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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 
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uns zunaichst rnit einer strukturell einfacheren Phase, den1 Tetramethylammoniuni- 
Sodalith (TMA-Sodalith), dessen Synthese und Struktur hier beschrieben wird. 

HF:LVETICA CHIMICA ACT:\ - Vol. .52, Fasc. 7 (1960) ?sr. 189 

1. Synthese. - .4lZgenzeines. Anstelle von schwcr definierbarcn Gelen, wie sie in der Rcgel fur 
Zcolitlisynthesen Ve:rwendung findcn, gingen wir von Tctramethoxysilan und Aluminiumisopro- 
pylat aus. Das Tetra.methoxysilan wurde bci Zimlncrtcrnperatur unter intensiver Ruhrung trop- 
fenwcise zur benotig'ten Menge (CH,),NOH-Msung gcgeben und dabei sofort verseift. Die Losung 
wurdc darauf auf 80--90" erhitzt untl unter stetigem Ruhren langsani niit der crforderlichen Menge 
~~luminiuniisopropylat versetzt. Durch ca. 15niinutigcs Kochen unter gleichzeitigern Ersatz cles 
verdampften Wassers wurden das gebildetc Methanol und Isopropanol bis auf unbedeutendeReste 
wegdestilliert. Rei den verwencleten Fcststoffkonzcntrationen von bis zii 175 mg/ml wurden so 
stets klare Losungen fur die Kristallisationsversuche erhalten. 

Die Kristallisationsversuchc bei 100" ivurden in Po1yprop)rlenrolircn von etwa 30 nil Inhalt 
durchgefiihrt, welchc beidseitig zugeschmolzen wurtlen. Bei Tcniperaturen iiber 100" fanden 25- 
nil-;\utoklaven am 'f4A-Stahl Vcrwendung. 

Uni giinstigc Bedingungen zur Darstellung von rcincm TMASodalith zu erniitteln, wurden 
Zusanimensetzung der Ansatzc und  ~(ristallisationstetpcratur variiert und die gebildeten Fest- 
stoftc rontgenographisch und mikroskopisch identifizirrt. Ilicsc Vcrsuche fiihrten znr nachstehen- 
den Vorschrift, nach cler das untcrsuchte Praparat hergestcllt ivurde. 

Sywthese von TilJA-Sodalith. In  der vorstehend beschriebenen Wcise wurde ein .\nsatz niit 
84,3 g 3~ (CH3),NC)11-LZjsung, 45 ml Wasscr, 18,3 g Tetramethoxysilan und 2,46 g ill-Isopropylat 
hcrgestcllt. Nach 5 Tagen Stehenlassen bci 100" wurde die leicht trub gewordene Losung, wiederum 
ohne Ruhren, 5 Tage auf 180" crhitzt, wobei TMA-Sodalith in guter Ausbeute kristallisierte. Das 
Priiparat wurde abfiltricrt, mehrfach mit destilliertem LVasscr gewaschen untl irn Trockenschranlc 
bei 100" gctroclmet. 

13ringt man den Ansatz von Anfang an auf 180", so wird die ganze IAsung (auch bei grosserer 
Verdiinnung) gallcrtartig ; unter 180" bilden sich Mischungen von Sodalith und einer Gismondin- 
Bhnlichen Phase. 

2. Gharakterisierung. - AILgenzezeiizes. Da Pulverdiagranime von TMA-Sodalith 
denjenigen anderer synthetischer Sodalithe gleichen, bereitete die Identifizierung der 
Phase keine Scliwierigkeiten. Die beschriebene Synthesemethode lieferte Praparate, 
die :FUS isoinetrischen Kristallen von ziernlich einheitlicher Griisse (etwa 2 p) bestehen 
iind keine mikrosltopisch sichtbaren Mengen an Gel enthalten. Elektronenniikroskop- 
aufnahmen lassen zum Teil recht gut ausgebildete Wurfelflachen erkennen. 

