (schwarze, gestrichelte 

Referenzlinien), weisen die entsprechenden Reflexe der Feststoffe nach Kontakt mit 

nickelreicheren, 4,0 molaler NiCl2-Lösung eine Verschiebung zu höheren Beugungswinkeln auf. 

Diese Reflexverschiebungen sind besonders deutlich bei den Bodenkörpern ausgeprägt, die mit 

höchsten Nickelkonzentrationen (m Ni2+
Start = 0,12-0,14 mol/kg H2O) in Kontakt gekommen sind. 

Dies zeigt an, dass in der eingesetzten 5-1-8 Mg-Phase ein anteiliger Austausch von Mg2+ 

gegen Ni2+ stattgefunden hat und es sich somit um eine 5-1-8 Ni-Mg-Phase ((NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 

4 H2O) handelt.  
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Abb. 4.24 Vergleichende Diffraktogrammausschnitte des eingesetzten und der resultierenden Boden-
körper aus der 100- bzw. 300-tägigen Umsetzung von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) 
mit nickelhaltigen 4,0 m MgCl2-Lösung bei 25°C, gemessen als Flachpräparat (Cu Kα,  
1,5406 Å) mit Si-Standard und ausgewählten Reflexindizes von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (schwarz). 

In den Bodenkörpern nach 100 tägiger Umsetzung war neben (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 

Ni-Mg-Phase) eine amorphe Phase vorzufinden. Die strukturelle Charakterisierung der  

5-1-8 Ni-Mg Phase konnte daher nur mittels lokaler Optimierung unter Benutzung des 

Strukturdatensatzes von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) von SUGIMOTO et al. [Sugi 2007] 

(Anhang B2) als Startmodell aus den gemessenen Pulverdiffraktogrammen verfeinert werden 

(Anhang D, Abb. D.44-Abb. D.47 S. 279-280, Tab. D.13-Tab. D.14 281-282). Darüber wurde der 

Nickelgehalt, y, der kristallinen Phase bestimmt. In Tab. 4.10 sind die so ermittelten 

Nickelgehalte der resultierenden 5-1-8 Ni-Mg Phasen im Vergleich mit den in den eingesetzten 

Lösungen ursprünglich enthaltenen Ni2+-Mengen angegeben. Je höher die gelöste Menge an 

Ni2+ (0,0017 mol  0,0042 mol) mit der die 5-1-8 Mg-Phase in Kontakt kam, umso höher ist 

Nickelgehalt, y, dieser kristallinen Phase (y = 0,02  y = 0,08). Im Fall der größten der 

eingesetzten Nickelmenge verbleibt y jedoch bei ≈ 0,07 ± 0,01. Da die resultierenden Lösungen 

jeweils farblos waren und der darin photometrisch bestimmte Ni-Gehalt im Spurenbereich lag 

(Abb. 4.28), ist davon auszugehen, dass fast die gesamte vorhandene Menge an Nickel 

demnach und zwar größtenteils der begleitenden, amorphen Phase. Der Austausch von Mg2+ 

gegen Ni2+ führt zu einer Kontraktion der Elementarzelle der 5-1-8 Mg-Phase. Da die 
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Kristallstrukturen der 5-1-8 Ni-Mg-Phasen lediglich durch lokale Optimierung erhalten wurden 

und die für die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der Kationenpositionen und der 

fehlgeordneten O/Cl-Lagen nötige Zusammensetzung der Mischkristalle aufgrund des 

Auftretens einer amorphen Begleitphase über eine chemischen Analyse nicht bestimmt werden 

konnte, ist eine detaillierte Interpretation der gelösten Strukturen an dieser Stelle nicht sinnvoll. 

Tab. 4.10 Übersicht zum Verhältnis n(Mg2+) im vorgegebenen Bodenkörper zu n(Ni2+) in der einge-
setzten flüssigen Phase bei der 100-tägigen Umsetzung von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O mit Ni2+-
haltiger, 4,0 molaler MgCl2-Lösung im Zusammenhang mit den resultierenden Nickel-gehalten, 
y, und den kristallographischen Daten der gebildeten (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O-Mischkristalle 

Phasenbildung von (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

n (Mg2+) in vorgeg. 
BK Menge 

0,0170 mol 

n (Ni2+) in vorgeg. 
Lösungsmenge 

0,0000 mol 0,0017 mol 0,0042 mol 0,0084 mol 0,0101 mol 

y bei vollst. 
Substitution in 

(NiyMg1-y)3Cl(OH)5 ·  
4 H2O 

0 0,100 0,247 0,494 0,594 

y resultierend* 0 0,017(3) 0,075(7) 0,082(9) 0,062(7) 

Kristallographische Daten von (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

a in Å 9,6412(5)** 9,6403(7) 9,6329(6) 9,6192(11) 9,6258(14) 

b in Å 3,1506(2)** 3,1479(2) 3,1457(2) 3,1414(3) 3,1407(4) 

c in Å 8,3035(5)** 8,3007(7) 8,2876(6) 8,2655(11) 8,2673(13) 

β in ° 113,986(6)** 113,992(6) 114,502(6) 114,090(10) 114,127(12) 

V in Å³ 230,44(3)** 230,13(3) 229,33(3) 228,01(5) 228,10(6) 

* Der resultierende Ni-Gehalt in (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O wurde ausschließlich durch Verfeinerung der 
Besetzungsfaktoren der Kationenlagen ermittelt, kein Nachweis durch unabhängige Methoden! 

** Strukturdaten von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O aus [Sugi 2007] 

 

Due eingesetzte 5-1-8 Mg-Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) weist eine nadelige Kristallform auf 

(Abb. 4.25 a), die sich auch nach 100-tätgiger Umsetzung mit Ni-freier, 4,0 molaler MgCl2-

Lösung und der vollständigen Umwandlung in die 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) nicht 

verändert (b). In Gegenwart von Nickel bilden sich feine Fasern zwischen den ursprünglichen 

Nadeln aus (Abb. 4.25 c und d). Diese sind umso deutlicher zu erkennen, je größer der 

Nickelgehalt der eingesetzten Lösung war (d). Hierbei könnte es sich um die röntgenographisch 

amorphe Begleitphase handeln, die nach 300 tägiger Reaktionszeit etwas breiter und definierter 

in ihrer Form geworden zu sein scheint (Abb. 4.25 e und f). 

In Abb. 4.26 sind höher aufgelöste REM-Aufnahmen dargestellt. An einer Abbruchkante eines 

nadelförmigen Kristallits der 5-1-8 Ni-Mg-Phase ist ersichtlich, dass die ca. 1 µm durch-

messenden Nadeln lediglich Aggregate parallel verlaufender, kleinerer, nadelförmiger Kristallite 

sind (a). In den Aufnahmen vom Feststoff, der bei Anwesenheit von 0,06 m NiCl2 in der 

wässrigen Phase erhalten wurde, ist die Wellung bzw. Rissbildung auf der Oberfläche der 
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Primärnadeln gut zu erkennen (b und c). Durch diese Veränderung wird der Umbildungsprozess 

der 5-1-8 Mg-Phase zur 5-1-8 Mg-Ni-Phase optisch sichtbar. Da es mit der Substitution von 

Mg2+ gegen Ni2+ in der Kristallstruktur zu einer leichten Kontraktion der Elementarzelle kommt 

(Tab. 4.10), muss eine Volumenabnahme der Primärkristallite während Kristallitumbildung 

erfolgen, die in Form dieser Rissbildung an der Oberfläche der Primärkristallite zu beobachten 

ist. Das gleichorientierte Wachstum der neuen, „inneren“ Kristallite zeigt die Strukturanalogie zur 

Primärphase. 

 

Abb. 4.25 REM-Aufnahmen der eingesetzten 5-1-8 Mg-Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) und resultierenden 
Bodenkörper nach der Umsetzung mit 4,0 molaler MgCl2-Lösung mit und ohne Ni-Zusatz. 
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Abb. 4.26 REM-Aufnahmen resultierenden Bodenkörper nach der 100-tägiger Umsetzung der 5-1-8 Mg-
Phase mit Ni-haltiger, 4,0 molaler MgCl2-Lösung. 

Untersuchung der resultierenden flüssigen Phase 

Die nach 100 Tagen ermittelten Hydroxidlösungskonzentrationen (Abb. 4.27 a, rote Symbole) 

zeigen eine direkte Abhängigkeit vom Nickelgehalt der eingesetzten Lösung (rote Linie und 

Zahlen): je größer dieser war, desto geringer ist der resultierende Hydroxidgehalt der Lösung. 

Vergleichend betrachtet sind die (2-OH-)-Molalitäten relativ hoch, wie es für eine metastabile 5-

1-8 Phase im Vergleich zur stabilen 3-1-8 Phase im Magnesiumsystem auch zu erwarten ist. 

Der Wert für die Ni-freie Lösung (Abb. 4.27 a, blaues Quadrat) ist analog zur 

Bodenkörpervorgabe MgO für die gebildete 3-1-8 Phase aufgrund des Bildungsweges etwas zu 

hoch (vergl. S. 150). Nach 300 Tagen (Abb. 4.27 b) hat sich im Vergleich zur 100 tägigen 

Umsetzung in Gegenwart von Ni2+ nur so viel geändert, dass die 

Hydroxidlösungskonzentrationen noch etwas angestiegen.  
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Abb. 4.27 Vergleich der nasschemisch ermittelten Chlorid- und Hydroxidkonzentrationen nach der 
Umsetzung der 5-1-8 Mg-Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) mit nickelhaltiger, 4,0 molaler MgCl2-
Lösung (rote Symbole) mit zugehörigen Ni-Ausgangskonzentrationen in molal bei 25°C, a) 
nach 100 und b) 300 Tagen; im Vergleich zu den Löslichkeits-daten der ternären Randsysteme 
Mg(OH)2-MgCl2-H2O (schwarz, [Pann 2016]) und Ni(OH)2-NiCl2-H2O (grün, diese Arbeit). 
Trendlinien händig ergänzt. 

 

Abb. 4.28 Vergleich der Ni2+-Gehalte in der eingesetzten (Quadrate) und resultierenden (Kreise) Lösung 
nach 100-tägiger (schwarz) und 300-tägiger (rot) Umsetzung der 5-1-8 Mg-Phase mit 
nickelhaltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung mit Zuordnung der entstandenen Bodenkörper. 
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In Abb. 4.28 sind die nach 100 (schwarze Kreise) und 300 Tagen (rote Kreise) photometrisch 

ermittelten (Ni2+)-Spurenkonzentrationen im Vergleich zu den anfänglich in den Lösungen 

vorhandenen Nickelgehalten (schwarze Rechtecke) dargestellt. Durch Kontakt mit der 5-1-8 Mg-

Phase (Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) wurden jeweils ca. 99% der ursprünglich in der Lösung enthalten 

Ni2+-Konzentration entfernt. Es zeigt sich ein analoges Endergebnis im Vergleich zur 

Versuchsreihe mit MgO-Eintrag: Ni2+ wird über den Kontaktzeitraum nahezu vollständig in Fall 

geringer bis höherer Konzentrationen in Bodenkörper, hier die 5-1-8 Phase sowie unter 

Ausbildung einer amorphen Begleitphase eingebaut, solange die Substitutionsfähigkeit des Mg2+ 

in der Festphase nicht erschöpft ist. Je höher der eingebaute Ni-Gehalt in der Festphase ist, 

umso geringer wird die Hydroxidlösungskonzentration. 

4.2.3 Phasenbildung unter Vorgabe von Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (3-1-8 Mg-Phase) 

Abschließend wurde die im ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C stabil auftretende  

3-1-8 Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) mit Ni-haltigen 4,0 molalen MgCl2-Lösungen in Kontakt 

gebracht. Es erfolgten Ansätze, in denen je 1,5 g Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (n(Mg2+) = 0,015 mol) mit 

100 g 4,0 molaler MgCl2-Lösung umgesetzt, welche zum Mg-Gehalt der zugegebenen 3-1-8 

Phase unterstöchiometrische Mengen an Ni2+ (≤ 0,010 mol) in Form von NiCl2 · 6 H2O zugefügt 

wurden. Der Nickelgehalt der Lösung betrug somit 0,00-0,14 mol/kg H2O (Anhang A4, Tab. 

A.10, S. 206, Ansätze 148-151). Probenahmen erfolgten nach 100 und 800 Tagen. 

Charakterisierung der resultierenden Bodenkörper 

In den Diffraktogrammen (Anhang D, Abb. D.43, S. 278) der resultierenden Bodenkörper sind 

neben Reflexlagen der 3-1-8 Primärphase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O, blaue Referenz) auch die 

charakteristischen 001-, 200- und 201-Reflexe der ≈2-1-4 Ni-Phase (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O, 

grüne Referenz) erkennbar. Diese sind jeweils immer stark verbreitert und zeigen einige 

Überlappung mit den 100-, 001- und 101-Reflexen der 3-1-8 Mg-Phase. Im Allgemeinen sind die 

Reflexlagen der ≈2-1-4 Ni-Phase umso intensiver und schärfer, je höher der ursprüngliche 

Nickelgehalt der zugesetzten Lösung war. Weiterhin ist dies beim direkten Vergleich der 

Diffraktogramme des nach 100 und 800 Tagen resultierenden Bodenkörpers von jeweils 

demselben Ansatz ebenso der Fall. Die Reflexlagen des basischen Nickel(II)-salzes zeigen im 

Vergleich zur Referenz keine merkliche Verschiebung. Das heißt, dass sich eine Mg-freie Ni-

Phase gebildet hat. 

In Abb. 4.29 ist ein vergleichender Ausschnitt aus den Diffraktogrammen der nach 800 Tagen 

erhalten Bodenkörper dargestellt. Daraus ist ersichtlich, dass sich mit steigendem Nickelgehalt 

der zugesetzten Lösung die Reflexlagen der 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) im 

zunehmend verbreitern. Dies bedeutet, dass die Kristallinität, bzw. die Kristallitgröße dieser 
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Phase mit steigendem Nickelzutritt abnimmt. Im Fall der höchsten Ni-Konzentration der 

Kontaktlösung zeigen die 100- und 001-Reflexlagen (braunes und graues Diffraktogramm) im 

Vergleich zu den Referenzdaten der 3-1-8 Primärphase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O, schwarze, 

gestrichelte Referenzlinien) eine scheinbare, kleine Verschiebung zu geringeren 

Beugungswinkeln hin. Diese ist aber so unwesentlich und da andere Reflexe, wie 101, 200, 201 

oder 002,  nicht verschoben sind, ist von einer Substitution des Mg2+ durch Ni2+ in der Struktur 

der 3-1-8 Mg-Phase nicht auszugehen. 

 

Abb. 4.29 Vergleichende Diffraktogrammausschnitte des eingesetzen und der resultierenden 
Bodenkörper aus der 800-tägigen Umsetzung der 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) mit 
nickelhaltigen 4,0 m MgCl2(aq) bei 25°C, gemessen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) mit Si- 
Standar und Angabe ausgewählter Reflexindizes von Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (schwarz). 

Wie alle anderen basischen Magnesiumchlorid-Hydrate kristallisiert die 3-1-8 Mg-Phase 

(Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O) in Form langer Nadeln (Abb. 4.30 a). Diese bleiben auch nach Zutritt 

nickelhaltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung nach 100 (Abb. 4.30 b und c) und 800 Tagen (d und e) 

erhalten. Besonders beim Zutritt der am stärksten nickelhaltiger Lösung (0,14 m NiCl2) werden 

die Nadeln von der 3-1-8 Mg-Phase von einer faserigen, amorphen Phase überwachsen (Abb. 

4.30 c), was nach 800 Tagen noch ausgeprägter (e) bzw. auch nach Kontakt mit nickelärmerer 

Lösung (0,06 m NiCl2) zu beobachten ist (d). In Zusammenhang mit den  Ergebnisse der 

röntgenographischen Untersuchungen kann es sich bei der feinfaserigen, wenig kristallinen 

Begleitphase nur um Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (≈2-1-4 Phase) handeln. Wie die vorangegangenen 

Untersuchungen (Kap. 3.3.2) gezeigt haben kristallisiert dieses basische Nickelsalz-Hydrat im 

Verlauf von mehreren Jahren nur sehr langsam im Ni-System bei 25°C aus. 
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Abb. 4.30 REM-Aufnahmen von a) Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O vor nach der Umsetzung mit nickelhaltiger  
4,0 molaler MgCl2-Lösung.  

Untersuchung der resultierenden Lösungszusammensetzung 

Nach 100- (Abb. 4.31 a) bzw. 800-tägigem (b) Kontakt von Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (3-1-8 Mg-

Phase) mit nickelhaltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung zeigt die resultierende 

Hydroxidlösungskonzentration (rote Symbole) im Vergleich zu vorherigen Versuchen keine 

deutliche Abhängigkeit vom anfänglichen Nickelgehalt der Kontaktlösung (rote Striche und 
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Zahlen). Die nach 100 Tagen ermittelten (2 OH-)-Gehalte befinden sich größtenteils nahe der 

25°C Löslichkeitsisotherme der ≈2-1-4 Phase im ternären Ni-Randsystem (grüne Linien und 

Symbole, Analysefehler jeweils innerhalb der Größe der Symbole). Nach 800 Tagen ist ein 

Anstieg des Hydroxidgehalts (Vergleich graue und rote Symbole) wiederum unabhängig von der 

anfänglichen Ni-Konzentration der Kontaktlösung zu verzeichnen. Und befinden sich zwischen 

den Lösichkeitsisothermen der ternären Randphasen 

 

Abb. 4.31 Vergleich der nasschemisch ermittelten Chlorid- und Hydroxidkonzentrationen nach der 
Umsetzung der 3-1-8 Mg-Phase (Mg2Cl(OH)4 · 4 H2O) mit nickelhaltiger 4,0 molaler MgCl2-
Lösung (rote Symbole) mit zugehörigen Ni-Ausgangs-konzentrationen in molal bei 25°C, a) 
nach 100 und b) 800 Tagen; mit denen der ternären Randsysteme Mg(OH)2-MgCl2-H2O 
(schwarz, [Pann 2016]) und Ni(OH)2-NiCl2-H2O (grün, diese Arbeit), Trendlinien händig 
ergänzt. 

In Abb. 4.32 sind die nach 800 Tagen resultierenden Ni2+-Lösungskonzentrationen (Kreise) im 

Vergleich zu den anfänglichen Nickelgehalten (Quadrate) dargestellt. In allen Ansätzen wurden 

> 97% des in der Lösung vorhandenen Nickels in den Bodenkörper überführt. Die Nickelgehalte 

der resultierenden Lösungen sind mit geringen Schwankungen im identischen Spurenbereich 

angelangt. Die Proben, die ursprünglich 0,06 bzw. 0,11 m NiCl2 in der flüssigen Phase 

enthielten, weisen die höchsten resultierenden Ni2+-Molalitäten und die niedrigsten, 

resultierenden (2 OH-)-Gehalte (Abb. 4.31) auf. Somit gilt auch für die Verwendung von 

Mg2Cl(OH)4 · 4 H2O (3-1-8 Mg-Phase) als Bodenkörpervorgabe die Beziehung: je niedriger die 

resultierende (2 OH-)-Molalität, desto höher der Nickelgehalt der Lösung. 
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Abb. 4.32 Vergleich der Ni-Gehalte in der eingesetzten (Quadrate) und resultierenden (Kreise) Lösung 
nach 800-tägiger (Kreise) Umsetzung von Mg2Cl(OH)4 · 4 H2O (3-1-8 Mg-Phase) mit nickel-
haltiger, 4,0 molaler MgCl2-Lösung mit Zuordnung der entsprechenden Bodenkörperphasen. 

4.2.4 Zusammenfassende Diskussion zur Phasenbildung und -umwandlung im 

quaternären System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O bei 25°C 

Die im Detail dargestellten Untersuchungsergebnisse zur Phasenbildung und -umwandlung im 

quarternären System bei 25°C, welche durch die Vorgabe von MgO (M22) (Kap. 4.2.1), 

Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) (Kap. 4.2.2) sowie Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (3-1-8 Mg-Phase) 

(Kap. 4.2.3) in nickelhaltige 4,0 molale MgCl2-Lösungen erhalten wurden, werden nachfolgend 

zusammenfassend diskutiert. 

Resultierende Bodenkörper 

Im ternären Randsystem Mg(OH)2-MgCl2-H2O führt die Umsetzung von MgO (Tab. 4.11, Ansatz 

138) oder der 5-1-8 Mg-Phase (Ansatz 143) in einer 4,0 molale MgCl2-Lösung bein 25°C 

innerhalb von 100 Tagen zu einer vollständigen Umwandlung in die stabile 3-1-8 Mg-Phase. Ist 

Ni2+ in der Lösung enthalten ändert sich der Weg der Phasenbildung. Bei Umsetzung der 5-1-8 

Mg-Phase Phase kommt es zu einer anteiligen Substitution von Mg2+ gegen Ni2+ in der 

Kristallstruktur dieser Phase unter Bildung einer 5-1-8 Ni-Mg-Phase. Bei Vorgabe von MgO wird 

ebenfalls diese Ni-Mg-Mischphase gebildet. In beiden Fällen entsteht neben dem kristallinen, 
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basischen Chlorid-Hydrat eine amorphe Begleitphase, in welcher sich der größte Teil des aus 

der Lösung überführten Nickels befindet. (Tab. 4.10). Nach längeren Reaktionszeiten (300 und 

800 Tage) war eine beginnende Umwandlung der aus MgO bzw. aus der 5-1-8 Mg-Phase 

gebildeten 5-1-8 Ni-Mg-Phase ((NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O) in eine ebenso nickelhaltige 3-1-8 

Phase (= 3-1-8 Ni-Mg-Phase) zu beobachten. Die Umwandlung verlief dabei etwas schneller, 

wenn die Ni-Menge in der Ausgangslösung geringer war. Am Vorliegen der amorphen Phase bei 

änderte sich mit fortschreitender Reaktionszeit nichts (Tab. 4.11). 

Tab. 4.11 Übersicht zu Ansätzen der Umsetzung verschiedenen Bodenkörper mit Ni2+-haltiger 4,0 mo-
laler MgCl2-Lösung bei 25°C und resultierender Bodenkörperzusammensetzungen bei 25 °C. 

Ansätze: MgO (M22) + 4,0 m MgCl2 + x m NiCl2(aq), 25°C 

Nr. 
Bodenkörper-Vorg. Lösungs-Vorg. resultierender Bodenkörper nach 

n (Mg2+) 
/mol 

n (MgO) 
/mol 

n (Ni2+) 
/mol 

m NiCl2 
/molal 

100 d 800 d 

138 0,0248 - - 3-1-8 Mg-Phase 

139 0,0248 0,0025 0,0171 
 3-1-8 Ni-Mg-Phase 
 + amorphe Phase  3-1-8 Ni-Mg-Phase 

 + amorphe Phase 
140 0,0249 0,0062 0,0427 

3-1-8 Ni-Mg-Phase 
 + amorphe Phase +  
5-1-8 Ni-Mg-Phase 

141 0,0248 0,0124 0,0848  3-1-8 Ni-Mg-Phase 
 + amorphe Phase +  
5-1-8 Ni-Mg-Phase 

142 0,0248 0,0186 0,1268 

Ansätze: 5-1-8 Mg-Phase + 4,0 m MgCl2 + x m NiCl2(aq), 25°C 

Nr. 
Bodenkörper-Vorg. Lösungs-Vorg. resultierender Bodenkörper nach 

n (Mg2+) 
/mol 

n (MgO) 
/mol 

n (Ni2+) 
/mol 

m NiCl2 
/molal 

100 d 300 d 

143 0,0057 0,0048 - - 3-1-8 Mg-Phase 

144 0,0170 0,0142 0,0017 0,0232 

 5-1-8 Ni-Mg-Phase 
+ amorphe Phase 

 3-1-8 Ni-Mg-Phase 
 + amorphe Phase +  
5-1-8 Ni-Mg-Phase 

145 0,0170 0,0142 0,0042 0,0577 
 5-1-8 Ni-Mg-Phase 
+ amorphe Phase 

146 0,0170 0,0142 0,0084 0,1148 
147 0,0170 0,0142 0,0101 0,1374 

Ansatz: 3-1-8 Mg-Phase + 4,0 m MgCl2 + x m NiCl2(aq), 25°C 

Nr. 
Bodenkörper-Vorg. Lösungs-Vorg. resultierender Bodenkörper nach 

n (Mg2+) 
/mol 

n (MgO) 
/mol 

n (Ni2+) 
/mol 

m NiCl2 
/molal 

100 d 800 d 

148 0,0144 0,0108 0,0017 0,0232 

3-1-8 Mg-Phase + 
≈2-1-4 Ni-Phase(am) 

149 0,0145 0,0109 0,0042 0,0577 
150 0,0145 0,0109 0,0084 0,1147 

151 0,0145 0,0109 0,0101 0,1374 

Erfolgt dagegen die Umsetzung der Ni-haltigen 4,0 molalen MgCl2-Lösung direkt mit der 3-1-8 

Mg-Phase konnte keine Substitution von Mg2 durch Ni2+ in der Kristallstruktur dieses basischen 

Magnesiumchlorid-Hydrats beobachtet werden. Neben der Ni-freien 3-1-8 Phase bildet sich aber 

ebenso ein amorpher Feststoff der sehr langsam im Verlauf weiterer Reaktionszeit zu einer  
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≈2-1-4 Ni-Phase (Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O) kristallisiert, die kein Magnesium enthält (Tab. 4.11). 

Im Endergebnis liegt hier ein kristallines 2-Phasengemisch aus einer reinen Mg- (3-1-8) und 

reinen Ni-Phase (≈2-1-4) vor. 

Resultierende Lösungszusammensetzungen 

Die nasschemisch analysierten Lösungszusammensetzungen nach der Umsetzung von MgO 

(M22) (rot in Abb. 4.33), der 5-1-8 Mg-Phase (nach 100 Tagen: türkis, nach 300 Tagen: blau in 

Abb. 4.33) sowie der 3-1-8 Mg-Phase (grün in Abb. 4.33) sind als Projektion auf die  

m (2 Cl-) - m (2 OH-)- (a) und auf die (m Ni2+) - m (2 OH-)-Ebene (b) dargestellt. Der analytische 

Fehler bezüglich der (2 Cl-)- und (2 OH-)-Molalitäten liegt innerhalb der Symbolgröße und wird 

hinsichtlich des Ni2+-Gehalts durch Fehlerbalken angegeben.  

 

Abb. 4.33 Resultierende Hydroxid-, Chlorid- und Nickelgehalte nach Umsetzung der jeweiligen Boden-
körper (s. Legende in b) in Ni2+-haltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung bei 25°C (analytischer 
Fehler für (2 Cl-) und (2 OH-) innerhalb der Symbolgröße, für Ni2+-Molalitäten (Fehler durch 
Balken angezeigt). 

Im Rahmen des Ansatzfehlers weisen in der resultierenden Lösungszusammensetzungen 

vergleichbare (2 Cl-)-Gehalte von ca. 4,0 mol/kg H2O auf (Abb. 4.33 a). Die Hydroxid-

konzentrationen variieren jedoch relativ stark. Im Fall der Vorgabe der 5-1-8 Mg-Phase 

(Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O) wurden deutlich höhere Hydroxidlösungskonzentrationen (Abb. 4.33, blau, 

türkis) erhalten. Dies kann auf die kürzeren Reaktionszeiten von 100 bzw. 300 Tage im 

Vergleich zu 800 Tagen für die beiden anderen Bodenkörpervorgaben (Abb. 4.33 b, grau 
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schattiert). zurückzuführen sein. Die resultierende bzw. in der Lösung verbliebene Ni-

Konzentration ist in allen Lösungen je größer, desto geringer die Hydroxidlöslichkeit der 

Bodenkörper ist. Insgesamt weisen nur zwei Ansätze (Vorgabe 3-1-8 Mg-Phase) nach 

Versuchsende (800 Tage) innerhalb des analytischen Fehlers eine Übereinstimmung in der 

Lösungszusammensetzung und im Festphasenbestand auf (Abb. 4.33, magenta umkreist) , d. h. 

mit Erreichen übereinstimmender Lösungskonzentrationen an Ni2+, Mg2+, Cl- und OH- liegen 

zwei kristalline Bodenkörperphasen (3-1-8 Mg-Phase und ≈2-1-4 Ni-Phase) vor. 

Schlussfolgerungen 

Unabhängig vom eingesetzten Feststoff, MgO, 5-1-8 Mg-Phase oder 3-1-8 Mg-Phase, wird Ni2+ 

aus der MgCl2-Lösung fast vollständig (zu 97% bis 99%) in den Bodenkörper überführt (Anhang 

D Abb. D.48 S. 283), wenn die im vorgelegten Bodenkörper vorhandene Menge an MgO größer 

ist, als die des Nickels in der Zutrittslösung. Die Überführung des Nickels in die 

Bodenkörperphase findet dabei sehr schnell statt, was in allen Ansätzen optisch an der 

sofortigen Grünfärbung des Bodenkörpers bei gleichzeitiger Entfärbung der Lösung zu erkennen 

war und mit der Bildung der amorphen Begleitphase einhergeht, welche den Hauptanteil des 

ursprünglich in der Lösung vorhandenen Nickels enthält. Da die Bildung kristalliner, basischer 

Chlorid-Hydrate über amorphe Zwischenzustände verläuft ist somit der zeitliche Anstieg des 

Hydroxidlösungsgehalts, der bei allen Ansätzen beobachtet wurde (Abb. 4.22, Abb. 4.27, Abb. 

