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Inhaltsibersicht. Die #S8i-NMR-Spektren von kristallinen Tetramethylammonium (TMA)-
alumosilicaten mit variierendem Si/Al-Verhiltnis zeigen bis zu 4 scharfe Signale mit charakteristi-
schen chemischen Verschiebungen, dic den zentralen Si-Atomen in OSi(OSi);_n(OAl)a-Baugruppen
von Doppelvierring (DVR)-alumosilicatanionen zugeordnet werden konnen. In Verbindung mit den
Aussagen der Trimethylsilylierungsmethode [11 werden aus den Signalintensititen Riickschliisse auf
Zahl und Verteilung der Al-Atome im DVR-Geriist abgeleitet und cine gute Ubereinstimmung der
Ergebnisse heider Methoden festgestellt. Uber eine mégliche Verkniipfung der DVR-Grundstrukturen
iber SiOAl-Briicken zu polymeren Alumosilicatanionen kann mit der 25i-NMR keine Aussage er-
halten werden. Die Untersuchung der TMA-Alumosilicatlésungen mit der *Si-NMR- und TMS-
Methode [1] ergibt, daf} in diesen Losungen stabile Alumosilicatanionen auftreten, deren Struktur
sich jedoch von der der aus diesen Losungen erhaltenen kristallinen Produkte unterscheidet.

298i NMR Investigations on the Anion Structure of Crystalline Tetramethylammonium-
aluminosilicates and -aluminosilicate Solutions

Abstract. The 3i NMR spectra of crystalline tetramethylammonium (TMA) aluminosilicates
with different Si/Al ratios exhibit up to 4 sharp signals with characteristic chemical shifts which can be
assigned to the central Si atom of OSi(OSi);_,(0Al), building units of double four-ring (D¥R) alu-
minosilicate anions. The number and distributions of the Al atoms in the DFR framework can be
derived from the signal intensities in connection with the results of the trimethylsilylation method
[1]. A good agreement of the results of both methods has been found. The DFR can exist as mono-
meric unit or can be connected to polymeric structures by SiOAl bridges, but no information can be
obtained about this question by the #*Si NMR spectra. The investigation of the TMA aluminosilicate
solutions by 2Si NMR and TMS method [1] show that stable aluminosilicate anions exist in these
solutions. The structure of these aluminosilicate anions is different from the structure of the crystalline
TMA aluminosilicates obtained from the solutions.

Kinleitung

In ciner vorangehenden Arbeit wurde die Herstellung kristalliner Tetramethyl-
ammonium(TMA)-alumosilicate beschrieben und ihre Konstitution mit Hilfe der
Trimethylsilylierungsmethode (TMS-Methode) untersucht [1]. Da die TMS-
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Methode auf einer hydrolvtischen Spaltung aller vorhandenen SiOAl-Bindungen
und anschliefiender Identifizierung der trimethylsilylierten Silicatteilstrukturen
der Alumosilicate beruht, kénnen nur auf indirecktem Wege Riickschlisse auf das
vollstindige Alumosilicatgeriist abgeleitet werden. Es erscheint deshalb wiin-
schenswert, die Ergebnisse der TMS-Methode mit einem unabhéngigen Verfahren
zu bestitigen, mit dem die unverdnderten TMA-Alumosilicate direkt untersucht
werden konnen. Als besonders geeignet fiir diese Aufgabe erweist sich die 29Si-
NMR-Spektroskopie, die detaillierte Aussagen tiber die strukturelle Umgebung der
Si-Atome in Silicaten und Alumosilicaten liefern kann [2, 3]. Die 28i-NMR kann
sowohl fiir feste Proben als auch fiir Losungen eingesetzt werden und gestattet
somit, neben den kristallinen TMA-Alumosilicaten auch die Losungen direkt zu
untersuchen, aus denen erstere durch Kristallisation gewonnen werden. Dics er-
offnet die Moglichkeit, die Frage der Existenz und moglichen Struktur von Alumo-
silicatanionen in diesen Losungen zu untersuchen und damit zu kliren, ob die in
den kristallinen Produkten festgestellten Anionenstrukturen bereits in der Losung
vorliegen oder erst beim Kristallisationsprozef gebildet werden.