Zusammensetzzcng. Nach Konditionierung bci 2.5" und 500/6 relativer Feuchtigkeit wurden C, 
und N mikroanalytisch und Si und A1 rnittels Atomabsorption bestimmt. Die aus dern Si/Al- 
Atomverhaltnis von. 5,3 abgeleitete Formel (C133)4NL41Si501, stimmt recht ordentlich mit den 
Analysenresultaten uberein : 

C,H,,AlNO,,Si, Ber. C 11,l A1 6,2 N 3 , 2 3  Si 32,40/, 
Gef. ,, 11,l ,, 5,7 ,, 3,25 ,, 31,2% 

Nachweis des eingebauten Kations (s. Tab. 1). Hei den Synthesebedingungen zersetzt sich 
(CH,),NOH in betrachtlichcm Masse. Deshalb wurden die im Sodalith und in der Mutterlauge auf- 
tretenclen Basen bcs,tiiiitnt. Dam wurde der Sodalith in verdunnter Fluorwasserstoffsaure aufgc- 
lost. Die Basen wurtlen papierionophoretisch nach n7EBER [3]  getrcnnt. Der Nachweis von Mono- 
und Dimethylamin erfolgte mit Ninhydrin. Trimethylamin und Tetramethylammonium-Ionen 
wurden papierchroniatographisch getrennt r41 und mit DRAGF:NimRFv'schem Keagens nachgewie- 
scn (51. 

Tabelle I. Eingebaulcs Kution 

+ + + +  + +  Mutterlauge nacli 4 'rageti - 
TMA-Sodalith - + + +  - - 
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Es zeigt sich, dass irn Sodalith keinc nachweisbaren Mengen an Zersctzunjisprodukten einge- 
baut werclen, wahrend die Mutterlaugc schon vor den1 Einsetzen der Kristnlllsation neben andcren 
Zersctzungsprodukten vorwicgend Trimethylamin enthzlt. 

Thermomzalyse. Die Prapdrate wurdcn niit einem Du POST -900 TXifcrcntial Thernial Analyzer 
differcntialtherinoanalytisch (DT4) und therniogravimctrisch (TGA) untcrsuclit. Mittels DTA 
wurde festgestellt, dass in Sauerstoffatmospharc die Oxydation des TMX be1 ctma 480" cinsctzt. 
Sowohl in Argon als auch in Sauerstoff brach das Sodalithgerust bei 537" eusammcn. &Tit TGA 
wurde bis 200" cine Gewichtsabnahme von 1,9% festgcstellt. Der ebenfalls mittcls TGA bestimmtc 
totale (khalt an  fluchtigcn Bestandteilen von 22,80/, ubersteigt aber clcn berechnctcn Wert von 
18,9.5 "/o merklich. Die Diffcrenz ist wahrscheinlich auf die Gegcnwart kleiner Mengcn hydratisicr- 
ten Gels zuruckzufuhren, die rnikroskopisch nicht in Erscheinung treten. Dies wiirdc auch das gr- 
genubcr der Tdealformel ctwas zu hohe Si/Al-Verhaltnis von 5,3 erklaren. 

3. Kristallstruktur. - Allgemeines und Kristalldaten. Die Geruststruktur des na- 
turlichen Sodalitlis und der isotypen Ultramarine ist schon langst bekannt [ 61. TMA- 
Sodalith unterscheidet sicli jedoch entsprechend der ganx anderen Zusainmensetzung 
auch strukturell sehr deutlich von diesen bekannten Alumosilicaten. Das erlmltene 
Pulverdiagramm weist selbst gegenuber demjenigen von N-Sodalith nach T h K R E R  & 
DENNY [2] nierkliche Intensitatsunterschiede auf. 

TMA-Sodalitli ist kubiscli innenzentriert niit einer Gitterkonstanten 

a = 8,975 & 0,001 il, (mit ~ .4~o~zINsKr-Kamera  bestirnnit). 

Die Elementarzelle enthalt zwei Formeleinheiten (CH,),NAISi,0,2. 
Zur Messung genauer Intensitatswerte diente ein PKILIPS PW-1050-Pulver- 

diffraktograph mit CuKcc-Strahlung. Das Pulverdiagramm wurde bis zu 2 0 = 100" 
vermessen. Dabei konnten 32 der 38 niogliclien Linien einwandfrei registriert werden. 
Die integrierten Intensitaten wurden unter Berucksiclitigung der Lorentz- uncl Polari- 
sationsfaktoren korrigiert . 

