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149. Synthese und Kristallstruktur von 
Tetramethylammonium-Gismondin 

von Ch. Baerlocher und W. M. Meier 
Institut fur Kristallographie und Petrographie, 
Eidgenossische Technische Hochschule Zurich 

(6. VI. 70) 

Summary. A new synthetic zeolite, (CH,),NAlSi,O,, H,O, has been synthesized and shown to 
be an isotype of the mineral gismondine, CaA1,Si2O,,4H,0. Sodium and other cations can be in- 
troduced by ion exchange after thermal decomposition of the organic cation. A continuous struc- 
tural change to tcubica NaP has thereby been recorded, which indicates that the latter is also 
based on a gismondine-type aluminosilicate framework. 

The crystal structure of tetramethylammonium-gismondine has been determined using X-ray 
powder data supplemented by electron diffraction. The crystals are tetragonal, a = 9.84 and c = 
10.02 A, with 4 formula units per unit cell. The apparent symmetry of the framework structure is 
Z41/amd, however, this is violated by the organic cation. Two of the methyl groups are pointing to 
oxygen atoms of the framework and the short methyl-oxygen distances indicate C-H . . . 0 inter- 
action. 

Versuche zur Synthese zeolithartiger Alumosilicate mit organischen Kationen lie- 
ferten bei Venvendung von (CH,),NOH als Base neben Tetramethylammonium-Soda- 
lith [1] eine weitere Phase. Im folgenden wird die Reindarstellung dieser neuen Phase 
und deren Identifizierung als Tetramethylammonium-Gismondin (TMA-Gismondin) 
mittels rontgenographischer Strukturanalyse beschrieben. Wie in der friiheren Arbeit 
[l] interessierte auch hier die Lage des Kations im Alumosilicatgeriist und die Bildung 
moglicher C-H . . . 0-Briicken. Die Charakterisierung der neuen Phase ergab uberdies 
unerwartete Aussagen uber die mogliche Struktur des synthetischen Zeoliths NaP  
(kub.) [2]. 

Synthese. - In Anlehnung an die friiheren Arbeiten [l] wurde durch Reihenversuche die fol- 
gende Vorschrift fur die Synthese von TMA-Gismondin entwickelt : 

Unter intensiver Rtihrung werden bei Zimmertemperatur 19,6 g Tetramethoxysilan tropfen- 
weise zu 128,4 g 3 N  (CH,),NOH-Liisung und 80 ml Wasser gegeben. Die Losung wird darauf auf 
80-90" erhitzt und unter stetigem Riihren langsam mit 8,75 g Aluminiumisopropylat versetzt. Die 
gebildeten Alkohole werden durch ca. 15 Min. Kochen wegdestilliert unter gleichzeitigem Ersatz 
des verdampften Wassers. Die klare Losung wird darauf im Stahlautoklaven 8-10 Tage auf 130" 
gehalten, wobei reiner TMA-Gismondin in guter Ausbeute kristallisiert. Das Praparat wird abfil- 
triert, mehrfach mit destilliertem Wasser gewaschen und bei 100" getrocknet. 
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Diese Praparate wurden bei 25" und 50% relativer Feuchtigkeit konditioniert. 

Charakteriderung. - Altgemeines. Wie Untersuchungen mit dem Elektronen- 
mikroskop zeigen, bestehen die erhaltenen Praparate aus 0,4 bis 0,5 p grossen, vor- 
wiegend isometrischen Kristallen, an denen sich zum Teil Wachstumsstufen beobach- 
ten lassen. 

Zusammensetzung. Es wurden C ,  H und N mikroanalytisch, Si und A1 makroanalytisch (gravi- 
metrisch) bestimmt. Die Resultate der Analyse (einschliesslich Thermogravimetrie) ftihren zur 
Idealformel (CH,),NAlSi,O,. H,O, welche (bis auf das strukturell nicht erfassbare Wasser) auch 
durch die Strukturuntersuchung gestiitzt wird. 