4.31) zu begründen. Die Phasenbildung verläuft unter Vorgabe von MgO wie auch der 5-1-8 Mg-

Phase über eine intermediär auftretende 5-1-8 Ni-Mg-Phase zu einer kristallinen, 3-1-8 Ni-Mg-

Phase. Wird dagegen eine 3-1-8 Mg-Phase vorgelegt, kristallisiert neben dieser eine Mg-freie 

≈2-1-4 Ni-Phase. Hinsichtlich der zeitlichen Entwicklung des Festphasenbestandes und des 

Hydoxidlösungsgehalts stellt diese Situation (Abb. 4.33, magenta umkreist) wahrscheinlich einen 

Endzustand dar, der nach sehr viel längeren Reaktionszeiten auch über die anderen Ansätze 

erreicht werden könnte. Die Bedingungen für das Erreichen einer Gleichgewichtslage ((Gl. 4.8.), 

Abb. 4.19) sind für zwei entsprechende Ansätze mit resultierender identischer 

Lösungszusammensetzung und Festphasenbestand (Abb. 4.33, magenta umkreist) erfüllt. 

Aufgrund der Tatsache, dass die im Gemisch mit der 3-1-8 Mg-Phase gebildete ≈2-1-4 Ni-Phase 

im ternären Randsystem, Ni(OH)2-NiCl2-H2O, gegenüber Ni2Cl(OH)3 die höhere Löslichkeit 

aufweist, wonach es sich bei letzterer um die stabile Gleichgewichtsphase handeln sollte (Kap. 

3.3.2), ist anzunehmen, dass es sich im quarternären System in Bezug auf die ≈2-1-4 Ni-Phase 

um einen metastabilen Gleichgewichtzustand bei 25°C handelt.   
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5 Zusammenfassung 

Für die Errichtung und Sicherung von Untertagedeponien für toxische Abfälle bis hin zu 

Endlagern für radioaktive Abfälle im Wirtsgestein Salz werden Baustoffe für langzeitbeständige 

Strecken- und Schachtverschlussbauwerke (geotechnische Barrieren) benötigt, die im 

Salzgestein und gegenüber salzhaltiger Lösung langzeitbeständig  (korrosionsbeständig) sind. 

Der Magnesiabaustoff (Sorelbaustoff), dessen Bindemittelphasen basische Magnesiumchloride 

(Sorelphasen) sind, erfüllt diese Anforderungen. Zusätzlich kann Magnesiumoxid als pH-

Puffermaterial im Einlagerungsbereich eingesetzt werden, um im Fall eines Lösungszutritts und 

der damit verbundenen Umwandlung in Brucit (Mg(OH)2) oder in ein basisches 

Magnesiumchlorid den pH-Wert der Salzlösung im alkalischen Bereich zu halten, wodurch die 

Mobilität von austretenden Radionukliden und Schwermetallen blockiert wird. Die durch 

Korrosionsprozesse (z. B. der Behältermaterialien) freigesetzten Schwermetalle stehen während 

der Ausfällungs- und Adsorptionsprozesse an und im Puffermaterial in Konkurrenzreaktion mit 

den austretenden Radionukliden. Weiterhin könnte es zu Wechselwirkungen mit dem 

Phasenbestand des Magnesiabaustoffes kommen. Informationen über das Reaktionsverhalten 

von gelösten Schwermetallen mit Brucit und basischen Magnesiumchloriden in Gegenwart von 

salzhaltigen Lösungen sind somit für die Sicherheitsbeurteilung von Endlagern notwendig, aber 

auch für die Verwahrung toxischer Abfälle in Untertagedeponien im Salzgestein von Interesse.   

Zielstellung dieser Arbeit war es daher den Einfluss von Schwermetallen am Beispiel des 

Nickels auf die Charakteristik, die Bildungs- und Existenzgebiete der basischen 

Magnesiumchlorid-Hydrate (Sorelphasen) zu untersuchen. 

Die entsprechend dafür benötigten Kenntnisse liegen nur zu dem ternären Randsystem 

Mg(OH)2-MgCl2-H2O umfassend bis 120°C, nicht aber für das System Ni(OH)2-NiCl2-H2O vor. 

Für das Ni-System wurden im Rahmen dieser Arbeit erstmals systematische Untersuchungen 

zur Bildung von Festphasen und deren Existenzbedingungen durchgeführt. Dabei wurden die 

basischen Nickel(II)-chloride NiCl(OH), NiClx(OH)2-x (Mischkristall-Typ-OH) und Ni2Cl(OH)3 sowie 

die basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate ≈2-1-4 Ni-Phase [Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O mit x = 0,1] und 

≈2-1-2 Ni-Phase [Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit x = 0,26; 0,48 und 0,82] über Präparationswege in 

wässrigen NiCl2-Lösungen bei unterschiedlichen Temperaturen erhalten. Die reproduzierbare, 

phasenreine Herstellung und das vollständige Entfernen der anhaftenden Mutterlösungen 

ermöglichte es die genauen Zusammensetzungen der basischen Salze durch chemische und 

thermische Analysen zu ermitteln, deren Kristallstrukturen aus Röntgenpulverdaten aufzuklären 

und die Feststoffe hinsichtlich ihrer schwingungsspektroskopischen sowie im Fall der 

Hydratphasen ihrer magnetischen Eigenschaften zu charakterisieren.  

Die Kristallstrukturanalysen ergaben, dass NiClx(OH)2-x (MK-Typ-OH) zum CdI2-Struktur-Typ 

gehört, während Ni2Cl(OH)3 dem Atacamit-Typ und NiCl(OH) dem CrOOH-Typ zuzuordnen sind. 
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Für das in Schichten aufgebaute NiCl(OH) konnte eine ausgeprägte Neigung zur Ausbildung 

von Stapelfehlern festgestellt werden. Um die daraus resultierenden Diffraktionseffekte zu 

beschreiben wurde eine allgemein anwendbare Routine zur rekursiven Erzeugung definierter 

Stapelfolgen entwickelt. Diese ist durch eine Matrix der Wahrscheinlichkeiten für Schicht-

Schicht-Übergänge innerhalb eines oder zwischen Verschiedenen Stapelmustern wichtbar und 

wurde in die Syntax des Programms TOPAS 4.2 [Bruk 2009] implementiert. Die 

kristallographische Verwachsung von (AγB)(BαC)(CβA) - (CrOOH-Typ) mit (AγB)(AγB) - (CdI2-

Typ) gestapelten Domänen sowie Defekte nach einem (AγB)(CβA)(BγC) - Muster (CdCl2-Typ) 

konnten hierbei als Hauptmotive in den Mikrostrukturen von NiCl(OH) identifiziert werden. 

Für die Kristallstrukturen der basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrate, ≈2-1-4 Phase  

[Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O] und ≈2-1-2 Phase [Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O], wurde eine direkte 

Strukturverwandtschaft zum β-Ni(OH)2 nachgewiesen und darauf aufbauend eine Begründung 

für den Hydratwassergehalt jeder Phase von genau zwei bzw. vier mol pro Formeleinheit 

geliefert. Im Fall des Dihydrats (≈2-1-2 Phase) wurde erstmalig für ein basisches Chlorid-Hydrat 

ein variabler Chloridgehalt festgestellt und der damit verbundene Einfluss auf die thermischen, 

schwingungs-spektroskopischen sowie magnetischen Eigenschaften systematisch untersucht. 

Mit steigendem Chloridgehalt kommt es zu geringfügigen strukturellen Veränderungen, die ab 

einem Wert von 0,48 < x < 0,82 eine Erniedrigung der Gittersymmetrie von monoklin zu triklin 

verursachen. 

Ein Vergleich der basischen Nickel(II)-Salzphasen mit denen des Magnesiums zeigt, dass jedes 

basische Nickel(II)-Chlorid in Bezug auf die Zusammensetzung und die Kristallstruktur ein 

Analogon zu einer entsprechenden Magnesiumsalzphase darstellt. Es handelt sich bei den 

Sorelphasen daher offensichtlich um Strukturtypen, in denen das Kation durch verschiedene 

Metalle substituiert werden kann. 

Die Phasenbildung im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O erfolgt sehr langsam (über Jahre) und 

durchläuft dabei mehrere metastabile Zustände. Deshalb wurde versucht eine Annäherung an 

das Lösegleichgewicht über verschiedene Bodenkörpervorgaben zu erreichen, indem die 

phasenrein hergestellten basischen Nickel(II)-chloride wie auch β-Ni(OH)2 für die 

Löslichkeitsuntersuchungen eingesetzt wurden. Nach Reaktionszeiten von bis zu fast 3 Jahren 

konnten folgende Ergebnisse erhalten werden: 

Im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O ist bei 200°C in verdünnten NiCl2-Lösungen Ni2Cl(OH)3 

die thermodynamisch stabile Phase. In mittelkonzentrierter NiCl2-Lösung werden die 

metastabilen NiClx(OH)2-x (Mischkristall-Typ-OH) unter Vorgabe von β-Ni(OH)2 gebildet. Diese 

Mischkristallphase wandelt sich bei dieser Temperatur sehr langsam, über mehrere Jahre, in 

Ni2Cl(OH)3 um. In konzentrierter NiCl2-Lösung ist NiCl(OH) bei 200°C die stabile Phase.  

Bei 25°C ist im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O in verdünnten NiCl2-Lösungen (≤ 1,5 molal) 

β-Ni(OH)2 über Jahre beständig. Erst bei mittlerer NiCl2-Lösungskonzentration (≈ 2,0 molal) 
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beginnt sehr langsam die Bildung basischer Nickel(II)-chlorid-Hydrate. In konzentrierter NiCl2-

Lösung (≥ 3,5 molal) erfolgt die Umwandlung von β-Ni(OH)2 in eine ≈2-1-4 Ni-Phase 

[Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O]. Wird diese Phase mit verdünnter NiCl2-Lösung versetzt, so bleibt sie 

über Jahre beständig. Wird dagegen Ni2Cl(OH)3 als Bodenkörper vorgelegt, bleibt dieses sowohl 

in verdünnter als auch konzentrierter NiCl2-Lösung ebenso beständig. Es stellt sich über 

Ni2Cl(OH)3 jedoch eine geringere Hydroxidlösungskonzentration ein als über der 

 ≈2-1-4 Phase. Demnach ist Ni2Cl(OH)3 im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C in 

verdünnter bis konzentrierter NiCl2-Lösung die thermodynamisch stabile Phase.  

Bei den systematischen Untersuchungen zur Phasenbildung im quaternären System Mg2+, Ni2+ 

// Cl-, OH- - H2O konnte festgestellt werden, dass als feste Phasen entweder die aus den 

ternären Randsystemen bekannten basischen Nickel(II)-chloride neben basischen 

Magnesiumchloriden auftreten oder Mischphasen zwischen diesen gebildet werden.  

So konnten durch Reaktion von Magnesiumoxid mit konzentrierten NiCl2-MgCl2-Lösungen bei 

200°C mehrere Mitglieder der Mischkristallreihe (NixMg1-x)2Cl(OH)3 phasenrein hergestellt 

werden. Das anfangs in der Ansatzlösung vorhandene Ni2+ wurde während der Phasenbildung 

annähernd vollständig in den Bodenkörper überführt. Der Effekt der Metallsubstitution auf die 

Kristallstruktur konnte mittels hochauflösender Röntgenpulverdiffraktometrie untersucht werden. 

Dabei wurde festgestellt, dass Nickel eine starke Neigung zur Besetzung chloridreicher Lagen 

im Festkörper aufweist.  

Bei niedrigeren Temperaturen (25°C-80°C) gelang es nur einzelne, phasenreine Vertreter von 

Mischkristallen zwischen der 2-1-4 Mg-Phase [Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O] und der ≈ 2-1-4 Ni-Phase 

[Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O] herzustellen und zu charakterisieren. Beim thermischen Abbau dieser  

2-1-4-Mischkristalle konnte gezeigt werden, dass es zur zwischenzeitlichen Bildung des 

Dihydrats kommt. Somit sollte auch eine Mischkristallreihe zwischen den 2-1-2 Phasen 

existieren.  

Die Löslichkeitsuntersuchungen im quaternären System Mg2+, Ni2+ // Cl-, OH- - H2O bei 25°C 

erfolgten unter Vorgabe der Bodenkörper MgO, der 5-1-8 Mg-Phase sowie der 3-1-8 Mg-Phase 

in 4,0 molalen MgCl2-Lösungen. Die Nickelkonzentrationen und die Menge der Ansatzlösungen 

waren so bemessen, dass Ni2+ im Unterschuss hinsichtlich des basischen Mg-Anteils der 

Bodenkörpervorgabe vorlag. Bei Kontakt von MgO und der 5-1-8 Phase mit diesen Lösungen 

kommt es in geringem Ausmaß zu einem Einbau des Nickels in die Kristallstruktur der 5-1-8 Mg-

Phase sowie der sich daraus bildenden 3-1-8 Phase. Nickel tendiert jedoch eher dazu eine 

separate, anfangs amorphe Phase im resultierenden Bodenkörper auszubilden. Im Gegensatz 

zum ternären Randsystem Mg(OH)2-MgCl2-H2O verläuft die Umwandlung der 5-1-8 Phase in die 

3-1-8 Phase in Gegenwart nickelhaltiger Lösung sehr viel langsamer und ist durch eine lang-

zeitliche Beständigkeit der metastabilen 5-1-8 Mg/Ni-Mischphasen [(NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O] 

geprägt.  
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Bei Kontakt einer 3-1-8 Mg-Phase mit entsprechend nickelhaltiger Lösung findet kein Einbau 

des Nickels in die Kristallstruktur durch Substitution des Magnesiums statt. Es kommt 

ausschließlich zur Bildung der ≈2-1-4 Ni-Phase neben der vorliegenden 3-1-8 Mg-Phase. Mit 

Hinblick auf das ternäre Ni-Randsystem, in welchem Ni2Cl(OH)3 unter vergleichbaren 

Bedingungen die stabile Phase ist, sollte es sich beim Phasengemisch aus 3-1-8 Mg-Phase und 

≈2-1-4 Ni-Phase in Bezug auf letztere um einen metastabilen Zustand handeln.  

Unabhängig vom eingesetzten Bodenkörper wurde festgestellt, dass Nickel aus der ursprünglich 

eingesetzten Lösung mit der Bildung einer separaten Ni-Phase bzw. nach dem anteiligen Einbau 

in die Kristallstrukturen der basischen Magnesiumchlorid-Hydrate nur noch in Spuren in den 

resultierenden Lösungen vorhanden war. 

Vor dem Hintergrund der anfangs genannten anwendungsrelevanten Fragestellungen weisen 

basische Magnesiumchlorid-Hydrate mit deren Bildung aus MgO oder als bereits primär 

vorliegende Sorelphasen ein sehr gutes Rückhaltevermögen für Nickel(II)-Ionen auf. Dieser 

Effekt tritt solange auf, wie die in der Lösung vorhandene Menge an Ni2+ die im Festkörper 

verfügbare Mg2+-Menge nicht überschreitet.  

Mit Zutritt von gelöstem Nickel zum Puffermaterial, MgO oder den daraus gebildeten 

Sorelphasen,  kommt es zu einem Absinken der Hydroxidlösungskonzentration um 2 ⋅ 10-3 molal 

im Vergleich zum ternären System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C. Das bedeutet, dass die pH-

Pufferwirkung von MgO bzw. der basischen Magnesiumchloride nicht eingeschränkt wird und 

die Stabilität der Sorelphasen gewährleistet bleibt. 

Aus den hier nun vorliegenden Ergebnissen zum Nickel können zur Einschätzung der 

Verhältnisse für andere Schwermetalle zielgerichtete experimentelle Vorgehensweisen 

abgeleitet werden. 
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Anhang A - Experimentelle Details 

Anhang A1 - Synthesen basischer Nickel(II)-chlorid Phasen 

Alle basischen Nickel(II)-chlorid-Phasen wurden aus wässriger Lösung hergestellt. Die 

Entfernung des gelösten CO2 im Wasser zum Herstellen dieser Lösungen, erfolgte durch 

mehrminütiges Abkochen. Folgende Feststoffe wurden für die Synthesen eingesetzt und im 

Vorfeld mittels Röntgenpulverdiffraktometrie auf Phasenreinheit überprüft: 

• NiCl2 · 6 H2O (VWR, p.a. > 99%) 

• β-Ni(OH)2 (ABCR, p.a.) 

• NaOH (Pellets, Sigma-Aldrich, p.a.) 

Anhang A1.1 - Synthesen im Hochtemperaturbereich (T > 100°C) 

Vorgehensweise und Versuchsapparatur 

 

Abb. A.1 Teflonausgekleideter TiPd0.2 – Autoklav: a) zusammengesetzt; b) Einzelteile: (1) Oberteil, (2) 
Zwischenring, (3) Lochplatte, (4) Unterteil, (5) PTFE-Becher, 6) Dichtungen, (7) Ventil. 

Die Herstellung von kristallwasserfreien basischen Nicke(II)-chlorid-Phasen erfolgte in 

teflonausgekleideten TiPd0.2-Autoklaven mit einem Suspensionsvolumen von ca. 30 cm³ (Abb. 

A.1, Abb. A.2), die in Metallblockthermostaten oder Trockenschränken auf 200 ± 1°C temperiert 

wurden. Hierfür wurde eine definierte Menge (30-40 g) einer NiCl2-Lösung mit einer bestimmten 

Konzentration vorgegeben und eine definierte Masse an Feststoff (β-Ni(OH)2, MgO, NaOH) als 

Bodenkörpervorgabe zugesetzt (Tab. A.1). Anschließend erfolgte ein schnelles Verschließen 

des Autoklaven. Die Suspension wurde  durch etwa 1-minütiges Schütteln des Autoklaven in 2-3 
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Tagesintervallen durchmischt. Die Trennung des resultierenden Bodenkörpers von der flüssigen 

Phase erfolgte nach 1,5-stündigem Abkühlen des Autoklaven im geschlossenen Zustand. 

 

Abb. A.2 Schematische Schnittdarstellung des Autoklaven; Bestandteile der Autoklaven:  
(1) Oberteil, (2) Zwischenring, (3) Lochplatte, (4) Unterteil, (5) PTFE-Becher, (6) Dichtungen, 
(7) Stopfbuchse, (8) Quarzfilterplatte, (9) Ventil; aus [Frey 2004]. 

Einwaagen und Reaktionsbedingungen 

Tab. A.1 Einwaagen, berechnete Molalitäten der flüssigen Phase zu Beginn und Reaktionszeiten bei der 
Synthese von kristallwasserfreien basischen Nickel(II)-chlorid-Phasen bei 200°C. Alle Ansätze 
sind aus vorhergehenden Untersuchungen [Bett 2012]. 

Ansatz 
Nr. 

Bodenkörper Lösung 
Reaktions-

zeit vorgegebene 
Phase 

Einwaage 
in g 

Einwaagen in g m NiCl2 in 
mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

1 β-Ni(OH)2 0,9999 6,0014 20,0186 ≈ 1,0 7 d 

2 β-Ni(OH)2 1,5008 8,9980 30,0112 ≈ 1,0 4 h 

3 β-Ni(OH)2 1,5015 9,0116 30,0103 ≈ 1,0 8 h 

4 β-Ni(OH)2 2,0020 20,5389 19,4560 ≈ 3,0 7 d 

5 β-Ni(OH)2 2,0003 28,8470 11,1630 ≈ 5,0 7 d 

Anhang A1.2 - Synthesen bei T < 100°C 

Bei Temperaturen < 100°C wurden die basischen Nickel(II)-chloride durch Zugabe von  

β-Ni(OH)2 oder NaOH(s/aq) zu Nickel(II)-chlorid-Lösungen verschiedener Konzentrationen 

hergestellt (Tab. A.2). Wurde Natronlauge als Fällungsmittel eingesetzt, erfolgte deren Zugabe 
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tropfenweise unter Rühren der entstandenen Suspension mittels eines teflonummantelten 

Magnetrührers. Die kontinuierliche Durchmischung der Suspension wurde für 24 h fortgesetzt. 

Die Alterung aller Ansätze erfolgte in dicht verschließbaren 250/100 mL PP-Flaschen. Zur 

Temperierung wurden diese Schraub-Flaschen in Wasserbecken bei T = 25/ 40/ 60±1°C oder 

Trockenschränken bei T = 80±1°C gelagert. Die Durchmischung erfolgte bei jedem Ansatz durch 

ca. 1-minütiges, händiges Schütteln der Flaschen im Abstand von 2 bis 3 Tagen. 

Tab. A.2 Einwaagen, berechnete Molalitäten der flüssigen Phase zu Beginn und Reaktionszeiten bei der 
Synthese von basischen Nickel(II)-chlorid-Hydrat-Phasen. 

Ansatz 
Nr. 

Bodenkörper Lösung 
Reaktions-

zeit vorgegebene 
Phase 

Einwaage 
in g 

Einwaagen in g m NiCl2 in 
mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

Ansätze bei 40°C 

6* NaOH(s) 3,4737 56,0417 24,8841 ≈ 4,7 68 d 

Ansätze bei 60°C 

7 β-Ni(OH)2 1,0008 62,6230 37,3492 ≈ 4,0 304 d 

8 β-Ni(OH)2 1,0003 71,1194 27,8948 ≈ 5,0 304 d 

9 β-Ni(OH)2 1,0027 76,3939 23,7255 ≈ 5,5 304 d 

10 β-Ni(OH)2 1,0023 81,7091 18,2902 ≈ 6,2 243 d 

11 
NaOH(s)** 1,0093 

81,7135 18,2990 

≈ 6,2 (Start) 
≈ 5,7  

(nach NaOH-
Zugabe) 

235 d 
H2O** 4,9360 

Ansätze bei 80°C 

12 β-Ni(OH)2 1,0016 81,7164 18,2991 ≈ 6,2 51 d 

13 
NaOH(s)** 1,0879 

81,7134 18,3060 

≈ 6,2 (Start) 
≈ 5,7  

(nach NaOH-
Zugabe) 

44 d 
H2O** 4,9451 

* Ansätze aus vorausgegangenen Untersuchungen [Bett 2012] 
** Zugabe einer ca. 5,0 m NaOH(aq) 

Anhang A2 - Ansätze im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O 

Die zur Bestimmung von Löslichkeiten im ternären System Ni(OH)2-NiCl2-H2O eingesetzten 

flüssigen Phasen wurden durch Auflösen definierter Mengen an NiCl2 · 6 H2O (VWR, p.a. > 

99%) in destilliertem Wasser hergestellt. Das Entfernen des im Wasser gelösten CO2 erfolgte 

durch mehrmaliges Abkochen. In allen Experimenten wurde der flüssigen Phase eine genau 

eingewogene Menge an β-Ni(OH)2 (ABCR, p.a.) oder eines basischen Nickel(II)-chlorids 

hergestellt. Alle eingesetzten basischen Nickel(II)-chlorid-Phasen wurden vor den Versuchen 

mittels der in Anhang A5 beschriebenen Prozedur gereinigt und getrocknet. 
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Anhang A2.1 - Ansätze bei 200°C 

Alle Versuche wurden in den in Anhang A1.1 beschriebenen teflonausgekleideten TiPd0.2-

Autoklaven in der in [Frey 2004] beschriebenen Versuchsanordnung durchgeführt. In 

Metallblockthermostaten (Abb. A.3) erfolgte die Temperierung der Autoklaven auf 200±1°C. Um 

eine ausreichende Durchmischung der Suspensionen zu realisieren rotierten die Autoklaven 

während der Versuche wechselseitig um die Vertikalachsen. Zur Phasentrennung wurden die 

Autoklaven aus dem drehbar gelagerten Thermostaten in eine vorgeheizte Zentrifuge überführt 

(Abb. A.4). Durch 30-minütiges Zentrifugieren mit 3000 Umdrehungen pro Minute durch eine 

Quarzglasfritte (Ø 29-30 mm, Dicke 1,5-1,8 mm, Porendurchmesser 10 bis 16 µm, Vogelsberger 

Quarzglastechnik) und einer sieben Tage in Ethanol eingelegten Teflonfolie erfolgte die 

Abtrennung des Bodenkörpers. Nach Beenden des Zentrifugierens wurden die Ventile der 

Autoklaven sofort geschlossen. Die Auswaage der gefüllten Autoklaven erfolgte, nachdem diese 

auf Raumtemperatur abgekühlt waren. Bei einer Massedifferenz > 0,5 g zur Einwaage wurde der 

Ansatz verworfen. 

 

(1) Aluminiumblock 
(2) Halterung für 

Metallblockthermostat 
(3) Widerstandsheizung 
(4) Isolationsmaterial 
(5) Autoklav 
(6) Deckel 
(7) Vierkantstab 
(8) Antrieb für Durchmischung 
(9) Rotationsachsen 

Abb. A.3    Metallblockthermostat: a) Foto; b) schematische Schnittdarstellung: Foto und technische 
Zeichnung aus [Frey 2004]. 

 

(1) Aluminiumblock 
(2) Halterung für 
Metallblockthermostat 
(3) Widerstandsheizung 
(4) Iso-lationsmaterial 
(5) Autoklav 
(6) Deckel 
(7) Vierkantstab 
(8) Antrieb für Durchmischung 
(9) V2A-Rohre 
(10) Rotor mit Antriebswelle 
(11) drehbare Autoklavenhalterung 
 
(I) Metallblockthermostat 
(II) Hochtemperaturzentrifuge 

Abb. A.4    a) Metallblockthermostat auf Hochtemperaturzentrifuge b) schematische 
Schnittdarstellung: Metallblockthermostat auf Hochtemperaturzentrifuge,   
c) Hochtemperaturzentrifuge; Fotos und technische Zeichnung aus [Frey 2004]. 
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Tab. A.3 Einwaagen, berechnete Molalitäten der flüssigen Phase zu Beginn und Reaktionszeiten bei 
den Untersuchungen der Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 200°C 

Ansatz 
Nr. 

Bodenkörper Lösung 
Reaktions- 

zeit vorgegebene 
Phase 

Einwaage 
in g 

Einwaage in g m NiCl2 in 
mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

14a β-Ni(OH)2 2,0018 6,3186 23,6842 1,0 7 d 

15 a β-Ni(OH)2 2,0015 6,3124 23,6917 1,0 7 d 

16 a β-Ni(OH)2 2,0026 6,3127 23,7175 1,0 7 d 

17a β-Ni(OH)2 2,0015 6,3146 23,6946 1,0 7 d 

18a β-Ni(OH)2 2,0003 6,3115 23,6914 1,0 7 d 

19 β-Ni(OH)2 0,5000 3,9097 31,1048 0,5 31 d 

20 β-Ni(OH)2 0,5009 3,9022 31,0952 0,5 31 d 

21 β-Ni(OH)2 0,5011 7,3663 27,6306 1,0 31 d 

22 β-Ni(OH)2 0,4999 7,3654 27,6473 1,0 31 d 

23 β-Ni(OH)2 0,4996 13,2121 21,7968 2,0 31 d 

24 β-Ni(OH)2 0,4999 13,2134 21,7810 2,0 31 d 

25 β-Ni(OH)2 0,4994 15,7086 19,2959 2,5 31 d 

26 β-Ni(OH)2 0,4996 15,7092 19,2899 2,5 31 d 

27 β-Ni(OH)2 0,5013 17,9747 17,0250 3,0 30 d 

28 β-Ni(OH)2 0,5078 17,9714 17,0473 3,0 30 d 

29 β-Ni(OH)2 0,5001 20,0409 14,9878 3,5 31 d 

30 β-Ni(OH)2 0,4996 20,0368 14,9663 3,5 31 d 

31 β-Ni(OH)2 0,5016 21,6300 8,3830 5,0 31 d 

32 β-Ni(OH)2 0,5004 26,1711 3,8314 7,0 29 d 

33 β-Ni(OH)2 0,5004 26,1700 3,8232 7,0 31 d 

34b β-Ni(OH)2 1,5019 6,3142 23,7066 1,0 791 d 

35b β-Ni(OH)2 1,5023 15,4056 14,6166 3,0 791 d 

36b β-Ni(OH)2 1,4997 21,6354 8,3715 5,0 791 d 

37c Ni2Cl(OH)3 0,5030 13,2144 21,8018 2,0 30 d 

38c Ni2Cl(OH)3 0,5023 13,2138 21,8377 2,0 30 d 

39c Ni2Cl(OH)3 0,5008 15,7098 19,3130 2,5 32 d 

40c Ni2Cl(OH)3 0,4998 15,7037 19,3031 2,5 32 d 

41c Ni2Cl(OH)3 0,5022 17,9794 17,0312 3,0 31 d 

42c Ni2Cl(OH)3 0,5013 17,9689 17,0318 3,0 31 d 

43c Ni2Cl(OH)3 0,5024 20,0493 14,9653 3,5 31 d 

44c Ni2Cl(OH)3 0,5010 20,0411 14,9635 3,5 31 d 

45c Ni2Cl(OH)3 0,5010 21,6316 8,3701 5,0 31 d 

46c Ni2Cl(OH)3 0,5009 21,6386 8,3724 5,0 31 d 

47c Ni2Cl(OH)3 0,4993 26,1811 3,8672 7,0 31 d 

48c Ni2Cl(OH)3 0,4992 26,1682 3,8523 7,0 31 d 
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Tab. A3.  Fortsetzung 

Ansatz 
Nr. 