Methodische Grundlagen der 29Si-NMR-Untersuchungen

Frithere 2*Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen an Silicatlosungen [4]
sowie festen Silicaten und Alumosilicaten [2, 3] fithrten zu folgenden grundlegen-
den Schlufifolgerungen:

1. Siliciumatome jn gleichen Silicat- bzw. Alumosilicatanionenstrukturen
zeigen in flisssigen und festen Proben i. a. gleiche 2°Si-NMR-chemische Verschie-
bungen 6.

2. In aluminiumfireien Silicaten ergeben sich charakteristische §-Bereiche in
Abhéngigkeit von der Zahl der vom betrachteten SiO,-Tetraeder ausgehenden
SiOSi-Bindungen (s. Tab. 1).

3. In Alumosilicaten bewirkt der Ubergang von SiOSi zu SiOAl fiir das be-
trachtete Si-Atom jeweils eine Signalverschicbung um etwa 5 ppm nach ticferem
Feld (s. Tab. 1).

4, Unterschiede in der Sekundirstruktur (gegenseitige riiumliche Anordnung
der SiO,-Tetraeder im Kristallgitter) und Kationeneinflilsse konnen zu zusitz-
lichen Anderungen der 8-Werte fithren, die i. a. jedoch kleiner sind als die unter
2. und 3. genannten Verschiebungseffekte.

5. Unter Beriicksichtigung geeigneter Anregungshedingungen (Pulsbreite und
Pulsabstand, Kontaktzeiten bei Kreuzpolarisationsexperimenten, s. experimen-
teller Teil) konnen die Signalintensitdten als Mal fiir die Haufigkeitsverteilung
der in der untersuchten Probe auftretenden unterschiedlich gebundenen Typen
von Si0,-Tetraedern hetrachtet werden.

Die 22Si-NMR ertffnet somit prinzipiell die Moglichkeit, Art und Héaufigkeits-
verteilung der sich in der Zahl der benachbarten Si- bzw. Al-Atome unterscheiden-
den Typen von 8iO,-Tetraedern zu hestimmen und daraus anhand geeigneter
Strukturmodelle Aussagen iiber die Struktur der in der untersuchten Probe vor-
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Tabelle 1 Bereiche der 2°Si-NMR-chemischen Verschiebung ¢ fiir SiO,-Baugruppen (Q) von Sili-
caten und Alumosilicaten in Abhingigkeit von Kondensationsgrad und Aluminiumsubstitution

Baugruppe Symbol #) 8" Baugruppe Symbol é
0 )
08i0 Q° —66...—73 AlOSIOAl Q*(3Al) etwa —85
o o
Al
Si
0] 0
08i08i Q —78... —83 Si08i08iQ Qt —103... —114
0 0
Si
Si
0 (0]
0OSi0Al QY(1Al) etwa — 75 Si0Si0Al Q1AL —97... —105
8] o
Si
Si
o 0O
Si0Si0Si Q: —86... —89 AlOSiOAL Q*(2Al) —92...—99
o 0o
Si
Al
0 (4]
SiOSi0Al Q3(1Al) etwa —85 AlOSiOAL QA(3Al) —88...—94
0 o)
Si
Al
0 o
AlOSiOAl Q2(2Al1) etwa —80 AlOSiOAL QY(4Al) —83... —87
4] 0
) Al
Si0Si0Si Q —98... —101
o
Si
o
SiOSiOAl Q¥(LAl) etwa —95
o
Si
o
AlOSiOAl Q3(2Al) etwa —90
0o
Si

%) Q steht fiir den betrachteten 8i0,-Tetraeder, der hochgestellte Index gibt die Summe der von ihm
ausgehenden OSi- und OAl-Verkniipfungen an, die Anzahl der OAl-Verkniipfungen ist in Klammer

angegeben.