Strzbkturanalyse. Die Strukturbestiiiiiiiung erfolgte unter Annnhme der R a u n -  
gruppe 123. Zunachst bestimmten wir durch Abstandsverfeinerung [ 71 optimale An- 
fangskoordinaten fur die Gerustatome. Dabei wurde ein iiiittlerer ( 5 ,  A1)-0-Abstand 
von 1,63 A (entsprechend Si/Al = 5) verwendet. Diese Anfangskoordinaten ergaben 
mit einem angenommenen isotropen Temperaturfaktor von 3,0 einen Intensitats- 
R-Wert R ( I )  = ,X I Jbeob - I,,, 112 Ihhrob = 0,35 fur die beobachteten Linien. Die drci- 
dimensionale ForwER-Karte zeigte im Zentrum des Sodalithkafigs jd. 11. in 000) ein 
deutliches Maximum, welclies dem Stickstoff des TMA zugeordnet wurdc. Durch Ein- 
fuhrung dieses Atoms und einige leichte Verschiebungen der Gerustatome verbesserte 
sich R(1)  auf 0,20. 

(),I 18 und z 0 
eiii weiteres Maximum von ungefahr 2 eiA3. Dessen Abstand vom Stickstoff in 000 
betrug 1,48 A, was genau dem erwarteten C-N-Abstand in (CH,),N-'- entspricht. Die 
Maxima dieser Position bilden ein kubooktaedrisches Koordinationspolyeder urn das 
zentrale N-Atom, was durch die angenoinmene Symmetrie bedingt wird. Daraus er- 
geben sicli 6 Einstellmoglichkeiten fur ein einzelnes (CH,),N+-Ion und jedes Maximum 
reprasentiert ein Drittel eines C-Atomes in guter Ubereinstimmung niit der beobach- 
teten Elektronendichte. Niinmt man aber regulaire Tetraederwinkel irn (CH,),N+-Ion 
an, so fallen die Positionen fur die C-Atome nicht genau niit den beobachteten Maxima 

Die zweite Differeiizen-FOuRrER-Karte zeigte in xyz mit x = 3' 
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zusainmen, und diese miissen als Uberlagerung von je 2 aC/6))-Atomen interpretiert 
werden. Durch Einsetzen dieser (( C/6 eAtonie und einer weiteren Verfeinerung der 
Xtomkoordinaten und isotropen Temperaturfaktoren mittels FouRIER-Synthesen 
wurde K (  I) auf 0,’15 erniedrigt. Dieser Wert entspriclit eineni konventionellen R(F)- 
\Vert von 0,08. 

Da I<-Werte allein kein uiibediiigt verlassliches Kriterium fur die Beurteilung 
einer Strukturverfeinerung niittels Pulverdaten darstellen, wurde das beobachtete 
Diffraktogramm tlirekt init berechneten Diagrammen verglichen, wozu ein von 
SMITH $1 entwickeltes Iieclienprogramni diente. Fig. 1 zeigt den Vergleich der beob- 

t ler~vrrrc . t  CHIMICA ACT.\ - Vol. 52,  J:asc. 7 (1960) ~ Xr.  1x0 

Fig 1 Beobuc htete  %And hevechnete I’ulvevdiagvamawu w o ~ i  TMA-Sodalith 

Die experiincntell aufgcnomiiicncn IiurL en lxtintlcm sich oberhalb der bercchneteii 

acliteten und berechneten Pulverdiagramme. In  ‘Tabelk 2 sind neben den d-Werten 
auch die beobaclrteten und berechneten Intensitaten der einzelnen Linien zusammen- 
gestellt. 

Ergebnisse. Zwischen Si und A1 wurde nicht unterschieden ; diese mit ‘1- bezeichne- 
ten Atome verteilen sicli bei der angenommenen Syminetrie I23 statistisch in der 
Punktlage 12e. Tabelle 3 enthalt die unter den erwalinten Annahmen bestimmten 
Atomkoordinaten und Teniperaturfaktoren. Aus den positionellen Parametern ist er- 
sichtlich, dass das Geriist allein die Symnietrie I43m besitzt. 
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Tabelle 2. d- Werte wad Intensitaten (lev Pulvevliizteii 

I)ie d-Wcrtc wurtlcn mit  J~GonzlNsIci-hufnahmen bcstitnint. 7 2’ mz ?:I2 ( R  7 %ah1 tiel- 
I1 

ijberlappendcn Linien; nz = Multiplizitgit). 

