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N;,/St vrol 
(13): [(ClI,),PhSi],NH+ (CH,),PhSiC:l ~ L.--+ (13) + NaCl i  1/2 (‘6H,-C,H,; Snip. 134’, 

husb. 53% 
Na/Styrol 

(14): LCH,I1h,Sil2NH+CH,Ph,SiCI -...---+ (14) + Na(Jl+ 1/2 C61H-C,H5; Smp. 148 , Aush. 
45 YJ 

Na/Styrol 
(18) : (Ph,Si-Nli),+ (CH,),SiCl .-, (18) + NaCl+ I / Z  C,H,-C,H,; Snip. 152-, .lush. 53% 
(19) : Als Hydrolyseprodukt von 1,3-Dimcthyl-2,2,4,4-tetraphenyl-cyclotlisjlazan; Snip. 169’ 
(29) : hus  der Kcaktion von 1,3-IXmethylchlorsilyl-1,3-diaza-2,2-dimctl~yl-2-sila-c~clol~cxan niit 

Natriuin-trimcthylsilanolat (1 : 2) in Hexan; Sdp. 84”/0,005 Tori-, $26’ = 1,4395, Ausb. 747b 
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188. Separation des terres rares par chromatographie sur 
echangeurs d’ions 

I. Technique de 1’0luant tamponnk 
par G. Brunisholz et R. Roulet 

Institut de  Chitnie ininhrale ct analytique, tJniversitC de Lausannc 

(26 V I I  69) 

Sumi+iav.y. .I displacement chromatography technique is described for the separation of rare 
carths using tlic eluent ethylene-diaminctetraacetate buffered by  ammonium acetate t o  have a 
determined p H  in the  separation columns. This method gives concentrations up  to 20 g pul-c rarc 
earth oxidcs per liter of eluate. 
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1 .  Introductiom. - Pour la separation des terres rares, en particuller des terres 
c:kriques, par chrornatographie sur ecliangeur cl’ious, nuus avons mis au point ill une 
teclmique permettant d’obtenir des dluats considdrableinent plus concentrCs en terres 
rares (jusqu’B 20 g d’oxyde par litre) que d’aprks les proddks dkcrits jusqu’ici (voir 
p. ex. [2]). Le inklange a skparer est chargk sous fortne de complexes [Ln(EDTA)]- 
(Ln = terre rare, EDTA = ion kthylknedianiinetktraacktate) [31 sur une colonne 
d’un kclmngeur sialfonique sous la forriie Zn+ 1.. Pour la skparation, nous utilisons 
1’EDTA comme agent coniplexant !4] et Zn 1 coiiiriie barrikre ioiiique 151 ; afin 
d’obtcnir un pH dCtermin6 dans les colonnes de skparation, on ajoute a l’eluant une 
quantitb ca1cult.e d’acktate d’amnioniuin pour taniponner l’aciditd libCree lors des 
rkactions d’kchange [61. 

Daiis ces conditions cl’opkration, les tei-res lourdes (erbium B lutkcium) passent 
daris l’effluent lors de la charge du m6lange initial. La skparation des klkments du 
lanthane au gadolinium se fait selon la chromatogra$?aie de de‘j5lacement. Par contre, les 
ClCinents du terbium 2 l’lioliniuni, y compris I’yttriuni, sont skparks selon la chromato- 
gra$Jzie d’e‘lution, I2n(EDTA)l2-, form6 au niveau du gadolinium, agissant alors 
coiiiriie agent d’blution. 

2. Particularitits de la methode. - 2.1. Acidite‘ (laits les colonnes de se‘$aratioii. 
Pour obtenir la st5paration des terres rares, il faut que le pH soit assez bas dans lcs 
rolonnes de clironiatograpliie; en utilisant un eluant contenant, B cBtC de (EDTA)4 , 
une quantite suffiisante de \H(EL)TA)l3-, on obtient l’abaissement dksirk tlu pH lors 
de la forniation cles complexes [Ln(EDTA)]- dans la zone de dksorption des terres 
rares. I1 faut cependant maintenir l’acidification dans des limites dkterminkes pour 
bviter la prCcipitation des complexes acides assez peu solubles HLn*(EDTA) .6 H,O 
(I,n* -7- La, Ce et  Pr) j3] ou encore de l’acide H,(EDTA). 

