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I n h a I t sii bers  i rh t .  Die 29Si-SJ~IR-Spcktren \-on kristtillinen Tetr;irric~th~l;inimoniuni (‘CJ1:i)- 
:ilumosilirntm mit variierendein Si/i\l-Verhlltnis zeigen bis Y,II -1 scharfe Signtile mit charakteristi- 
scheii rhemischrn Vcrsrhiebringen, die den zentralen Si-;\tonicn in OSi(OSi),_n(OXI),-B:iiigru~~~n 
ron  1)oppelvierring (T)VR)-aluniouilioit;inionen zirgrfirdnet. nc:rden kiinnen. In Verbindung mit den 
r\iissiigen clw ‘~rimetIiglfiil~-Iierungsmcthode [ 11 werden nus den Signiilintensitii1t.n R.ucksc4iliisse auf 
Ze hl untl Verteilnng der 81-Atome im 1)VR-Gerust abgcleitet iind cine gute ~ h r r r i i i s t  immung dcr 
Ergcbnisse bcider Methoden fcstgestellt. ebe r  cinc mijgliche Verkniipfung der 1)VK-Gritndst,rukt~iren 
fiber SiOAl-Briicken x u  polymeren Alurnosilit.,it:inioiien kann niit der 29Si-N!JR keirie Aussnge er- 
haltcn wcrden. Die Untersuchung der ‘1’~~.4-.~l11mosilicat1Bsungm mit. tlcr 29Si-NBIR- und TMS- 
Jlethodc [l] crgibt, dn13 in dieaen I,(isungen stabile i\lr~mosilic;~tc~~nionen auftreten, dcrcn Struktur 
sicli jcdorth ron der drr iius diescn Liisungen erhdtenen kristallinen ‘Produkte untorschcidet. 

?OSi SMR Investigations on the Anion Struetiire of Crystalline ‘1’ct.ramethylaninioiiirirn- 
~liimiriosilicstes and -alirminosilicate Solutions 

.\ h s t  rii c:t. The 2gSi NMR spectra of crystalline tetr:imetli~l;iminonium (TM.4) aluminosilicatrs 
with different Sij’AI ratios exhibit up to 4 shiirp signals with characteristic cliemical shifts which can be 
assigned to the central Si atom of OSi(OSi),_,(OAl),, building units of double four-ring (DPK) alu- 
minosilicate anions. The number and distributions of the -\I atoms in the DFR framework can be 
derivcd from the signti1 intensities in connection with the results of the trimotliylsilyltitiori method 
111. 8 good iigreement of the results of both methods has been found. The I)FK can exist ns mono- 
meric unit or can be connected to polymeric structures by SiOAl bridges, but, no inforni:ition (.an be 
obtained nbont this question by the 29Si XMH spectra. The in\:estigat.ion of the ‘l’hl:\ aluiiiinosiliciite 
solutions by Wi N91R :ind TMS method [ l ]  show that stable ;ilurninosilicote anions rsist in these 
solutions. The structurp of these aluminosilicnte cinions is different from the structure of the cryst;illine 
T%fA :iluminosilic:itcs o1)tained from the solutions. 

I<inlcitnng 
I n  ciner vorangchendcn Arbcit wurde die Herstcllung kristalliner Tctmmvthyl- 

ammonium(TMA)-slumosilicate beschriebcn und ihrc Konstitution mit  Hilfc der 
‘I’rimcthylsilylicrungsmcthodc (‘PMMS-Methodc) untcrsucht [l]. 1)a dic TMS- 



Methodo auf cincr hydrolvtischcn Spaltung allcr vorhnndcncw SiOAl-Sindungcn 
und anschlieficndcr ldentifizicrung der trimethylsilylic.rten Silicrttteilst.ruktureri 
der ~4lumosilicatc beruht, kiinnen nur auf indircktcm \Z'cgc Ruckschliisse auf das  
vollstandigc Alumosilicatgeriist abgeleitet werdcn. Es wsche.int dcshalb wiin- 
schcnswert, die Ergchisse  dcr TMS-Mcthode mit einem unabhiingigcn Vcrfnhrcn 
zu bestiitigen, mit dom die unvcrhidcrtcn TMA-Alumosi1icat.c direkt iintersucht 
wcrden kiinncn. Als hesondcrs gccignctt fur ( h e  Aufgabc crwcist sich die 29Si- 
NMR-Spektroskopie, die dctaillicrtc Aussagcn uber die struktiirclle Umgebung dor 
Si-Atomc in Silicaten und Alumosilicatcn licfcrn kniin [,2, 31. Die 29Si-?43fR kann 
sowohl fiir festc Prohen als auch fiir Lbxungcn cingesctzt wcrdcn und gestattet 
somit, ncbcn den kristallinen 1'~l~-Blumosilicntcli auch die Liisungcn direkt xu 
untersuchen, ihus tienen erstere (lurch Kristallisation gewonnm wcrden. Dies er- 
offnct die Jlijglichkcit, (lie Frage dcr Existcnx und moglichen Striiktur voii Alumo- 
silicat.anioncn in dirscn Lijsungen zu untcrsuchcn und damit zu kliiiren, ob die in 
den kristallincn Produkton fcstgestellten Anionctnstrukturen 1)creit.s in der Lijsung 
rorlicgen odcr erst b&ni KristalliRationsproze13 gchildct wcrden. 