1 1 0  
2 0 0  
2 1 1  
2 2 0  
3 1 0  
2 2 2  
3 2 1  
4 0 0  
3 3 0  

4 2 0  

3 3 2  
4 2 2  
4 3 1  

5 2 1  
4 4 0  
4 3 3  

4 4 2  
6 0 0) 
5 3 2  
6 1 1) 

6 2 0  
5 4 1  
6 2 2  

4 1 1) 

5 1 0) 

5 3 0) 

A t o m  

6.358 h.346 
4.490 4.488 
3.665 3.664 
3.173 3.173 
2.830 2.838 
2.592 2.591 
2.392 2.399 
2.243 2.244 

2.116 2.115 

2.007 
1.914 1.913 

1.832 

1.760 1.760 

1.639 
1.586 1.506 

1.539 1.539 

1.496 1.496 

1.456 1.456 

1.419 
1.385 

1.353 1.353 

3b 

38 
100 
10 
11 
14 
1 

4 

7 

5 

11 

4 
4 

2 

6 

1 
1 

6 

225 
488 
1983 
264 
365 
581 
32 
240 

487 

467 

1222 

456 
557 

269 

916 

410 

75 
116 
1132 

407 
586 

2149 
270 
378 
744 
117 
266 

507 

3 
507 

4 0  

1362 

423 
367 

245 

970 

403 

35 
116 
914 

h k l  

6 5 1  
4 4 4  

5 4  3 

7 1 0  
6 4 0  

5 5 01 

6 4 2  

7 3 0  
6 5 1) 
7 3 2  
8 0 0  
5 5 4  

8 1 1  
6 4 1 1  

6 5 3  
6 6 0  
8 2 2) 
7 4 3  

8 3 1  
6 6 2  

7 5 2  
8 4 0  

7 4 1) 

8 2 a) 

7 5 01 

1.324 1 .323  
1.296 1.29‘1 

1.270 1.269 

1.245 

1.220 1.221 

1.199 
1.178 

1.140 

1.122 

1.105 

1.088 

1.073 

1.058 

1 . 0 4 3  

1.Oj0 
1.016 
1.003 

’fabelle 3. A iomkoordznaten und 1 emperulurfuktovru 
(basierend auf der liaumgruppe 123) 

3 

5 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

1 

2 

2 

317 
710 

417 

1253 

225 
222 

169 

312 

181 

293 

387 

451 

491 

208 
780 

378 

21 

1333 

245 
221 

131 

302 

106 

159 

3 1 4  

81 

299 

312 
112 
2 6 j  

Position (und x 
Besctzungsdich tc) 

2’ B ( 3 - 2 )  

T 1 2 e  (1) 0,250 l l z  0 2.9 
0 24f (1) 0,145 0,145 0,480 3,1 
N 2 a  (1) 0 0 0 3,1 
(71) 24f (116) 0,095 0,134 - 0,010 3 , j  
C(2) 24f 0,134 0,095 - 0,010 3.5 

Aus den Atomkoordinaten der Tabelle 3 ergeben sich die nachstehenden interato- 
rnaren Abstande und Winkel : 

7’-0-T 157,8 
T-T 3,17 .& 
N-C(1.2) 1,48 ,& 

Da die gescliatzten Standardabweichungen fur die positionellen Parameter zwisclien 
0,001 und 0,002 betragen, folgen fiir die -4bstande o-Werte bis zu 0,03 A. 

117 
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Die Methylgruppen weisen in Richtung von Sauerstoffatomen, welche die Vierer - 
ringe im Gerust rniteinander verbinden. Der entsprecliende C-0-Abstand betragt fur 
allc Methylgruppen 3,06 A. Fig. 2 zeigt eine Founm-Kar te ,  welche diesen wichtigen 
Befund dokumentiert. 