C,H,4AlN0,Si, Ber. C 14,48 H 4,26 A1 8,14 N 4,23 Si 25,43% 
Gef. ,, 13,2 ,, 4,40 ,, 8,3 ,, 4 2 0  ,, 24,1% 

Das Resultat der C-Analyse ist etwas fraglich, da der Ruckstand nach der Verbrennung leicht 
braun war. Beim Erhitzen verkohlt das (CH,),N+-Ion im Alumosilicatgeriist explosionsartig, und 
es ist nachher schwierig, den gebildeten Kohlenstoff vollstandig zu oxydieren. Wie beim TMA- 
Sodalith [l] konnte aber auch hier chromatographisch und ionophoretisch nachgewiesen werden, 
dass nur das (CH,),N+-Ion im Zeolith eingebaut wird, obschon die Mutterlauge grossere Mengen an 
Di- und vor allem Tri-methylamin als Zersetzungsprodukte aufweist. 

Thermoanalyse. Die differentialthermoanalytische (DTA) und thermogravimetrische (TGA) 
Untersuchung der Praparate erfolgte mit einem Du Pont  900 Differential Thermal Analyzer. Die 
DTA-Untersuchung lieferte in Luftatmosphare einen sehr breiten, bei etwa 350" beginnenden, 
exothermen Pik, welcher bis etwa 700" reicht (Aufheizungsgeschwindigkeit 10"/min). Er  wird bei 
515" durch den endothermen Pik des Geriistzerfalls unterbrochen. Die TGA zeigt in Luft von 150 
bis 340" eine erste Gewichtsabnahme von 3,4y0. Anschliessend erfolgt die relativ rasche Oxydation 
und teilweise Verkohlung des organischen Kations, was einen Gewichtsverlust von 22-25% be- 
wirkt. Die totale Gewichtsabnahme beim Erhitzen auf 1100" im Sauerstoffstrom betragt 32.85%. 
Ftihrt man die TGA im Ar-Strom durch, so lasst sich zwischen 150 und 330" ebenfalls eine erste 
Stufe von etwa 3 , l  yo Gewichtsabnahme feststellen. Das austretende Argon wurde dabei durch eine 
verdiinnte Borsaurelosung mit Methylrot als Indikator geleitet. Bei 350". am Anfang der zweiten 
Stufe, zeigte die basische Reaktion der Losung den Beginn der Zersetzung des (CH,),N+-Ions an. 
Der Gewichtsverlust der ersten Stufe muss daher vom sorbierten Wasser herriihren. Halt man die 
Temperatur langere Zeit auf etwa 315" konstant, so erreicht dieser Gewichtsverlust etwa 4,5y0. 
Allerdings setzt auch hier bald eine beschrankte Zersetzung des Kations ein. Nach dem Abkiihlen 
sorbiert die so behandelte Probe reversibel 3,5 bis 3,8% Wasser (zwischen 20 und 150"). 

Kationenaustausch. Ein direkter Austausch des (CH,),N+-Ions ist nicht moglich, 
da die Offnungen des Alumosilicatgerustes zu klein sind. Das Kation muss zuerst zer- 
stort werden, was am einfachsten durch Erhitzen geschieht. Halt man zum Beispiel 
bei einem TGA-Versuch unter Ar die Temperatur bei 355 bis 360" konstant, so nimmt 

Fig. 1. Guinier-Aufnahmen von:  a) TMA-Gismondin ,  unerhitzt; b) einer mahrend 30 Min. auf 3d5" 
gehaltenen Probe (8% Gewichtsverlust); c) einer wahrend 7 Std. auf 360-380" erhitzten Probe (13% 