Lorsqu’nn emploie, coiniiie c’est liabituelleinent le cas, des solutions env. 0,OlnI en 
EDTA, il est facile de iiiaitriser l’acidification des colonnes de skparation: on ajuste 
avec precision le pH de l’kluant B uiie valeur donnke, trouvke par expkrience, pour 
obtenir la concentration requisc en [H(EDTA)I3- 171. Si on opgre avec des Cluants 
plus concentrks, il faut diininuer le rapport [H(EDTA)]3-/(EDTA)4- afin d’eviter une 
acidification progressive des colonnes de skparation et les perturbations signalkes ci- 
dessus. I1 devient trek ddicat d’obtenir le bon rapport par ajustage du pH de la solu- 
tion d’klution. Ill est prt.fkrable d’ajouter de l’nc6tate d’arnmonium A la solution 
tl’klution pour taniponner l’aciditk libkrde lors de la dksorption des tei-res rares iifi i i  

d’6tahlir un pH bien dbtermink dans les colonnes de chromatographie. 

Cette valeur d.e pH dkpend de la concentration en EDTA de l’kluant ainsi que de la 
composition du niklange B skparer : avec une solution 0,04 \I, 011 peut travailler B pH 3 
pour n’importe quel m6lange de terres rares. hvec un kluant O , ~ M  et a pH 3, les 416- 
ments La, Ce et P r  doivent &tre absents, sinon il y a prkcipitation des complexes 
acides; en prksence de ces trois Clknients, i l  faut opdrer B pH 4,h pour un 6luant 0,111 
cn EDT.4. 

Pour prCparer l’kluant, on mblange uiic solution stock I de (NH4),i-y H,(EDT:Z) 
avec cI moles EDTA et cH ion-g H+ lilibrables par litre (dktermination, voir p. 1850) et  
line solution stork I1 d’acbtate d’arnmonium (cIl moles/l). Les relation.; suivantes 
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periiiettent de calculer les volumes I.’, et V,, des deux solutions stocks nkcessaires 
pour prkparer V litres d’kluant O , l n ~ :  

1s10 

2.2. Charge hzitiale des terres rares. En chargeant les terres rares d’emblke sous 
forme de leurs sels complexes, on a les avantages suivants: 

1. La densit6 des terres rares (rapport des ions Ln3+/NH,+ fix& sur la rksine) dans 
la colonne de charge cst environ la n i h e  que dans les colonnes de skparation. Au 
cours de l’klution, la longueur de la bande des terres rares reste par conskquent pratique- 
nient constante, ce qui n’est pas le cas lorsqu’on opkre selon la technique liabituelle 
(charge des clilorures o 1 ~  nitrates des terres rares jusqu’k saturation de la rksine). 

2. Lors de la charge, on obtient une sCparation partielle prkliminaire seIon 
~~l’a~zalyse fro iz ta le~~ 1.81. Un mklange de 72 terres rares donnera 92 zones, plus ou nioins 
bien dklimitkes, la preniikre contenant tous les dlkinents du mklange, la seconde ktant 
exenipte de celui qui forme le coniplexe le moins stable, etc. Lorsqu’on a affaire A, des 
niklanges renferrnant seulement de faibles quantitks de La, Ce et  Pr, ces trois 616ments 
peuvent ktre retenus sur une petite colonne placCe en tete de batterie et dont le volume 
peut etre estimk p i r  calcul approchk (voir p. 1851, 6q. 5). 