0.5 

0.5 

Fig. 2. Blektronendichtekarte f u r  z = 0 
D i e  Iionturhnien geben gleiche Intervalle der Elektronendichtc wider. Die dunnen Linicn u i n  (: 

beziehen sich auf 1/3 diescs Intervalles. Si ist tcilweise durch A1 crsetzt. 

4. Diskussion ,, - Wie eindeutig festgestellt werden konnte, wird im Sodalitligerust 
cinzig die quaternare Ammoniumbase eingebaut. Da aus sterischen Grunden aber pro 
Kafig nur eivt (CI-I,),N+-Ion untergebracht werden kann und daneben keine kleinen 
Kationen zur Verfiigung stehen, muss das Si/Al-Verliiiltnis mindestens 5 : 1 betragen. 
Dieses bemerkenswert hohe Si/Al-Verhxltnis wurde auch gefunden. Trotzdem dieses 
Verlialtnis fur naturliche und synthetische Sodalithphasen norinalerweise 1 betragt, 
ist die Bezeichnung als Sodalith beibehalten worden, um auszudrucken, dass derselbe 
Strukturtyp vorliegt. Fur die Richtigkeit der angenoinnienen Idealforiiiel von TMA- 
Sodalith, (CH,),NAlSi,O,,, sprechen neben den chemischen vor allem aucli die struk- 
turellen Ergebnisse unserer Untersuchung. 

RARRER & DENNY (21 erhielten niit (CH,),NOH unter anderem ebenfalls Soda- 
lith, allerdings in bescheidener Ausbeute und nur verrnischt mit anderen Phasen. 
I>iese Beiniengungen sind miiglicherweise dafur verantwortlich, dass die von diesen 
Autoren angegebenen d-Werte (welche lediglicli 12 Linien umfassen) nur in beschrank- 
tem Masse niit dem von uns erhaltenen Pulverdiagramm ubereinstinimen. 

ifberraschend ist vor allem die Orientierung des (CH,),N+-Ions im Sodalithkafig 
(Fig.3). Das Ion stellt sich nicht so ein, dass seine dreizahlige Aclise mit derjenigen 
des Gerustes z~isarnmenfallt, was sterisch durchaus moglich ware. Durch die festge- 
stellte Orientierung des Kations wird irn Gegenteil die kubisclie Idealsymnietrie des 
Gerustes zerstort und die Symnietrie der Struktur auf 14 erniedrigt. Noch uberra- 
scliender ist der dmrch diese Einstellung bedingte kurze C-0-Abstand von nur 3,06 A, 
den wir anfanglich bezcveifelten, da  er wesentlich unter dem erwarteten VAN DER 

WAnLs’sclien Methyl-Sauerstoff-Abstand von etwa 3,4 A liegt. Mittels Abstandsver- 
ieinerung [7] konnten wir zeigen, dass dieser kurze Abstand weder symmetriebedingt 
ist noch auf einern sterischen Effekt beruht. Diese Berechnungen zeigen nainlich, dass 
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die C-0-Abstande bei der angenommenen Syninietrie von 2 , O  his 3,4 A variiert wer- 
den konnen, oline dass das Gerust deforrniert wird. Die Einstellung des (CH,),N+-Ions 
ist soinit einzig und allein bedingt durch die Tendenz zur Bildung von C-H . . . 0- 
Brucken zwisclien den Metliylgruppen und bestimrnten Sauerstoffatonien cles Silicat- 
gerustes. 

Fig. 3 .  Struktur des Sodalithkiiffis mit 
( C H J 4 N + -  70it 

Die Methylgruppen ireisen in Richtung dcr 
grau markiertcn Sauerstoffatome ties GF 

rustes. 

Der beobachtete Abstand von 3,06 A ist vergleiclibar mit Werten, welche voii 
SUTOR 191 fur einige andere Falle von C-H . . . 0-Brucken in organischen Verbindun- 
gen angegeben wurden. I m  (CH,),N+-Ion wird der Methylwasserstoff durch den induk- 
tiven Effekt des positiven Stickstoffs relativ sauer, was die Bildung einer Wasserstoff- 
brucke zum Sauerstoff des anionischen Gerustes begunstigt. 