Bodenkörper Lösung 
Reaktions- 

zeit vorgegebene 
Phase 

Einwaage 
in g 

Einwaage in g m NiCl2 in 
mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

49d NiCl(OH) 0,4999 15,7030 19,2889 2,5 32 d 

50d NiCl(OH) 0,5004 15,6960 19,2830 2,5 32 d 

51d NiCl(OH) 0,5014 17,9714 17,0472 3,0 29 d 

52d NiCl(OH) 0,5019 17,9796 17,0504 3,0 29 d 

53d NiCl(OH) 0,5015 20,0364 14,9780 3,5 32 d 

54d NiCl(OH) 0,5005 20,0412 14,9732 3,5 32 d 

55d NiCl(OH) 0,5004 25,2426 9,7566 5,0 30 d 

56d NiCl(OH) 0,5024 28,0861 6,9368 6,0 30 d 

a Herstellung von Ni2Cl(OH)3 für Bodenkörpervorgaben 
b Phasentrennung nach Abkühlen auf Raumtemperatur (Dauer ca. 1,5 h) 
c Vorgabe von Ni2Cl(OH)3 aus Ansatz 1, 14-18 
d Vorgabe von NiCl(OH), hergestellt aus 5,0 m NiCl2(aq) (Ansatz 5, 31, 45, 46) 

Anhang A2.2 - Ansätze bei 25°C 

Bei 25°C erfolgten alle Versuche in dicht verschlossenen 250 mL PP-Flaschen, die in einem 

Wasserbad auf 25 ± 1°C temperiert wurden.  Die Durchmischung der Suspensionen wurde in 

den ersten drei Monaten durch wöchentlich fünfmaliges und danach durch dreimaliges, 

händiges Schütteln für ca. eine Minute gewährleistet. Die Trennung von fester und flüssiger 

Phase erfolgte durch Vakuumfiltration mit einem Papierfilter (Filtrationszeit 50 s, Roth). Das 

Filtrat wurde direkt im Anschluss nochmal durch zwei Lagen eines graduierten 

Mikroglasfaserfilters (Munktell, Grade MGF, 0,7 µm) bei angelegtem Vakuum filtriert. Die 

Beprobung der Ansätze erfolgte jeweils nach einem und zwei Jahren. 

Tab. A.4 Einwaagen, berechnete Molalitäten der flüssigen Phase zu Beginn bei den Untersuchungen 
der Löslichkeiten im System Ni(OH)2-NiCl2-H2O bei 25°C. 

Ansatz 
Nr. 

Bodenkörper Lösung 

vorgegebene Phase 
Einwaage 

in g 
Einwaage in g m NiCl2 in 

mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

57 β-Ni(OH)2 2,0001 22,3327 177,7 0,5 

58 β-Ni(OH)2 2,0006 42,0982 158,0 1,0 

59 β-Ni(OH)2 2,0015 59,7287 140,3 1,5 

60 β-Ni(OH)2 2,0007 75,4946 124,5 2,0 

61 β-Ni(OH)2 1,9984 89,7969 110,2 2,5 

62 β-Ni(OH)2 2,0008 102,7681 97,4 3,0 

63 β-Ni(OH)2 2,0006 125,3144 74,8 4,0 

64 β-Ni(OH)2 2,0010 144,4623 55,9 5,0 
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Tab. A.4 Fortsetzung 

 

Bodenkörper Lösung 

vorgegebene Phase 
Einwaage 

in g 
Einwaage in g m NiCl2 in 

mol/kg H2O NiCl2 · 6 H2O H2O 

65a Ni2Cl(OH)3 1,5023 16,7441 133,3 0,5 

66a Ni2Cl(OH)3 1,5029 31,4940 118,4 1,0 

67b NiCl(OH) 1,5018 44,7574 105,3 1,5 

68a Ni2Cl(OH)3 1,5032 56,6286 93,3 2,0 

69a Ni2Cl(OH)3 1,4995 67,3363 82,7 2,5 

70a Ni2Cl(OH)3 1,5006 77,0242 73,0 3,0 

71b NiCl(OH) 2,8148 177,2165 105,3 4,0 

72a Ni2Cl(OH)3 1,5002 108,1740 41,9 5,0 

74c Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 0,9979 21,2078 79,0 1,0 

75c Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 1,0020 29,5949 70,1 1,5 

76c Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 1,0011 37,8098 62,2 2,0 

77c Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 1,0003 44,8039 55,1 2,5 

78c Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 0,9959 62,6355 37,4 4,0 

a Vorgabe von Ni2Cl(OH)3 aus Ansatz 1, 14-18 (Tab. A.3) 
b Vorgabe von NiCl(OH), hergestellt aus 5,0 m NiCl2(aq) (Ansatz 5, 31, 45, 46) (Tab. A.3) 
c Vorgabe von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O aus Ansatz 6 (Tab. A.2) 

Anhang A3 - Synthesen basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen 

Die Herstellung aller basischen Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen erfolgte aus wässriger 

Lösung. Als Edukte wurden die in Anhang A1 beschrieben Substanzen und zusätzlich folgende 

Stoffe verwendet: 

• MgCl2 · 6 H2O (Fluka, p.a.) 

• Mg(OH)2 (M725, Magnesia, p.a.) 

• MgO (M22, Magnesia, p.a.) 

Anhang A3.1 - Synthesen basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen bei 200°C 

Die Synthesen erfolgten im Hochtemperaturbereich (T > 100°C) in den in Anhang A1.1 

beschriebenen und in Abb. A.1 gezeigten, teflonausgekleideten TiPd0,2-Autoklaven. Diese 

wurden in Trockenschränken auf 200 ± 1°C temperiert und zur Durchmischung im Abstand von 

drei Tagen händig geschüttelt. Die Herstellung hydratwasserfreier, basischer Nickel(II)-

Magnesiumchloride erfolgte durch Umsetzung von MgO, Mg(OH)2, β-Ni(OH)2 oder eines (a 

Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)-Precursors mit 1,0 bis 5,0 molalen MgCl2-, NiCl2 oder Mg/NiCl2-

Mischlösungen. 
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Herstellung des (a Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)-Precursors 

Zur Herstellung von (a Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)-Precursoren (keine phasenreinen Feststoffe!) 

wurden 0,15 molale MgCl2- und NiCl2-Lösungen im Verhältnis a : (1-a) in einem 1 L 

Dreihalskolben vorgelegt und in einem Ölbad auf 50 ± 1°C temperiert. Unter Rühren erfolgte die 

tropfenweise Zugabe einer für die vollständige Fällung ausreichenden Menge von 1,0 molaler 

Natronlauge (Tab. A.5). Nach Abschluss der NaOH(aq)-Zugabe wurde der Niederschlag in der 

Mutterlösung unter fortgesetztem Rühren bei 50 ± 1°C für 16-18 h suspendiert. Durch Vakuum-

Filtration bei angelegtem Vakuum erfolgte die Trennung des Bodenkörpers von der flüssigen 

Phase. Die (a Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)-Precursoren wurden mit der in Anhang A5 

beschriebenen Prozedur gereinigt und getrocknet. Das erhalte Verhältnis a Mg(OH)2 :  

(1-a) Ni(OH)2 im Precursor wurde durch nasschemische Analysen überprüft (Tab. A.5).  

Tab. A.5 Übersicht über Einwaagen der Edukte zur Herstellung von (a Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)- 
Precursoren und über das Ergebnis der nasschem. Analysen der Produkte. 

Ansatz 
Nr. 

Einwaagen in g restierender Feststoff 

Na(OH)(aq) 0,15 m NiCl2- und MgCl2-Lösung nasschem. Anal.* 

NaOH(s) H2O NiCl2 · 6 H2O MgCl2 · 6 H2O H2O mol% Ni mol% Mg** 

79 5,1892 130 1,5402 11,8521 400 3,4 ± 0,1 29,9 ± 0,1 

80 4,8479 125 3,5529 9,1151 400 7,9 ± 0,1 25,4 ± 0,1 

81 4,2815 100 6,2949 5,3834 350 15,8 ± 0,1 17,5 ± 0,1 

82 3,7952 95 8,4782 2,4194 320 24,1 ± 0,1 9,2 ± 0,1 

* in (a Mg(OH)2 + (1-a) Ni(OH)2)-Precursoren beträgt der OH--Gehalt 66,7 mol % und der Gehalt an (Ni2+ 
+ Mg2+) 33,3 mol % 

**Aus dem analytisch ermittelten Gehalt an (Ni2+ + Mg2+) und dem Ni2+-Gehalt berechnet 

Untersuchung des Phasenbildungsgebiets von Mg2Cl(OH)3  

Im Vorfeld der Versuche zur Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen wurde 

das Phasenbildungsgebiet von Mg2Cl(OH)3 bei 200°C systematisch untersucht, da in der 

Literatur keine Daten existieren.  

Tab. A.6 Einwaagen, Lösungskonzentrationen und Reaktionszeiten der Ansätze für die Untersuchungen 
zum Phasenbildungsgebiet von Mg2Cl(OH)3 bei 200°C. 

Ansatz 
Nr 

Bodenkörpervorgabe 
Lösung 

Reaktions-
zeit in d 

Einwaagen in g m MgCl2 in 
mol/ kg H2O Stoff Einwaage in g MgCl2 · 6 H2O H2O 

83 Mg(OH)2 0,9987 10,2478 19,7511 2,0 60 
84 Mg(OH)2 1,0047 14,2303 15,7890 3,0 60 
85 Mg(OH)2 0,9980 17,6638 12,3580 4,0 60 
86 Mg(OH)2 1,0026 20,6645 9,3663 5,0 60 
87 Mg(OH)2 1,1669 11,9542 23,0427 2,0 81 
88 Mg(OH)2 1,0002 20,6577 9,3578 5,0 81 
89 Mg(OH)2 0,9999 23,2855 6,7254 6,0 81 
90 Mg(OH)2 0,9999 25,0078 4,3858 7,0 81 
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Nach der Phasentrennung bei 200°C und Abkühlen der Autoklaven erfolgte eine nasschemische 

Analyse der resultierenden Lösungen (Tab. A.7) zur Bestimmung der Löslichkeiten im System 

Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 200°C. Beim Öffnen der Autoklaven stellte sich jedoch heraus, dass 

sich wasserunlösliche Bestandteile in einigen Filtraten befanden (nicht ausgefüllte Symbole). Es 

ist unklar, ob in diesen Fällen die Filtration unvollständig war oder ob basische 

Magnesiumchloridphasen während des Abkühlens auskristallisiert sind. Bei einigen Ansätzen 

(83, 87, 89) schlug die Filtration vollkommen fehl. Hier wurde auf eine Analyse der 

resultierenden Lösung verzichtet. 

 

Abb. A.5  Löslichkeiten im System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 200°C  resultierend aus der Umsetzung von 
Mg(OH)2 3,0 bis 7,0 molalen NiCl2-Lösungen, jeweils für 60-81 Tage, Trendlinien händig 
ergänzt. 

Tab. A.7 Nasschemisch ermittelte Zusammensetzungen der aus den bei 200°C resultierenden flüssigen 
Phasen mit Angabe des Phasenbestandes der korrespondieren Bodenkörper. Die relativen 
analytischen Fehler bei der Bestimmung der MgCl2- und Mg(OH)2-Molalitäten betragen jeweils 
ca. 0,5 %, bei Ni(OH)2 mindestens ± 0,01 · 10 

Ansatz 
Nr. 

resultierende 
Festphase 

Lösung Reaktions
-zeit m Mg(OH)2 in mol/ kg H2O m MgCl2 in mol/ kg H2O 

84 Mg(OH)2 0,02153 2,911 60 

85 Mg(OH)2
a 0,05516 3,893 60 

86 Mg2Cl(OH)3
a 0,06839 4,634 60 

88 Mg2Cl(OH)3
 0,05158 4,687 81 

90 Mg2Cl(OH)3 0,04996 6,918 81 

awasserunlöslicher Feststoff im Filtrat der resultierenden Lösung 
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Versuche zur Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen 

Die Versuche zur Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen fanden haupt-

sächlich in 1,0 und 5,0 molalen MgCl2-NiCl2-Mischlösungen statt. Eine Übersicht zu den 

Edukteinwaagen der einzelnen Versuche ist in Tab. A.8 zu finden. 

Tab. A.8 Einwaagen, Zusammensetzung der Lösungen und Reaktionszeiten bei den Ansätzen zur 
Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen bei 200°C. 

Nr. 
Bodenkörper- 

vorgabe 
Lösung 

Zeit 
in d 

Einwaagen in g m MCl2 in 
mol/ kg H2O Phase m in g NiCl2 · 6 H2O MgCl2 · 6 H2O H2O 

91 
0,10 Ni(OH)2 

0,90 Mg(OH)2
a 

1,0006 0,6499 4,9967 24,3537 
1,0; M = 0,1 
Ni; 0,9 Mg 

12 

92 
0,25 Ni(OH)2  

0,75 Mg(OH)2
a 

1,0012 1,6130 4,1460 24,2553 
1,0; M = 0,25 

Ni; 0,75 M 
12 

93 
0,50 Ni(OH)2  

0,50 Mg(OH)2
a 

1,0000 3,2056 2,7412 24,0818 
1,0; M = 0,50 

Ni; 0,50 M 
7 

94 
0,50 Ni(OH)2  

0,50 Mg(OH)2
a 

1,0012 11,4162 9,7629 8,8291 
5,0; M = 0,50 

Ni; 0,50 M 
7 

95 
0,75 Ni(OH)2  

0,25 Mg(OH)2
a 

0,9998 4,7228 1,3664 23,8739 
1,0; M = 0,75 

Ni; 0,25 M 
7 

96 
0,75 Ni(OH)2  

0,25 Mg(OH)2
a 

1,0017 16,6653 4,7502 8,6237 
5,0; M = 0,75 

Ni; 0,25 M 
7 

97 β-Ni(OH)2 1,0001 - 5,5658 24,4586 1,0 m MgCl2 12 

98 β-Ni(OH)2 0,9988 - 20,6588 9,3420 5,0 m MgCl2 12 

99 β-Ni(OH)2 1,0023 - 5,5678 24,4578 1,0 m MgCl2 31 

100 β-Ni(OH)2 1,0011 - 20,6614 9,3473 5,0 m MgCl2 31 

101 Mg(OH)2 1,0007 2,0687 3,7490 24,2140 1,0  31 

102 Mg(OH)2 0,9980 2,0769 18,6733 9,2641 5,0  31 

103 MgO 1,0002 0,5913 20,1188 9,3168 5,0 35 

104 MgO 1,0004 1,4753 19,2687 9,2908 5,0 35 

105 MgO 1,0001 4,4228 16,4480 9,1543 5,0 35 

106 MgO 1,0000 2,3588 18,0473 9,2338 5,0 39 

107 MgO 1,0000 5,8977 15,0230 9,0793 5,0 39 

108 MgO 1,0011 7,0782 13,9073 9,0293 5,0 39 

109 MgO 0,7503 4,4273 23,3234 12,2557 5,0 33 

110 MgO 0,7515 5,3060 22,4778 12,2479 5,0 33 

111 MgO 0,7506 3,8464 23,8798 12,2793 5,0 33 

112 MgO 0,7507 5,3084 8,8625 25,8665 2,0 45 

113 MgO 0,7506 5,3066 14,0719 20,6157 3,0 45 

114 MgO 0,7489 5,3031 18,5663 16,1533 4,0 45 

a Bei den vorgegebenen Bodenkörpern handelte es sich um Mg(OH)2-Ni(OH)2-Gemenge, Ansätze 79-82 
(Tab. A.4). 
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Anhang A3.2 - Synthesen basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen bei T < 100°C 

Für die Synthese basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen bei T < 100°C wurden MgO 

(M2923 und M22, Magnesia), β-Ni(OH)2 (ABCR), Na(OH)(aq) (5,0 m, aus Na(OH)(s) (VWR) und 

abgekochtem dest. H2O) und Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (hergestellt aus MgO und 6,0 m MgCl2, 80°C, 

7 d) unter Rühren zu NiCl2-MgCl2-Mischlösungen definierter Konzentration gegeben. Diese 

wurden durch Auflösen von MgCl2 · 6 H2O (Fluka) und NiCl2 · 6 H2O (VWR) in abgekochtem 

destillierten Wasser unter ständigem Rühren mittels eines Magnetrührers hergestellt. Die 

flüssige Phase wurde vor Zugabe des Fällungsmittels auf die gewünschte Temperatur erwärmt. 

Nach beendeter Zugabe des Fällungsmittels wurde die Suspension für 24-48 h mittels eines 

Magnetrührers durchmischt. Das Temperieren der in dicht abgeschlossenen PP-Flaschen 

gelagerten Ansätze erfolgte in Trockenschränken auf 60 bzw. 80 ± 1°C. Eine Übersicht über die 

Edukteinwaagen der einzelnen Versuche ist in Tab. A.9 zu finden. 

Tab. A.9 Einwaagen, Zusammensetzung der Lösung und Reaktionszeiten bei den Ansätzen zur 
Herstellung basischer Nickel(II)-Magnesiumchlorid. 

Nr. 
Fällungsmittel 

Lösung 
Zeit 
in d 

Einwaagen in g m MCl2 in 
mol/ kg H2O Phase m in g NiCl2 · 6 H2O MgCl2 · 6 H2O H2O 

Ansätze bei 80°C 

115 MgO M22 1,0006 0,5914 202,93 45,91 6,5 153 

116 MgO M22 1,0069 2,9490 202,93 45,84 6,5 152 

117 MgO M22 1,0012 4,4233 203,01 45,28 6,5 152 

118 MgO M22 0,5006 0,5921 102,04 23,00 6,5 46 

119 MgO M22 0,5004 0,8844 102,05 23,10 6,5 46 

120a 
NaOH(s) 0,9913 

1,1854 97,05 23,02 6,0 153 
H2O 5,0444 

121a 
NaOH(s) 1,0011 

1,7772 97,05 23,01 6,0 153 
H2O 4,9722 

Ansätze bei 60°C 

122 MgO M22 0,5002 0,5900 97,06 28,00 6,0 51 

123 MgO M22 0,5012 0,8851 97,03 28,04 6,0 51 

124 MgO M22 0,5006 1,1777 97,04 28,03 6,0 72 

125 MgO M22 0,5007 1,7697 97,05 28,06 6,0 72 

126 MgO M22 0,5000 2,3601 97,05 28,08 6,0 72 

127 MgO M2923 0,5006 1,1782 97,05 28,02 6,0 13 

128 MgO M2923 0,5007 1,7977 97,05 28,01 6,0 13 

129a 
NaOH(s) 0,9892 

1,1792 97,05 22,99 6,0 153 
H2O 5,0067 

130a 
NaOH(s) 0,9977 

1,7749 97,05 23,31 6,0 153 
H2O 4,9702 

131b 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
1,5038 1,5101 77,66 22,40 6,0 60 
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Tab. A.9  Fortsetzung 

Nr. 
Fällungsmittel 

Lösung 
Zeit 
in d 

Einwaagen in g m MCl2 in 
mol/ kg H2O Phase m in g NiCl2 · 6 H2O MgCl2 · 6 H2O H2O 

132b 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
0,8483 1,8834 77,64 22,42 6,0 60 

133b 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
1,4984 2,2646 77,65 22,50 6,0 60 

134b 
Mg3Cl2(OH)4 · 

4 H2O 
1,5025 3,0276 77,66 22,46 6,0 60 

135 β-Ni(OH)2 1,1500 - 97,0400 28,06 6,0 51 

136 β-Ni(OH)2 1,1506 - 97,0497 28,00 6,0 364 

137 
0,25 Ni(OH)2  

0,75 Mg(OH)2
c 

1,1510 - 77,7418 21,3837 6,0 104 

aAls Fällungsmittel wurde eine 5,0 molale NaOH tropfenweise zugegeben, die Molalität von MCl2  
bezieht sich auf die Masse an Wasser, die nach der NaOH-Zugabe vorhanden ist. 
bMg3Cl2(OH)4 · 4 H2O wurde aus der Umsetzung von MgO (M2923) mit 6,0 m MgCl2 bei 80°C für 7 d 
hergestellt. 
cMischgefällter Precursor, Ansatz 80 siehe Tab. A.5. 

Anhang A4 - Ansätze zur Phasenbildung in Ni-haltiger Lösung bei 25°C 

Zur Untersuchung des Effekts eines Zutritts von Ni2+ zum System Mg(OH)2-MgCl2-H2O wurden 

MgO (MgO M22, Magnesia), Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O und Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O in Kontakt mit Ni-

haltiger (0,02 bis 0,12 molal), 4,0 molaler MgCl2-Lösung gebracht. Die Lagerung der so 

erhaltenen Suspensionen erfolgte in dicht verschließbaren 250 mL PP-Flaschen. Nach Zugabe 

der festen Phase wurde die Supension für 24 Stunden konstant  mittels eines Mag-netrührers 

durchmischt. Danach erfolgte die Durchmischung durch ca. einmütiges händiges Schütteln im 

Abstand von 2-3 Tagen. Die Ansätze wurden in einem Wasserbad auf 25 ± 1°C temperiert. Eine 

Übersicht über die Edukteinwaagen der einzelen Versuche ist in Tab. A.10 zu finden. 

Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O wurde in 3,5 molaler MgCl2-Lösung durch Vorgabe von MgO (M2923, 

Magnesia) hergestelt. Die Darstellung von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O erfolgte, indem eine 1,5 molale 

MgCl2-Lösung unter steter Durchmischung mittels eines Magnetrührers mit reaktivem 

Magnesiumoxid (MgO M2923, Magnesia) an OH- übersättigt wurde. Nach 30 Minuten wurde 

überschüssiges MgO durch zweimalige Filtration durch zwei Lagen eines graduierten 

Mikroglasfaserfilters (Munktell, Grade MGF, 1 µm) bei angelegtem Vakuum abgetrennt. Die nun 

klare Lösung alterte 40 Tage bei Raumtemperatur (24 ± 2°C) in einer dicht verschlossenen PP-

Flasche. Anschließend wurde die entstandene feste Phase abfiltriert. Die Aufreinigung und 

Trocknung der so erhaltenen basischen Magnesiumchlorid-Hydrate erfolgte durch die in Anhang 

A5 beschriebene Prozedur.  
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Tab. A.10 Einwaagen, Zusammensetzung der Lösung bei den Ansätzen zum Effekts eines Zutritts von 
Ni2+ zum System Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C. 

Nr. 
Bodenkörpervorgabe 

Lösung 

Einwaagen in g m MgCl2/ NiCl2 in 
mol/ kg H2O Phase m in g NiCl2 · 6 H2O MgCl2 · 6 H2O H2O 

138 MgO M22 1,0006 - 117,8043 82,2 4,0/ 0 

139 MgO M22 1,0011 0,5904 117,7975 82,2 4,0/ 0,0171 

140 MgO M22 1,0022 1,4787 117,7950 82,4 4,0/ 0,0427 

141 MgO M22 1,0004 2,9477 117,8015 82,2 4,0/ 0,0848 

142 MgO M22 1,0010 4,4273 117,7940 82,2 4,0/ 0,1268 

143 
Mg3Cl(OH)5 · 

4 H2O 
0,5029 - 59,0216 41,1 4,0/ 0 

144 
Mg3Cl(OH)5 · 

4 H2O 
1,5014 0,3981 58,9136 41,2 4,0/ 0,0232 

145 
Mg3Cl(OH)5 · 

4 H2O 
1,5016 1,0020 58,9286 41,1 4,0/ 0,0577 

146 
Mg3Cl(OH)5 · 

4 H2O 
1,5039 1,9996 58,8991 41,1 4,0/ 0,1148 

147 
Mg3Cl(OH)5 · 

4 H2O 
1,5014 2,4039 58,5964 41,1 4,0/ 0,1374 

149 
Mg2Cl(OH)3 · 

4 H2O 
1,4932 0,4022 58,8939 41,1 4,0/ 0,0232 

149 
Mg2Cl(OH)3 · 

4 H2O 
1,4988 1,0054 58,8922 41,1 4,0/ 0,0577 

150 
Mg2Cl(OH)3 · 

4 H2O 
1,4985 1,9981 58,8933 41,1 4,0/ 0,1147 

151 
Mg2Cl(OH)3 · 

4 H2O 
1,5004 2,4014 58,8922 41,1 4,0/ 0,1374 

Anhang A5 - Aufreinigung und Analyse der festen Phasen 

Aufreinigung der festen Phasen 

Für die ausführliche Charakterisierung der bei den Untersuchungen anfallenden festen Phasen, 

ist es nötig, die am Bodenkörper anhaftende Mutterlösung zu entfernen. Hierzu werden die 

festen Phasen in 100-200 mL kaltem (T < 4°C), vorher abgekochtem, destilliertem Wasser für 2-

4 min unter stetigem Rühren aufsuspendiert und anschließend bei angelegtem Vakuum filtriert. 

Anschließend wird der Filterkuchen mit 50-100 mL kaltem (T < 4°C), vorher abgekochtem, 

destilliertem Wasser und danach mit 50 mL kaltem (T < 4°C) Ethanol gewaschen. Die 

Trocknung erfolgt bei Raumtemperatur an Luft für 24-48 h. 

Röntgenographische Untersuchungen: qualitative Phasenanalyse 

Die röntgenographische Untersuchung des Phasenbestandes der anfallenden Bodenkörper 

erfolgte sowohl vor, als auch nach dem Entfernen der anhaftenden Mutterlösung. Hierfür wurde 

ein Pulverdiffraktometer D8-Discover (Bruker) unter Verwendung von CuKα-Strahlung  
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(λ = 1,5418 Å), monochromatisiert durch eine 0,6 mm Festblende und einen 0,2 mm Nickelfilter, 

eingesetzt. Die Messungen erfolgten an Flachpräparaten in Parallelstrahlgeometrie von 4-70° 2 

θ und mit einer Schrittweite von 0,018°. Die Diffraktogramme wurden mit einem Vantec-1 

Liniendetektor mit einer 0,2 mm Blende aufgenommen. Für Übersichtsmessungen wurde eine 

Zählzeit von 0,2 s und für detailliertere  Messungen eine Zählzeit von 1,5 s angewandt. Bei 

ausgewählten Proben erfolgte die Kalibrierung der Reflexpositionen anhand der Reflexlagen von 

Siliziumpulver (Merck, p. A. > 99,9 %), welches als interner Standard beigemengt wurde. 

Röntgenographische Untersuchungen: Messungen für die Kristallstrukturlösung 

Für die Aufnahme von hochaufgelösten Röntgenpulverdiffraktogrammen zur Bestimmung von 

Kristallstrukturen wurden die festen Phasen in 0,5 mm Glaskapillaren (Hilgenberg Glas Nr. 14) 

gefüllt, die während der Messung rotiert wurden. Die Messungen erfolgten bei Raumtemperatur 

in Debye-Scherrer-Geometrie unter Verwendung von MoKα1-Strahlung (λ = 0,7093 Å). Es wurde 

ein Stadi P-Diffraktometer (Stoe) mit einem Ge(111)-Johannson Monochromator und einem 

Mythen 1 K Detektor (Dectris) und D8-Advance Diffraktometer (Bruker) mit einem Ge(220)-

Johannson Monochromator und einem Lynx Eye 1 mm Dektor verwendet. Die Diffraktogramme 

wurden von 2-60° 2 θ und mit einer Schrittweite von 0,012° (Stadi-P) bzw. 0,005° (D8-Advance) 

mit einer Gesamtmesszeit von 20-23 h aufgenommen. Die Bestimmung der jeweiligen 

Instrumentenparameter erfolgte durch Messung eines LaB6-Standards (NIST). 

Röntgenographische Untersuchungen: temperaturaufgelöste in-situ Messungen 

Temperaturaufgelöste in-situ Messungen erfolgten mit dem oben beschriebenen D8-Advance 

Diffraktometer (Bruker) in Debye-Scherrer-Geometrie. Hierfür wurden die Proben in 0,7 mm 

Quarzglaskapillaren gefüllt und während der Messung rotiert. Die Kapillaren wurden während 

der Messungen mit einem mri-Kapillarheizer (25-1000°C), der mit einem PT-100 Thermoelement 

kalibriert wurde, im Bereich von 25-700°C beheizt. Die Aufnahme der Diffraktogramme erfolgte 

im Bereich von 2-40° 2 θ mit einer Schrittweite von 0,005° und einer Gesamtmesszeit von drei 

Stunden. Nach Erreichen der gewünschten Messtemperatur wurde die Kapillare im Heizer für 15 

min vor Beginn jeder Messung äquilibriert. 

Rasterelektronenmikroskopie 

Zur Anfertigung von REM-Aufnahmen wurden die Proben im Vorfeld in einer 0,1 mbar Ar-

Atmosphäre bei einer angelegten Spannung von 60 mV für 60 s mit Gold bedampft. Die 

Aufnahme der Bilder erfolgte mit einem Rasterelektronenmikroskop der Firma Tescan bei einer 
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Kathodenspannung von 20 kV. Übersichtsaufnahmen wurden bei 500- bis 2.000-facher 

Vergrößerung und Detailaufnahmen bei 5.000- bis 40.000-facher Vergrößerung angefertigt. 

Für die Aufnahme von hochauflösenden REM-Bildern bei 75.000- bis 150.000-facher 

Vergrößerung wurden die Proben im Vorfeld mit Kohlenstoff bedampft. Die Aufnahmen erfolgten 

in einen Rasterelektronenmikroskop FEGSEM LEO 1530 (Carl Zeiss, Oberkochen) mit einer 

Beschleunigungsspannung von 10 kV. 

Thermische Analysen 

Das thermische Verhalten der festen Phasen wurde mit einer TG/DTA-Apparatur (SSC/ 5200) 

der Firma Saiko untersucht. Hierfür wurden 15 bis 25 mg Feststoff in einem Platintiegel unter 

einem Argonstrom (300 cm³/min) mit einer Heizrate von 2 K/min auf 600 bis 800°C erhitzt. 

IR-Spektroskopie 

Zur Anfertigung der IR-Spektren wurden die pulverförmigen Proben mit Kaliumbromid (Merck, 

für IR-Spektroskopie) vermengt und mit einer Handpresse zu Tabletten verpresst. Die Aufnahme 

der Spektren erfolgte bei Raumtemperatur in einem FT-IR Spektrometer Nicolet 380X (Thermo 

Electron Company) mit einem DLaTGS-Detektor in einem Wellenzahlbereich von 400- 

4000 cm-1. 

Raman-Spektroskopie 

Die Raman-Spektren der pulverförmigen Proben wurden bei Raumtemperatur in einem Labram 

FR 800 Horiba Jobin Yvon Spektrometer, welches mit Gittern mit 600 und 1800 Strichen/mm 

und mit einem thermoelektrisch gekühlten CCD-Detektor ausgestattet ist. Die Anregung der 

Raman-Streuung erfolgte mit einem Nd·YAG Laser bei 532 nm (2,33 eV). Der Laserstrahl wurde 

mit einem 50x Olympus Mikroskop auf die Probe fokussiert. Zur Vermeidung der thermischen 

Zersetzung der Proben durch die durch Laser induzierte Erwärmung wurde die Laser-Leistung 

durch Filter in einem Bereich von 16 bis 40 kW · cm² einjustiert. 