2.3. Calcul du p a ~ c o t w s  d’klutiox et du v o l i m e  de  charge. SPEDDING a montrk qu’il 
e:it facile, pour des rnklanges binaires, de calculer avec prkcision le nonibre de dkplace- 
nients que doit subir une bande, dont la longueur est prise comme unitk, jusqu’i 
sciparation complete des constituants [9]. Dans le cas de la ((charge complexke)), avec 
sciparation prkliininaire selon l’analyse frontale, la formule Ctablie par 7rR6.1\fILLOK [ 10 J 
est applicable; le parcours d’klution v est alors indkpendant de la composition du 
11-klange -Ill et  uniquenient fonction du facteur de skparation I ; :  

v = 1 / ( F  - 1). ( 3 )  

IXsposant d’un volume total de rCsine V,, on peut charger un volume V, : V,/ 
(v i- 1) pour obtenir, aprhs la charge complexke, une skparation complkte des cleux 
klkments. Dans le cas d’un iiiklange de plusieurs 6lknients, on se base sur le parcours 
d’klution v nkcessaire pour la paire M - N la plus difficile B skparer. 

Soit a la somine des at.-gO/, des klkments plus lCgers que M et h les at.-g% de 
py3: + N ;  L l  est alors le volume occupC par les klknients jusqu’k et y coinpris N. Pour 
l’&lution, il reste un volume V, - Vi yui suffit 5 la skparation de la paire M - N occu- 
pant B elk scule un volumc Y . Vi (avec Y = b/ (a  + h ) )  ; on trouve: 

v, --= V,/(Y ’ v + 1)  . (4) 

(L’analyse frontale directe 1121 perniet de dkterminer les fracteurs de skparation 
correspondant aux conditions de la chromatographie j13] .) 

2.4. Chronzatographic des terres ckriques. Les terres ckriqucs fornient avec le zinc et 
EDTA des sels pcu solubles de forniule ZnLn,(EDTL4),. xH,O [14] ; les terres yttriques 
ne donnent pas de conipos6s correspondants. Pour kviter des perturbations au cours de 
la cliroinatographie, le niklange k skparer doit contenir du gadolinium. Le cas kchkant, 
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on ajoute une faible quantitk de cet 616nient, correspondant k une bande de 3 A. 4 cni 
de longueur ; les fractions contenant le gadolinium sont recyclkes. 

3. Technique de travail. - -  3.1. Solzrtion de  charge. On traitc lcs oxytles, hydroxydes 011 

carbonatcs des terres rarcs, d6layci-s d a m  tle l’eau, k chaud avcc H,(EL)T.4) e t  NH, en quantitks 
stocchiomdtriqucs pour former les sels NH,Ln(ElYr.2). 1.a solution filtrie est amendc B p H  5 par 
;djonction de CH,COOH Z M ,  puis on cliluc pour obtenir unc solution cnviron 0 , l ~ .  

Xevnavque: la solution de charge nc doit pas contenir d’excks d’EDTA; Ic cas CchCant, on ajoute 
la cluantitd niccssaii-c de LnCI,. Contr6lc: dilncr la prisc ct ajouter du xylhcorangc qui doit virer 
it11 violet. 

3.2. Soltilzon stoch EDT,4 0 , 4 ~ .  On ddlaie 116 g H,(EDTR) dans de l’eau, ajoutc XI-I, conc. 
jusqu’k dissolution coinplkte, ajustc lc p l l  par iSH3 2. environ 7.5 c t  cliluc B 1 litre. La solution rcn- 
Icr11ic esscnticllcmcnt (NH,),H(EDT.A). On  ddterminc son titrc exact en E1)TA par titragc aycc 
tine solution dc ZnSO, (urotropine coninic tampon ct  xylkneorangc coinme indicateur [15]) ; pour 
Ic dosage rlc I’acidit6 libCrable, on njoute B une prisc un ‘ tlc ZnSO, 0,1~, pr6alablcnicnt neu-  
tralise au  point clc viragc de i’indicatrur niixte bleu dc tiidtliyli.ne - rouge dc mCthvlc, ct titre par 
NaOH O,lh . I .  