NLethodisehe Grondlsgen der "Si-S~IR-Untclrsiichungeri 
'Fruhcrc 29Si-NNR-spcktroslto~~ischc Cntcrsuchuiigcn an Silicntliisungen [4] 

solvie festen Silicatcn und Alumosilicst,cn ">, 31 fiihrten zu folg(:ndcn grundlegcn- 
den Ychlufifolgcrungcn : 

1. Siliciiimnt~omc~ in gleichcn Silicat- bzw. .4liimosilicatnnionc.nstruktureii 
zcigen in flussigon und fcsttn .I'rohtn i. a,. glvichc %i-N>I It-chcmischt: Ycrschic- 
bungen d. 

2. I n  aluminiumfrcicn Silicaten ergc.lwn sich charaktc?ristischt. cS-Ecrciche in 
Al)hangigkeit von der Zahl dcr vom Iwtracht,otc.n SiO,-T(tractlcr ausgchcntlcn 
8iOSi-Hindungcn (s. Tab. 1 ). 

3. I n  ,4lumosilicaten bewirkt der &vpiig von SiOSi zu SiOAl fiir chs he- 
trachtetc S iAtom jcwcils cine Signalvcrschichung um etwa 5 p1)rn nach tic:fwc:m 
Fcld (s. Tal). 1.). 

4. Untcrschiedc in dcr SckundLrstruktur (gqqtnwitigc riinmliclic Anordnung 
der SiO,i-rl'etracdcr im Kristallgittcr) und K:Ltioneneinfliisw kiinncn mi zuslitz- 
lichen A~ndrrringcn dvr b-\Vctrtc fiihrcn, die. i. a. jcbdoch klvincr sincl als die 1intt.r 
2. und 3. gmanntcn ~;crschic:hungscffcktc. 

5. Unter Bcriicksichtigung gccignctcr Aiircgungs1)cdingungc.n (Pnlshrcite uncl 
Pulsabstand, Kontakt.zciten bci Krcuzpolarisationse~.rl,erimcntt.n, s. cxpcrimcn- 
teller Teil) kijnncn die Signdintensitaten als Ma13 fiir die HBufigkcit.svcrteilung 
der in der untersuchtcn I'robc auftretenden unterschiedlich gehundcnen Typcn 
von Si0,-Tctraedern hetrachtc% werticn. 

Die 29Si-NMR eriiffnet somit prinzipiell die Moglichlroit, Art und Hiiufigkeits- 
verteilung der sich in der Zah\ der bennchhsrten Si- bzw. Al- Atomci untcrschcidcn- 
den Typcn von SiO,-T~:tractlern mi hestimmen und daraus anhantl geeignctcr 
Strukturmodclle Aussagen uhor die St.ruktur dcr in der untcrsuchten .Probe vor- 
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Tabelle 1 Bereiche der Wi-NMR-chemischen Verschiebung 6 fur Si0,-Baugruppen (Q) von Sili- 
caten und Alumosilicaten in Abhfingigkeit von Kondensationsgrad und Aluminiumsubstitution 