b} in ppm gegen SiMe,, negatives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld
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liegenden Silicat- und Alumosilicatanionen abzuleiten. In Tab. 1 sind alle in
Silicaten und Alumosilicaten theoretisch moglichen SiO,-Baugruppen und ihre
aus bereits vorliegenden MeBwerten {2—4] bzw. nach 3. abgeschatzten mittleren
Erwartungsbereiche fiir § zusammengestellt. Aus diesen Daten ergibt sich, daB3
fiir eine Reihe von Baugruppen Koinzidenzen in den 6-Werten auftreten und so-
mit besonders im Falle von Alumosilicaten eine sichere Zuordnung der Signale
ohne zusdtzliche Informationen bzw. Annahmen iiber die untersuchten Systeme
nicht mdoglich ist. Eindeutige Zuordnungen koénnen i. a. im Falle von Al-freien
Silicaten und fiir Alumosilicate mit Schicht- oder Geriiststruktur [2] getroffen
werden, dagegen treten Schwierigkeiten auf, wenn Alumosilicate untersucht
werden sollen, in denen z. B. zwischen Q*nAl) und Q3(n-1Al) unterschieden
werden muB. In solchen Fillen lassen sich allein aus den 2°Si-NMR-Sepktren keine
eindeutigen Aussagen treffen.

MeBergebnisse
a) Kristalline TMA-Alumosilicate

Die 298i-NMR-Spektren des kristallinen TMA-Silicats K1 und der kristallinen TMA-Alumosilicate
K2—XK4 und K6 (s. Tab. 2) wurden mit Hilfe der Kombination von *H-?*Si-Kreuzpolarisationstech-
nik, starker 'H-Entkopplung und schneller Probenrotation um den magischen Winkel bei v,(Si) =
39,74 MHz bzw. vy(H) == 200 MHz aufgenommen (néhere Angaben s. Experimenteller Teil) und sind
in Abb. 1 wiedergegeben. Fiir alle Proben wurden Spektren sehr hoher Auflésung mit Linienbreiten
von 10—40 Hz erhalten. Die gemessenen d-Werte und relativen Signalintensititen sind in Tab. 2
zusammengestellt.

Tabelle 2 Analytische Zusammensetzung und *S8i-NMR-Daten der kristallinen TMA-Alumosilicate

Probe  Analyt. Zusammen- 28i-NMR ©)
Nr.2) setzungP)

N:Si:Al:H,0 Q¥(3Al) Q3(2Al) Q3(1Al) Q3(0ALl)
K1 1,0:1:0:8,3 —99,3(100) 9)
K2 1,0:1:0,04:8,7 —94,5(10) —99,3(90)
K3 1,1:1:0,16:9,3 —94,6(37) —99,5(63)
K4 1,0:1:0,5:8,1 —85,9(16) —90,5(26) —~95,4(24) —100,4(34)
K6 1,2:1:1,05:9,7 —85,9(100)

3) Die Numerierung der Proben erfolgt wie in [1], die kristallinen Proben werden zusétzlich durch ein
K gekennzeichnet, die Losung entsprechend durch L.

by Molverhiltnis nach [1]

¢) § in ppm gegen Me,Si, negatives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach héherem Feld, in Klam-
mern die relativen Signalintensitédten.

9y Lit. [9]

b) TMA-Alumosilicatlésungen

Die 2°Si-NMR-Spektren der Lisungen, aus denen durch Abkiihlen das kristalline TMA-Silicat
K1 und die Alumosilicate K2, K3 und K6 erhalten wurden, wurden mit Hilfe der single-puls-FT-
NMR-Technik ohne 'H-Entkopplung bei %,(Si) = 19,86 MHz aufgenommen. Fiir die Losungen L1,
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Abb. 1

38i-NMR-Spektren der kristallinen TMA-Alumosilicate (Probenbezeichnung s. Tah. 2)
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L2 und L3 wurde jeweils ein scharfes, intensitiitsstarkes Signal bei -~98,7 ppm beboachtet, in allen
Losungen traten dariiberhinaus meist stark verbreiterte und intensititsschwache Signale bei tieferem
Feld auf (als Beispiel s. Abb. 2), deren Intensititen und §-Werte aufgrund ihres schlechten Signal/
Rausch-Verhiltnisses i. a. nur niherungsweise bestimmt werden konnten. Eine Zusammenstellung
der NMR-Daten der Lisungen zeigt Tab. 3.