Remarque: Afin (3c diininuer la qusntit6 d’ il’aminoniurn B ajoiiter B la solutioii d c  
ED’TX, on peut ajustcr le p H  de cellc-ci B une sup6ricurc. 1,cs Clusnts prisentent alors 
l’iiiconvdnient d’une par t  de perdre NH, et  d’autrc part  cl’ahsorber du  CO,; la concentration en H+ 
1it)CrabIc augmcnte alors cl’uiic fason non ddfinie 

3.3. Sulu t ion  stock C11,COONH4 0,4nT.  On dissout 30,s g tlu sel clans un litrc d’cau et  dCterniine 
lc titrc par dosagc dc I’acide acdtiquc a p r k  khange  cl’ions 

3.4. Colonnes d’tc.hungeurs. I.cs colonncs dc verrc (tlintnktrc 6 cm, hauteur tlc rksinc 115 cm) 
sont cotinectdcs en sPrie. La r6sinc (DOWEX 50 W SS, 200-400 mesh) repose sur une couchc dc 
poudrc fie verre pyrex; pour lcs conncctions, on utilise du caoutchouc silicone 1 inm $3 int6rieur. 
I!nc plaque dt: polyClhyl&nc perford tl’cn\-iron 5 cni cl cst introduite clans chaque colonnc pour 
Cvitcr des remous dam lc liquide au-dessus dc la r6sinc. Reinavqeie: souvent les fronts sont inclinds; 
on ajoute alors en queue dc battcric unc petite colonnc pour les redresser. 

nalyse &a c‘,!uats. L’dluat est recueilli par fractions qui sont contr61des par fluorescence de 
rayons X. Pour l’analysc quantitative, on Bvaporc 2. SCC, calcine 21 700” c t  dissout les oxydcs dans 
H C l ;  la somme des terres rarcs cst d6terminCe par titragc complcxomdtriquc [15]; Ic dosagc dcs 
tcrrcs intlividucllcs c:,t effectud par chromatographie dc ddplaceincnt [I6 1 .  J,a purct6 dcs oxydcs a 
d t d  contrBldc par spectrographic d’arc. (Spectrographic Xnalysei- AR12 inodcl 26000-1). 

3.6. Z’raitenzent des eff luents rovztenant du zinc. On prdcipite I’acide H,(EDTA) par adjonction 
tlc HCl (pH final environ 1,5) ; le liltrat est pass6 B travcrs unc colonne d’un Cchangeur anioniquc 
( 1 ) o w ~ x  21 I<, 50-100 mesh) sous forme C1- qui rctient lc zinc sous formc dc chlorocomplcxcs. La 
colonnc cst t ra i t ie  par HCl 2 M  (ddplacement de la solution intcrsticicllc) c t  lavdc I’cau pour 
tlCsorlxr ZnC1,. Cette solution, a p r k  neutralisstion & clinud par Z n 0 ,  cst utilisdc pour chargcr lcs 
colonncs dc siparatic’n tle Zn2+. 

Dam Ics cffluents de la colonnc anionique, on r h i p k r c  lcs tcrres r u e s  par prkcipitation dcs 
oxalates ou dcs hydroxydes s’il s’agit dcs fractions du terbium B l’holmium; clans le cas des effluents 
dc la cliargc complex(5e, qui rcnferment les klkments Er 8. Lu, on dilue la solution B 2 ou 3 fois son 
volurnc puis la h i t  passcr sur nn  kchangcur acid?. Les terres rares sont fixCes en t6tc de colonne; 
iiltCricurcnient, on Ics sdpare avcc I’dluant liydroxyCtli~~l-~th~~lhnedianiinc-triac6tatc. 

3.5. 

4. Exemples de chromatographie. - N o u s  donnons ci-tlessous les rCsultats de deux cssais 
tlc dpnrntion avcc dos in6langcs de terres rares, obtcnus clans lc commerce, de composition trhs 
diff6rcntc. 