UV/VIS-Spektroskopie 

Die UV/VIS-Spektren der pulverförmigen festen Phasen wurden in diffuser Reflexion mit einem 

UV/VIS-Spektrometer V-650 (Jasco) unter Verwendung einer Ulbrichtkugel aufgenommen. Die 

Messung erfolgte bei Raumtemperatur in einem Wellenlängenbereich von 200-800 nm mit einer 

spektralen Auflösung von 0,5 nm. 
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Magnetische Messungen 

Für die magnetischen Messungen wurden die pulverförmigen Proben in Gelkapseln 

eingeschlossen. Die Messungen erfolgten in einem Temperaturbereich von 1,8 bis 300 K im 

Gleichspannungsmodus in einem Quantum Design SQUID Magnetometer MPMS XL, bei einer 

Feldstärke von 10 kOe. Die Magnetisierung der Pulverförmigen Proben wurde bei 1,9 K in einem 

Magnetfeld von -70 bis +70 kOe gemessen. 

Anhang A6 - Nasschemische Analyse 

Sowohl von den anfallenden flüssigen Phasen als auch von den aufgereinigten und 

getrockneten festen Phasen wurden nasschemisch die Ni2+-, Ni2+ und Mg2+-, Mg2+-, OH- und Cl--

Gehalte bestimmt. 

Zur nasschemischen Analyse der Ni2+-, Ni2+- und Mg2+- und der Cl--Gehalte wurden die festen 

Phasen in 1,0 M Salpetersäure aufgelöst. Für die separate Ermittlung des OH--Gehaltes erfolgte 

das Auflösen der Feststoffe in einem Überschuss an 0,1 M Salzsäure- Maßlösung. 

Anhang A6.1  - Herstellung der Chemikalien 

Destilliertes Wasser (für OH--Bestimmung und dazu verwendete Maßlösungen) 

Destilliertes Wasser wird in einem abgedeckten Becherglas bis zum Sieden erhitzt. Nachdem 

die Flüssigkeit 15 bis 30 min siedete, erfolgt die Überführung des kochenden Wassers in dichte, 

verschraubbare Flaschen (Glas, Schott). 

0,01 molare Salzsäure 

Von einer 1,0 molaren Salzsäure-Maßlösung (RIEDEL DE HÄEN) werden mit einer Pipette 10 

mL abpipettiert und in einen 1 L Maßkolben überführt. Anschließend erfolgt die Befüllung dieses 

Maßkolbens mit abgekochtem, destilliertem Wasser. 

Der Titerfaktor der erstmalig hergestellten 0,01 M Salzsäure wird durch nasschemische Analyse 

der enthaltenen Menge an Chloridionen bestimmt. Hierfür werden 50 mL der Maßlösung in 

einem 250 mL Erlenmeyerkolben vorgelegt und mit Natriumhydrogencarbonat (GRÜSSING; 

99,5%) neutralisiert. Die Titration erfolgt anschließend wie in [Pann 2016] beschrieben. Es wird 

eine Dreifachbestimmung vorgenommen. 

Die Titerfaktoren aller weiteren 0,01 M Salzsäuren werden durch dreimalige potentio-metrische 

Titration gegen eine 0,01 M Natronlauge mit bekanntem Titerfaktor ermittelt 
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0,01 molare Natronlauge 

Von einer 0,1 molaren Natronlauge, welche aus einer Ampulle (MERCK) und mit abgekochten 

destilliertem Wasser hergestellt wurde, werden 50 mL abpipettiert und in einen 500 mL 

Maßkolben überführt. Anschließend erfolgt die Befüllung mit abgekochtem, destilliertem Wasser. 

Der Titerfaktor aller 0,01 M Natronlaugen wurde durch potentiometrische Titration gegen eine 

0,01 M Salzsäure mit bekanntem Titerfaktor ermittelt.. 

Zinksulfat-Urtiterlösung 

Zur Herstellung einer Zinksulfat-Urtiterlösung wird der Inhalt einer Ampulle mit Zinksulfatlösung 

(FLUKA) mit destilliertem Wasser in einen 1 L Maßkolben gespült und dieser mit destilliertem 

Wasser bis zur Eichmarke aufgefüllt. 

Natriumchlorid-Urtiterlösung 

Zur Herstellung einer Natriumchlorid-Urtiterlösung wird der Inhalt einer Ampulle mit  

Natriumchloridlösung (ROTH) mit destilliertem Wasser in einen 1 L Maßkolben gespült und 

dieser mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefüllt. 

EDTA-Maßlösung 

Zur Herstellung von 0,01 bzw. 0,05 molaren EDTA-Maßlösungen werden 3,8670 bzw. 19,3350 g 

des Dinatriumsalzes der Ethylendiamintetraessigsäure (Chelaplex III oder auch EDTA; VEB 

BERLINCHEMIE; p.A. ≥ 98,5 %) eingewogen und in destilliertem Wasser gelöst. Nach 

Überführung der Lösung in einen 1 L Maßkolben erfolgt die Verdünnung mit destilliertem 

Wasser bis zur Eichmarke des Kolbens. Die Lösung kann über Monate gelagert werden. 

Zur Bestimmung des Titerfaktors der EDTA-Maßlösungen wird ein definiertes Volumen einer 

Zinksulfat-Urtiterlösung gegen die zu verwendende EDTA-Maßlösung titriert. Die 

Faktorbestimmung der 0,01 M EDTA-Maßlösung erfolgt durch Vorlage von 10 mL einer 0,005 

molaren Zinksulfat-Lösung und die der 0,05 molaren EDTA-Maßlösung durch Vorlage von 5 mL 

einer 0,1 molaren Zinksulfat-Lösung. Die Titerfaktorbestimmung wird als Dreifachbestimmung 

durchgeführt. Hierzu wird die zu titrierende Lösung mit 10 mL eines 

Ammoniak/Ammoniumchlorid-Puffers auf pH 8-11 gebracht und mit einem gestrichenen 

Löffelspatel der ErioT-NaCl-Indikatorverreibung versetzt. Nach dem Erhitzen erfolgt die Titration 

von rot/violett nach blau. 
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0,1 molare Silbernitrat-Maßlösung 

Zur Herstellung einer 0,1 molaren Silbernitrat-Maßlösung wird der Inhalt einer Ampulle mit 

Silbernitratlösung (ROTH) mit destilliertem Wasser in einen 1 L Maßkolben gespült und dieser 

mit destilliertem Wasser bis zur Eichmarke aufgefüllt. Der Inhalt des Kolben wird anschließend in 

eine dunkle, dichte, verschraubbare Flasche (Glas, Schott) gefüllt und kann im 

abgeschlossenem Schrank über Monate gelagert werden. 

Die Bestimmung des Titerfaktors der 0,1 molaren Silbernitratmaßlösung erfolgt durch Titration 

gegen eine Natriumchlorid-Urtiterlösung nach MOHR. Für eine Dreifachbestimmung werden je 

10 mL der Urtiterlösung vorgelegt. 

Pufferlösung pH 4,5-6 (Essigsäure-Acetat-Puffer) 

Es werden 13,6 g Natriumacetat-Trihydrat (FLUKA; ≥ 99) eingewogen und mit 5,7 mL Eisessig 

(Essigsäure 100 %; MERCK; ≥ 99,8 %) versetzt. Mit destilliertem Wasser erfolgt die Verdünnung 

bis ein Volumen von 100 mL erreicht ist. Nach der Durchmischung durch 15-minütiges Rühren 

wird die Pufferlösung in ein dichtes, verschraubbares Gefäß (Glas, Schott) überführt und kann 

für mehrere Monate gelagert werden. 

Pufferlösung pH 8-11 (Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer) 

Es werden 54,0 g Ammoniumchlorid (TH GEYER; p.A. ≥ 99,8 %) eingewogen und mit  

350 mL wässriger Ammoniaklösung (25%; p.A. ≥ 98 %) versetzt. Mit destilliertem Wasser erfolgt 

bei gründlicher Durchmischung die Verdünnung des Gemisches auf 1 L. 

PAN-Indikatorlösung 

Zur Herstellung einer ca. 0,5 bzw. 0,1 w % Indikatorlösung werden 0,5 bzw. 0,1 g  

1-(2-Pyridylazo)-2-naphthol (PAN; MERCK; ≥ 99 %) eingewogen und in 100 g absolutem 

Ethanol (VWR; ≥ 99 %) gelöst. Die gelb-orange Lösung ist in einer dichten, verschraubbaren 

Flasche (Glas, Schott) über Monate haltbar. 

Aluminon-Indikatorlösung 

Zur Herstellung einer 0,5 w % Indikatorlösung werden 0,5025 g des Ammoniumsalzes der 4,4'-

Dihydroxyfuchson-3,3',3''-tricarbonsäure (Aluminon; ABCR; ≥ 98 %) eingewogen und in 100 g 

destilliertem Wasser gelöst. Die tiefrote Lösung ist in einer dichten, verschraubbaren Flasche 

(Glas, Schott) über Monate haltbar. 
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ErioT-NaCl-Indikator-Verreibung 

Zur Herstellung einer festen Indikatorverreibung werden 1 g des Natriumsalzes der  

2-Hydroxy-1-(1-hydroxynaphthyl-2-azo)-6-nitronaphthalin-4-sulfonsäure (ErioT; BERLIN-

ADLERSHOF; p.A.) mit 100 g Natriumchlorid (MERCK; p.A. ≥ 99,5 %) in einem Mörser innig 

vermengt. In einem verschließbaren Gefäß ist die Indikatorverreibung über Jahre haltbar. 

Kaliumchromat-Indikatorlösung 

Zur Herstellung einer 0,3 molaren Kaliumchromat-Indikatorlösung werden 11,65 g Kalium-

chromat (MERCK; p.A. ≥ 99 %) eingewogen und in 200 mL destilliertem Wasser gelöst. In 

einem dichten, verschlossenen Gefäß (Glas) ist die Lösung über Monate haltbar. 

Cu-EDTA-Coindikatorlösung 

Zuerst werden 6,2421 g Kupfersulfat-Pentahydrat (FLUKA; p.A. ≥  98 %) eingewogen und in 

destilliertem Wasser gelöst. In einem 500 mL Maßkolben erfolgt mit destilliertem Wasser die 

Verdünnung der Lösung, sodass eine 0,05 molare Kupfer(II)-Lösung erhalten wird.  

Es werden 10 mL dieser Kupferlösung in einen Erlenmeyerkolben pipettiert, mit 50 mL 

absolutem Ethanol (VWR; ≥ 99 %) und 3 mL des Essigsäure-/Acetat-Puffers versetzt und mit 

destilliertem Wasser auf ca. 100 mL aufgefüllt. Anschließend erfolgt die Zugabe von 60 Tropfen 

einer 0,5 % PAN-Indikatorlsöung. Bei Raumtemperatur wird die Kupfer-Lösung, die nicht 

wesentlich mehr als 30 mg Kupfer enthalten darf, mit einer 0,01 molaren EDTA-Lösung bis zum 

sehr scharfen, jedoch etwas verzögert auftretenden Farbumschlag von violett über grau nach 

grün titriert. Aus mindestens 5 Kupferbestimmungen erfolgt die Ermittlung des durchschnittlichen 

Verbrauchs an EDTA-Maßlösung. Danach werden in separaten Erlenmeyerkolben je 10 mL der 

Kupfersulfatlösung und genau der zum Erreichen des Farbumschlags nötigen Menge an EDTA-

Maßlösung, sowie mit 0,5 mL des Essigsäure/Acetatpuffers versetzt, gut durchmischt und in ein 

dicht verschraubbares Gefäß (Glas, Schott) überführt. Die Lösung ist über mindestens 10 

Monate haltbar. 

Methylenblau-Kontrastmittel 

Zur Herstellung einer wässrigen ca. 0,1 % Methylenblau-Lösung werden 0,1 g  

3,7-Bis(dimethylamino)-phenothiaziniumchlorid (Methylenblau; VEB BERLINCHEMIE; p.A.) 

eingewogen und in 100 g destilliertem Wasser gelöst. In einer dunklen, dichten, verschraubbare 

Flasche (Glas, Schott) kann die Lösung im abgeschlossenen Schrank über Monate gelagert 

werden. 
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Anhang A6.2  - Durchführung der titrimetrischen Bestimmungen 

Komplexometrische Bestimmung von Ni2+ 

Ein definiertes Volumen an Probelösung wird in einen Erlmeyerkolben einpipettiert und mit 4-5 

mL des Essigsäure-Acetat Puffers versetzt. Nach Zugabe von 650 µL Cu-EDTA Coindikator und 

12 Tropfen der PAN-Indikatorlösung wird die Vorlage zum Sieden erhitzt. Die Titration erfolgt mit 

0,01 M bzw. 0,05 M EDTA-Maßlösung bis zum scharfen Umschlag von rosa nach gelbgrün [Flas 

1956]. Die Anwesenheit von Mg2+ ist nicht störend, da im essigsauren Milieu (pH 4,5-6) keine 

Komplexierung durch EDTA erfolgt.  

Komplexometrische Bestimmung von Mg2+ und Ni2+ + Mg2+ (bei Anwesenheit geringer Ni-

Mengen) 

Ein definiertes Volumen an Probelösung wird in einen Erlmeyerkolben einpipettiert und mit 10 

mL einer NH3/NH4Cl-Pufferlösung versetzt. Nach Zugabe eines Löffelspatels einer ErioT-NaCl-

Verreibung wird die Probe zum Sieden erhitzt. Die Titration erfolgt in Hitze gegen 0,01 bzw. 0,05 

M EDTA-Maßlösung von rot nach blau. Im basischen pH-Bereich erfolgt eine Mitbestimmung 

des anwesenden Nickels. Daher kann die Methode auch zur Summenbestimmung des Gehalts 

an Ni2+ und Mg2+ angewendet werden. Die Anwesenheit von Ni2+ verzögert den Farbumschlag. 

Werden jedoch kurz vor dem Erreichen des Äquivalenzpunkt einige Tropfen Pufferlösung und 

eine Spatelspitze ErioT-NaCl-Indikator-Verreibung zugesetzt, kann ein ausreichend scharfer 

Umschlag bei geringen Mengen anwesenden Nickels (cNi < 0,25 cMg) immer noch gewährleistet 

werden. Sind große Mengen an Nickel (cNi > cMg) in der Analysenlösung vorhanden, können 

keine ausreichend scharfen Farbumschläge beobachtet werden. 

Komplexometrische Bestimmung von Ni2+ + Mg2+ (bei Anwesenheit großer Ni-Mengen) 

Ein definiertes Volumen an Probelösung wird in einen Erlmeyerkolben einpipettiert und mit 10 

mL einer NH3/NH4Cl-Pufferlösung versetzt. Danach wird die Lösung nur leicht erwärmt und 

anschließend mit 3 mL der Aluminon-Indikatorlösung versetzt. Dann werden 3-6 Tropfen 

Methylenblau-Lösung als Kontrastmittel zugefügt. Mit 0,01 bzw. 0,05 M EDTA-Maßlösung wird 

von weinrot nach grün titriert [Kund 1961]. 

Chloridbestimmung nach MOHR 

Ein definiertes Volumen an Probelösung wird in ein 150 mL Becherglas einpipettiert und durch 

Zugabe von festem NaHCO3 (Grüssing, p.A. > 99,5 %) auf pH 8-9 gebracht. Anschließend 

werden 40 Tropfen Kaliumchromat-Indikatorlösung zugefügt. Mit 0,1 M Silbernitrat-Maßlösung 
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wird von leuchtend-gelb bis zum Auftreten des ersten gelb-braun-Tones titriert. Wenn der pH-

Wert der Analysenlösung nicht deutlich über 9,0 liegt, wirken größere Mengen an Mg2+ oder Ni2+ 

nicht störend. 

Hydroxidbestimmung mittels potentiometrischer Rücktitration 

Eine definierte Probemenge wird in ein Gefäß (PP) eingewogen und ein definiertes Volumen an 

0,01 M Salzsäure Maßlösung einpipettiert. Die titrimetrische Bestimmung des H3O
+-Überschuss 

erfolgte mit 0,01 M Natriumhydroxid-Maßlösung. Während der Titration wurde das Probengefäß 

in einem Glas-Doppelmantelgefäß auf 25°C temperiert, mit Parafilm abgedeckt und mit einer 

pH-Elektrode (Typ ROSS, Orion 8103BN) stetig das Potential bis zum pH-Sprung verfolgt. 

Anhang A7 - Ni-Spurenanalytik in der flüssigen Phase 

Die Ni2+-Gehalte der bei der Untersuchung des Effekts eines Zutritts von Ni2+ zum System 

Mg(OH)2-MgCl2-H2O bei 25°C angefallenen flüssigen Phasen waren im Verhältnis zur 

vorhanden Menge an Magnesium (mNi < 5 · 10-3 mol/ kg H2O; mMg ≈ 4,0 mol/ kg H2O) zu gering 

für eine zuverlässige titrimetrische Bestimmung. Daher wurde ein photometrisches Verfahren, 

basierend auf der Methode von SPECKER et al., angewandt [Spec 1955].  

Anhang A7.1  - Erstellung der Kalibrationsfunktion 

Die photometrische Bestimmung von Nickelspuren in einer wässrigen Lösung beruht auf der 

Messung der Extinktion des Nickeldiacetyldioximkomplexes bei 546 nm [Spec 1955]. Gemäß 

dem Labert-Beerschen Gesetzes ist die Extinktion proportional zur Konzentration des 

Nickelkomplexes (Gl. B1 1).  

(Gl. B1 1)  Eλ = ελ · c · d 

Eλ Extinktion bei definierter Wellenlänge 

ελ Extinktionskoeffizient bei definierter Wellenlänge 

c Konzentration in µg/ mL 

d Schichtdicke der durchstrahlten Probe 

Da die Extinktionskoeffizienten des Nickeldiacetyldioximkomplexes in Magnesiumchlorid-

lösungen unbekannt sind, ist eine Kalibration der Messung hinsichtlich des Nickelgehaltes nötig. 

Zusätzlich besteht eine geringe Abhängigkeit des Extinktionskoeffizienten von der MgCl2-

Konzentration in der verdünnten Analysenlösung. Daher wurden Kalibrations-funktionen für drei 

verschiedene Verdünnungen (1,00 ± 0,05; 1,5 ± 0,05 oder 2,0 ± 0,05 g Probe, verdünnt auf 50 

mL) der Analysenlösung mit 4,0 m MgCl2 erstellt. 
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Um die Einflüsse von Probenmatrix und Alterungsphänomenen der verwendeten Reagenzien zu 

minimieren, wird die Kalibration mit der Differenz der Extinktion der jeweiligen Kalibrationslösung 

(Eλ) und einer äquivalent behandelten nickelfreien Probe (E0λ) durchgeführt. Da für die 

photometrischen Messungen jeweils identische Küvetten mit einem Durchmesser von 10 mm 

verwendet werden, beinhaltet die Kalibrationskonstante (Ki) ebenfalls den konstanten Wert für 

die Schichtdicke (d) der verwendeten Probe (Gl. B1 2). 

(Gl. B1 2)  (Eλ – E0λ) = (ελ – ε0λ) · d · c 
                            = Ki · c 

E0λ Leerwertextinktion 

ε0λ Extinktionskoeffizient einer äquivalenten 
Ni-freien Probe 

Ki Kalibrationskonstante für eine definierte 
Einwaage einer Analysenlösung mit 4,0 m 
MgCl2 

Die Kalibrationen erfolgen durch Messung von sechs Kalibrationslösungen, welche 4,0 mol 

MgCl2/kg H2O und eine Nickelkonzentration von 0,0 bis 2,0 · 10-3 mol/kg H2O aufweisen (Tab. 

A.11). Es werden jeweils 1,00 ± 0,05; 1,50 ± 0,05 oder 2,00 ± 0,05 g Lösung in 50 mL 

Maßkolben eingewogen und mit 1,0 mL 1 %iger Ammoniaklösung versetzt. Um eine Ausfällung 

des  Nickeldiacetyldioximkomplexes zu vermeiden, werden 0,75 mL Bromwasser (Brom (Merck, 

p.A. > 99 %), gesättigt in Wasser) vor der Zugabe von 5 mL einer 1 %igen, ethanolischen 

Diacetyldioximlösung (VEB Berlinchemie - Berlin Adlershof, p.A.) zugesetzt, der Kolben bis zur 

Markierung aufgefüllt und durch Schütteln homogenisiert. Vor der Messung wird die 10 mm 

Quarzglasküvette  dreimal mit der Analysenlösung gespült. Die Aufnahme des UV/VIS-

Spektrums erfolgt in Transmission gegen eine mit Wasser gefüllte Referenzküvette im Bereich 

von 500-600 nm mit einer spektralen Auflösung von 0,5 nm und einer Messzeit von 1,0 min. 

Jede Probe wird zweimal vermessen und die erhaltenen durchschnittlichen Werte für die 

Transmission bei 546 nm werden gemäß (Gl. B1 3) in Extinktionen umgerechnet. Die 

Durchführung der gesamten Prozedur der Probevorbereitung und -messung erfolgt für jede 

Kalibrationslösung mehrfach. Die Extinktionen der nickelfreien Kalibrationslösungen werden 

jeweils als Leerwertextinktionen (E0λ) verwendet und die so erhaltene Differenzextinktionen (Eλ – 

E0λ) gegen die resultierenden Konzentrationen der verdünnten Kalibrationslösungen 

aufgetragen. Durch lineare Regression (Gl. B1 2) können die Kalibrationskonstanten für 

Probeeinwaagen von  1,00 ± 0,05; 1,50 ± 0,05 oder 2,00 ± 0,05 g, verdünnt auf 50 mL erhalten 

werden (Abb. A.6).  

(Gl. B1 3)     Eλ = log10(Tλ
-1) Tλ Transmission bei definierter Wellenlänge 
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Tab. A.11 Herstellung der Kalibrationslösungen für die photometrische Bestimmung von Ni-
Spuren in 4,0 molalen Magnesiumchloridlösungen. 

Herstellung der Nickel(II)-chlorid Stammlösung 

Einwaage NiCl2 · 6 H2O in g Einwaage H2O in g 
nasschem. Analyse 

m (Ni2+) in mol/ kg H2O 

2,3487 97,6465 0,0992 ± 0,003 

Herstellung der Kalibrationslösungen 

Einwaage  
MgCl2 · 6 H2O in g 

Einwaage H2O in g 
Einwaage NiCl2-

Stammlösung in g 
10³ · m (Ni2+)  

in mol/ kg H2O 

58,8875 41,1073 0,0000 0,0000 + 0,0000 

63,9045 44,6096 0,0796 0,0992 ± 0,0003 

58,8822 40,9265 0,1883 0,2553 ± 0,0009 

58,8814 40,7666 0,3714 0,5047 ± 0,0017 

58,8751 40,3948 0,7439 1,0163 ± 0,0035 

58,8591 39,6866 1,4447 1,9936 ± 0,0068 

    

 

Abb. A.6 Kalibrationsgeraden zur photometrischen Bestimmung von Ni2+-Spuren in 4,0 molalen MgCl2-
Lösungen für 3 verschiedene Verdünnungen. 

Anhang A7.2 - Validierung der Ni-Spurenanalytik an synthetischen Proben 

Für die Validierung der Methode zur photometrischen Bestimmung von Ni2+-Spuren in 4,0 

molaler MgCl2-Lösung wurden vier synthetische Proben mit Ni2+-Konzentrationen von  

0,1-1,0 · 10-3 mol/kg H2O vermessen. Die Probenpräparation und -messung erfolgte analog zu 

der in Anhang A7.1. beschriebenen Methode. Von jeder Probe wurden drei Verdünnungen mit 

1,00 ± 0,05; 1,50 ± 0,05 und 2,00 ± 0,05 g auf 50 mL hergestellt und gemessen. Die Ermittlung 

des Ni2+-Gehaltes erfolgte unter Verwendung der Kalibrations-konstanten K1,00, K1,50 und K2,00 

(Abb. A.6) für die jeweiligen Verdünnungen. Aus den so erhaltenen Ni2+-Gehalten der 
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synthetischen Probe wurde jeweils der Durschnitt gebildet (Abb. A.7, schwarze Quadrate, Tab. 

A.12). Die Überprüfung auf Wiederfindbarkeit der ermittelten Ni2+-Gehalte erfolgte durch 

wiederholte, separate Verdünnung und Messung der synthetischen Proben (Abb. A.7, grüne 

Quadrate, Tab. A.12). Zu Beginn jeder Messreihe für jede Verdünnung wurde jeweils die 

Leerwertextinktion mit Hilfe der nickelfreien Kalibrationslösung (Tab. A.11) erneut ermittelt. Die 

vorgegebenen Ni2+-Konzentrationen der synthetischen Proben konnten in fast allen Fällen 

wiederholt innerhalb eines Fehlerbereichs von < 5 % bestimmt werden (Abb. A.7, Tab. A.12). 

 

Abb. A.7 Validierung der Methode zur photometrischen Bestimmung von Ni2+-Spuren in 4,0 molalen 
MgCl2-Lösungen an synthetischen Proben (schwarze Quadrate) mit Überprufung der 
Wiederfindbarkeit der ermittelten Ni2+-Gehalte (grüne Quadrate). 

Tab. A.12 Ergebnisse der Validierung der Methode zur photometrischen Bestimmung von Ni2+-Spuren 
in 4,0 molalen MgCl2-Lösungen an synthetischen Proben mit Überprufung der 
Wiederfindbarkeit der ermittelten Ni2+-Gehalte. 

Vorgabe 1. Messung 2. Messung 

10³ · m (NiCl2)  
in mol/ kg H2O 

10³ · m (NiCl2)  
in mol/ kg H2O 

Abweichung  
in % 

10³ · m (NiCl2)  
in mol/ kg H2O 

Abweichung  
in % 

0,0991 0,0984 -0,7 0,0912 -8,0 

0,2547 0,2612 +2,6 0,2423 -4,8 

0,5022 0,5246 +4,5 0,4898 -2,5 

1,0097 1,0545 +4,8 0,9972 -0,9 
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Anhang B - Strukturlösung aus Pulverdaten 

Anhang B1 - Allgemeine Vorgehensweise 

Im Folgenden werden die einzelnen, allgemeinen Schritte zur Strukturlösung der erhaltenen 

basischen Nickel(II)- und Nickel(II)-Magnesiumchlorid-Phasen aus Röntenpulverdaten kurz 

erläutert. 

Indizierung des Diffraktogramms und Bestimmung der Raumgruppe 

Zur Lösung und Verfeinerung von allen erhaltenen Kristallstrukturen wurde das Programm 

TOPAS 4.2 [Bruk 2009] verwendet. Für die Indizierung des Diffraktogramms wurde zuerst ein 

unabhängiger Fit von mindestens 20-25 separaten Reflexen durchgeführt. Hierbei erfolgte die 

Verfeinerung einzelner Parameter (wie Fläche, Reflexposition usw.) separat und iterativ. Die so 

erhaltenen genauen Reflexpositionen wurden für die in TOPAS implementierte 

Indizierungsroutine (LSI-indexing, [Coel 2003]) verwendet. Diese Routine wurde auf fast alle 

Gittersymmetrien simultan angewandt. Die Behandlung von triklinen Kristallgittern erfolgte 

separat. In den meisten Fällen führte diese Vorgehensweise zum Auffinden der richtigen 

Gittersymmetrie und –zentrierung. Die am Ende des Prozesses vorgeschlagenen Raumgruppen 

und deren zentrosymmetrische Verwandte wurden unter Beachtung der Auslöschungsregeln für 

eine Strukturlösung in Betracht gezogen. Die Anzahl an Formeleinheiten in der Elementarzelle, 

Z, wurde aus der nasschemisch und thermo-analytisch  bestimmten Summenformel, dem 

Elementarzellenvolumen und der Regel, dass ein Nichtwasserstoffatom ca. 18 Å³ beansprucht, 

ermittelt. Durch LeBail-Fits [LeBa 1988] erfolgte die Verfeinerung des Reflexprofils und der 

Gitterkonstanten. Die Gerätefunktion wurde mithilfe der Fundamentalparameter-Methode, 

welche in TOPAS implementiert ist [Chea 2004], beschrieben. Durch Chebychev-Polynome von 

i.d.R. 6. Ordnung erfolgte die Beschreibung des Untergrundes des jeweiligen Diffraktogrammes. 

In den meisten Fällen wurde durch die Glaskapillare eine hügelförmige Ausbuchtung im 

Untergrund erzeugt. Diese konnte mit Hilfe eines sehr breiten Lorentz-Peaks beschrieben 

werden. Effekte, wie die Verspannung der Kristallite (Microstrain), verursachten teilweise eine 

zusätzliche, anisotrope Reflexverbreiterung, die durch die Anwendung von 

symmetrieangepassten spherical harmonics (Besselfunktionen) 4. Ordnung beschrieben werden 

konnte.  
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Strukturlösung durch Globale Optimierungsmethoden 

Die gängigen (Rietveld-)Methoden zur Verfeinerung von Pulverdiffraktogrammen beruhen auf 

der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Hierbei wird versucht durch Variation von 

freigegebenen Parametern, Pj, ein Restekriterium, Chi², numerisch zu minimieren. Bei der 

Pulverdiffraktometrie wird das Restekriterium in der Regel aus der gewichteten Differenz 

zwischen beobachteter und gemessener Intensität berechnet. Die Optimierung (≡ Verfeinerung) 

eines Parameters erfolgt so lange, bis das Restekriterium nicht mehr weiter minimiert werden 

kann. Wenn in diesem Sinne das Restekriterium Chi² als Funktion des Parameters Pj betrachtet 

wird (Chi2 = f(Pj)), so wird durch die Verfeinerung das nächstgelegene Minimum dieser Funktion 

erreicht. Dabei ist es unerheblich, ob es sich um ein globales oder lokales Minimum handelt. 