Interessanterweise haben MCMULLAN, MAK PZ JEFFREY [lo.! in der Struktur von 
(CH,),NOH.5 H,O einen ahnlichen Effekt gefunden. In dieser Struktur bilden die 5 
H,O zusamrnen mit dem OH--Ion ebenfalls einen sodalitliartigen Kafig, in dessen 
Mitte das (CH,),N+-Ion so angeordnet ist, dass ein C-0-Abstand von 3,17 A resultiert. 

Von Interesse sind in cliesem Zusanimenhang aucli Tonmineralien niit organisclieii 
Kationen und Sorbatphasen. Fiir organisclie Montmorillonit-Korriplexe ist der gc- 
niessene Schichtabstand im allgeineincn uiii etwa 0,7 bis 0,s A kiirzer als der auf den1 
VAN DEK WaaLs'schen Durchniesser der organisclien Sorbatmolekeln beruhende Er- 
wartungswert [I 11. Da innerhalb eines Schichtabstandes 2 Sorbat/Silicat-Grenz- 
flachen auftreten, betragt die auf eine Grenzflache entfallende Verkurzung 0,35 bis 
0,4 A. Diese Werte stirnmen in bemerkenswerter Weise uberein mit den von uns fest- 
gestellten kurzen Methyl-Sauerstoff-Abstanden in TMA-Sodalith. Das Aultreten von 
C-H . . . 0-Brucken in Schichtsilicaten init organischcn Einscliliissen wurde bereits 
1945 von BRADLEY [12] angenomnien, aber nie nachgewiesen. 

Die Si/Al-Verteilung in TMA-Sodalith laisst sicli mit den zur Verfiigung stehenden 
Daten nicht bestimmen. Der gefundene T-0-Abstand von 1,62 A stiiiimt mit dem 
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nach Jams ~ 131 fuLr Si/A1 = 5 erwarteten Wert von 1,63 A gut iiberein. Dies ist aber 
keineswegs als Hinweis auf eine ungeordnete Si/Al-Verteilung zu wertcn. Eine weit- 
gehend geordnete Si/Al-Verteilung erscheint ini Gegenteil als recht wahrsclieinlich. 
LOEKS & SCHULZ i 141 liaben in naturlicheiii Sodalitli (niit Si/Al = 1 )  durch sorgfiil- 
tige Strukturverfeinerung eine geordnete Si/Al-Verteilung nacligewiesen. Im 
Tugtupit, eineni isostrukturellen Alumoberyllosilikat der Zusamniensetzung 
Na,BeAlSi,,O,,~ NaCl, hat DAXOE [l5] ebenfnlls eine gcordnete Verteilung der T- 
Atome gefunden, welche in Fig. 4 scliematiscli wiedergegeberi ist. Ersetzt nian in die- 
sem Geriist Re durcli Si, so erhalt man eine geordnete Si/Al-Verteilung, die vermut- 
lich derjenigen im untersuchten TMA-Sodalith entspricht, da sie eine optimale La- 
dungsverteilung ergibt und die Symmetrie 24 besitzt. Ein Sodalithkafig wiirde sich 
in diesem Falle (wie in Fig.4 angedeutet) aus 4 gleirliartigen Sechserringen mit je 5 Si 
und 1 A1 zusammensetzen. 

Hcrrn Professor L)r. A .  WEISS (Munchen) vcrdanken wir wertvolle Iiteraturhinwcise untl 
Herrn V. GRAMLICH oinen nutzlichcn Diskussionsbeitrag. Herrn h. PORTMANP~ danken kvir fur Auf- 
nahmcn mit dcm Ekktronenmikroskop a m  .~norganisch-clicniischcn Insti tut  der Universitat 
Zurich. T;crner danken n i r  Herrn L)r. €3. MAGY.\K, dass die Xtoinabsorptionsniessungen m i  Labora- 
torium f u r  Anorganische Chcmic der ETH durchgcfuhrl wcrden durftcn. Die vorliegende Arbeit 
wurde vom SCHWEI1:. NATLOITALFONDS (Projekt 47.51) unterstutzt. 
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