4.1, Sc‘pavation d’um Yndlange riche e x  lax thane  et niollywne. Xous avions ?i disposition des oxydes 
tlc tcrrcs ccriqucs cxcmpts de cCrium proveitant clu traitenient dc la monazite (composition, voir 

dcul tlu parcours d’dution et d u  volurnc de charge, nous nous basoiis sur la p i t - c  
les constituants niajcurs, c c  sont en effet ccs Cldments qui sont Ics plus difficilcs 5. 
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scparcr. Pa r  analysc frontalc [I 31, nous avons trouvd u n  factcur de sdparation de 1.74 k 25’. 1~ 
parcours tl’dlution (dq. 3) vaut d m c  1,35. 

Calcul tle la chargc: battcric dc 2 colonncs avcc V t  = 6,s 1;  a = 41,YO at.-gyb (La+ Ce) ,  b = 

40,52 at.-gq/, (Prf Ntl), Y 0,491; V i  1 3,s 1 ( j u s q u ’ i  laliniitc infkrieure du  Nd); volume occupe 
par P r +  N d  seiils: Y . l’{ 1 1,83 1; dcnsitC dcs terres rarcs dans la zonc dc chargc: 0,G at.-g/l (selon 
cxpirience); quantitt: dc I’r+Kcl a charger: 0 , 6 .  1,83 = 1,l  at.-g; qumtit t :  totalc dc melange: 
1,l . 100/40,52 = 2,7 at.-g, correspondant k 460 g du  melange ?I &parer (prorluit non fraichcmcnt 
calcinC). Cettc quantitC occupe sur la resine un volumc initial de 2,7/0,6 = 4,5 1. 

C,harge: 27 1 de solution NH,Ln(EDTA) 0 , l ~ ,  p1-l 5 ;  debit: 0,213 nil . an-, . miiirl. 
Elution: Cluant 0 , l ~  en EDTA, tamponne pour pH 4,6 clans colonncs, debit: 0,083 in1 . cn-’) x 

min-l; 9 1 d’kluant jusqu’k la sortie des terrcs rares; 31,5 1 d’Cluat recueilli en fractions; concentra- 
tion dcs dluats exempts dc zinc: 0,11 at.-g Ln/ l  (cctte concentration supgricure k 0 , l ~  s’expliquc 
par la prdsencc de  Ln3+ cornplexk par l’acktate). 

I<cs resultats sont reportis dans Ic Tableau I .  

Tablcau 1. Chvonaatogravnrne d‘un me‘lauhgc dr  tewcs  cdriqztes 

n 6 at.  -g yo 
fraction oxyclc GluC 

composition en at.-gO/:, dc 

Y +  Gd Sm N d Pr Ce I .a 
t .  yttr .  

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
0 

9,09 5,87 
17,77 3,65 
38,25 7,71 

3,OS 0,63 
156,20 32,63 

9,53 1,08 
2.5,02 i ,17  
8,61 1,X4 

187,76 40,52 

93,36 6’64 
11,29 54,83 33,88 

100 
55,04 44,90 

100 
39,18 60,82 

100 
21,43 22,43 55,14 

100 

sonime 455,31 100 5,89 2,40 9,29 33.60 G,77 0,43 41,53 
fract. 

1)Cpart 460 100 S,84 2,44 9,22 33,80 0,72 0,43 41,55 
- 

Lcs rendemcnts, cxprirnCs en at.-& Ln pur/at.-g Ln introduits sous forme dc mdlange, sont 
82,10/, pour lc Sm, 0!~,90/~ pour lc Nd, 75,7% pour le Pr et 96,67; pour lc La. Ces oxydcs ont uuc 
purcte supericure ?I 99,9%. La rdcup6ration de H,(EDTA) cst supkricnre 8. 950/,. 