Daher entspricht eine Rietveld-Verfeinerung einer lokalen Optimierung (Abb. B.1, links). Die 

Kristallstrukturlösung sucht jedoch nach dem globalen Minimum der Funktion Chi2 = f(Pj). Um 

dieses durch eine Rietveld-Verfeinerung zu erreichen muss sich der Parameter bereits im 

Konvergenzradius dieses Minimums befinden. Im Sinne der Kristallstrukturlösung bedeutet dies, 

dass an diesem Punkt bereits ein adäquates Strukturmodell vorhanden sein muss, das lediglich 

nur noch einer Optimierung bedarf. Ein solches Modell kann nur durch eine globale Optimierung 

erzeugt werden (Abb. B.1, rechts). Hierbei wird jeder freigegebene Parameter zu Beginn jedes 

Zyklus‘ mehr oder weniger zufällig variiert und anschließend verfeinert, d. h. das Minimum, in 

dessen Konvergenzradius sich die Parameter aktuell befinden, wird angesteuert. Ziel der 

anfänglichen Variation der Parameter Pj ist es, im n-ten Zyklus in den Konvergenzradius des 

globalen Minimums, d. h. zur Strukturlösung zu gelangen [Davi 2006, S. 252-263.]. 

 

Abb. B.1 Illustration einer lokalen (links) und globalen Optimierung (Minimierung) eines Parameters, Pj, 
hinsichtlich des Restekriteriums, Chi². 

Für die Lösung der Kristallstrukturen der basischen Nickel(II)-chloride wurde die in TOPAS 

implementierte Routine simulated annealing [Coel 2000] als Methode der globalen Optimierung 

benutzt. Diese Routine arbeitet im direkten Raum. Dabei werden Atome in der Elementarzelle 

platziert und die Symmetrieelemente der Raumgruppe auf sie angewendet. Von der sich daraus 
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ergebenden Kristallstruktur wird das Diffraktogramm berechnet und entsprechend der 

freigegebenen Parameter in Bezug auf die gemessenen Daten  verfeinert. Am Beginn des 

nachfolgenden Zyklus‘ erfolgt eine Variation der Atompositionen. Werden die Atome rein zufällig 

in der Elementarzelle verteilt, so ist die Wahrscheinlichkeit, die richtigen Positionen zu treffen, 

sehr gering. Dadurch nimmt die Strukturlösung eine sehr große Anzahl von Zyklen und folglich 

extrem lange Rechenzeiten in Anspruch. Beim simulated annealing werden nicht zufällig 

Kristallstrukturen erzeugt, sondern die Variation der Atompositionen ist an die Veränderung des 

Restekriteriums gekoppelt. Fällt das Restekriterium von Beginn eines Zyklus zum Beginn des 

darauffolgenden Zyklus‘ stark ab, so wird die Variation der anfänglichen Atompositionen des 

nächsten Zyklus‘ in Bezug auf den vorhergehenden stark eingeschränkt. Dieser Vorgang ist mit 

dem Abschrecken einer Schmelze vergleichbar, daher der Name simulated annealing. 

In den ausgeführten simulated annealing-Prozessen wurden im Allgemeinen nur die Parameter 

für die Atompositionen und der Skalierungsfaktor zur Verfeinerung freigegeben. Die Anzahl der 

in jedem Durchlauf vorgegebenen Atompositionen jeder Atomsorte richtete sich nach der 

Phasenstöchiometrie sowie der Anzahl und Zähligkeit der speziellen und allgemeinen 

Punktlagen der Raumgruppe, in der gerade gearbeitet wurde. Atome, die identische Positionen 

oder spezielle Lagenn besetzen, konnten mit Hilfe der in TOPAS implementierten occupancy 

merge-Funktion [Favr 2004] identifiziert werden. Diese Funktion setzt den Besetzungsfaktor von 

Atomlagen herab, wenn sich zwei Atome innerhalb der Elementarzelle über einen definierten 

Radius hinaus annähern. Im Allgemeinen wurde bei den Strukturlösungen ein occupancy merge 

Radius von 0,7 Å verwendet und auf alle vorhandenen Atomsorten angewandt. Falsch 

zugeordnete Atome oder besetzungsfehlgeordnete Lagen konnten mit Hilfe der 

Differenzelektronendichte-Fourier-Karte identi-fiziert werden. Der Prozess des simulated 

annealing wurde bei jeder Kristallstruktur mehrfach durchgeführt, um das Ergebnis der globalen 

Optimierung auf Reproduzierbarkeit hin zu prüfen. 

Strukturverfeinerung 

Die finale Verfeinerung der Kristallstrukturen erfolgte jeweils in mehreren Zyklen. Hierfür wurden 

nach und nach alle Parameter zur Optimierung freigeben. Die Sequenz der Parameterfreigabe 

(Tab. B.1) ist dabei ungefähr an der Empfehlung von ALLMANN [Allm 2003] orientiert. Die 

Verfeinerung der meisten Parameter erfolgte unbeschränkt und frei, Jedoch wurden für die 

isotropen thermischen Auslenkungsfaktoren Grenzen (≡ restraint) von 0,0 bis 3,0, bzw. 5,0 

definiert. Die Summe der Besetzungsfaktoren für zwei Atome, die besetzungsfehlgeordnet 

dieselbe Lage einnehmen, wurde auf 1,0 fixiert (≡ constraint). Außerdem erfolgte die Einführung 

eines globalen Parameters für die Besetzungsfaktoren aller fehlgeordneter Chlor/Sauerstoff-

Atomlagen. Dieser Parameter passte die aus der Kristallstruktur resultierende 
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Phasenstöchiometrie an die analytisch ermittelte Zusammensetzung der jeweiligen Probe im 

Rahmen des Analysefehlers an. 

Tab. B.1 Sequenz für die iterative Parameterfreigabe bei der Kristallstrukturverfeinerung aus 
Pulverdaten. 

Verfeinerungszyklus Nr. 
freigegebene Parameter für: 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 

X X X X X X X X X Atompositionen 

 X X X X X X X X Besetzungsfaktoren 

  X X X X X X X Isotrope Auslenkungsfaktoren 

   X X X X X X Untergrund 

    X X X X X Kristallitgröße 

     X X X X Strain 

      X X X Gitterparameter 

       X X Nullpunktsfehler 

        X Gerätefunktion 

 

Anhang B2 - Spezialfälle 

Die Strukturlösung und -verfeinerung einiger basischer Nickel(II)-chlorid-Phasen erforderte 

diverse Modifikationen am beschriebenen Vorgehen (Anhang B1). 

NiCl(OH) - Verfeinerung der Grundstruktur 

Die Verfeinerung der Grundstruktur von NiCl(OH) anhand von Messdaten der Probe lkw-

NiCl(OH) führte nur zu einer unbefriedigenden Modellierung des dreiecksförmigen Profils des 

012-Reflexes (15,2° 2 θ) (Abb. B.2, oben). Dieses dreiecksförmige Reflexprofil, auch Warren-

type-peak genannt, wird durch nicht-Bragg’sche Streubeiträge, wie Stapelfehler, erzeugt [Warr 

1941]. Die Beschreibung dieses Profils erfolgte durch Einführung eines zusätzlichen Reflexes, 

welcher unabhängig von der Kristallstruktur verfeinert wurde. Die für die Strukturbeschreibung 

relevanten Parameter (wie Gitterkonstanten, Atompositionen, etc.) änderten sich nach 

Einführung und Verfeinerung des zusätzlichen Reflexes nur unwesentlich. Das resultierende 

Diffraktogramm wies danach eine befriedigende Übereinstimmung mit den gemessenen  Daten 

auf (Abb. B.2, unten). 
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Abb. B.2 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-winkels (2 θ) 
von lkw-NiCl(OH) mit (unten) und ohne (oben) einen zusätzlichen Reflex zur Modellierung des 
dreieckförmigen Profils des 012 Reflexes (15,2° 2 θ), welches durch nicht-Bragg’sche 
Streubeträge erzeugt wurde. Der Bereich ab 36° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach 
vergrößert dargestellt. 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 ⋅ 2 H2O 

Das Diffraktogramm der chloridreichsten Phase der Reihe Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O mit  

x = 0,82 zeigt deutliche Unterschiede zu jenen der chloridärmeren Phasen (Abb. 3.11). 

Dementsprechend führte die in TOPAS implementierte Routine (LSI-Indexing) zur Bestimmung 

von Kristallgitter, Elementarzelle und Raumgruppe nicht zu einer monoklinen C-zentrierten 

Elementarzelle sondern zu einem triklinen Gitter. Für die mögliche Elementarzelle ergab sich 

keine eindeutige Lösung. Die Indizierung  führte zu mehr als einem Dutzend möglicher trikliner 

Elementarzellen mit Volumina zwischen 150 und 500 Å, die jeweils ein ungefähr identisches 

Gütekriterium besaßen. Durch das Fehlen einer eindeutig identifizierbaren Elementarzelle war 

somit an diesem Punkt die Strukturlösung nicht möglich. 

Aufgrund der vergleichbaren spektroskopischen (Abb. 3.25), thermischen (Abb. 3.19) und 

magnetischen (Abb. 3.27) Eigenschaften von Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O mit den anderen 

Vertretern der Reihe Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O und den bis 13° 2 θ (Mo Kα) identischen 

012 

012 
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Diffraktogrammen (Abb. 3.11) kann davon ausgegangen werden, dass grundsätzliche 

Charakteristika der Kristallstruktur, wie das Vorhandensein von Mehrfachketten 

kantenverknüpfter NiClxO6-x-Oktaeder, identisch ist. Eine Verschiebung der kantenverknüpften 

Oktaederdreierketten in der Struktur von Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O bzw. Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O, 

bewirkt durch den steigenden Chloridgehalt der Phase, könnte die Symmetrie des Kristallgitters 

zu triklin, also zur Raumgruppe P1 oder P1 reduzieren. Daher wurde im ersten Versuch die 

Elementarzelle von  Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O für einen LeBail-Fit des Diffraktogramms von 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O in der Raumgruppe P1 verwendet. Zwar lieferte dies ein gutes Ergebnis, 

jedoch führten mehrmalige Versuche der Strukturlösung in dieser Elementarzelle mittels 

simulated annealing zu keinem sinnvollen Ergebnis. 

  

Abb. B.3 C-zentrierte Elementarzelle von Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O mit Ni(2) auf (0, 0, 0) (schwarz) und 
trikline Subzelle mit Ni(2) auf (0‘, 0‘, 0‘) (grün), die als Startpunkt für die Suche der 
Elementarzelle von Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O mit Hilfe der LP-Search- Routine verwendet wurde. 

Eine weitere Möglichkeit zur Symmetrieerniedrigung in der Struktur von Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O 

ist das Aufstellen einer Subzelle in der Elementarzelle. Hierbei werden die Ni(2)-Lagen auf  

(0, 0, 0) und (½, ½, 0) als Eckpunkte einer neuen Elementarzelle mit den Gitterkonstanten a', b', 

c', α, β' und γ' benutzt (Abb. B.3). Durch Variation dieser Gitterkonstanten können 

Verschiebungen der Oktaederdreierketten in benachbarten Schichten (Abb. 3.14) simuliert 

werden. Die gemessenen Gitterkonstanten der triklinen Subzelle (Abb. B.3, grün) wurden als 

Startwerte für die eine globale Optimierung des Diffraktogramms von Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O 

hinsichtlich der Gitterkonstansten mittels LeBail-Fits in der Raumgruppe P1 und der in TOPAS 

implementierten LP-search-Routine verwendet. Eine passende Elementarzelle konnte schnell 

aufgefunden werden und wurde mit Hilfe der LEPAGE- Software in die trikline 
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Standardaufstellung überführt (Tab. B.2). Die Strukturlösung erfolgte anschließend durch 

simulated annealing ohne weitere zusätzliche Vorgaben. 

Tab. B.2  Gitterparameter der C-zentrierten Elementarzelle und der triklinen Subzelle von 
Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O sowie nach LP-Search und Strukturlösung und -verfeinerung 
aufgefundene Gitterparameter von Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O als Originaldaten und in der 
triklinen Standardaufstellung der Zelle. 

Gitter-
konstanten 

Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O 

monokline 
Originalzelle 

trikline  
Subzelle 

Ergebnis 
LP-search in P1 

Standard-
aufstellung in P1 

a in Å 15,2671 7,7992 7,7772 3,2186 

b in Å 3,1974 3,1974 3,2186 7,7772 

c in Å 8,0189 8,0189 8,0141 8,0141 

α in ° 90,00 90,00 88,27 91,73 

β in ° 92,01 91,97 92,10 92,10 

γ in ° 90,00 101,82 80,11 99,89 

V in Å³ 391,2 195,6 197,4 197,4 

Die Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 

Die Kristallstrukturlösung von Mg2Cl(OH)3 und Ni2Cl(OH)3 erfolgte sowohl aus freien Verfahren, 

mittels simulated annealing (≡ globale Optimierung) als auch unter Benutzung des Datensatzes 

von DeWolf [DeWo 1953] als Startmodell (≡ lokale Optimierung). Beide Methoden lieferten 

jeweils im Fehlerbereich identische Lösungen. Das Lösen der Kristallstrukturen der 

Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 erfolgte jeweils unter Verwendung der Struktur der 

nickelreicheren Phasen, beginnend beim Endglied Ni2Cl(OH)3, als Startmodell. Die Strukturen 

von drei Mitgliedern der Mischkristallreihe wurden zusätzlich zur Überprüfung durch die in 

Anhang B1 beschriebene Prozedur ohne Verwendung eines Startmodells gelöst. Dies führte 

ebenfalls zu identischen Ergebnissen. 

(NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

Die Kristallstrukturen von (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O konnten aufgrund der starken 

Reflexverbreiterung (siehe Anhang D, Abb. D.44-Abb. D.47) und der Anwesenheit einer 

amorphen Begleitphase nicht durch globale Optimierungsmethoden gelöst werden. Durch 

LeBail-Fits, bei denen die Elementarzelle von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O [Sugi 2007] als Startparamter 

verwendet wurde, konnten die Gitterkonstanten der nickelärmsten Phase ermittelt werden. Für 

die Strukturverfeinerung (lokale Opitmierung) wurde die Kristallstruktur von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O 

[Sugi 2007] als Startmodell benutzt, wobei zusätzliche Nickellagen auf den Positionen Mg(1) und 

Mg(2) eingeführt wurden. Aufgrund der Anwesenheit der amorphen Begleitphase war es nicht 

möglich die exakte Zusammensetzung von (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O nasschemisch zu 
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bestimmen. Daher wurden für die Verfeinerung der Besetzungsfaktoren der Kationenlagen keine 

Restraints eingeführt. Weiterhin wurden die Besetzungsfaktoren der fehlgeordneten O/Cl- Lage 

nicht verfeinert und somit auf jeweils 0,5 fixiert. Die Kristallstruktur dieser nickelärmsten Phase 

wurde als Startmodell für die lokale Optimierung der Elementarzelle (LeBail-Fit) und der Struktur 

der nächst nickelreicheren Phase in der Mischkristallreihe (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O verwendet. 

Die Beschreibung der Streubeiträge der begleitenden amorphen Phase erfolgte jeweils durch 

zusätzlich eingefügte Reflexe 7,2; 16,0 und 26,4° 2 θ (Mo-Kα1, 0,7093 Å). 
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Anhang C - Der Rekursionsalgorithmus 

Im Folgenden sollen die Grundidee für die Routine zur rekursiven globalen Optimierung einer 

Schichtstruktur mit Fehlordnungen in der Stapelabfolge in einer Überzelle und jeder der darin 

inbegriffenen numerischen Algorithmen genau erläutert werden. 

Anhang C1. - Stapelvektoren für die DIFFaX-Simulationen 

Tab. C.1  Übersicht zu den Stapelvektoren und den Variablen für die Übergangswahr-scheinlichkeiten 
der Stapelmuster (≡ Grundstrukturen) und der Wechsel (≡ Stapelfehler) zwischen den 
Grundstrukturen, wie sie in den DIFFaX-Simulationen verwendet wurden. 

Effekt Muster 
Stapelvektor Variable für 

Wahrscheinlichkeit vx vy vz 

Grundstrukturen 

“NiCl(OH)- 
Grundstruktur” 

(AγB)(BαC)(CβA) -⅓ ⅓ ⅓ P11 

“C6-Phase” 
(AγB)(AγB) 
(BαC)(BαC) 
(CβA)(CβA) 

0 0 ⅓ P22 

“C19-Phase” (CβA)(BαC)(AγB) ⅓ -⅓ ⅓ P33 

Wechsel zwischen den Stapelmustern 

 “NiCl(OH)- 
Grundstruktur”  
“C6-Phase” 

(BαC)(CβA)|(CβA)  
(AγB)(BαC)|(BαC)  
(CβA)(AγB)|(AγB)  

0 0 ⅓ P12 

“NiCl(OH)- 
Grundstruktur”  
“C19-Phase” 

(BαC)(CβA)|(BαC)  
(AγB)(BαC)|(AγB)  
(CβA)(AγB)|(AγB)  

⅓ -⅓ ⅓ P13 

“C6-Phase” 
  “NiCl(OH)- 
Grundstruktur”   

(AγB)(AγB)|(BαA)  
(BαC)(BαC)|(CβA)   
(CβA)(CβA)|(AγB)  

-⅓ ⅓ ⅓ P21 

“C6-Phase” 
  “C19-Phase”   

(AγB)(AγB)|(CβA)  
(BαC)(BαC)|(AγB)   
(CβA)(CβA)|(BαC)  

⅓ -⅓ ⅓ P23 

“C19-Phase” 
  “NiCl(OH)- 
Grundstruktur”   

(CβA)(BαC)|(CβA)  
(BαC)(AγB)|(BαC)  
(AγB)(CβA)|(AγB)  

-⅓ ⅓ ⅓ P31 

“C19-Phase” 
  “C6-Phase”   

(CβA)(BαC)|(BαC)  
(BαC)(AγB)|(AγB)  
(AγB)(CβA)|(CβA)  

0 0 ⅓ P32 

Da in der Mikrostruktur von NiCl(OH) nur die Stapelmuster “NiCl(OH)-Grundstruktur”, „C6-

Phase“ und „C19-Phase“ (Tab. 3.6) betrachtet werden sollen, kann jede NiClx(OH)6-x-

Oktaederschicht, als identisch aufgebaut betrachtet werden. Die Stapelmuster können durch die 
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Verschiebung n dieser Schichten als starre Strukturelemente (rigid body) generiert werden. 

Dementsprechend wurde. für die DIFFaX Simulationen drei identisch aufgebaute Schichttypen 

definiert. Die drei Stapelmuster unterscheiden sich nur hinsichtlich der Anordnung, das heißt der 

Abfolge von Schichten auf (AγB)-, (BαC)-, oder (CβA)-Position. In DIFFaX werden Stapelmuster 

als Schicht-zu-Schicht Übergänge zwischen den Schichttypen erzeugt. Hierbei wird jeder 

Übergang durch einen Vektor (≡ Stapelvektor) beschrieben. Jeden der drei betrachteten Muster 

ist dabei durch einen bestimmten Stapelvektor charakterisiert (Tab. C.1, oben). Bei Übergängen 

innerhalb eines Musters bleibt der Stapelvektor konstant. Übergänge zwischen verschiedenen 

Mustern werden dabei durch einen Wechsel des Stapelvektors angezeigt (Tab. C.1, unten). 

Anhang C2. - Rekursiver Ansatz für die globale Optimierung 

Um Beugungseffekte die das Auftreten mehrerer Stapelmuster und die Übergänge zwischen 

ihnen hervorrufen in einem Rietveld kompatiblen Ansatz zu beschreiben, muss eine Überzelle in 

c-Richtung aus den kristallographischen Daten von NiCl(OH) (Tab. D.1) erstellt werden. Die n 

Schichten beinhalten und deren Symmetrie auf P1 reduziert wird (Tab. 3.7). Da der strukturelle 

Aufbau jeder Schicht identisch ist, können durch Verschiebungen der einzelnen Schichten 

innerhalb der ab-Ebene bestimmte Stapelmuster erzeugt werden. Ein derartiger Ansatz für eine 

globale Optimierung mittels simulated annealing wurde bereits für TOPAS veröffentlicht [Wang 

2011]. Jedoch sind die damit erzielten Resultate aufgrund der Vielzahl der unbeschränkt 

verfeinerbaren Parameter und der Größe der Überzelle sowie der daraus resultierenden großen 

Anzahl an berechneten Reflexpositionen, als wenig vertrauenswürdig einzuschätzen. Eine 

Beschränkung der möglichen Schichtverschiebungen in der ab-Ebene auf diskrete Werte, die 

die (AγB)-, (BαC)-, oder (CβA)-Position beschreiben und eine starke Beschränkung der 

möglichen, zufälligen Auslenkung der Schichtposition (turbostratische Effekte) von diesen 

Lagen, würde zu vertrauenswürdigeren Resultaten führen. Somit wäre im Zuge einer globalen 

Optimierung ein rekursives Vorgehen in Analogie zu dem in DIFFaX verwendeten Ansatz 

möglich. 

Die Lage der einzelnen Schichten kann für einen rekursiven Ansatz durch Stapelvektoren Si mit 

dem Ursprung in (0, 0, 0) beschrieben werden. Dies erfolgt durch die Addition der x-, y-, z- 

Komponenten zu den Atomkoordinaten (Tab. C.2). Der Vektor setzt sich aus zwei Komponenten 

zusammen: der reguläre Beitrag ki und der turbostratische Beitrag ti. Der der reguläre Beitrag ki 

beschreibt die drei möglichen Schichtpositionen, die in dem „NiCl(OH)-Grundstruktur“-, dem 

„C6-Phase“- und dem „C19-Phase“-Stapelmuster vorkommen: (AγB), (BαC) und (CβA). 

Dementsprechend gilt für die x- und y-Komponenten dieses Betrages: kxi = -kyi. Weithin kann 

jede dieser Komponenten nur die diskreten Werte: 0 ≡ (AγB), ⅓ ≡ (BαC), -⅓ ≡ (CβA) annehmen. 
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Der turbostratische Beitrag, ti, beschreibt die zufällige Auslenkung einer Schicht von der 

„idealen“ Position (Abb. 3.6). Da jeder Stapelvektor seinen Ursprung in (0,0,0) hat, beschreibt er 

nur die Position einer Schicht und nicht den Übergang von einer Schicht i-1 zur Schicht i. 

Dementsprechend werden die betrachteten Stapelmuster (NiCl(OH)-Grundstruktur“, „C6-Phase“, 

„C19-Phase“) durch eine feste Abfolge von drei bzw. bei dem „C6-Phase“-Muster durch einen 

Vektor beschrieben (Tab. C.3). 

Tab. C.2  Atomposition jeder Schicht i in einer 12 c Überzelle von NiCl(OH), die sich durch die 
Addition der x-, y- und z-Komponenten eines Stapelvektors, , zu den Atomkoordinaten in 
der Schicht i = 1 ergeben. 

Stapelvektor Lage x y z 

Si =	
Sxi

Syi

(i-1)
N

	

Ni(1i) 0 +	Sxi 0 +	Syi 0 +	 i-1
N

 

O(1i) 
1

3+	Sxi 2
3+	Syi 

0,035012 +	 i-1
N

 

Cl(1i) 
0,087912 +	 i-1

N
 

O(2i) 
2

3+	Sxi 1
3+	Syi 

−0,087912 +	 i-1
N

 

Cl(2i) 
−0,035012 +	 i-1

N
 

Tab. C.3  Darstellung der (AγB)(BαC)(CβA)-, (AγB)(AγB)- und (CβA)(BαC)(AγB)-
Stapelmuster durch definierte Abfolgen der x-Komponenten des regulären 

Stapelvektors ki. 

Schicht 
Nr. 

“NiCl(OH)-Grundstruktur” 
(AγB)(BαC)(CβA) 

“C19-Phase” 
(CβA)(BαC)(AγB) 

“C6-Phase” 
(AγB)(AγB) 

kx kx kx 

i 
0 

≡ (AγB) 
0 

≡ (AγB) 
0 

≡ (AγB) 

i + 1 
−1

3 

≡ (BαC) 

1
3 

≡ (CβA) 

0 
≡ (AγB) 

i + 2 
1

3 

≡ (CβA) 

−1
3 

≡ (BαC) 

0 
≡ (AγB) 

Für einen rekursiven Ansatz zur globalen Optimierung soll zu Beginn jedes Zyklus eine Abfolge 

von n regulären Stapelvektorkomponenten ki erzeugt und auf n Schichten angewendet werden 

(Abb. C.1). Wird die zufällige Generierung der regulären Stapelvektorkomponenten durch eine 

Übergangswahrscheinlichkeitsmatrix Pij gewichtet (Tab. 3.6), so werden analog zu DIFFaX 

Stapelmuster, die eine durch Übergangswahrscheinlichkeiten Pij definierte Mikrostruktur 
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beschreiben, bevorzugt, jedoch nicht ausschließlich erzeugt. Zu dieser regulären Komponente 

des Stapelvektors wird eine Zufällige ti addiert, die turbostratischen Effekten Rechnung tragen 

soll. Diese Parameter können im Verlauf der Optimierung verfeinert werden. Allerdings sollten 

Grenzen hierfür definiert werden. Beträgt der zufällige Beitrag mehr als ± 1/6, so entspricht das 

der Verschiebung von dem Auslenkungsbereich einer Position, z.B. (AγB), zum Bereich der 

Nachbarpositionen (BαC) und (CβA). Dies würde die rekursive Erzeugung der regulären 

Komponenten ki ad absordum führen. Generell ist empfehlenswert den zufälligen Beträgen 

möglichst enge Grenzen z. B. ± 0,1 und weniger, zu setzen. Nach n-Zyklen wird die globale 

Optimierung beendet und das beste Strukturmodell der Überzelle hinsichtlich des Gütekriterium 

(Rwp) für den Fit an deas gemessene Diffraktogramm wird für eine finale, lokale Optimierung 

ausgegeben (Abb. C.1). Somit ist es in Gegensatz zu DIFFaX möglich, das postulierte 

Mikrostrukturmodell im Sinne der Übergangswahrscheinlichkeiten Pij hinsichtlich der gemessen 

Daten zu verfeinern. 

 

Abb. C.1  Schema der Routine zur rekursiven Erzeugung von Stapelmustern aus definierten 
Schichtpositionen, (AγB), (BαC) und (CβA), entsprechen einer Übergangswahrschein-
lichkeitsmatrix Pij während der globalen Optimierung eines gemessenen Pulver-

diffraktogramms. si = Stapelvektor,  ki = reguläre Komponente (0, -1/3, 1/3), ti = zufällige 
Beitrag. 
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Abb. C.2 Schematische Darstellung von Algorithmus (1) für die zufällige Erzeugung von 
Stapelvektorkomponenten kxi mit diskreten Werten: 0, -1/3, 1/3. 

Tab. C.4  Übersicht zu den in Algorithmus (1) (Abb. C.2) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

kxi 
x-Komponente der regulären Stapelvektorkomponente k , die die Position 
jede Schicht i in der Überzelle beschreibt 

a Zufällige Zahl, 0 ≤ a ≤ 3, für die Erzeugung diskreter Werte (0, ⅓, -⅓)  für kxi 

b Zufällige Zahl, 0 ≤ b ≤ 2, für die Erzeugung diskreter Werte (0, ⅓, -⅓)  für kxi 

decai Entscheidungsparameter, setzt korai entweder auf 1 oder 0 

decbi Entscheidungsparameter, setzt korbi entweder auf 1 or -1 

korai Hilfsparameter, setzt kxi auf 0 (wenn korai = 0) 

korbi 
Hilfsparameter, setzt kxi auf ⅓ (wenn korai = 1, korbi = 1) oder -⅓  (wenn 
korai = 1, korbi = -1) 

Zur Realisierung der in Abb. C.1 gezeigten Routine, muss in TOPAS zuerst ein Algorithmus (1) 

(Abb. C.2) geschaffen werden, der zufällig eine Zahl aus drei Möglichkeiten auswählt, da ein 

Befehl zum Runden von realen auf ganze Zahle noch nicht in TOPAS 4.2 implementiert ist. 

Hierfür wird der in TOPAS verfügbare Zufallszahlengenerator genutzt. Im ersten Schritt wird eine 

zufällige Zahl a zwischen 0 und 3 erzeugt (Abb. C.2). Einem Hilfsparameter korai  

(= lokaler Parameter, erkennbar am Index i) wird in Abhängigkeit des Zahlenwertes von a 

entweder der Wert 0 oder 1 zugewiesen. Dies geschieht mit Hilfe einer if-Schleife. Dabei wird 

dem Entscheidungskriterium der lokale Parameter decai zugewiesen. Es gilt: falls a ≤ decai, 

dann ist korai = 0. Im Anschluss wird eine zweite Zufallszahl, b erzeugt, die einen Wert 

zwischen 0 und 2 hat. Analog zu korai wird ein Hilfsparameter korbi definiert, dem in 
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Abhängigkeit des Wertes von b und eines Entscheidungskriteriums decbi entweder der Wert -1 

(wenn b ≤ 1) oder 1 zugewiesen wird. Die x-Komponente des jeweiligen Stapelvektors, kxi, 

ergibt sich aus korai ⋅ korbi ⋅ ⅓. Dieses Produkt kann ausschließlich die Werte 0, -⅓, und ⅓ 

annehmen. Gilt decai = decbi = 1, dann werden diese drei Werte mit jeweils der gleichen 

Wahrscheinlichkeit, d.h. vollkommen zufällig erzeugt (Abb. C.2, unten). Mit einer 

Wahrscheinlichkeit von ⅓ ist die Bedingung a ≤ decai erfüllt. Da korai dann der Wert 0 

zugewiesen wird und korai und korbi multiplikativ verknüpft sind, ist kxi in diesem Fall von korbi 

unabhängig. Damit wird kxi = 0 mit einer Wahrscheinlichkeit von ⅓ erzeugt. Mit einer 

Wahrscheinlichkeit von ⅔ wird korai der Wert 1 zugewiesen. Da 1 in der Multiplikation ein 

Neutralelement ist, ist kxi in diesem Fall von korai unabhängig. Mit einer Wahrscheinlichkeit von 

jeweils ½ wird korbi der Wert 1 oder -1 zugewiesen, woraus sich für kxi entweder ⅓ oder -⅓ 

ergibt. Nach den Gesetzen der Wahrscheinlichkeit ergibt sich dann für kxi = ⅓ oder -⅓ jeweils 

die Wahrscheinlichkeit von ⅔ · ½ = ⅓. Eine Übersicht zu allen in Algorithmus (1) verwendeten 

Parametern ist in Tab. C.4 zu finden. Algorithmus (1) wird auf jede reguläre 

Stapelvektorkomponente kxi in der Überstruktur angewandt. 