Gewichtsverlust) ; d) N a p  
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das Gewicht innerhalb 1,5 Std. um etwa 12% ab. Die Probe ist dabei zu 30-40y0 in die 
H-Form ubergefuhrt worden. Sie ist noch gut kristallin und sorbiert reversibel etwa 
8% Wasser. Bei langerem und starkerem Erhitzen zerfallt das Gerust aber allmahlich. 
Die reine H-Form ist somit, zumindest bei dieser hoheren Temperatur, nicht bestan- 
dig. Der zunehmende Ersatz des organischen Kations durch Protonen ist verbunden 
rnit einer kontinuierlichen Anderung der Gitterkonstanten in Richtung der 4 kubi- 
schenn P-Phase (Fig. 1). Durch wiederholtes Erhitzen und nachfolgendes Austau- 
schen der Protonen durch Na+-Ionen mit NaC1-Losung erhalt man nach 2-3maliger 
Behandlung der Proben NaP(kub.). Dieses ist zwar wegen der sehr grossen Gitterkon- 
stantenanderung so feinkristallin, dass sich die Pulverlinien stark verbreitern. Zum 
gleichen Resultat gelangt man, wenn man TMA-Gismondin rnit einem Uberschuss 
eines Na-Salzes (z.B NaCI) gut vermischt und in Luftatmosphare auf etwa 350-360' 
erhitzt. Die Temperatur muss dabei so reguliert werden, dass das (CH,),N+-Kation 
moglichst langsam, d. h. in etwa 10 Std., zersetzt wird. Gleichzeitig rnit der thermi- 
schen Zersetzung und Oxydation des Kations findet ein Ionenaustausch statt, und ein 
Zusammenbruch des Geriistes kann auf diese Weise verhiitet werden. 

Kristallstruktur. - Allgemeines und Kristalldaten. Die Strukturaufklarung musste 
niangels Einkristallen rnit Pulverdaten durchgefuhrt werden. Die Identifikation des 
TMA-Gismondins gelang nicht durch direkten Vergleich, da dieser synthetische Zeo- 
lith sich vom naturlichen Gismondin CaAl,Si,O,, 4 H,O bezuglich Zusammensetzung, 
Symmetrie und Gitterkonstanten sehr deutlich unterscheidet, und man erhalt folg- 
lich recht verschiedene Pulverdiagramme. 

Das Pulverdiagramm von TMA-Gismondin konnte tetragonal indiziert werden. 
Die ausgeglichenen Gitterkonstanten betragen 

a = 10,457 f 0,001 und 

(mit Jagodzinski-Kamera bestimmt). Beobachtete und berechnete d-Werte sind in 
Tabelle 1 zusammengestellt . Durch Vergleich rnit anderen Zeolithen konnte ein Zell- 
inhalt von 4 Formeleinheiten (CH,),NAlSi,O,, H,O angenommen werden. Die Dichte 
liess sich nicht genau bestimmen. 

Die Indizierung, die durch Elektronenbeugungsaufnahmen uberpruf t wurde, lasst 
eindeutig auf ein innenzentriertes Gitter schliessen. Ferner deutet das Fehlen der Li- 
nien 110, 330, 510, 770 sowie 002 und 006 auf die Anwesenheit einer a-Gleitspiegel- 
ebene und einer 4,-Achse hin. Wegen uberlappungen war eine weitere Uberprufung 
der Ausloschungen nicht moglich. Diese Feststellungen liessen die Raumgruppe 144a 
als moglich erscheinen. 

Zwecks Vergleich seien die Kristalldaten von naturlichem Gismondin [3] ange- 
geben : 

c = 9,730 f 0,002 a 

monoklin, a = 9,84, b = 10,02, c = 10,62 A, y = 92'25' 
Raumgruppe P 2,/a, Zellinhalt Ca,A1,SiSO,,, 16 H,O 

Intensitatsmessung. Zur Bestimmung genauer Intensitatswerte diente ein Philips PW-1050 
Pulverdiffraktometer rnit CuK,-Strahlung. Bei der Herstellung des Praparates wurde auf die Ver- 
meidung einer allfalligen Vorzugsorientierung geachtet. Die Messung erfolgte mittels d Step- 
Scanning$ bis zu einem Winkel von 2 0 = 97". Die Intensitaten von Linien, die infolge vollstandi- 
ger oder teilweiser Uberlappung nicht eindeutig bestimmt werden konnten, wurden zusammenge- 
zahlt. Auf diese Weise kamen wir auf 65 unabhangige Messungen. Sie wurden nach ihrer geschatz- 
ten Genauigkeit (Grad der Uberlappung, Hohe des Untergrundes) fur die Strukturverfeinerung in 
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10 Gewichtsklassen eingetellt. Fur nicht beobachtete Linien wurde ein Schwellwert angenommen, 
der halb so gross war wie der kleinste gernessene Wert. 