ol

-65 -70 -75 -80 -85 - 90 -85 4lppm)

Abb. 2 #Si-NMR-Spektrum der TMA-Alumosilicatlésung L6 (N:Si:Al = 3,3:1: 1,67, cgi0, =
0,72 m)

Tebelle 5 Analytische Zusammensetzung und *Si-NMR-Daten der TMS-Alumosilicatlésungen

Probe Analyt. Zusommen- ¥S5i-NMR )
Nr.3) setzungP)
N:Si: Al €si0,
L1 1.0:1:0 1,25 m ~71,3(4), —80,0(4), —88,6(6), —98,6(86)
L2 1,2:1:0,15 1,2m —98,7(100)
L3 1,5:1:0,35 1,17m —78,0(< 10), —98,7(>90)
L6 3,3:1:1,67 0,72 m — 18,6(etwa 20), —81,6(etwa 60), —83,3(etwa 20)

8)byey 5. Fufinoten Tab. 2

Diskussion der Ergebnisse
a) Kristalline TMA-Alumosilicate

Aufgrund der geringen Linienbreiten der in Abb. 1 dargestellten 29Si-NMR-
Spektren kann davon ausgegangen werden, dafl dic untersuchten TMA-Alumo-
gilicate ein weitgehend geordnetes Kristallgitter mit definierter Silicium-Alumi-
nium- Verteilung aufweisen, da fiir weniger geordnete Strukturen deutliche Linien-
verbreiterungen zu erwarten sind [2, 3].

Beziiglich der Konstitution der in den kristallinen Produkten vorliegenden
Alumosilicatanionen wird nach [1] davon ausgegangen, dafl Doppelvierring-
strukturen (DVR) als grundlegendes Bauclement der TMA-Alumosilicate auf-
treten, in denen je nach Si/Al-Verhéltnis eine entsprechende Anzahl von Al-
Atomen eingebaut sind. Nach [1] konnen diese DVR isoliert als (81, Al)z0,,-
Anionen vorliegen, oder aber iiber SiOAl-Briicken polymere Strukturen aus-
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Abb. 3 Monomere (a), dimere (b) und polymere (c, d) Strukturen von Doppelvierringen mit Si: Al—
7:1 und ihre Baugruppenverteilung (e Si, 0 = Al, Sauerstoffatome wurde nicht eingezeichnet)

bilden. Als Beispiel sind in Abb. 3 einige der danach méglichen Strukturen fiir ein
Si/Al-Verhiltnis von 7:1 schematisch dargestellt und die jeweils auftretenden
Typen von 8iO,-Tetraedern (Q-Einheiten nach Tab. 1) angegeben. Ein Vergleich
der mit Hilfe der Daten von Tab. 1 abgeleiteten Erwartungsspektren fiir die
Strukturen a) bis d) der Abb. 3 zeigt, daB sich aufgrund der gleichen §-Werte fiir
Q3(0Al) und Q%(1Al) sowie Q3(1Al) und Q*2Al) fiir alle 4 Fille das gleiche 2°Si-
NMR-Spektrum mit 2 Signalen bei etwa — 100 und etwa — 95 ppm im Intensitéts-
verhéltnis 4:3 ergibt. Auch fiir Al-reichere DVR ergeben sich fiir monomere und
polymere Struktur praktisch identische Erwartungsspektren. Damit kann aus
den 298i-NMR-Spektren — dhnlich wie bei der TMS-Methode [1] — keine direkte
Entscheidung tiber das Vorliegen von monomeren oder polymeren DVR-Struk-
turen getroffen werden.