Für die Erzeugung bestimmter Stapelmuster, wie (AγB)(BαC)(CβA), müssen feste Sequenzen 

von regulären Stapelvektorkomponenten, kxi, erzeugt werden (Tab. C.3). Demgemäß muss der 

Wert von kxi von der Komponente der vorhergehenden Schicht, kxi-1, abhängig sein. Eine 

Möglichkeit dies zu erreichen ist die Werte der lokalen Entscheidungskriterien decai und decbi 

in Algorithmus (1) durch zusätzliche von kxi-1 abhänge Parameter gezielt zu manipulieren. In 

Abb. C.3 ist das Fließschema von Algorithmus (2) zur Erzeugung einer (AγB)(BαC)(CβA) 

Stapelfolge dargestellt. Dort werden zusätzliche lokale Parameter: abi, bci und cai definiert, 

denen jeweils in Abhängigkeit von kxi-1 ein Wert zugewiesen wird. Beträgt kxi-1 0, dann ist abi = -

1, andernfalls 0, wenn kxi-1 -⅓ ist, dann wird bci 1 zugewiesen, andernfalls 0 und wenn kxi-1 ⅓ 

beträgt, so wird cai = 1 gesetzt, andernfalls 0. Die Parameter abi, bci und cai sind durch Addition 

und Subtraktion miteinander verknüpft. Die Summe dieser Verknüpfung ist mit einem globalen 

Parameter (wird auf alle Komponenten kxi angewandt), pabc für die Wahrscheinlichkeit eines 

(AγB)(BαC)(CβA) Stapelmusters mittels Multiplikation verknüpft. Im Falle einer reinen 

(AγB)(BαC)(CβA) Abfolge gilt: pabc = 1. Das so erhaltene Produkt wird durch Addition mit dem 

Wert 1 für decai (≡ vollkommener Zufall) verbunden. Somit verändern die von kxi-1 abhängigen 

Parameter das Entscheidungskriterium decai zur Auswahl der nächsten 

Stapelvektorkomponente, kxi. Da in Abhängigkeit von kxi-1 jeweils nur einer der Parameter abi, 

bci oder cai ≠ 0 ist, wird decai jeweils nur von einem dieser drei Parameter beeinflusst. Für das 

Entscheidungskriterium decbi wurde eine gleichartige Verknüpfung mit abi und bci eingeführt. 

Bei einer reinen (AγB)(BαC)(CβA)-Stapelung (pabc = 1) gewährleistet dieser Algorithmus, dass 

die Komponente des regulären Stapelvektors der vorhergehenden Schicht kxi-1, die 

Wahrscheinlichkeit für die Auswahl folgerichtigen Komponente (Tab. C.3) der nächsten Schicht 
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kxi auf 1,0 setzt. Eine beispielhafte Rechnung ist im unteren Teil von Abb. C.3 dargestellt und 

eine Übersicht zu den in Algorithmus (2) verwendeten Parameter findet sich in Tab. C.5. 

 

Abb. C.3 Schematische Darstellung von Algorithmus (2) für Anpassung der Entscheidungs-parameter in 
Abhängigkeit der Lager der vorhergehenden Schicht um eine definierte Stapelfolge, 
(AγB)(BαC)(CβA), zu erzeugen. Angabe einer Beispielrechung für die Erzeugung von drei 
Schichten. 

Tab. C.5  Übersicht zu den in Algorithmus (2) (Abb. C.3) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

abi 
setzt decai auf 0 und decbi auf 2 (wenn kxi-1 = 0  vorhergehende 
Schicht ist auf  (AγB)-Position)  kxi = -⅓, d.h. Schicht i ist auf (BαC)-
Position 

bci 
setzt decai auf 0 und decbi auf 0 (wenn kxi-1 = -⅓  vorhergehende 
Schicht ist auf (BαC)-Position)  kxi = ⅓, d.h. Schicht i ist auf (CβA)-
Position 

cai 
setzt decai auf 3 und decbi auf 1 (wenn kxi-1 = ⅓  vorhergehende 
Schicht ist auf (CβA)-Position)  kxi = 0, d.h. Schicht i ist auf (AγB)-
Position 

pabc 
Parameter für die Wahrscheinlichkeit eines (AγB)(BαC)(CβA)  
Stapelmusters (pabc = 1  (AγB)(BαC)(CβA) ist die Grundstruktur) 
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Zur Erzeugung von Defekten in einem (AγB)(AγB)-Muster in einer (AγB)(BαC)(CβA) gestapelten 

Grundstruktur muss ein weiterer Algorithmus (3) in die Algorithmen (1)+(2) integriert werden 

(Abb. C.4). 

 

Abb. C.4 Schematische Darstellung von Algorithmus (3) für die Erzeugung von Wechseln auf das 
(AγB)(AγB) –Stapelmuster mit einer definierten Wahrscheinlichkeit. 

Analog zu Algorithmus (2) werden lokale Parameter aai bbi und cci definiert, die in Abhängigkeit 

kxi-1 und eines globalen Parameters für die Wahrscheinlichkeit eines (AγB)(AγB)-Defekts, paa, 

die Entscheidungskriterien decai und decbi zusätzlich beeinflussen. Dabei wirken diese 

Parameter dem Einfluss von abi, bci und cai entgegen und senken die Wahrscheinlichkeit, dass 

auf Schicht (AγB) Schicht (BαC) usw. folgt auf, 1-paa ab. Mit der Wahrscheinlichkeit von paa 

folgt auf Schicht (AγB) eine gleichartige Schicht (AγB) oder auf (BαC) wieder (BαC) usw. Um zu 

gewährleisten, dass im internen Rechenprozess tatsächlich die Wahrscheinlichkeit paa 

verwendet wird, ist die Einführung von globalen Normierungsparametern noraaa, norabb, 

norbbb, noracc und norbcc notwendig. Mit einer if-Schleife werden diese 

Normierungsparameter auf 1, d.h. auf ein Neutralelement, gesetzt, falls mit paa = 1 eine 

(AγB)(AγB) gestapelte Grundstruktur vorliegt. Entsprechende Normierungsparameter wurden in 

Algorithmus (2) ergänzt, um (AγB)(BαC)(CβA)-Defekte in einer (AγB)(AγB) gestapelte 

Grundstruktur zu erzeugen. Eine Übersicht über die in Algorithmus (3) verwendeten Parameter 

ist in Tab. C.6 zu finden. Weiterhin ist eine detaillierte Beispielrechnung für die Wirkung von 

Algorithmen (1)-(3) auf die Wahrscheinlichkeiten zur Erzeugung der regulären 

Stapelvektorkomponenten  in Tab. C.7 dargestellt. 
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Tab. C.6  Übersicht zu den in Algorithmus (3) (Abb. C.4) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

paa 
Parameter für die Wahrscheinlichkeit eines (AγB)(AγB)-Defekts in einer 
(AγB)(BαC)(CβA)-Grundstruktur, wenn paa < 1 oder Parameter für eine 
(AγB)(AγB)-Grundstruktur, wenn paa = 1 

aai 
wirkt dem Einfluss von abi auf decai und decbi teilweise entgegen  
Schichtposition (AγB) wird gefolgt von (BαC) mit der Wahrscheinlichkeit 
 1-paa, (AγB) wird gefolgt von (AγB) mit der Wahrscheinlichkeit paa 

bbi 
wirkt dem Einfluss von bci auf decai und decbi teilweise entgegen  
Schichtposition (BαC) wird gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit 1-
paa, (BαC) wird gefolgt von (BαC) mit der Wahrscheinlichkeit paa 

cci 
wirkt dem Einfluss von cai auf decai teilweise entgegen  Schichtposition 
(CβA) wird gefolgt von (AγB) mit der Wahrscheinlichkeit 1-paa, (CβA) wird 
gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit paa 

noraaa 
Skalierungsfaktor, passt aai in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

norabb 
Skalierungsfaktor, passt bbi in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

norbbb 
Skalierungsfaktor, passt bbi in der Berechnung von decbi entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

noracc 
Skalierungsfaktor, passt cci in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

norbcc 
Skalierungsfaktor, passt cci in der Berechnung von decbi entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

Tab. C.7 Beispiel für die Anwendung der Algorithmen (1-3) auf die Wahrscheinlichkeiten für die 
Erzeugung bestimmter Schichtpositionen mit pabc = 1 und paa = 0,2, d.h. eine 20 % ige 
Wahrscheinlichkeit für einen (AγB)(AγB)-Defekt in einer (AγB)(BαC)(CβA) gestapelten 
Grundstruktur. 

Definiton: 
decai, 
decbi 

decai = 1 + pabc · (noraab · abi - norabc · bci + 2 · noraca · cai) + paa · (2 · noraaa · 
aai + noabb · bbi - noracc · cci) 

decbi = 1 + pabc · (-norbbc · bci – norbab  ·abi) + paa · (-norbbb · bbi – norbcc · cci) 
Stapel-

wahrschein-
lichkeiten 

p kx = 0 = deca3  p kx = −13 = 3 − deca3 ∙ decb2  p kx = 13 = 3 − deca3 ∙ 2 − decb2  

Schicht Nr. deca
i
, decb

i
 p(kx = 0; ⅓, -⅓) 

p(Übergang  
von  zu) 

i - 1 - kxi-1 = 0 := start p ((AγB)  (AγB)) 
= 20.0 % 

p (AγB)  (BαC)) 
= 80.0 % 

p (AγB)  (CβA)) 
= 0.0 % 

i 

decai = 1 + 1 · (-1 · 1 - 1 · 0 + 2 · 
1 · 0) + 0.2 · (2 · 1.5 · 1 + 0 · 0 - 

3 · 0) = 0.6 

p kx = 0  = 0.20 p kx = −  = 0.80 

p kx =  = 0.00 
decbi = 1 + 1 · (-1 · 0 - (-1 · 1)) + 

0.2 ⋅ (-2 · 0 - .  · 0) = 2 
p ((BαC)  AγB)) 

= 0.0 % 
p ((BαC)  (BαC)) 

= 20.0 % 
p ((BαC)  (CβA)) = 

80.0 % 

i + 1 
deca

i
 = 1 + 1 · (1 · 0 - 1 · 1 + 2 · 

1 · 0) + 0.2 · (2 · 1.5 · 0 + 0 · (-1) 
– 3 · 0) = 0.0 

p kx = 0  = 0.00 p kx = −  = 0.20 

p kx =  = 0.80 

Für die Erzeugung von (CβA)(BαC)(AγB)-Defekten in einer (AγB)(BαC)(CβA) oder (AγB)(AγB) 

gestapelten Grundstruktur wurde ein zu Algorithmus (3) analoger Ansatz mit zusätzlichen 



 Anhang C - Der Rekursionsalgorithmus  

235 
 

lokalen Parametern aci bai und cbi (Tab. C.8), die die Entscheidungskriterien decai und decbi 

zusätzlich beeinflussen gewählt (Abb. C.5).  

 

Abb. C.5  Schematische Darstellung von Algorithmus (4) für die Erzeugung von Wechseln auf das 
(CβA)(BαC)(AγB)–Stapelmuster mit einer definierten Wahrscheinlichkeit. 

Tab. C.8  Übersicht zu den in Algorithmus (4) (Abb. C.5) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

pab 
Parameter für die Wahrscheinlichkeit eines (CβA)(BαC)(AγB)-Defekts in 
einer (AγB)(BαC)(CβA)-Grundstruktur, wenn pab < 1 oder Parameter für eine 
(CβA)(BαC)(AγB)-Grundstruktur, wenn pab = 1 

aci 

wirkt dem Einfluss von abi und aai auf decai und decbi teilweise entgegen  
Schichtposition (AγB) wird gefolgt von (BαC) mit der Wahrscheinlichkeit  
1-paa-pab, (AγB) wird gefolgt von (AγB) mit der Wahrscheinlichkeit paa oder 
gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit pab 

bai 

wirkt dem Einfluss von bci und bbi auf decai und decbi teilweise entgegen  
Schichtposition (BαC) wird gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit  
1-paa-pab, (BαC) wird gefolgt von (BαC) mit der Wahrscheinlichkeit paa oder 
gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit pab 

cbi 

wirkt dem Einfluss von cai und ccj auf decai teilweise entgegen  
Schichtposition (CβA) wird gefolgt von (AγB) mit der Wahrscheinlichkeit  
1-paa-pab, (CβA) wird gefolgt von (CβA) mit der Wahrscheinlichkeit paa oder 
gefolgt von (BαC) mit der Wahrscheinlichkeit pab 

 

Sollen jedoch alle Stapelmuster wahlweise als Grundstruktur oder Defekt dienen, wird für jeden 

Fall ein eigener Satz an Normierungsparametern für die internen Rechenprozesse benötigt. 

Wenn, zum Beispiel (AγB)(BαC)(CβA) das Grundstapelmuster ist, dann entfallen die 
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entsprechenden Normierungsparameter. Ist jedoch (AγB)(BαC)(CβA) ein Defekt, so werden für 

den Fall einer (AγB)(AγB)- oder (CβA)(BαC)(AγB)-Grundstruktur verschiedene Sätze an 

Normierungsparametern benötigt. Je nach Situation ist ein automatisches „Umschalten“ 

zwischen diesen drei Fällen nötig. Dies wurde mit den Algorithmen (5) und (6) realisiert, die 

ausschnittsweise in Abb. C.6 und Abb. C.7 dargestellt sind.  

 

Abb. C.6  Schematische Darstellung von Algorithmus (5) für die Erzeugung von Skalierungsfaktoren für 
die Stapelwahrscheinlichkeiten, wenn der Wechsel zwischen mehr als zwei Mustern möglich 
ist. Einsatz von Schaltern, die Divisionen durch 0 und damit Programmabbrüche verhindern. 

 

Abb. C.7 Schematische Darstellung eines Ausschnitts von Algorithmus (6) für das automatische 
Umschalten zwischen verschiedenen Sätzen an Skalierungsfaktor in Abhängigkeit des aktuell 
vorliegenden Stapelmusters. 
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Tab. C.9  Übersicht zu den in Algorithmus (5) (Abb. C.6) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

saaab 
Schalter, verhindert die Division durch 0 in der Berechnung von norbcc und 
norbc  

sab Schalter, verhindert die Division durch 0 in der Berechnung von norbbb 

saa Schalter, verhindert die Division durch 0 in der Berechnung von norbac 

noraac 
Skalierungsfaktor, passt aci in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

noraba 
Skalierungsfaktor, passt bai in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

noracb 
Skalierungsfaktor, passt cbi in der Berechnung von decai entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

norbac 
Skalierungsfaktor, passt aci in der Berechnung von decbi entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

norbcb 
Skalierungsfaktor, passt cbi in der Berechnung von decbi entsprechend der 
eingegebenen Wahrscheinlichkeitsmatrix Pij an 

Tab. C.10  Übersicht zu den in Algorithmus 6 (Abb. C.7) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

ssabc 
Schalter, schaltet zwischen den Skalierungsfaktoren in einer 
(AγB)(BαC)(CβA) -Grundstruktur oder für  (AγB)(BαC)(CβA) -Defekte in einer 
anderen Grundstruktur 

ssaa 
Schalter, schaltet zwischen den Skalierungsfaktoren in einer (AγB)(AγB)-
Grundstruktur oder für (AγB)(AγB)-Defekte in einer anderen Grundstruktur 

Wie aus Abb. C.4 und Abb. C.6 ersichtlich wird, befinden sich teilweise die globalen Parameter 

paa und pab in den Nennern der mathematischen Definition einiger Normierungsparameter, z.B. 

norbcc (Abb. C.6). Dadurch kann es zu Divisionen durch 0 kommen, wenn zum Beispiel mit den 

Algorithmen (1)-(6) nur ein reines (AγB)(BαC)(CβA)-Stapelmuster generiert werden sollen. 

Divisionen durch 0 würden dann zu einem Programmabbruch führen. Daher wurden in 

Algorithmus (5) Schalter (saaab, sab, saa, Tab. C.9) definiert, die durch if-Schleifen in 

Abhängigkeit von pabc, paa und pab auf 0 oder 1 gesetzt werden und somit eine Division durch 

0 verhindern, jedoch wenn diese Gefahr nicht besteht als neutrale Elemente in den jeweiligen 

mathematischen Definitionen agieren (Abb. C.6). Das Umschalten zwischen den 

Normierungsparametern für jedes Grundstapelmuster ist durch die Kombinationen mit weiteren 

Schaltern (ssabc, ssaa, usw. Tab. C.10) in Algorithmus (6) (Abb. C.7), welche durch 

Multiplikation mit dem jeweiligen Satz an Normierungsparametern verknüpft sind. Die Produkte 

von Schalter und Normierungsparameter sind für jeden Parameter jedes Stapelmusters additiv 

verknüpft. Durch if-Schleifen werden diese Schalter in Abhängigkeit von pabc, paa und pab auf 

0 oder 1 gesetzt und aktivieren oder deaktivieren damit einen bestimmten 

Normierungsparameter. 
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Ausführliche Beispiele für die Anwendung von Algorithmus (1)-(6) für jedes Grundstapelmuster 

sind in Tab. C.11 bis Tab. C.13 dargestellt. 

Tab. C.11 Beispiel für die Anwendung der Algorithmen (1-6) auf die Wahrscheinlichkeiten für die 
Erzeugung bestimmter Schichtpositionen mit pabc = 1; paa = 0,2 und pab = 0,05 d.h. eine 
20 % ige Wahrscheinlichkeit für einen (AγB)(AγB)-Defekt und eine 5% Wahrscheinlichkeit 
für einen (CβA)( BαC)(AγB) Defekt in einer (AγB)(BαC)(CβA) gestapelten Grundstruktur. 

Definition: 
decai, 
decbi 

decai = 1 + pabc·(noraab·abi - norabc·bci + 2·noraca·cai) + paa·(2·noraaa·aai + 
noabb·bbi - noracc·cci) + pab·(-noraac·aci + 2·norba·bai + noracb·cbi) 

decbi = 1 + pabc·(-norbbc·bci - norbab·abi) + paa·(-norbbb·bbi - norbcc·cci) + pab· 
(-norbac·aci - norbcb·cbi) 

Stapel-
wahrschein-

lichkeiten 
p kx = 0 = deca3  

p kx = −13
= 3 − deca3 ∙ decb2  

p kx = 13
= 3 − deca3 ∙ 2 − decb2  

Schicht Nr. deca
i
 , decb

i
 p(kx = 0; ⅓, -⅓) 

p(transition  
from  to) 

i - 1 - kxi-1 = 0 := start p ((AγB)  (AγB)) 
= 20.0 % 

p ((AγB)  (BαC)) 
= 75.0 % 

p ((AγB)  (CβA)) 
= 5.0 % 

i 

deca
i
 = 1 + 1 · (-1 · 1 - 1 · 0 + 2 · 

1 · 0) + 0.20 · (2 · 1.5 · 1 + 0 · 0 
- 3 · 0) + 0.05 · (-0 · 1 + 2 · 1.5 · 
0 - 3 · 0) = 0.6 p kx = 0  = 0.20 p kx = −  = 0.75 

p kx =  = 0.05 

decb
i
 = 1 + 1 · (-1 · 0 - (-1 · 1)) + 

0.20 · (-2 · 0 · 	 	 	·	 .  - 0 · 

. 	 	 . ) + 0.05 · (-2 · 1 · 	 	 .  

– 0 · . 	 	 . ) = 1.875 

p ((BαC)  (AγB)) 
= 5.0 % 

p ((BαC)  (BαC)) 
= 20.0 % 

p ((BαC)  (CβA)) 
= 75.0 % 

i + 1 

deca
i
 = 1 + 1 · (1 · 0 - 1 · 1 + 2 · 

1 · 0) + 0.20 · (2 · 1.5 · 0 + 0 · (-
1) - 3 · 0) + 0.05 · (-0 · 0 + 2 · 
1.5 · 1 - 3 · 0) = 0.15 p kx = 0  = 0.05 p kx = −  = 0.20 

p kx =  = 0.75 

decb
i
 = 1 + 1 · (-1 · 1 - 1 · 0) + 

0.20 · (-2 · (-1) · 	 	 	·	 .  – 0 · 

. 	 	 . ) + 0.05 · (-2 · 0 · 	 	 .  

- 0 · . 	 	 . ) = 0.42 
p ((CβA)  (AγB)) 

= 75.0 % 
p ((CβA)  (BαC)) 

= 5.0 % 
p ((CβA)  (CβA)) 

= 20.0 % 
i + 2 

deca
i
 = 1 + 1 · (1 · 0 - 1 · 0 + 2 · 

1 ·1 ) + 0.20 · (2 · 1.5 · 0 + 0 · 0 
- 3 · 1) + 0.05 · (-0 · 0 + 2 · 1.5 · 
0 - 3 · 1) = 2.25 p kx = 0  = 0.75 p kx = −  = 0.05 

p kx =  = 0.20 

decb
i
 = 1 + 1 · (-1 · 0 - 1 · 0) + 

0.20 · (-2 · 0 · 	 	 	·	 .  – 1 · 

. 	 	 . ) + 0.05 · (-2 · 0 · 	 	 .  

- (-1) · . 	 	 . )  = 0.4 
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Tab. C.12 Beispiele für die Anwendung der Algorithmen (1)-(6) auf die Wahrscheinlichkeiten für die 
Erzeugung bestimmter Schichtpositionen mit pabc = 0,15; paa = 1,0 und pab = 0,05 d.h. 
eine 20 % ige Wahrscheinlichkeit für einen (AγB)(BαC)(CβA)-Defekt und eine 5% 
Wahrscheinlichkeit für einen (CβA)(BαC)(AγB)-Defekt in einer (AγB)(AγB) gestapelten 
Grundstruktur, Stapelfolge beginntauf (AγB)-, (BαC)- oder (CβA)-Position. 

Definition: 
decai, 
decbi 

decai = 1 + pabc·(noraab·abi - norabc·bci + 2·noraca·cai) + paa·(2·noraaa·aai + 
noabb·bbi - noracc·cci) + pab·(-noraac·aci + 2·norba·bai + noracb·cbi) 

decbi = 1 + pabc·(-norbbc·bci - norbab·abi) + paa·(-norbbb·bbi - norbcc·cci) + pab· 
(-norbac·aci - norbcb·cbi) 

Stapel-
wahrschein-

lichkeiten 
p kx = 0 = deca3  

p kx = −13
= 3 − deca3 ∙ decb2  

p kx = 13
= 3 − deca3 ∙ 2 − decb2  

Schicht Nr. deca
i
 , decb

i
 p(kx = 0; ⅓, -⅓) 

p(transition  
from  to) 

i - 1 - kxi-1 = 0 := start 

p ((AγB)  (AγB)) 
= 80.0 % 

p ((AγB)  (BαC)) 
= 15.0 % 

p ((AγB)  (CβA)) 
= 5.0 % 

 

i 

deca
i
 = 1 + 0.15 · (-1 · 3 – 0 · 0 

+ 2 · 2 · 0) + 1 · (2 · 1 + 1 · 0 – 1 
· 0) + 0.05 · (-0 · 1 + 2 · 1.5 · 0 – 
3 · 0) = 2.4 p kx = 0  = 0.80 p kx = −  = 0.15 

p kx =  = 0.05 

decb
i
 = 1 + 0.15 · (- .  · 0 - (-1 

· . . )) + 1 · (-1 · 0 · (-1) · 0) 

+ 0.05 · (-1 · . .  - 0 · 
·
· . ) = 1.5 

i - 1 - kxi-1 = ⅓ := start 

p ((BαC)  (AγB)) 
= 5.0 % 

p ((BαC)  (BαC)) 
= 80.0 % 

p ((BαC)  (CβA)) 
= 15.0 % 

 

i 

deca
i
 = 1 + 0.15·(3·0 - 0·1 + 

2·2·0) + 1 · (2 · 0 + 1 · (-1) - 1 · 
0) + 0.05 · (-0 · 0 + 2 · 1.5 · 1 - 3 
· 0) = 0.15 p kx = 0  = 0.05 p kx = −  = 0.80 

p kx =  = 0.15 

decb
i
 = 1 + 0.15 · (- .  · 1 -  

. .  · 0) + 1 · (-1 · (-1) - 1 · 0) 

+ 0.05 · (- . .  · 0 - 0 · 
·
· . ) = 1.684 

i - 1 - kxi-1 = ⅓ := start 

p ((CβA)  (AγB)) 
= 15.0 % 

p ((CβA)  (BαC)) 
= 5.0 % 

p ((CβA)  (CβA)) 
= 80.0 % 

i 

deca
i
 = 1 + 0.15 · (3 · 0 - 0 · 0 +  

2 · 2 · 1) + 1 · (2 · 0 + 1 · 0 - 1 · 
1) + 0.05 · (-0 · 0 + 2 · 1.5 · 0 -  
3 · 1) = 0.45 p kx = 0  = 0.15 p kx = −  = 0.05 

p kx =  = 0.80 

decb
i
 = 1 + 0.15 · (- .  · 0 -  

. .  · 0) + 1 · (-1 · 0 - 1 · 1) +  

0.05 · (- . .  · 0 - 	(-1) · 
·
· . )  = 0.118 
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Tab. C.13 Beispiele für die Anwendung der Algorithmen (1)-(6) auf die Wahrscheinlichkeiten für die 
Erzeugung bestimmter Schichtpositionen mit pabc = 0,20; paa = 0,10 und pab = 1 d.h. eine 
20 % ige Wahrscheinlichkeit für einen (AγB)(BαC)(CβA)-Defekt und eine 10% 
Wahrscheinlichkeit für einen (AγB)(AγB)-Defekt in einer (CβA)(BαC)(AγB) gestapelten 
Grundstruktur, Stapelfolge beginnt auf (AγB)-, (BαC)- oder (CβA)-Position. 

Definition: 
decai, 
decbi 

decai = 1 + pabc·(noraab·abi - norabc·bci + 2·noraca·cai) + paa·(2·noraaa·aai + 
noabb·bbi - noracc·cci) + pab·(-noraac·aci + 2·norba·bai + noracb·cbi) 

decbi = 1 + pabc·(-norbbc·bci - norbab·abi) + paa·(-norbbb·bbi - norbcc·cci) + pab· 
(-norbac·aci - norbcb·cbi) 

Stapel-
wahrschein-

lichkeiten 
p kx = 0 = deca3  

p kx = −13
= 3 − deca3 ∙ decb2  

p kx = 13
= 3 − deca3 ∙ 2 − decb2  

Schicht Nr. deca
i
 , decb

i
 p(kx = 0; ⅓, -⅓) 

p(transition  
from  to) 

i - 1 - kxi-1 = 0 := start 

p ((AγB)  (AγB)) 
= 10.0 % 

p ((AγB)  (BαC)) 
= 20.0 % 

p ((AγB)  (CβA)) 
= 70.0 % 

 

i 

deca
i
 = 1 + 0.2 · (-1 · 0 - 3 · 0 + 

3 · 0) + 0.1 · (2 · 1.5 · 1 + 3 · 0 - 
0 · 0) + 1.0 · (-1 · 1 + 2 · 1 · 0 - 1 
· 0) = 0.3 

p kx = 0  = 0.10 p kx = −  = 0.20 

p kx =  = 0.70 decb
i
 = 1 + 0.2 · (- . .  · 0 - (-1 

· 
·
· . )) +  0.1 · ( . .  · 0 · (-1) 

·0) + 1.0 · (-1 · 1 – 0 · 1) = 0.444 

i - 1 - kxi-1 = ⅓ := start 

p ((BαC)  (AγB)) 
= 70.0 % 

p ((BαC)  (BαC)) 
= 10.0 % 

p ((BαC)  (CβA)) = 
20.0 % 

 

i 

deca
i
 = 1 + 0.2 · (0 · 0 - 3 · 1 + 3 

· 0) + 0.1 · (2 · 1.5 · 0 +  3 · (-1) 
- 0 · 0) + 1.0 · (-0 · 1 + 2 · 1 · 1 – 
1 · 0) = 2.1 p kx = 0  = 0.70 p kx = −  = 0.10 

p kx =  = 0.20 
decb

i
 = 1 + 0.2 · (- . .  · 1 - 

·
· .  · 0) + 0.1 · ( . .  ·  

(-1) - 1 ·3 0) + 1.0 · (-1 · 0 - 0 · 
1) = 0.666 

i - 1 - kxi-1 = ⅓ := start 

p ((CβA)  (AγB)) 
= 20.0 % 

p ((CβA)  (BαC)) 
= 70.0 % 

p ((CβA)  (CβA)) 
= 10.0 % 

i 

deca
i
 = 1 + 0.2 · (0 · 0 - 3 · 0  + 

3 · 1) + 0.1 · (2 · 1.5 · 0 + 3 · 0 - 
0 · 1) + 1.0 · (-0 · 1 +  2 · 1 · 0 - 
1 · 1) = 0.6 p kx = 0  = 0.20 p kx = −  = 0.70 

p kx =  = 0.10 
decb

i
 = 1 + 0.2 · (- . .  · 0 - 

·
· .  · 0) + 0.1 · ( . .  · 0  - 1 

· . ) + 1.0 · (-1 · 0 -  

(-1) · 1)  = 1.75 
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Abb. C.8  Schematische Darstellung von Algorithmus (7a) für die automatisierte Erkennung von 
(AγB)(BαC)(CβA) als aktuell vorherrschendes Stapelmuster anhand der Position der zwei 
vorhergehenden Schichten und für die Auswahl der passenden 
Übergangswahrscheinlichkeiten aus der Matrix Pij. 