Baugruppe Symbol a) 6 b, Baugruppe Symbol 6 

0 
OSiO 
0 

0 

0 
OSiOSi 

0 

0 
OSiOAl 

0 
SiOSiOSi 

0 

0 
SiOSiOAl 
0 

0 
AlOSiOAl 

0 

0 
SiOSiOSi 

0 
Si 

0 
SiOSiOAl 

0 
Si 

0 
AlOSiOAl 

0 
Si 

-66 ... -73 

-78 ... -83 

etwa -75 

-86 ... -89 

etwa -85 

etwa -80 

-98 ... -101 

etwa -95 

etwa -90 

0 
AlOSiOAl 

0 
Al 

Si 
0 

SiOSiOSiQ 
0 
Si 

Si 
0 

SiOSiOAl 
0 
Si 

Si 
0 

AlOSiOAl 
0 
Si 

Al 
0 

AlOSiOAl 
0 
Si 

A1 
0 

AlOSiOAl 
0 
A1 

etwa -85 

-103 ... -i14 

-97 ... -105 

-92 ... -99 

-88 ... -94 

-83 ... -87 

a) Q steht fur den betrachteten Si0,-Tetraeder, der hochgestellte Index gibt die Summe der von ihm 
ausgehenden OSi- und OAl-Verkniipfungen an, die Anzahl der OAl-Verknupfungen 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. I n  Tab. 1 sind alle in 
Silicaten und Alumosilicaten theoretisch moglichen Si0,-Baugruppen und ihre 
aus bereits vorliegenden MeBwerten [2- 41 bzw. nach 3. abgeschatzten mittleren 
Erwartungsbereiche fur 8 zusammengestellt. Aus diesen Daten ergibt sich, daB 
fur eine Reihe von Baugruppen Koinzidenzen in den 8-Werten auftreten und so- 
mit besonders im Falle von Alumosilicaten eine sichere Zuordnung der Signale 
ohne zusatzliche Informationen bzw. Annahmen uber die untersuchten Systeme 
nicht moglich ist. Eindeutige Zuordnungen konnen i. a. im Falle von Al-freien 
Silicaten und fur Alumosilicate mit Schicht- oder Geruststruktur [2] getroffen 
werden, dagegen treten Schwierigkeiten auf, wenn Alumosilicate untersucht 
werden sollen, in denen z. B. zwischen Q4(nA1) und Q3(n-1A1) unterschieden 
werden muB. In  solchen Fallen lassen sich allein aus den 29Si-NMR-Sepktren keine 
eindeutigen Aussagen treffen. 

MeBergebnisse 
a) K r i s t a l l i n e  TMA- Alumosi l icate  

Die 29Si-NMR-Spektren des kristallinen TMA-Silicats K1 und der kristallinen TMA-Alumosilicate 
K2-K4 und K6 (s. Tab. 2) wurden mit Hilfe der Kombination von 1H-29Si-Kreuzpolarisationstech- 
nik, starker lH-Entkopplung und schneller Probenrotation um den magischen Winkel bei w,(Si) = 
39,74 MHz bzw. Y&H) = 200 MHz aufgenommen (nahere Angaben s. Experimenteller Teil) und sind 
in Abb. 1 wiedergegeben. Fur alle Proben wurden Spektren sehr hoher Auflosung mit Linienbreiten 
von 10- 40 HZ erhalten. Die gemessenen 6-Werte und relativen Signalintensitaten sind in Tab. 2 
zusammengestellt. 

Tabelle 2 

Probe Analyt. Zusammen- Z9Si-NMR ") 
Nr.") setzungb) 

Analytische Zusammensetzung und 29Si-NMR-Daten der kristallinen TMA-Alumosilicate 

N:Si:Al:H20 Q3(3A1) ~ 3 ( 2 ~ 1 )  QYW Q~(OAU 

K1 1,0: 1:0:8,3 -99,3(100)d) 
K2 1,O: 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) 

~~ 

a) Die Numerierung der Proben erfolgt wie in [l], die kristallinen Proben werden zusiitzlich durch ein 
K gekennzeichnet, die Losung entsprechend durch L. 
b, Molverhaltnis nach [l] 
") 6 in ppm gegen Me@, negatives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld, in Klnm- 
mern die relativen Signalintensititen. 
d, Lit. [9] 

b) T MA -A 1 u m o s i li c a t  1 osun  g e n 
Die ZgSi-NMR-Spektren der Losungen, aus denen durch Abkuhlen dns kristalline TMA-Silicat 

K1 und die Alumosilicate K2, K3 und K6 erhalten wurden, wurden mit Hilfe der single-puls-FT- 
NMR-Technik ohne lH-Entkopplung bei vo(Si) = 19,86 MHz aufgenommen. Fur die Losungen L1, 
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K 1  

7 ' 1 ' 1 . 1  1 1  I 1  I l l  

-60 -80 -100 bfppm) -60 -80 -100 6ippm) 