Struktwanalyse. Da zur Losung der Kristallstruktur keine direkte Methode in 
Frage kam, mussten fur das Alumosilicatgerust verschiedene Versuchsstrukturen 
uberpruft werden. Durch Abstandsverfeinerung mit dem Computerprogramm DLS 
[4] wurden fur diese Versuchsmodelle ideale Atomkoordinaten bestimmt unter Ver- 
wendung eines mittleren (Si,Al)-0-Abstandes von 1,64 A (entsprechend Si/A1 = 3) 
und der gemessenen Gitterkonstanten. Mittels dieser Koordinaten wurde sodann mit 
Hilfe des Computerprogrammes POWD-2 [5] ein Pulverdiagramm berechnet und auf- 
gezeichnet . Der visuelle Vergleich des berechneten Diagramms rnit dem gemessenen 
erwies sich als recht brauchbares Kriterium fur die Beurteilung moglicher Versuchs- 
strukturen. 

Aus folgenden Grunden wurde zunachst die von Barrer, Bultitztde & Kerr [6] fur 
NaP ( P  1) vorgeschlagene Struktur uberpruft : Erstens handelt es sich dabei ebenfalls 
um eine innenzentrierte Struktur niit ahnlichen Gitterkonstanten und zweitens geht 
TMA-Gismondin beim Kationenaustausch in NaP uber. Die Ubereinstimmung des 
beobachteten und berechneten Pulverdiagramms war aber so schlecht, dass diese 
Struktur als unwahrscheinlich ausgeschlossen werden musste. 

Auf die richtige Geruststruktur fuhrte schliesslich nachstehende Uberlegung. In 
einer tetragonal innenzentrierten Struktur konnen die 4 (CH,),N+-Ionen pro Elemen- 
tarzelle nur in einer Art sinnvoll verteilt werden, namlich in 000, 0 + i, 3 und 

0 $. Dabei resultiert ein N-N-Abstand von 5,77 p\, der vergleichbar ist rnit den 
5,53 A, die Wyckoff [7] in (CH3),NC1 gefunden hat. Dies schliesst aber aus, dass sich 
im Bereich zwischen den genannten Positionen Gerustatome befinden. Die Kafige, in 
denen sich die Kationen offenbar befinden, mussen dementsprechend tetraedrisch an- 
geordnete Offnungen besitzen, welche vermutlich die Grosse eines Achterringes haben. 
Mit Hilfe von Modellen ergab diese Betrachtung direkt das Gerust von Gismondin als 
Strukturvorschlag. Das unter der Annahme der Raumgruppe 144a (Koordinatenur- 
sprung in 1) berechnete Pulverdiagramm zeigte eine annehmbare Ubereinstimmung 
rnit dem gemessenen. Die Position der rnit T bezeichneten Si- und Al-Atome wurde 
bei allen Strukturfaktorberechnungen zu 3/, mit Si und '1, mit A1 besetzt (statistische 
Verteilung). Durch die Einfuhrung von N-Atomen in der Mitte der Kafige (in 0, i, $) 
wurde die ifbereinstimmung stark verbessert und der Intensitats-R-Wert R(1) = 

El Ibbeob - IbberI/zIbwb verringerte sich dabei von 0,37 auf 0,26. 
Die Lokalisierung der CH3-Gruppen war recht schwierig. Eine erste Differenz- 

Fourier-Karte zeigte im Kafig zwei breite, stark uberlappende Maxima in allgemeiner 
Punktlage. Ihre Hohe betrug ungefahr 2e/A3 und ihre Parameter wurden zu x1 = 