Aus den #Si-NMR-Spektren lassen sich jedoch detaillierte Aussagen iiber An-
zahl und Stellung der Al-Atome innerhalb der in den TMA-Alumosilicaten vor-
liegenden DVR ableiten, unabhiéingig von der Frage, ob letztere isoliert vorliegen
oder Teil eines polymeren Anions sind. Unter der Annahme der Giiltigkeit der
Loewensteinschen Regel [5], die das Auftreten von AIOAl Bindungen in Alumo-
gilicaten verbietet, sind insgesamt 6 verschiedene DVR-Strukturen mit maximal
4 Al-Atomen moglich, die in Tab. 4 zusammengestellt sind. Da in diesen Struk-
turen nur die Baugruppen Q3(nAl) mit n = 0—3 auftreten, ist eine eindeutige
Zuordnung der Spektren anhand der in Tab. 1 angegebenen Erwartungsbereiche
fiir 6 moglich. Danach sind die Signale bei é = —100,4 bis —99,3 ppm Q3(0Al),
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Tabelle 4 Strukturtypen der Doppelvierring-Alumosilicatanionen und ihre Baugruppenverteilung

Bezeich- Si:Al DVR-Typ?) Baugruppen-
nung verteilung?)

A 8:0 8 Q3(0Al)
. 4 Q3(0Al)
B w1 3 Q3(1Al)
A 2 Q2(0Al)
c 6:2 2 Q3(1Al)
2 Q3(2Al)
D 6:2 6 Q¥(1A1)
] 1 Q3(0Al)
E 5:3 I 3 Qu(2Al)
1 Q3(3Al)
F 4:4 4 Q*(3AD)

3) ¢ = §i, 0 = Al, Sauerstoffatome wurden nicht eingezeichnet P?) Symbole s. Tab. 1

bei 6 = —95,4 bis —94,5 ppm Q3(1Al), bei 6 = —90,5 ppm Q3(2Al) und bei
4 = —85,9 ppm Q3(3Al) zuzuordnen (s. Tab. 2).

Fiir das Al-freie TMA-Silicat K1 wird erwartungsgemif nur das der Q*0Al)-
Einheit entsprechende Signal gefunden. Fiir die TMA-Alumosilicate K2 und K3
werden die Signale von Q3(0Al) und Q3(1Al) in unterschiedlichen Intensitétsver-
hiltnissen beobachtet. K1 und K2 konnen demzufolge nur die Strukturen A, B
und evt. D (s. Tab. 4) enthalten. Geht man aufgrund des geringen Al-Gehaltes
von Probe K2 und Probe K3 und in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der
TMS-Methode [1] davon aus, dall nur die Strukturen A und B auftreten, so er-
rechnet sich aus den NMR-Spektren eine Zusammensetzung von 74 Mol-%, A und
26 Mol-9, B fiir K2 sowie 12 Mol-%, A und 88 Mol-%, B fiir K3. Diese Angaben
stehen in guter Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der TMS-Methode, aus
denen sich fiir K2 ein Verhiltnis von 68 Mol-%, A und 32 Mol-%, B, fiir K3 von
12 Mol-9%, A und 88 Mol-%, B ergibt, wenn die Summe der beiden Hauptkompo-
nenten gleich 100 Mol-%, gesetzt wird.

Fiir Probe K4 werden im 2°Si-NMR-Spektrum Signale fiir alle vier Q3(nAl)-
Baugruppen beobachtet. Aufgrund der Vielfalt der fiir hohere Al-Gehalte mog-
lichen Strukturen kann allein aus dem NMR-Spektrum keine eindeutige Struktur-
zuordnung abgeleitet werden. Anhand der mit der TMS-Methode erhaltenen
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Zusammensetzung von 14 Mol-%, B, 35 Mol-%, C, 3 Mol-9%, D, 31 Mol-%, E und
16 Mol-%, F ergibt sich jedoch ecine Baugruppenverteilung von 289, Q30Al),
249 Q3(1AL), 30% Q3(2Al) und 189, Q3(3Al), die in recht guter Ubereinstimmung
mit der aus dem 2Si-NMR-Spektrum bestimmten Verteilung von 34%, Q3(0A}),
249, Q3(1Al), 26% Q3*(2Al) und 169, Q/(3Al) steht.

Probe K6 zeigt nur noch ein Signal fiir Q3(3Al), was wiederum in guter Uber-
einstimmung mit der TMS-Methode zeigt, dafl in dieser Probe im wesentlichen
DVR der Struktur F vorliegen.