4.2. SPparatian d’un nzr‘lange riche en sawaviuw et dysprosiunz. La composition du melange & 
sdparei- est donnie 8. la derniPre lignc d u  Tableau 11: les constituaiits principaux sont lc Sm et le L)y 
qui sculs pourront etre obtenus 2 1’6tat pur. 

Calcul de  la chargc: on utilise les mbmes colonncs que dans l’cxcmple prt:c&lcnt ( l.t = 6,s 1). 
E n  se basant sur la paire Sm-Gd ( F  = 1,7), on trouvc V i  = 2,83 1; la quantite de tcrres 5 charger 
serait 2,25 at.-g. La skparation Dy-Y dcvant sc faire par chromatographie d’dution, cc q u i  exige 
uii grand pnrcours, IIOUS n’avons chargt: quc 1,9 at.-g dc tei’res rares. 

Colonnc dc retention rlc I.a, Ce e t  P r :  Ic mdlange renfcrnlc 0,15 at.-gO;;, clc ccs trois dlCincnts. 
Wsirant effcctucr la chromatographie A pH 3, nous dcvons Ics retenir sur une petite colonne placCc 
en tetc de batterie. Pour calculer le volume V, die cettc colonnc, on cmploic la formule dtablie par 
COURSIIIR et al. [17] pour l’analyse frontalc de niClanges tcrnaircs: 

Nons assimilons, pour appliquer cctte lormule, les dlements du 1.a au Pr  B Cc (ml = 0,0015), 
T)y (mg = 0,2495); F,, cst le factcur tlc ccus  du  Nd au Gd B Sm (rnd = 0,749) ct les autres 
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separation Sin/Cc ( =  14,4), et F,,, cclui tle L)y/Cc ( =  200) ; on trouvt! b', = 0,205 1 pour une chargc 
tlc 2,25 at.-g. Kc chargeant quc 1 , O  at.-g, nous avons utilisd unc colonne avcc 200 ml dc resine, cc 
qui donne unc  ccrtainc niai-gc tlc sdcuritc. 

Charge: 19 1 ;";H,l.n(EI)T,\) 0,1>1, pl i  4,O; tlCbit: 0,14 nil c n - ?  iiiin-'. 1xs fi-actions a 1  i a 4  
('I'abI. 11) constituent l'cfflucnt tlc la chargc ct  conticnncnt 0.007 at.-g I,n/l. 

.Ivant ]'elution, on dCconncctc la coloniic dc rCtention ct en extrait en vi-ac les tcrres rares 
clu'ellc rcnfcrnie (fraction c du  Tableau 11). 

Elution: dluant U , ~ M  en EI)TA tamponnd pour pH 3 , 0  clans lcs coloiincs; d6bit: 0.1 nil . e r r 2  x 
~ i i i n - ~ .  Lcs fractions h l  B 17.5 (Tabl. 11) ont dcs concentrations variant cntrc 0,01 et  0,O.i at.-g Ln/l 
c x t  provicnnent d 'unc chromatographie d'6lution. T.cs fractions b6 a b9 ont unc concentration cons- 
tantc tlc 0 , l  14 at.-g L n / l  ct  provicnncnt clone tl'iinc chroniatographic tle tldplaccrnent. 
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no at.-goi;, composition en at.-g;/, dc 
fract. Clud 

Yb- t  Tni E r  Ho l)y Y TI) Gd+ Sm Sd P r  
T ,U E U  + 1.a 

;I 1 0,26 06,20 2,4 1,40 
2 0,42 30,0(1 8,7 61,311 
3 4,7x l.i,4O 3,7 67,OO 12,510 
4 1,UO 11,55 2 , l  51,lO 28,8.5 6,3(1 

1 - 0,70 0,40 99,40 0 , L O  
3 0,35 9,20 90,80 
4 12,71 100 
7 1,80 14,HO 53,lO 1,60 3,05 
(> 3,17 9,lO 0,95 87,60 2,35 
7 5,45 0,20 30,70 69,lO 
S .54,37 100 
9 8,511 52,70 47,OO 0,30 