Tab. C.14  Übersicht zu den in Algorithmus 7a (Abb. C.8) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

helper1pabci 
Schalter, Identifikation von (AγB)(BαC)(CβA) als aktuelle Grundstruktur, 
wird auf 0 gesetzt, wenn die zwei vorhergehenden Schichten eine 
(AγB)(BαC) oder (CβA)(AγB)-Abfolge zeigt, sonst wird 1 zugeordnet 

helper2pabci 
Schalter, Identifikation von (AγB)(BαC)(CβA) als aktuelle Grundstruktur, 
wird auf 0 gesetzt, wenn die zwei vorhergehenden Schichten eine 
(BαC)(CβA) Abfolge zeigt, sonst wird 1 zugeordnet 

helper3pabci 
Schalter, setzt pabci entweder auf 1.0 (im Falle einer (AγB)(BαC)(CβA)-
Grundstrktur, helper1pabci oder helper2pabci = 0) oder auf helper4pabci 

helper4pabci 
Schalter, setzt pabci entweder auf P21 (für (AγB)(AγB)-Grundstruktur) oder 
auf P31 (für (CβA)(BαC)(AγB)-Grundstruktur) 

Die Algorithmen (1)-(6) ermöglichen die Erzeugung von Überzellen bei denen eines der  

Stapelmuster,  (AγB)(BαC)(CβA), (AγB)(AγB) oder (CβA)(BαC)(AγB) als Grundstruktur definiert 

wird und die anderen beiden Muster als Defekte mit global definierten Wahrscheinlichkeiten, 

pabc, paa und pab, auftreten. Hinsichtlich der 3 ᵡ 3 Matrix (Tab. 3.6) der 

Übergangswahrscheinlichkeiten Pij, die für die DIFFaX Simulationen verwendet wurden, wäre es 

jedoch nötig, dass die Grundstruktur beim Erzeugen des Stapelmusters wechseln kann, um alle 

möglichen Übergänge Pii innerhalb der Stapelmuster zu erzeugen und um 

Übergangswahrscheinlichkeiten zu definieren, die von der aktuellen Grundstruktur abhängig 
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sind. Dementsprechend muss die Routine selbstständig anhand der regulären 

Stapelvektorkomponenten der beiden vorhergehenden Schichten, kxi-1 und  kxi-2, erkennen, 

welche Grundstruktur aktuell vorliegt und für die Übergangswahrscheinlichkeiten den richtigen 

Parametersatz aus P1j, P2j und P3j auswählen. Die wurde durch die Algorithmen (7a-c) in die 

Routine implementiert (Abb. C.8-Abb. C.10). Aus der Differenz von kxi-1 und kxi-2 kann die 

aktuelle Grundstruktur, die durch die Positionen der beiden vorhergehenden Schichten bestimmt 

ist, eindeutig ermittelt werden. Da jedes Stapelmuster durch eine feste Abfolge von Werten für 

kxi definiert ist (Tab. C.3), muss  kxi-1 -  kxi-2 im Falle eines (AγB)(BαC)(CβA)-Musters -⅓ oder 

⅔, für (CβA)(BαC)(AγB) ⅓ oder -⅔ und für das (AγB)(AγB)-Stapelmuster immer 0 betragen. 

Durch das Einführen von zusätzlichen lokalen Schaltern (helper1abci, helper1aai, etc. (Tab. 

C.14-Tab. C.16), denen in Abhängigkeit von der Differenz kxi-1 -  kxi-2 die Werte 1 oder 0 

zugewiesen werden und deren multiplikative Verknüpfung konnte die automatische Erkennung 

des aktuell vorherrschenden Grundstapelmusters gewähreistet werden. Die Definition der 

Parameter für die Schicht-zu-Schicht Übergänge erfolgt in diesen Algorithmen und damit auch in 

allen vorhergehenden nun als lokal: pabci, paai und pabi. Entsprechend der Schalter wird der 

Übergangswahrscheinlichkeit für das aktuelle Grundstapelmuster auf 1 gesetzt und den anderen 

beiden Parametern wird der jeweils passende Wert aus der Matrix der 

Übergangswahrscheinlichkeiten (Tab. 3.6), also Pi1, Pi2 oder Pi3, zugewiesen. 

 

Abb. C.9 Schematische Darstellung von Algorithmus (7b) für die automatisierte Erkennung von 
(AγB)(AγB) als aktuell vorherrschendes Stapelmuster anhand der Position der zwei vorher-
gehenden Schichten und für die Auswahl der passenden Übergangswahrscheinlichkeiten aus 
der Matrix Pij. 
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Tab. C.15  Übersicht zu den in Algorithmus (7b) (Abb. C.9) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

helper1paai 
Schalter, Identifikation von (AγB)(AγB) als aktuelle Grundstruktur, wird auf 0 
gesetzt, wenn die zwei vorhergehenden Schichten eine (AγB)(AγB)-, 
(BαC)(BαC)- oder (CβA)(CβA)-Abfolge zeigt, sonst wird 1 zugeordnet 

helper2paai 
Schalter, setzt paai entweder auf P12 (für (AγB)(AγB)-Grundstruktur) oder 
auf P32 (für (CβA)(BαC)(AγB)-Grundstruktur) 

 

 

Abb. C.10 Schematische Darstellung von Algorithmus (7c) für die automatisierte Erkennung von (CβA)( 
BαC)(AγB) als aktuell vorherrschendes Stapelmuster anhand der Position der zwei 
vorhergehenden Schichten und für die Auswahl der passenden Übergangswahrscheinlich-
keiten aus der Matrix Pij. 

Tab. C.16  Übersicht zu den in Algorithmus (7c) (Abb. C.10) verwendeten Parametern. 

Parameter Beschreibung/ Effekt 

helper1pabi 
Schalter, Identifikation von (CβA)(BαC)(AγB) als aktuelle Grundstruktur, wird 
auf 0 gesetzt, wenn die zwei vorhergehenden Schichten eine (BαC)(AγB)- 
oder (AγB)(CβA)- Abfolge zeigen, sonst auf 1 

helper2pabi 
Schalter, Identifikation von (CβA)(BαC)(AγB) als aktuelle Grundstruktur, wird 
auf 0 gesetzt, wenn die zwei vorhergehenden Schichten eine (CβA)(BαC)- 
Abfolge zeigen, sonst auf 1 

helper3pabi 
Schalter, setzt pabci entweder auf 1,0 (im Falle eines (AγB)(BαC)(CβA)-
Stapelmusters, helper1pabi ode helper2pabi = 0) oder auf helper4pabi 

helper4pabi 
Schalter, setzt pabi entweder auf P23 (für (AγB)(AγB)-Steplmuster) oder auf 
P13 (für (AγB)(BαC)(CβA)-Abfolge) 
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Da zur Erzeugung des ersten regulären Stapelvektors eine Grundstapelung vorgegeben werden 

muss. Wurden die fiktiven Schichten- 1 und -2 eingeführt, die je nach Benutzereingabe eine 

(AγB)(BαC)(CβA), (AγB)(AγB) oder (CβA)(BαC)(AγB) als Grundstruktur aufweisen. 

Mit dieser Routine ist es möglich in einer zu DIFFaX anlogen Weise Stapelfolgen zufällig mit 

einer Wichtung durch Übergangswahrscheinlichkeiten Pij zu erzeugen. Der Algorithmus ist so 

angelegt, dass er allgemein für alle Probleme anwendbar ist, bei denen Schichten als starre 

Strukturelemente behandelt werden können und (AγB)(BαC)(CβA)-, (AγB)(AγB)- oder 

(CβA)(BαC)(AγB)-Stapelmuster betrachtet werden. 

In Tab. C.17 sind die Gütekriterien der globalen und lokalen Optimierung der Diffraktogramme 

von Probe lkw- und skw-NiCl(OH) auf Grundlage dieser Routine angegeben. 

Tab. C.17 Gütekriterien nach globaler und lokaler Optimierung der 
Pulverdiffraktogramme von NiCl(OH). 

 lkw-NiCl(OH) skw-NiCl(OH) 

R-exp /%* 3,53 1,78 

R-p /%* 3,84 3,10 

R-wp /%* 4,87 4,34 

R-F² /%* 2,41 2,33 

gof* 1,38 2,45 

* Angabe der Gütekriterien gemäß der R-exp, R-p, R-wp, R-F² und gof der in TOPAS [Bruk 2009] 
verwendeten Definitionen. 
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Anhang D - Zusätzliche Abbildungen und Tabellen 

 

 

Abb. D.1  Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungswinkels 
(2 θ, Mo-Kα1, 0.7093 Å) von Ni2Cl(OH)3. Der Bereich ab 30,5° 2 θ ist aus Gründen der 
Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

 

Abb. D.2  Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungswinkels 
(2 θ, Mo-Kα1, 0.7093 Å) von NiCl0,66(OH)1,33 (MK-Typ-OH) (Ansatz 2). Der Bereich ab 
35,0° 2 θ ist aus  
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Abb. D.3 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-winkels 
(2 θ, Mo-Kα1, 0.7093 Å) von NiCl0,69(OH)1,31 (MK-Typ-OH) (Ansatz 4). Der Bereich ab 
35,0° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 5-fach vergrößert dargestellt. 

 

 

Abb. D.4 IR-Spektren von NiCl0,66(OH)1,33 (MK-Typ-OH) (Ansatz 2) (schwarz) und NiCl0,69(OH)1,31 
(MK-Typ-OH) (Ansatz 4) (orange) in den Bereichen 3800-2500 cm-1 und 1500-400 cm-1. 
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Tab. D.1 Kristallographische Daten von NiCl(OH) (aus Probe lkw-NiCl(OH)) bei 
Raumtemperatur und Angaben zum röntgenographischen Untersuchung (Abb. B.2). 

Phase NiCl(OH) Wellenlänge in Å 0,70930 

Summenformel NiOClH R-exp /% * 3,55 

Molmasse in g/mol 111,15 R-p /% * 5,03 

Raumgruppe R3m R-wp /% * 6,70 

Z 3 R-F² /% * 2,00 

a in Å 3,2606(1) gof* 1,89 

c in Å 17,0062(9) gem. Beugungs-
winkel in ° 2θ 

2,0 bis 60,0 
V in Å³ 156,58(1) 

röntgenographische 
Dichte in g · cm-3 

3,66 

Schrittweite in ° 2θ 0,005 

Messzeit in h 23 

Parameteranzahl 42 

* Angabe der Gütekriterien gemäß der R-exp, R-p, R-wp, R-F² und gof der in TOPAS [Bruk 
2009] verwendeten Definitionen 

Tab. D.2  Atomkoordinaten und ausgewählte Atomabstände von NiCl(OH) (Probe lkw-
NiCl(OH)) bei Raumtemperatur. 

Atomkoordinaten 

Atom Wyck. Lage S.O.F. x y z B /Å² 

Ni(1) 3a -3m 1.0 0 0 0 1,21(2) 

O(1) 6c 3m 0.5 0 0 0,3683(2) 0,44(3) 

Cl(1) 6c 3m 0.5 0 0 0,4212(1) 0,44(3) 

ausgewählte Atomabstände in Å 

Ni-O 1,974(1) (6x) O-O (min) 2,227(4) 

Ni-Cl 2,404(1) (6x) Cl-Cl (min) 3,261(1) 

Ni-Ni 3,261(1) O-Cl (min) 2,813(3) 
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Abb. D.5 Vergleich der Pulverdiffraktogramme von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Phase, 1, 
grün) und Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O (2-1-4 Mg-Phase, 2, blau), gemessen mit Zugabe von Si-
Pulver als internen Standard für die Reflexpositionen und als Flachpräparat (Cu Kα, 
1,5406 Å). 

 

Abb. D.6  Pulverdiffraktogramme der Ansätze 7-10, 12, 13 (Anhang A1.2, Tab. A.2, S. 196), 
aufgenommen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach 2 Monaten Reaktionszeit. 
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Abb. D.7 Pulverdiffraktogramme der Ansätze 7-11 (Anhang A1.2, Tab. A.2, S. 196), aufgenommen 
als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach 8 Monaten Reaktionszeit. 

 

Abb. D.8 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungswinkels 
(2 θ, Mo-Kα1, 0.7093 Å) von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Phase), der Bereich ab  
25° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Tab. D.3  Kristallographische Daten von Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Phase) bei Raum-
temperatur und Angaben zum röntgenographischen Untersuchung (Abb. D.8). 

Phase Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O Wellenlänge in Å 0,70930 

Summenformel Ni3O7,9Cl2,1H11,9 R-exp /% * 0,23 

Molmasse in g/mol 388,909 R-p /% * 2,15 

Raumgruppe C2/m R-wp /% * 2,76 

Z 2 R-F² /% * 0,73 

a in Å 14,9575(4) 
gem. Beugungs-
winkel in ° 2θ 

2,0 bis 60,0 b in Å 3,1413(1) 

c in Å 10,4818(5) 

β in ° 101,482(1) Schrittweite in ° 2θ 0,005 

V in Å³ 482,49(3) Messzeit in h 20 
röntgenographische 
Dichte in g · cm-3 

2,67 Parameteranzahl 56 

* Angabe der Gütekriterien gemäß der R-exp, R-p, R-wp und R-F² der in TOPAS [Bruk 2009] 
verwendeten Definitionen  

Tab. D.4  Atomkoordinaten und ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel von 
Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O H2O (≈2-1-4 Ni-Phase) bei Raumtemperatur. 

Atomkoordinaten 

Atom Wyck. Site S.O.F. x/a y/b z/c B /Å² 

Ni(1) 4i m 1 0,1045(1) 0 0,3260(2) 1,07(5) 

Ni(2) 2d 2/m 1 1/2 0 1/2 1,07(5) 

O(1) 4i m 1 0,3710(6) 0 0,5493(10) 1,17(12) 

O(2) 4i m 1 0,9756(6) 0 0,3641(9) 1,17(12) 

O(3) 4i m 1 0,5612(5) 0 0,1739(4) 1,17(12) 

O(4) 4i m 0,5148 
0,7513(4) 0 0,7248(5) 4,16(20) 

Cl(4) 4i m 0,4852 

Cl(5) 4i m 0,5548 
0,3693(3) 0 0,0632(4) 4,16(20) 

O(5) 4i m 0,4452 

ausgewählte Atomabstände und Bindungswinkel in Ni3Cl2,1(OH)3,9 · 4 H2O 

Ni(1)-O in Å 2,030(6) (2x) Ni(1)-Ni(2) in Å 3,062(2) 

Ni(1)-O in Å 2,046(9) O/Cl-O/Cl (min) in Å 3,131(8) 

Ni(1)-O in Å 2,239(6) (2x) O-O (min) in Å 2,779(10) 

Ni(1)-O/Cl in Å 2,324(6) 
O-Ni(1)-O in ° 

85,98(32)-95,23(30) 
172,20(29); 178,08(20) Ni(2)-O in Å 2,103(6) (4x) 

Ni(2)-O in Å 2,095(1) (2x) O-Ni(2)-O in ° 82,91(30)-97,09(30); 180 
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Tab. D.5  Kristallographische Daten von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82) bei 
Raumtemperatur und Angaben zum röntgenographischen Untersuchung (Abb. D.9). 

Phase Ni3Cl2,26(OH)3,74 ⋅ 2 H2O Ni3Cl2,48(OH)3,52 ⋅ 2 H2O Ni3Cl2,82(OH)3,18 ⋅ 2 H2O 

Summenformel Ni3O5,74Cl2,26H7,74 Ni3O5,52Cl2,48H7,52 Ni3O5,18Cl2,82H7,18 

molare Masse 355,830 g/mol 359,888 g/mol 366,160 g/mol 

Raumgruppe C2/m C2/m P1 

Z 2 2 1 

a in Å 15,2167(8) 15,2671(7) 3,2186(1) 

b in Å 3,1845(2) 3,1974(2) 7,7772(4) 

c in Å 8,0138(5) 8,0189(5) 8,0141(4) 

α  in ° 90,000 90,000 91,730(1) 

β in ° 92,040(3) 92,013(3) 92,097(2) 

γ in ° 90,000 90,000 99,887(4) 

V in Å³ 388,08(4) 391,20(4) 197,35(2) 

ρberech. in g · cm-3 3,05 3,06 3,08 

Wellenlänge in Å 0,70930 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 0,199 0,205 0,197 

R-p in % * 2,750 3,606 3,317 

R-wp in % * 3,537 4,746 4,256 

R-F² in % * 1,284 1,395 1,932 

gemessener 
Beugungswinkel  

2,0° 2θ bis 60,0° 2θ 2,0° 2θ bis 60,0° 2θ 2,0° 2θ bis 60,0° 2θ 

Schrittweite  0,010° 2θ 0,010° 2θ 0,010° 2θ 

Messzeit in h 23 23 23 

Parameteranzahl 57 56 70 

* Angabe der Gütekriterien gemäß der R-exp, R-p, R-wp und R-F² der in TOPAS [Bruk 2009] 
verwendeten Definitionen 
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Abb. D.9  Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungswinkels 
(2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O, der Bereich ab 23 bzw. 25° 2 θ ist 
aus Gründen der Sichtbarkeit 4-fach vergrößert dargestellt. 

 



 Anhang D - Zusätzliche Abbildungen und Tabellen  

253 
 

Tab. D.6 Atomkoordinaten von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82) bei Raumtemperatur. 

Atom Wyck. Site S.O.F. x/a y/b z/c B /Å² 

Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O 

Ni(1) 4i m 1 0,6201(1) 0 0,7711(3) 0,76(5) 

Ni(2) 2a 2/m 1 0 0 0 0,76(5) 

Cl(1) 4i m 0,602(5) 
0,9037(3) 0 0,4469(6) 1,90(13) 

O(1) 4i m 0,398(5) 

O(2) 4i m 1 0,5178(5) 0 0,1760(8) 0,51(14) 

O(3) 4i m 1 0,1321(4) 0 0,9283(9) 0,51(14) 

Cl(4) 4i m 0,528(5) 
0,7733(3) 0 0,7214(6) 1,90(13) 

O(4) 4i m 0,472(5) 

Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O 

Ni(1) 4i m 1 0,6202(1) 0 0,7701(3) 0,64(6) 

Ni(2) 2a 2/m 1 0 0 0 0,64(6) 

Cl(1) 4i m 0,655(6) 
0,9038(3) 0 0,4452(6) 3,00(2) 

O(1) 4i m 0,345(6) 

O(2) 4i m 1 0,5187(6) 0 0,1787(9) 0,10(10) 

O(3) 4i m 1 0,1353(5) 0 0,9287(11) 0,10(10) 

Cl(4) 4i m 0,585(6) 
0,7722(3) 0 0,7264(8) 3,00(2) 

O(4) 4i m 0,415(6) 

Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O 

Ni(1) 2i 1 1 0,4156(7) 0,7598(2) 0,2291(2) 1,54(5) 

Ni(2) 1a 1 1 0 0 0 1,54(5) 

Cl(1) 2i 1 0,712(6) 
0,0401(17) 0,1884(5) 0,5582(6) 5,00(15) 

O(1) 2i 1 0,288(6) 

O(2) 2i 1 1 0,5382(26) 0,0450(8) 0,1878(7) 0,10(10) 

O(3) 2i 1 1 0,1165(24) 0,2511(8) 0,9322(9) 0,10(10) 

Cl(4) 2i 1 0,698(6) 
0,2915(2) 0,4500(5) 0,2752(6) 5,00(15) 

O(4) 2i 1 0,302(6) 

 

Tab. D.7  Ausgewählte Atomabstände von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82) bei 
Raumtemperatur. 

 Ni3Cl2,26(OH)3,74 · 2 H2O Ni3Cl2,48(OH)3,52 · 2 H2O Ni3Cl2,82(OH)3,18 · 2 H2O 

Ni(1)-O 
2,034(5) (2x) 2,051(6) (2x) 

2,030(8) 

Ni(1)-O 2,097(8) 

Ni(1)-O 2,155(8) 2,174(9) 2,223(7) 

Ni(1)-O/Cl 2,378(5) 2,359(6) 2,415(4) 

Ni(1)-O/Cl 
2,382(4) (2x) 2,372(4) (2x) 

2,360(6) 

Ni(1)-O/Cl 2,373(5) 

Ni(2)-O 2,110(7) (2x) 2,159(5) (4x) 2,019(6) (2x) 

Ni(2)-O 
2,138(4) (4x) 2,162(8) (2x) 

2,216(7) (2x) 

Ni(2)-O 2,227(7) (2x) 

Ni(1)-Ni(2) 3,079(2) 3,092(2) 3,089(2) 

O-O (min) 2,854(13) 2,903(15) 2,879(10) 
O/Cl-O/Cl 
(min) 

3,184(6) 3,197(1) 3,013(8) 

 



254 
 

 

Abb. D.10 Ausschnitt aus den temperaturaufgelösten in-situ Pulverdiffraktogrammen von 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82), aufgenommen bei ca. 250°C  
(Mo-Kα1; 0,7093 Å). 

 

Abb. D.11 Ausschnitt aus den temperaturaufgelösten in-situ Pulverdiffraktogrammen von 
Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,26; 0,48; 0,82), aufgenommen bei ca. 500°C  
(Mo-Kα1; 0,7093 Å). 
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Abb. D.12 Pulverdiffraktogramme der Ansätze 25, 27, 29, 35 (Anhang A2.1, Tab. A.3, S. 198), 
aufgenommen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å). 

 

Abb. D.13 Pulverdiffraktogramme der Ansätze 31, 32, 36, 46, 47, 55, 56 (Anhang A2.1, Tab. A.3, 
S. 198), aufgenommen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) mit Indizierung aus-
gewählter Reflexe entsprechend der NiCl(OH) fehlordnungsfreien Struktur (schwarz) 
und der aus Fehlordnung  auftretenden „C6-Phase“ (rot). 
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Abb. D.14 Pulverdiffraktogramme von Ansatz 60 (Anhang A2.2, Tab. A.4, S. 199), aufgenommen 
als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach verschiedenen Reaktionszeiten. 

 

Abb. D.15 IR-Spektrum des Bodenkörpers aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 2,0 molaler 
NiCl2-Lösungen nach 2 Jahren (schwarze, durchgezogene Linie) im Bereich der OH-
Streck-schwingungen, mit vergleichender Angabe der gemessenen Bandenlagen 
(schwarze, gestrichelte Linien) und den entsprechenden Bandenpositionen von der OH-
Streck-schwingungen von β-Ni(OH)2 (blaue, gestrichelte Linie) und‚ Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 
H2O (≈2-1-4 Ni-Phase grüne gestrichelte Linie). 
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Abb. D.16 Pulverdiffraktogramme der Ansätze 61-64 (Anhang A2.2, Tab. A.4, S. 199), 
aufgenommen als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach verschiedenen ein- und 
zweijähriger Reaktionszeit.  

 

Abb. D.17 Vergleichender Ausschnitt der IR-Spektren im Bereich der OH-Streckschwingungen der 
Bodenkörper aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit 2,5 (orange); 3,0 (magenta); 4,0 
(türkis) und 5,0 molaler (grün) NiCl2-Lösungen bei 25°C nach einem Jahr mit der für die 
Strukturlösung benutzen Feststoffprobe (Ansatz 6, schwarz) von Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O 
(≈2-1-4 Ni-Phase). 
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Abb. D.18 IR-Spektren der Bodenkörper aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit NiCl2-Lösungen bei 
25°C im Bereich der OH-Streckschwingungen, mit vergleichender Angabe der 
entsprechenden Bandenpositionen von der OH-Streckschwingungen von β-Ni(OH)2 
(blaue, gestrichelte Linie) und‚ Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (grüne gestrichelte Linie). 

 

Abb. D.19 REM-Aufnahmen der Bodenkörper aus der Umsetzung von β-Ni(OH)2 mit NiCl2-
Lösungen bei 25°C nach einem Jahr, 20.000 fach vergrößert. 
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Abb. D.20 Pulverdiffraktogramme von Ansatz 71 (Anhang A2.2, Tab. A.4, S. 199), aufgenommen 
als Flachpräparat (Cu Kα, 1,5406 Å) nach verschiedenen Reaktionsszeiten. 

 

 

Abb. D.21 Ausschnitte des Pulverdiffraktogramme von Mg2Cl(OH)3 (schwarz), Ni2Cl(OH)3 und des 
Produkts aus der Umsetzung eines mischgefällten (0,25 Ni(OH)2 + 0,75 Mg(OH)2) 
Precursors mit einer 1,0 molalen NiCl2-MgCl2-Lösung (Ansatz 92) mit Si- Standard, 
aufgenommen als Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 
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Abb. D.22 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42, der Bereich ab 
29° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.23 Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme von Produkten fehlgeschlagener Synthesen von 
einphasigen Mitgliedern der Mischkristallreihe Ni2xMg2-2xCl(OH)3 (schwarz, orange, 
grün), Synthesen mit geringen MgO-Lösungsverhälntis (magenta und türkis) und 
absenken der MCl2 Konzentration auf 4,0 molal (braun) waren zielführend, 
aufgenommen als Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 
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Abb. D.24 Ausschnitte der Pulverdiffraktogramme der Rückstände von Ni2xMg2-2xCl(OH)3 nach der 
thermischen Analyse (bis 600°C) mit Si- Standard, aufgenommen als Flachpräparat,  
Cu Kα, 1,5406 Å. 
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Abb. D.25 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3, der Bereich ab 30,5° 
2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.26 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni1,46Mg0,54Cl(OH)3, der Bereich ab 30° 2 
θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Abb. D.27 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3, der Bereich ab 30° 2 
θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.28 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3, der Bereich ab 29° 2 
θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Abb. D.29 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3, der Bereich ab 29° 2 
θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.30 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,62Mg1,38Cl(OH)3, der Bereich ab 29° 2 
θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Abb. D.31 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3, der Bereich ab 28,5° 
2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.32 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,17Mg1,83Cl(OH)3, der Bereich ab 29,5° 
2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Abb. D.33 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des 
Beugungswinkels (2 θ, Cu-Kα1; 1,5406 Å) von Mg2Cl(OH)3, der Bereich ab 57° 2 θ ist 
aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Tab. D.8 Kristallographische Daten von Ni2xMg2-2xCl(OH)3 (von x = 1 bis 0) und 
Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 (MK-Typ OH) bei Raumtemperatur und Angaben zum 
röntgenographischen Untersuchung. 

Summenformel Ni2Cl(OH)3 Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 Ni1,46Mg0,54Cl(OH)3 

molare Mase in g/mol 203,854 196,290 185,286 

Raumgruppe Pnam Pnam Pnam 

Z 4 4 4 

a in Å 6,1791(2) 6,1806(1) 6,1909(1) 

b in Å 9,0685(3) 9,0738(1) 9,0928(1) 

c in Å 6,7172(5) 6,7235(1) 6,7371(1) 

V in Å³ 376,40(2) 377,07(1) 379,25(1) 

ρberech. in g · cm-3 3,60 3,46 3,25 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 1,97 3,41 3,31 

R-p in % * 3,00 3,42 3,84 

R-wp in % * 4,14 4,47 5,05 

R-F² in % * 2,81 0,99 1,05 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,012 0,005 0,005 

Time/scan in h 20 23 23 
Anzahl der 
Parameter 

41 42 43 
    

Summenformel Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 

molare Mase in g/mol 179,785 174,283 162,592 

Raumgruppe Pnam Pnam Pnam 

Z 4 4 4 

a in Å 6,1979(1) 6,2043(1) 6,2183(4) 

b in Å 9,1054(2) 9,1170(2) 9,1453(6) 

c in Å 6,7498(1) 6,7594(1) 6,7840(5) 

V in Å³ 380,92(1) 382,34(1) 385,80(4) 

ρberech. in g · cm-3 3,13 3,03 2,80 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 3,26 3,18 1,89 

R-p in % * 3,76 4,34 4,09 

R-wp in % * 5,05 5,67 5,74 

R-F² in % * 1,08 1,17 1,44 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,005 0,005 0,012 

Time/scan in h 23 23 20 
Anzahl der 
Parameter 

40 39 47 
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Tab. D.8  Fortsetzung 

Summenformel Ni0,62Mg1,38Cl(OH)3 Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 Ni0,17Mg1,83Cl(OH)3 

molare Mase in g/mol 156,403 149,526 140,586 

Raumgruppe Pnam Pnam Pnam 

Z 4 4 4 

a in Å 6,2253(2) 6,2321(2) 6,2408(1) 

b in Å 9,1538(3) 9,1677(3) 9,1847(1) 

c in Å 6,8047(2) 6,8211(2) 6,8545(1) 

V in Å³ 387,71(2) 389,72(2) 392,90(1) 

ρberech. in g · cm-3 2,68 2,55 2,38 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 2,31 3,16 2,18 

R-p in % * 4,41 4,88 3,20 

R-wp in % * 5,90 6,54 4,35 

R-F² in % * 1,45 1,52 1,56 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,005 0,005 0,005 

Time/scan in h 23 23 23 
Anzahl der 
Parameter 

43 42 42 
    

Summenformel Mg2Cl(OH)3 Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 (MK-Typ OH) 

molare Mase in g/mol 135,084 93,09 

Raumgruppe Pnam P3m1 

Z 4 1 

a in Å 6,2498(1) 3,1957(1) 

b in Å 9,2008(2) - 

c in Å 6,8749(1) 5,5034(2) 

V in Å³ 395,33(1) 48,68(1) 

ρberech. in g · cm-3 2,27 3,18 

Wellenlänge Å 1,54060 0,70930 

R-exp in % * 0,617 0,20 

R-p in % * 3,37 2,66 

R-wp in % * 5,02 3,52 

R-F² in % * 2,65 1,88 
Messung von in ° 2θ 5,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 100,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,030 0,012 

Time/scan in h 22 20 
Anzahl der 
Parameter 

38 33 

* Angabe der Gütekriterien gemäß der R-exp, R-p, R-wp und R-F² der in TOPAS [Bruk 2009] 
verwendeten Definitionen 
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Tab. D.9  Atomkoordinaten von Ni2xMg2-2xCl(OH)3 (von x = 1 bis 0) und Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 
(MK-Typ OH) bei Raumtemperatur. 