Zusammenfassend kann festgestellt werden, dafi die 2°Si-NMR-Untersuchun-
gen die Aussagen der TMS-Methode iiber die Konstitution der in den kristallinen
TMA-Alumosilicaten vorliegenden DVR-Baueinheiten in vollem Umfang bestiiti-
gen.

by TMA-Alumosilicatlésungen

Die Existenz von stabilen Alumosilicatanionen in wiliriger Losung konnte
hisher noch nicht eindeutig nachgewiesen werden. Bisherige Untersuchungen zu
diesem Problem fiihrten zu dem Ergebnis, dafl beim Mischen von Alkalisilicat-
und Alkalialuminatlésungen mit Si- und Al-Konzentrationen>0,2 m gebildete
Alumosilicate unlosliche Produkte darstellen und aus der Liésung ausfallen [6],
bzw. in verdiinnten Losungen Silicat- und Aluminatanionen getrenut nebenein-
ander vorliegen [7] oder moglicherweise Alumosilicatanionen bilden {8]. Zur wei-
teren Klidrung dieser Frage wurden die Losungen, aus denen die kristallinen TMA-
Alumosilicate crhalten wurden, 2Si-NMR-spektroskopisch und mit der TMS-Me-
thode {1] untersucht.

Die Angaben der Tab. 3 zeigen, daB fiir die Al-freie 1,25 m TMA-Silicatlosung
L1 vom TMA:8i-Verhdltnis 1:1 neben geringen Mengen an Monosilicat- und
lincaren oder cyclischen Silicatanionen bereits der weitaus groB3te Teil des Silicats
als SigOy-DVR-Anion (Struktur A) vorliegt, aus dem auch das aus dieser Losung
isolierte kristalline Produkt K1 besteht.

In den Lésungen L2 und L3 mit relativ geringen Al-Gehalten kann ebenfalls
im wesentlichen nur das scharfe Signal des Al-freien DVR-Silicatanions nachge-
wiesen werden. Die mit der TMS-Methode in geringen Konzentrationen zusitzlich
festgestellten anderen Silicat- oder Alumosilicatanionen {1] ergeben sehr inten-
sitdtsschwache Signale, die bis auf das Signal bei —78,0 ppm in Losung L3 vom
Untergrundrauschen iiberdeckt werden.

In Losung L6 mit einem Si/Al-Verhiltnis von 1:1,67 wird dagegen das Signal
des DVR-Silicatanions nicht mehr beobachtet, dafiir treten Signale bei — 78,6,
—81,6 und —85,3 ppm auf. Von diescn Signalen wurde das letztere bel allen bis-
herigen Untersuchungen in Al-freien Silicatlosungen nicht beobachtet und kann
wic in den kristallinen TMA-Alumosilicaten Q3(3Al)-, u. U. aber auch Q%*(1Al)-
Baugruppen zugeordnet werden. Die beiden iibrigen Signale kénnen aufgrund
ihrer 0-Werte entweder von Q(0Al)-Endgruppen oder aber von Q2(2Al)-Mittel-
gruppen hervorgerufen werden. Zur weiteren Klirung des Problems miissen die
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Ergebnisse der TMS-Methode herangezogen werden, mit der in Losung L6 als
Hauptprodukte iiberraschenderweise 719, Monosilicat (Q°) und 219, Disilicat
(Qg!) bestimmt wurden [1]. Da im 2*Si-NMR-Spektrum der Losung L6 jedoch kein
Monosilicat nachgewiesen wurde, mul gefolgert werden, daBl letzteres als Abbau-
produkt durch die hydrolytische Spaltung der SiOAl-Briicken von Q3(3Al)- bazw.
Q2(2Al)-Baugruppen gebildet wird. Da der mit der TMS-Methode bestimmte
groBe Anteil an Monosilicat nicht allein aus derim NMR-Spektrum nachgewiesenen
relativ kleinen Menge an Q3(3Al)-Einheiten hervorgegangen sein kann und im
NMR-Spektrum auBer den o. g. keine weiteren Signale auftreten, mufl das relativ
starke Signal bei —81,6 ppm vorwiegend von Q2 2Al)-Gruppen hervorgerufen
werden. Damit ergibt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit, dafl in der untersuchten
Loésung stabile Alumosilicatanionen auftreten, die aus Q?3(3Al), Q2*1Al) und
Q?(2Al)-Baugruppen aufgebaut sind. Moglicherweise liegen die Q3(3Al)-Einheiten
in Form des im kristallinen Produkt K6 nachgewiesenen DVR 8i,Al1,0,, (Struktur
F in Tab. 4) vor. Uber die Struktur der Q#(1Al) und Q2(2Al) enthaltenden Alumo-
silicatanionen lassen sich aufgrund der groBen Vielfalt von Verkniipfungsmoglich-
keiten keine Aussagen machen. Das Signal bei —78,6 ppm kann entweder von
Q'(0Al)-Endgruppen in Alumosilicatanionen oder von Disilicatanionen hervor-
gerufen werden.