-0,01, y1 = 0,115, z1 = 0,54 und x2 = 0,04, yz = 0,21, z2 = 0,48 bestirnmt. Die Ab- 
stande zum N-Atom betrugen 1,64 p\ bzw. 1,53 A und waren damit in der Nahe des 
normalen C-N-Abstandes von 1,48 A. Die beobachtete Aufspaltung der erwarteten 
4C-Positionen eines Kations in 8 Maxima deutete an, dass das (CH,),N+-Ion die an- 
genommene Syrnmetrie des Gerustes nicht befolgt. Das (CH,),N+-Ion l ies  sich nicht 
in eine geometrisch durchaus mogliche Lage mit Gerustsymmetrie bringen, ohne dass 
der R-Wert sich dabei wesentlich verschlechterte. Da eine Symmetrieerniedrigung 
wegen der hierfur ungenugenden Zahl unabhangiger Messwerte nicht in Frage kam, 
wurden die beiden Positionen rnit (( Cj2 ))-Atomen besetzt und zusammen mit dem Ge- 
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rust verfeinert. Dazu diente das Kleinst-Quadrate-Programm ORFLS [S], welches fur 
Pulverdaten modifiziert wurde, wobei die folgende Funktion minimalisiert wurde : 

N 

?' = 2 wn (Ybeob - Yber) ," 
n = l  

wn = geschatztes Gewicht, N = Anzahl unabhangiger Messwerte, Ybeob = gemessene Intensi- 

Das Gerust neigte bei dieser Verfeinerung zur Bildung von Pseudospiegelebenen, 
was fur gewisse Koordinaten relativ grosse Standardabweichungen zur Folge hatte. 
Aus diesem Grunde fuhrten wir die abschliessende Verfeinerung der Struktur in der 
Raumgruppe I4Jamd durch. Dies war auch deshalb gerechtfertigt, wed die nicht 
uberlappenden Linien 222, 442, 226 und 662, die durch die d-Gleitspiegelebene ausge- 
loscht werden, ebenfalls nicht beobachtet werden konnten. Der R(1)-Wert der beob- 
achteten Daten blieb in der Folge bei 0 , l O  stehen. Zur Kontrolle wurde mit den gefun- 
denen Parametern der Struktur nochmals ein Pulverdiagramm berechnet und aufge- 
zeichnet. Fig. 2 zeigt die gute Ubereinstimmung der beobachteten und berechneten 

tat  (unkorrigiert), Yber = berechnete Intensitat. 

L L 
L 

i 

W 75 70 65 60 55 M 

2 8 .  

Fig. 2 .  Beobachtete und berechnete Pulverdiagramme von TMA-Gismondin 
Die experimentell aufgenommenen Kurven befinden sich oberhalb der berechneten. 
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1.081 

1.079 

1.079 
1.075 

Tabelle 1. d- Werte und Intensitaten der Puluerlinien 
n 

1 
Die d-Werte wurden mit Jugodzinski-Aufnahmen bestimmt. Iber = m I F l2 (n = Zahl der 

uberlappenden Linien; m = Multiplizitat). Die relative Intensitat gilt fur CuK,-Strahlung. 
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Diagramme. Die Intensitatswerte der einzelnen Linien sind zusammen mit den d- 
Werten in Tabelle 1 aufgefiihrt. 

Die Strukturanalyse ergab keinerlei Hinweise auf die Lage des zeolithischen 
Wassers. 

Ergebnisse. In Tabelle 2 sind die auf der Raumgruppe I4,lamd basierenden Atom- 
koordinaten mit den Standardabweichungen zusammengestellt. Die isotropen Tempe- 
raturfaktoren lagen innerhalb von 2 bis 3 Az fur alle Atome ausser 0(2), C( l )  und C(2). 
Fur diese lieferte die Kleinst-Quadrate-Verfeinerung Werte von 3,9, 11,l bzw. 3,8 Az, 
was mindestens zum Teil symmetriebedingt sein diirfte. Die in Tabelle 2 angefuhrten 
Atomkoordinaten ergeben die folgenden interatomaren Abstande in A (mit Standard- 
abweichungen in Klammern) : 