Atom Wyck. Lage S.O.F. x y z B in Å² 
Ni2Cl(OH)3 

Ni(1) 4a -1 1 0 0 0 0,68(3) 
Ni(2) 4c m 1 0,2052(3) 0,2502(3) 1/4 0,68(3) 
Cl(1) 4c m 1 0,1979(5) 0,5338(4) 1/4 0,60(7) 
O(1) 4c m 1 0,2123(14) 0,0170(9) 1/4 0,60(7) 
O(2) 8d 1 1 0,4589(10) 0,2730(6) 0,0558(6) 0,60(7) 

Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,905(4) 

0 0 0 0,47(1) 
Mg(1) 4a -1 0,095(4) 
Ni(2) 4c m 0,861(4) 

0,2052(1) 0,2491(1) 1/4 0,47(1) 
Mg(2) 4c m 0,139(4) 
Cl(1) 4c m 1 0,1992(2) 0,5314(1) 1/4 0,91(4) 
O(1) 4c m 1 0,1954(6) 0,0198(4) 1/4 0,91(4) 
O(2) 8d 1 1 0,4552(4) 0,2805(2) 0,0510(3) 0,91(4) 

Ni1,46Mg0,54Cl(OH)3 

Ni(1) 4a -1 0,773(4) 
0 0 0 0,44(1) 

Mg(1) 4a -1 0,227(4) 
Ni(2) 4c m 0,692(4) 

0,2063(1) 0,2481(1) 1/4 0,44(1) 
Mg(2) 4c m 0,308(4) 
Cl(1) 4c m 1 0,1977(2) 0,5317(1) 1/4 0,96(4) 
O(1) 4c m 1 0,1940(6) 0,0202(3) 1/4 0,96(4) 
O(2) 8d 1 1 0,4537(4) 0,2811(2) 0,0508(3) 0,96(4) 

Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,694(4) 

0 0 0 0,36(1) 
Mg(1) 4a -1 0,306(4) 
Ni(2) 4c m 0,605(4) 

0,2071(1) 0,2473(1) 1/4 0,36(1) 
Mg(2) 4c m 0,395(4) 
Cl(1) 4c m 1 0,1965(2) 0,5318(1) 1/4 0,80(3) 
O(1) 4c m 1 0,1930(5) 0,0185(3) 1/4 0,80(3) 
O(2) 8d 1 1 0,4532(4) 0,2812(2) 0,0506(2) 0,80(3) 

Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,623(4) 

0 0 0 0,46(2) 
Mg(1) 4a -1 0,377(4) 
Ni(2) 4c m 0,516(4) 

0,2073(1) 0,2469(1) 1/4 0,46(2) 
Mg(2) 4c m 0,484(4) 
Cl(1) 4c m 1 0,1960(2) 0,5322(1) 1/4 0,84(4) 
O(1) 4c m 1 0,1919(5) 0,0177(3) 1/4 0,84(4) 
O(2) 8d 1 1 0,4536(4) 0,2808(2) 0,0511(3) 0,84(4) 

Ni0,80Mg1,2Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,465(10) 

0 0 0 0,57(5) 
Mg(1) 4a -1 0,535(10) 
Ni(2) 4c m 0,341(10) 

0,2093(5) 0,2461(4) 1/4 0,57(5) 
Mg(2) 4c m 0,659(10) 
Cl(1) 4c m 1 0,1928(5) 0,5323(3) 1/4 0,97(10) 
O(1) 4c m 1 0,1916(13) 0,0172(8) 1/4 0,97(10) 
O(2) 8d 1 1 0,4500(10) 0,2807(6) 0,0510(6) 0,97(10) 

Ni0,62Mg1,38Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,357(4) 

0 0 0 0,49(3) 
Mg(1) 4a -1 0,643(4) 
Ni(2) 4c m 0,259(4) 

0,2083(2) 0,2452(2) 1/4 0,49(3) 
Mg(2) 4c m 0,741(4) 
Cl(1) 4c m 1 0,1923(2) 0,5328(2) 1/4 0,86(4) 
O(1) 4c m 1 0,1882(6) 0,0155(4) 1/4 0,86(4) 
O(2) 8d 1 1 0,4539(5) 0,2794(3) 0,0508(3) 0,86(4) 
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Tab D.9  Fortsetzung. 
Atom Wyck. Lage S.O.F. x y z B in Å² 

Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,254(5) 

0 0 0 0,55(3) 
Mg(1) 4a -1 0,746(5) 
Ni(2) 4c m 0,166(5) 

0,2085(3) 0,2447(2) 1/4 0,55(3) 
Mg(2) 4c m 0,834(5) 
Cl(1) 4c m 1 0,1910(2) 0,5329(2) 1/4 0,63(4) 
O(1) 4c m 1 0,1871(6) 0,0143(4) 1/4 0,63(4) 
O(2) 8d 1 1 0,4562(5) 0,2801(3) 0,0517(3) 0,63(4) 

Ni0,17Mg1,83Cl(OH)3 
Ni(1) 4a -1 0,101(3) 

0 0 0 0,69(2) 
Mg(1) 4a -1 0,899(3) 
Ni(2) 4c m 0,064(3) 

0,2071(2) 0,2439(1) 1/4 0,69(2) 
Mg(2) 4c m 0,931(3) 
Cl(1) 4c m 1 0,1887(1) 0,5338(1) 1/4 0,67(2) 
O(1) 4c m 1 0,1867(3) 0,0142(2) 1/4 0,67(2) 
O(2) 8d 1 1 0,4562(2) 0,2810(2) 0,0519(2) 0,67(2) 

Mg2Cl(OH)3 
Mg(1) 4a -1 1 0 0 0 0,47(6) 
Mg(2) 4c m 1 0,2069(4) 0,2419(3) 1/4 0,47(6) 
Cl(1) 4c m 1 0,1863(3) 0,5339(2) 1/4 0,37(5) 
O(1) 4c m 1 0,1936(7) 0,0128(4) 1/4 0,37(5) 
O(2) 8d 1 1 0,4536(5) 0,2807(3) 0,0522(4) 0,37(5) 

Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42  
Ni(1) 1a -3m 0,700(7) 

0 0 0 1,00(1) 
Mg(1) 1a -3m 0,300(7) 
Cl(1) 2c 3m 0,710(3) 1/3 2/3 0,3182(9) 0,77(5) 
O(1) 2c 3m 0,290(3) 1/3 2/3 0,1567(7) 0,77(5) 

Tab. D.10 Ausgewählte Atomabstände von Ni2xMg2-2xCl(OH)3 (von x = 1 bis 0) und 
Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 (MK-Typ OH) bei Raumtemperatur. 

Ni2Cl(OH)3 

 

Ni1,77Mg0,23Cl(OH)3 

Ni(1)-O 
2,107(5) (2x), 
2,137(6) (2x) 

Ni/Mg(1)-O 
2,040(2) (2x), 
2,078(2) (2x) 

Ni(1)-Cl 2,530(3) (2x) Ni/Mg(1)-Cl 2,523(9) (2x) 

Ni(2)-O 
2,015(5) (2x), 
2,050(6) (2x), 

2,115(9) 
Ni/Mg(2)-O 

2,062(2) (2x), 
2,064(2) (2x), 

2,082(3) 

Ni(2)-Cl 2,573(4) Ni/Mg(2)-Cl 2,562(2) 

O-O min 2,609(8) O-O min 2,676(4) 

O-Cl min 3,036(9) O-Cl min 3,079(2) 

Ni1,46Mg0,54Cl(OH)3 Ni1,30Mg0,70Cl(OH)3 

Ni/Mg(1)-O 
2,040(2) (2x), 
2,077(2) (2x) 

Ni/Mg(1)-O 
2,042(2) (2x), 
2,075(2) (2x) 

Ni/Mg(1)-Cl 2,534(9) (2x) Ni/Mg(1)-Cl 2,544(8) (2x) 

Ni/Mg(2)-O 
2,058(2) (2x), 
2,081(2) (2x), 

2,074(3) 
Ni/Mg(2)-O 

2,058(2) (2x), 
2,087(2) (2x), 

2,085(3) 

Ni/Mg(2)-Cl 2,579(2) Ni/Mg(2)-Cl 2,591(2) 

O-O min 2,684(4) O-O min 2,693(3) 

O-Cl min 3,083(3) O-Cl min 3,091(2) 
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Tab. D.10 Fortsetzung 

Ni1,14Mg0,86Cl(OH)3 

 

Ni0,80Mg1,20Cl(OH)3 

Ni/Mg(1)-O 
2,049(2) (2x), 
2,074(2) (2x) 

Ni/Mg(1)-O 
2,060(6) (2x), 
2,079(5) (2x) 

Ni/Mg(1)-Cl 2,549(9) (2x) Ni/Mg(1)-Cl 2,572(2) (2x) 

Ni/Mg(2)-O 
2,059(2) (2x), 
2,086(2) (2x), 

2,092(3) 
Ni/Mg(2)-O 

2,041(6) (2x), 
2,117(6) (2x), 

2,096(8) 

Ni/Mg(2)-Cl 2,601(2) Ni/Mg(2)-Cl 2,620(5) 

O-O min 2,690(4) O-O min 2,701(8) 

O-Cl min 3,101(3) O-Cl min 3,112(6) 

Ni0,62Mg1,38Cl(OH)3 Ni0,42Mg1,58Cl(OH)3 

Ni/Mg(1)-O 
2,068(3) (2x), 
2,071(2) (2x) 

Ni/Mg(1)-O 
2,064(3) (2x), 
2,070(2) (2x) 

Ni/Mg(1)-Cl 2,579(1) (2x) Ni/Mg(1)-Cl 2,590(1) (2x) 

Ni/Mg(2)-O 
2,067(3) (2x), 
2,097(3) (2x), 

2,106(4) 
Ni/Mg(2)-O 

2,078(3) (2x), 
2,086(3) (2x), 

2,116(4) 

Ni/Mg(2)-Cl 2,634(2) Ni/Mg(2)-Cl 2,644(2) 

O-O min 2,711(4) O-O min 2,705(4) 

O-Cl min 3,119(4) O-Cl min 3,122(4) 

Ni0,17Mg1,83Cl(OH)3 Mg2Cl(OH)3 

Ni/Mg(1)-O 
2,061(2) (2x), 
2,077(1) (2x) 

Mg(1)-O 
2,070(3) (2x), 
2,105(3) (2x) 

Ni/Mg(1)-Cl 2,609(6) (2x) Mg(1)-Cl 2,626(1) (2x) 

Ni/Mg(2)-O 
2,085(2) (2x), 
2,092(2) (2x), 

2,113(2) 
Mg(2)-O 

2,087(4) (2x), 
2,097(4) (2x), 

2,110(5) 

Ni/Mg(2)-Cl 2,665(1) Mg(2)-Cl 2,690(3) 

O-O min 2,716(2) O-O min 2,720(5) 

O-Cl min 3,140(2) O-Cl min 3,109(5) 

Ni0,70Mg0,30Cl0,58(OH)1,42 

Ni/Mg(1)-O 2,037(2) 

Ni/Mg(1)-Cl 2,526(5) 
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Abb. D.34 Ausschnitte aus den Diffraktogrammen der aus den Ansätzen 115-119 resultierenden 
Festkörper unter Beimengung von Si- Standard, aufgenommen als Flachpräparat,  
Cu Kα, 1,5406 Å. 

 

Abb. D.35 Ausschnitte aus den Diffraktogrammen der aus den Ansätzen 122-128  resultierenden 
Festkörper mit Si- Standard, aufgenommen als Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 
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Abb. D.36 Ausschnitte aus den Diffraktogrammen der aus den Ansätzen 120, 121, 129, 130 
resultierenden mit Si- Standard, aufgenommen als Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 

 

Abb. D.37 Ausschnitte aus den Diffraktogrammen der aus den  Ansätzen 131-134 resultierenden 
Festkörper, unter Beimengung von Si-Pulver als internem Standard, aufgenommen als 
Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 
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Abb. D.38 Ausschnitte aus den Diffraktogrammen der aus den Ansätzen 135-137 resultierenden 
Festkörper mit Si-Standard, aufgenommen als Flachpräparat, Cu Kα, 1,5406 Å. 

 

Abb. D.39 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Mg-
Phase), der Bereich ab 35° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert 
dargestellt. 

. 
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Abb. D.40 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) von Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Mg-
Phase), der Bereich ab 35° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert 
dargestellt. 

 

Tab. D.11 Kristallographische Daten von Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O und 
Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O (≈2-1-4 Ni-Mg-Phasen) bei Raumtemperatur und 
Angaben zu den röntgenographischen Untersuchung. 

Summenformel Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O 

molare Mase in g/mol 290,503 306,405 

Raumgruppe C2/m C2/m 

Z 2 2 

a in Å 15,1284(4) 15,1230(7) 

b in Å 3,1670(1) 3,1622(2) 

c in Å 10,5171(4)  10,5130(6) 

β in ° 101,489(2) 101,424(3) 

V in Å³ 493,74(3) 492,79(4) 

ρberech. in g · cm-3 1,95 2,06 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 1,59 1,39 

R-p in % * 2,19 2,12 

R-wp in % * 2,99 2,86 

R-F² in % * 0,99 0,80 

gof* 1,89 2,06 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,005 0,005 

Time/scan in h 23 23 
Anzahl der 
Parameter 

59 56 
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Tab. D.12 Atomkoordinaten von Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O und  
Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O bei Raumtemperatur. 

Atom Wyck. Site S.O.F. x/a y/b z/c B /Å² 

Ni0,20Mg2,80Cl1,98(OH)4,02 · 4 H2O 

Ni(1) 4i m 0,066(1) 
0,3934(2) 0 0,1692(2) 1,04(9) 

Mg(1) 4i m 0,934(1) 

Ni(2) 2d 2/m 0,066(1) 
1/2 0 0 1,04(9) 

Mg(2) 2d 2/m 0,934(1) 

O(4) 4i m 1 0,4386(3) 0 0,3248(4) 0,78(13) 

O(2) 4i m 1 0,3726(4) 0 0,0488(5) 0,78(13) 

O(3) 4i m 1 0,5212(3) 0 0,1358(5) 0,78(13) 

O(1) 4i m 0,501(7) 
0,2517(3) 0 0,2316(3) 3,90(14) 

Cl(1) 4i m 0,499(7) 

Cl(5) 4i m 0,511(7) 
0,1305(2) 0 0,4344(3) 3,90(14) 

O(5) 4i m 0,489(7) 

Ni0,60Mg2,40Cl2,11(OH)3,89 · 4 H2O 

Ni(1) 4i m 0,191(8) 
0,3939(1) 0 0,1697(2) 1,00(10) 

Mg(1) 4i m 0,809(8) 

Ni(2) 2d 2/m 0,201(8) 
1/2 0 0 1,00(10) 

Mg(2) 2d 2/m 0,799(8) 

O(4) 4i m 1 0,4381(3) 0 0,3246(5) 0,39(16) 

O(2) 4i m 1 0,3753(4) 0 0,0507(6) 0,39(16) 

O(3) 4i m 1 0,5239(4) 0 0,1375(6) 0,39(16) 

O(1) 4i m 0,481(9) 
0,2515(3) 0 0,2296(3) 3,49(16) 

Cl(1) 4i m 0,519(9) 

Cl(5) 4i m 0,533(9) 
0,1309(3) 0 0,4350(3) 3,49(16) 

O(5) 4i m 0,467(9) 
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Abb. D.41 Ausschnitte aus Diffraktogrammen der resultierenden Bodenkörper aus der Umsetzung 
von MgO M22 mit nickelhaltigen 4,0 molalen MgCl2-Lösungen gemessen als 
Flachpräparat Cu Kα, 1,5406 Å, inklusive der Angabe ausgewählter Reflexindizes von 
Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase). 
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Abb. D.42 Diffraktogrammausschnitte der resultierenden Bodenkörper aus der 100 bzw. 300 
tägigen Umsetzung von Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O (5-1-8 Mg-Phase) mit nickelhaltigen 4,0 
molalen MgCl2-Lösungen bei 25°C, gemessen als Flachpräparat Cu Kα, 1,5406 Å. 

 

Abb. D.43 Diffraktogrammausschnitte der resultierenden Bodenkörper aus der Umsetzung von 
Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O (3-1-8 Mg.Phase) mit nickelhaltigen 4,0 molalen MgCl2-Lösungen 
gemessen als Flachpräparat Cu Kα, 1,5406 Å, inklusive der Angabe ausgewählter 
Reflexindizes der 3-1-8 Mg.Phase (blau) und der ≈2-1-4 Ni-Phase(grün). 
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Abb. D.44 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) des nach 100 Tagen aus Ansatz 144 (siehe Anhang A4, 
Tab. A.10, S. 206) resultierenden Bodenkörpers (5-1-8 Ni-Mg-Phase), der Bereich ab 
29° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.45 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) des nach 100 Tagen aus Ansatz 145 (siehe Anhang A4, 
Tab. A.10, S. 206) resultierenden Bodenkörpers (5-1-8 Ni-Mg-Phase), der Bereich ab 
28,5° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Abb. D.46 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) des nach 100 Tagen aus Ansatz 146 (siehe Anhang A4, 
Tab. A.10, S. 206) resultierenden Bodenkörpers (5-1-8 Ni-Mg-Phase), der Bereich ab 
28,5° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 

 

Abb. D.47 Bei Raumtemperatur gemessene Röntgenintensitäten als Funktion des Beugungs-
winkels (2 θ, Mo-Kα1; 0,7093 Å) des nach 100 Tagen aus Ansatz 147 (siehe Anhang A4, 
Tab. A.10, S. 206) resultierenden Bodenkörpers (5-1-8 Ni-Mg-Phase), der Bereich ab 
28,5° 2 θ ist aus Gründen der Sichtbarkeit 3-fach vergrößert dargestellt. 
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Tab. D.13 Kristallographische Daten der nach 100 Tagen aus Ansatz 144-147 (siehe Anhang 
A4, Tab. A.10, S. 206) resultierenden Bodenkörper bei Raumtemperatur und 
Angaben zu den röntgenographischen Untersuchung. 

Ansatz Nr. 144 145 

Summenformel** (Ni0,017Mg0,983)3Cl(OH)5 · 4 H2O (Ni0,075Mg0,925)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

molare Mase in g/mol 267,217 273,000 

Raumgruppe P2/m P2/m 

Z 1 1 

a in Å 9,6403(7) 9,6329(6) 

b in Å 3,1479(2) 3,1457(2) 

c in Å 8,3007(7) 8,2876(6) 

β in ° 113,992(6) 114,502(6) 

V in Å³ 230,13(3) 229,33(3) 

ρberech. In g · cm-3 1,93 1,98 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 0,26 0,20 

R-p in % * 2,92 2,92 

R-wp in % * 4,04 3,90 

R-F² in % * 1,58 0,46 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,005 0,005 

Zeit/scan in h 23 23 
Anzahl der Parameter 61 63 

Ansatz Nr. 146 147 

Summenformel (Ni0,082Mg0,918)3Cl(OH)5 · 4 H2O (Ni0,062Mg0,938)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

molare Mase in g/mol 273,922 271,859 

Raumgruppe P2/m P2/m 

Z 1 1 

a in Å 9,6192(11) 9,6258(14) 

b in Å 3,1414(3) 3,1407(4) 

c in Å 8,2655(11) 8,2673(13) 

β in ° 114,090(10) 114,127(12) 

V in Å³ 228,01(5) 228,10(6) 

ρberech. in g · cm-3 1,99 1,98 

Wellenlänge Å 0,70930 0,70930 

R-exp in % * 0,21 0,19 

R-p in % * 3,01 3,02 

R-wp in % * 3,84 3,97 

R-F² in % * 1,38 1,47 
Messung von in ° 2θ 2,0 2,0 
Messung bis in ° 2θ 60,0 60,0 
Schrittweite in ° 2θ 0,005 0,005 

Zeit/scan in h 23 23 
Anzahl der Parameter 58 63 
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Tab. D.14 Atomkoordinaten der nach 100 Tagen aus Ansatz 144-147 (siehe Anhang A4, Tab. 
A.10, S. 206 resultierenden Bodenkörper bei Raumtemperatur. 

Atom Wyck. Site S.O.F. x/a y/b z/c B /Å² 

(Ni0,017Mg0,983)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

Ni(1) 2m m 0,000(8) 
0,8042(5) 0 0,6884(7) 0,67(17) 

Mg(1) 2m m 1,000(8) 

Ni(2) 1h 2/m 0,050(1) 
1/2 1/2 1/2 0,67(17) 

Mg(2) 1h 2/m 0,950(1) 

O(2) 2n m 1 0,7227(10) 1/2 0,5120(12) 0,10(10) 

O(3) 2m m 1 0,5882(9) 0 0,6816(9) 0,10(10) 

O(4) 2m m 1 0,0245(7) 0 0,6723(9) 0,10(10) 

O(5) 2n m 1 0,8675(8) 1/2 0,8936(9) 0,10(10) 

O(1) 2n m 0.500 
0,6864(6) 1/2 0,1050(7) 4,18(21) 

Cl(1) 2n m 0.500 

(Ni0,075Mg0,925)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

Ni(1) 2m m 0,039(8) 
0,8027(5) 0 0,6870(6) 0,80(11) 

Mg(1) 2m m 0,961(8) 

Ni(2) 1h 2/m 0,148(9) 
1/2 1/2 1/2 0,80(11) 

Mg(2) 1h 2/m 0,852(9) 

O(2) 2n m 1 0,7183(9) 1/2 0,5141(11) 0,16(12) 

O(3) 2m m 1 0,5897(9) 0 0,6901(9) 0,16(12) 

O(4) 2m m 1 0,0193(7) 0 0,6742(9) 0,16(12) 

O(5) 2n m 1 0,8640(8) 1/2 0,8930(9) 0,16(12) 

O(1) 2n m 0.500 
0,6823(6) 1/2 0,1101(8) 3,55(19) 

Cl(1) 2n m 0.500 

(Ni0,082Mg0,918)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

Ni(1) 2m m 0,040(12) 
0,7973(7) 0 0,6902(8) 0,10(10) 

Mg(1) 2m m 0,960(12) 

Ni(2) 1h 2/m 0,166(14) 
1/2 1/2 1/2 0,10(10) 

Mg(2) 1h 2/m 0,834(14) 

O(2) 2n m 1 0,7130(14) 1/2 0,5128(17) 0,10(10) 

O(3) 2m m 1 0,5922(14) 0 0,7005(14) 0,10(10) 

O(4) 2m m 1 0,0092(12) 0 0,6889(15) 0,10(10) 

O(5) 2n m 1 0,8642(13) 1/2 0,8915(13) 0,10(10) 

O(1) 2n m 0.500 
0,6765(9) 1/2 0,1208(9) 3,60(31) 

Cl(1) 2n m 0.500 

(Ni0,062Mg0,938)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

Ni(1) 2m m 0,000(13) 
0,7964(8) 0 0,6870(10) 0,10(10) 

Mg(1) 2m m 1,000(13) 

Ni(2) 1h 2/m 0,187(18) 
1/2 1/2 1/2 0,10(10) 

Mg(2) 1h 2/m 0,813(18) 

O(2) 2n m 1 0,7183(9) 1/2 0,5141(11) 0,10(10) 

O(3) 2m m 1 0,5897(9) 0 0,6901(9) 0,10(10) 

O(4) 2m m 1 0,0193(7) 0 0,6742(9) 0,10(10) 

O(5) 2n m 1 0,8640(8) 1/2 0,8930(9) 0,10(10) 

O(1) 2n m 0.500 
0,6823(6) 1/2 0,1101(8) 4,78(44) 

Cl(1) 2n m 0.500 
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Abb. D.48 Resultierende des Nickels zwischen Bodenkörper und lösung nach Umsetzung der 
jeweiligen Bodenkörper (s. Legende oben) in Ni2+-haltiger 4,0 molaler MgCl2-Lösung bei 
25°C  
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Anhang E - Struktuelle Analogien und Mischbarkeiten  

In Tab. E.1 ist eine Übersicht zu den in dieser Arbeit hergestellten und charakterisierten 

basischen Nickel(II)-chloridphasen im Bezug auf deren strukturelle Analogie zu 

entsprechenden basischen Magnesiumchloriden sowie über die Beobachtete 

Mischkristallbildung zwischen analogen Ni- und Mg-Phasen aufgeführt. 

Tab. E.1 Übersicht über basische Magnesiumchlorid-Phasen und den im Zuge dieser 
Untersuchungen aufgefundenen Ni-Analoga sowie die beobachtete Mischkristallbildung 
zwischen korrespondierenden, basischen Salzen. 

feste Phasen im System: Mischbarkeit zwischen 
analogen Ni- und Mg-

Phasen Mg(OH)2-MgCl2-H2O Ni(OH)2-NiCl2-H2O  

MgCl(OH)  
[1-1-0 Phase] 

NiCl(OH): 
• Zusammensetzung nasschem. 

bestimmt 
• Kristallstruktur aufgeklärt: R3m1, 

CrOOH-Typ 
• Strukturdefekte: Stapelfehler, krist. 

Verwachsung mit C6-Typ, β-
Ni(OH)2-artig, gestapleten 
Bereichen 

Isostrukturell, aber keine 
Mischkristalle gefunden 

MgClx(OH)2-x  
(x > 0,50) 
(MK-Typ-Cl) 

NiClx(OH)2-x (x = 0,94)  
(MK-Typ-NiCl(OH)): 

• nur als Intermediat einer therm. 
Zersetzung erhalten 

• Diffraktogramm analog zu 
NiCl(OH) 

wahrscheinlich 
isostrukturell, aber keine 
Mischkristalle gefunden 

MgClx(OH)2-x  
(x <0,33 ) 
(MK-Typ-OH) 

NiClx(OH)2-x (x = 0,66-0,83)  
(MK-Typ-OH): 

• Zusammensetzung aus Struktur-
verfeinerung bestimmt 

• Kristallstruktur aufgeklärt: P3m1, 
CdI2-/C6-Typ 

isostrukturell, mischbar 
NiyMg1-yClx(OH)2-x 

mit y = 0,07; 0,20; 
mit x = 0,66; 0,70 

gefunden 

Mg2Cl(OH)3 

[3-1-0 Phase] 

Ni2Cl(OH)3: 
• Zusammensetzung nasschem. und 

thermoanalytisch bestimmt 
• Kristallstruktur aufgeklärt: Pnam, 

Atacamit-Typ 

isostrukturell,  
vollständig mischbar: 
Ni2xMg2-2xCl(OH)3 mit  
0 < x < 1 hergestellt, 

charakterisiert 

Mg3Cl2(OH)4 · 2 H2O 
[2-1-2 Phase] 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 2 H2O (x = 0,10-0,82): 
• Zusammensetzung nasschem. und 

thermoanalytisch bestimmt 
• Kristallstruktur aufgeklärt: C2/m für 

x ≤ 0,48, P1 für x ≥ 0,82 

isostrukturell, mischbar 
 (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x ·  

2 H2O 
mit y = 0,07; 0,20 

mit x = -0,02; 0,11 gefunden 

Mg3Cl2(OH)4 · 4 H2O 

[2-1-4 Phase] 

Ni3Cl2+x(OH)4-x · 4 H2O (x = 0,10; 0,16): 
• Zusammensetzung nasschem. und 

thermoanalytisch bestimmt 
• Kristallstruktur aufgeklärt: C2/m 

isostrukturell, mischbar 
 (NiyMg1-y)3Cl2+x(OH)4-x · 4 

H2O 
mit y = 0,07; 0,20 

mit x = -0,02; 0,11 gefunden 
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Tab. 5.1 Fortsetzung 

feste Phasen im System: Mischbarkeit zwischen 
analogen Ni- und Mg-

Phasen Mg(OH)2-MgCl2-H2O Ni(OH)2-NiCl2-H2O  

Mg5Cl(OH)9 · 2 H2O 

[9-1-4 Phase] 

• Zusammensetzung ungeklärt 
• lediglich zur Mg-Phase analoges 

Reflexmuster (PXRD) gemessen 

keine Informationen zur 
Mischbarkeit vorhanden 

Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O 
[3-1-8 Phase] 

unbekanntes basisches Nickel(II)-chlorid 
Nr. 1: 

• Zusammensetzung ungeklärt 
• Pulverdiffraktogramm einer 

schlecht kristallinen Probe ist 
analog zur Mg-Phase 

Einbau geringer Ni2+-Mengen 
in die Struktur von 

Mg2Cl(OH)3 · 4 H2O 
beobachtet 

Mg3Cl(OH)5 · 4 H2O 
[5-1-8 Phase] 

unbekanntes basisches Nickel(II)-chlorid 
Nr. 2: 

• Zusammensetzung ungeklärt 
• Reflexmuster passt sowohl zur 

analogen Mg-Phase als auch zu 
einem α-Ni(OH)2 [Taib 2014] 

mischbar, gefunden: 
 (NiyMg1-y)3Cl(OH)5 · 4 H2O 

mit y = 0,02-0,08  

 