In Ubereinstimmung mit den SchluBfolgerungen aus den Ergebnissen der TMS-
Methode [1] folgt aus den 2°Si-NMR-Untersuchungen, daf die in den kristallinen
TMA-Alumosilicaten nachgewiesenen DVR-Anionenstrukturen in den Losungen
noch nicht vollstindig vorliegen, sondern im wesentlichen erst beim Abkiihlen der
Losungen bzw. beim Kristallisationsprozefl gebildet werden.

Experimenteller Teil

Die Herstellung der kristallinen TMA-Alumosilicate sowie der TMA-Alumosilicatlésungen ist in
1] beschrieben.

Die 2°Si-NMR-Spektren der festen Proben wurden mit einem NMR-Spektrometer vom Typ
Bruker-Physik CXP 200/300 bei 39,74 MHz unter Anwendung der 2Si-'H-Kreuzpolarisation, starker
H-Entkopplung und schneller Rotation (ca. 3 kHz) der Probe um den magischen Winkel aufgenom-
men. Der Pulsabstand betrug 1s, die Pulsbreite fir den 7/2-Puls 7 ps, die Kontaktzeit fiir die
Kreuzpolarisation 10 ms. Zur Verbesserung des Signal/Rauschverhiltnisses wurden 60—800 FID’s
akkumuliert, die maximalen MeBzeiten pro Spektrum lagen damit bei etwa 13 min. Die verwendete
Sweepweite umfaBte 10 kHz, der Speicherumfang fiir das Fourierspektrum vor der Transformation
4 K, die digitale Aufldsung errechnet sich daraus zu 5 Hz entsprechend 0,12 ppm. Alle gemessenen
chemischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan bezogen und in der §-Skala angegeben (nega-
tives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach héherem Feld). Als sekundarer Standard wurde festes
QgM; (Trimethylsilylester der Doppelvierringkieselsiure [(CH;);8i]g5ig05) in einer separaten Probe
verwendet, dessen M-Signal auf §(SiMe,) = +11,5 ppm gesetzt wurde. Fiir weitere Angaben zur
experimentellen MeBtechnik vgl. [2, 3]. Die **Si-NMR-Spektren der TMA-Alumosilicatlésungen
wurden mit einem NMR-Spektrometer vom Typ JEOL PS-100/PFT-100 unter Anwendung der
direkten FT-Technik bei 19,87 MHz ohne 'H-Entkopplung aufgenommen. Der Pulsabstand betrug
hier 8 s bei einer Pulsbreite von 10 us (& 40° Flipwinkel). Die Sweepweite umfafite 1500 Hz, der
Speicherumfang fiir den FID 8 K. Es wurden zwischen 5000 und 15000 FID’s akkumuliert, die
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MeBzeiten lagen damit zwischen 11 und 33 h. Die chemischen Verschiebungen wurden wiederum auf
Me,Si bezogen, als sekundérer Standard wurde Si(OMe), in einer getrennten Probe verwendet, dessen
Signal auf §(Me,Si) = —78,3 ppm gesetzt wurde.
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