T-0 ( 1) 155  (1) N-C(l) 1,69 (5) 
T-0(2) 1,64 (1) N-C(2) 1,41 (5) 

O(1)-0(1) 2,70 (2) 
O(2)-0(2) 2,65 (1) 
O(1)-O(2) 2,70 (2) 

Tabelle 2. A tomkoordinaten (basierend auf der Raumgruppe I4Jamd mit Koordinatenursprung im 
Zentrum 2/m) 

Atom Posii?ion Koordinaten (mit Standardabweichungen) 

X Y z 
~~ 

0,1485 (5) 0,6015 (5) l I8 

0,1785 (10) '12 0 
0 l I 4  Y S  

0 0,5820 (10) 0,1795 (10) 

0,1485 (45) 0,1915 (20) 0,3510 (40) 
0,0780 (20) 0,2175 (30) 0,2615 (20) 

Diskussion. Das Alumosilicatgeriist von Gismondin ist in Fig. 3 stereoskopisch dar- 
gestellt. Zur besseren ubersicht wurden in dieser Figur die T-Atome direkt miteinander 
verbunden ohne Berucksichtigung der genauen Lage des Bruckensauerstoffes. In die- 
sem Geriist lassen sich deutlich Kafige mit tetraedrisch angeordneten Achterringen 
erkennen. Wird in jedem dieser Kafige ein (CH,),N+-Ion untergebracht, so muss bei 
Abwesenheit anderer Kationen das SilAl-Verhaltnis den Wert 3 annehmen. Dieses 
Verhaltnis wurde auch annahernd gefunden. Die Abweichung in der Analyse diirfte in 
erster Linie von geringen Verunreinigungen durch Gel herriihren. Der gefundene mitt- 
lere T-0-Abstand von 1,64, A stimmt gut mit dem fur Si/A1 = 3 erwarteten Wert von 
1,64, A nach Jones [9] oder 1,64, A nach Ribbe & Gibbs [lo] iiberein. Die stochiometri- 
sche Zusammensetzung der Phase wird (bis auf den Wassergehalt) durch die Struk- 
turanalyse bestatigt. 

Obwohl das Mineral Gismondin ein Si/Al-Verhaltnis von 1 und auch sonst ganzlich 
andere Zusammensetzung besitzt, wurde fur unsere synthetische Phase die Bezeich- 
nung Gismondin beibehalten. Es sol1 damit ausgedriickt werden, dass im topologischen 
Sinne derselbe Gerusttyp vorliegt . Im Gegensatz zum natiirlichen Gismondin, der 
monoklin ist und dessen Struktur von Fischer bestimmt und sehr gut verfeinert wor- 
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Fig. 3. Stereoskopische Darstellung der Geriiststruktur von Gismondin. Ein einzelner Kufig is t  beson- 
ders markiert. 

(Vereinfachte Darstellung unter Beschrankung auf die T-Atome) 

den ist [3], erreicht die vorliegende ((average ))-Struktur des Geriistes praktisch die 
hochstmogliche Symmetrie 14Jamd. Einzig der relativ hohe Temperaturfaktor des 
O(2)-Atoms konnte darauf hindeuten, dass dieses nicht genau in der speziellen Punkt- 
lage 16f dieser Raumgruppe liegt. Da eine geordnete Si/Al-Verteilung als ziemlich 
wahrscheinlich anzusehen ist, wird die wirkliche Symmetrie des Geriistes wesentlich 
niedriger sein. Je nach Anordnung der Si- und Al-Atome kommt man dabei auf P4, 
oder Cc. Die verfiigbaren Daten lassen aber eine eigentliche Bestimmung der Si/A1- 
Verteilung nicht zu. 