1) 1 1,88 5,oo 2,0 92,oo 0,lO 

1.; 4,31 1,30 0,75 t r .  2,8S 69,80 22,jO 2,80 

Ikipart 100 1,45 0 , 3  0 , l S  1,65 13,90 1.40 0,lO 5,30 64,30 5,30 0,l.j 

Ides rentleniants, exprimes cn at.-g I .n pur/at.-g T,n introduits sous fornie de nidlangc, sont 

Ce travail fait partic d 'un projct subvcntionnt: par le FONDS NATIONAL Su~sse  I>E LA RECHERCHE 

!Jl,.j';!" pour le Dy el. 84,5?& pour Ic Sin. Ccs oxydcs ont une purate supkrieure 

S ~ I E K T I F I Q U E  que nous renicrcions s i n c h i n c n t  poui- son aide prCcieuse. 
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189. Synthese und Kristallstruktur 
von Tetramethylammonium-Sodalith 

von Ch. Baerlocher und W. M. Meier 
lnsti tut  fur liristallographie und Petrographic, Eidg. Technischc Hochschulc, Ziirich 

(11. VII.  69) 

Sumnzary . Tetranicthylammonium sotlalite, a synthetic species of composition (CH,),NXI Si5012, 
has been obtained in good yield under hydrothermal conditions in the absence of metal cations. 
I t s  crystal structure has been determined using accurate powdcr da ta  since single crystals could 
not be grown. The structure seems to  be body-centered cubic with u = 8.975 but  t h e  true 
syrnnietry is non-cubic (probable space group 1 4 ) .  Each cage of the  alutninosilicatc framework 
contains one tetrainethylaininonium ion. The organic cation docs not conform to the cubic s )  ni- 
metry of the ideal framework. The methyl groups point t o  oxygen atoms of the framework, and 
the short methyl-oxygen distances of 3.06 

Tlic present results indicate beyond doubt t h a t  C-H . . . 0 hydrogen boncling involving methyl 
groups can occur in silicates. This is of particular significance in zeolitc chemistry and in the inter- 
pretation of interlayer distances in organic clay complexcs. 

indicate strong C-1-1 . . . 0 interaction. 

Ilas betriichtliclie Interesse an der Synthese neuartiger Zeolithe niit grossen Holil- 
riumen und holieiii Si/Al-Verhaltnis hat zur Verwendung organischer Kationen neben 
den gewolinlich benutzten Alkali-Ionen gefuhrt. Die wenigen bisher veroffentlichten 
Untersuchungen lassen erkennen, dass organische Kasen in das Aluinosilicatgeriist 
eingebaut werden und aucli die Art der entstelienden Geriiststrukturen weitgzhend 
bestinimen. KERR 111 erliielt mit 1,4-Diinethyl-l, 4-diazoniabicyclo [2.2.2] octan-di- 
hydroxid und NaOH als Basen den neuen Zeolith ZK-5. Das niclit austauschbare 
organische Kation liess sich bei erhohter Temperatur durdi Oxydation im Sauerstoff- 
stroin aus dem Geriist entfernen. Rei der Untersuchung alkalimetallfreier Systeine 
mit Mono-, Di- und Trimethylamin, sowie Tetramethylammoniumhydroxid als Basen 
konnten RARRER S: DENNY [2] die Bildung niehrerx zeolithartiger Phas-n nachwei- 
sen. 

I>a die organkchen Basen sich bei den beschriebenen Syntliesen teilweise zersetzen, 
sind die gebildeten Produkte im allgemeinen stark verunreinigt und ihre chemische 
Charakterisierung liefert kaum brauchbare Aussagen. Damit die Funktion der orga- 
nischen Kasen bei diesen Systemen abgeklart werden kann, niiissen die gebildeten 
Phasen in miiglichst reiner Form strukturell untersuclit werden. Fur diese Struktur- 
analysen stehen nur Pulverdaten zur Verfiigung. Aus dicsein Grunde befassten wir 