Die gefundenen Positionen von C( l )  und C(2), die in Figur 4a dargestellt sind, 
konnten zunachst nicht gedeutet werden. Ihre Abstande vom N-Atom von 1,69 bzw. 
1,41 h weichen erheblich ab von der normalen Bindungslange von 1,48 A. Wir konn- 
ten aber schliesslich feststellen, dass je 4 dieser C-Maxima ein nahezu regulares Te- 
traeder bilden (in Fig.4a angedeutet) mit einer mittleren Kantenlange von 2,50 A. 
Dieser Wert stimmt innerhalb der Fehlergrenzen mit dem envarteten C-C-Abstand 
von 2,42 h in (CH,),N+ uberein. Daraus folgt, dass das (CH,),N+-Ion die Idealsymme- 
trie des Geriistes nicht befolgt. Die beobachtete Aufspaltung der C-Atome ist auf die 
Symmetrieannahmen zuruckzufiihren. Es lasst sich leicht feststellen, dass bei der ver- 
wendeten Symmetrie 8 aquivalente Lagen des TMA-Tetraeders existieren. Die beob- 
achtete Anordnung der C-Maxima (Fig. 4a) ist als Uberlagerung dieser 8 Orientie- 
rungsmoglichkeiten des (CH,),N+-Ions zu deuten. Auch das Fourier-Maximum des 
N-Atoms ist dementsprechend als Resultat einer Uberlagerung anzusehen. In Wirk- 
lichkeit wird das N-Atom um etwa 0,2 A aus der speziellen Position verschoben. Bei 
Berucksichtigung dieser Verschiebung des N-Atoms wird auch, wie wir nachtraglich 
feststellen konnten, eine kleine Verbesserung des R(1)-Wertes auf 0,095 erzielt. 

Besonderes Interesse verdienen die Abstande zwischen den Methylgruppen und 
den Sauerstoffatomen des Geriistes. Die festgestellte Verschiebung des Kations aus 
der Kafigmitte ist, wie aus Fig.4b hervorgeht, zuriickzufiihren auf die Bildung von 
C-H 0-Briicken und kann keinesfalls sterisch bedingt sein. Zwei Methylgruppen 
des Kations weisen kurze Abstande von 2,9-3,l A zu je 3 Sauerstoffatomen des Ge- 
riistes auf. Diese zwar nicht so genau bestimmbaren Abstande sind vergleichbar mit 
der Lange der C-H ... 0-Brucke von 3,06 A in TMA-Sodalith [l]. Die Abstande der 
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Fig.4a. Luge der C(1)- und C(Z)-Lagen in 
einem Kafig 

(Projektion langs z-Achse) 

Fig.4b. Umgebung des (CH,),N+-Ions 
Die Zahlenwerte geben die kiirzesten 

C-H . . 0-Abstande in A an 

beiden ubrigen Methylgruppen zu den Geriistsauerstoffatomen betragen uber 3,3 A. 
Die Strukturanalysen von TMA-Sodalith [l] und TMA-Gismondin zeigen iiberein- 
stimmend, dass die Lage des organischen Kations sich nicht nach der Symmetrie des 
Silicatgerustes richtet, sondern von der Tendenz zur Bildung von C-H .-. 0-Briicken 
bestimmt wird. Dieser Befund durfte auch von Bedeutung sein fur die Chemie der 
Tonmineralien mit organischen Komponenten. 

Die Beobachtungen, welche bei der thermischen Zersetzung des Kations und dem 
anschliessenden Kationenaustausch gemacht wurden, sind ebenfalls von Bedeutung. 
Die Tatsache, dass TMA-Gismondin dabei in kontinuierlicher Weise in das ctkubische D 
NaP ubergeht, legt naturlich den Schluss nahe, dass die Struktur dieses synthetischen 
Zeoliths, im Gegensatz zu dem bisher bekannten Strukturvorschlag [6] ,  ebenfalls auf 
dem Gismondingerust basiert . Eine diesbezugliche Untersuchung ist im Gange [ll] . 

Wir danken Herrn A .  Portmann vom Anorganisch-chemischen Institut der Universitat Zurich 
fiir Aufnahmen mit dem Elektronenmikroskop, und Herrn V. Gramlich fur niitzliche Diskussionen. 
Fur die Erstellung des Stereodiagrammes diente uns das Computerprogramm ORTEP von C. K.  
Johnson. Die vorliegende Arbeit wurde vom Schweiz. Nationalfonds unterstiitzt. 
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