111)l). 1 'gSi-SJIR-Sprktrm der kristallinen TJ1:l-Al~irnosiIicate (Probenbezeichncing q. Tab. 2 )  
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L:! iind 13 wurtlc jcwcils ein scharfes, intcnsitiitsstarkes Signal bei --98,7 ppm beboachtet, in allen 
Lijsungen traten dariiberhinaus meist stark verbreiterte und intenaitatsschn.achc Signale bei tieferem 
Held aiif (als Heispicl s. .lbb. 2), deren Intensitiiten und 8-Werte iiufgrund ihres schlechten Signal/ 
Bausch-Verlilltnisses i. a. nur niiherungsneise bcstimmt wcrden konnten. Eine Zusarnmcnstellung 
der N!dR-Datcn dcr LBsungen zeigt Tab. 3. 

Tabelle 3 A4nc~lytische Zctsnnimenseteung nnd 29Si-NRlK-Daten der T~IS-AlumosilicRtliisungen 
~ 

Probe Annlyt. Zris,Immcn- 2SSi-SMRc) 
Nr. a) wtzung b, 

N:Si: Al %iO, 

L1 1 . O : l : O  1,”; IU il,3(4), -8O,O(4), -88,6(6), -98,0(8G) 

L B  1J: 1:0,35 1,17 m -78,0(<10), -98,7( >9O) 
L6 3,3: 1: 1,67 0,72 rn - iS,(i(eta.i SO). -8l,G(etw G O ) ,  -88j,3(clwa 20) 

a)b)c) 8. Fufhoten Tab. 2 

L2 1,2:1:O,16 l , 2  m - 98,7( 100) 

Diskussion der Ergebnisse 
a) K r i s t a 11 in  e T MA -A 1 u m o s i 1 i c a t  c 

Aufgrund der gcringen Linienbrcitcri drr in Abb. 1 dargcstellten 29Si-NMR- 
Spektrcn kann davon ausgegangen werden, ddJ dic untersuchten TMA-Alumo- 
silicate ein wcitgehcnd geordnctcs Kristallgittcr mit definiertcr Silicium-Alumi- 
nium-1~t:rteilung aufwciscn, da fur wenigcr geordnete Strukturen dcutliche Linien- 
vcrbrcitcrungcn zu crwarten sind [ 2, 31. 

13eziiglich der Konstitution der in den kristallinen Produktcn vorliegenden 
AlumoRilicatanioncn wirtl nach [ 1 ] davon ausgegangen, da13 Doppelvicrring- 
strukturen (DVR) als grundlegtwdes J3auclcment der TMA-Alumosilicate aiif- 
tretcn, in dencn jc nach SilAl-Verhaltnis eine cntsprcchende Anxahl von Al- 
Atomen eingcbaut sind. Nach [ l ]  kiinnen diese DVIt isoliert als (Si, Al),Ozo- 
Anionen vorlicgcn, oder sber iibcr SiOAl-Brucken polymere Strukturen aus- 
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... ,!,xQ~(oAL) 
2 x ~ 3 ( 1 ~ 1 )  
1 x Q Q A U  

_.. - 

d 

Abb. 3 Monomere (a), dimere (b) und polymere (c, d) Strukturen von Doppelvierringen mit Si:Al= 
7 : 1 und ihre Baugruppenverteilung ( 0 Si, o = Al, Sauerstoffatome wurde nicht eingezeichnet) 

bilden. Als Beispiel sind in Abb. 3 einige der danach moglichen Strukturen fur ein 
Si/Al-Verhaltnis von 7 : 1 schematisch dargestellt und die jeweils auftretenden 
Typen von Si0,-Tetraedern ( Q-Einheiten nach Tab. 1) angegeben. Ein Vergleich 
der mit Hilfe der Daten von Tab. 1 abgeleiteten Erwartungsspektren fur die 
Strukturen a) bis d) der Abb. 3 zeigt, daB sich aufgrund der gleichen 8-Werte fur 
Q3(OAl) und Q4(lAl) sowie Q3(lAl) und Q4(2Al) fur alle 4 Falle das gleiche 29Si- 
NMR-Spektrum mit 2 Signalen bei etwa - 100 und etwa -95 ppm im Intensitats- 
verhaltnis 4: 3 ergibt. Auch fur Al-reichere DVR ergeben sich fur monomere und 
polymere Struktur praktisch identische Erwartungsspektren. Damit kann &us 
den 29Si-NMR-Spektren - ahnlich wie bei der TMS-Methode [I] - keine direkte 
Entscheidung uber das Vorliegen von monomeren oder polymeren DVR-Struk- 
turen getroffen werden. 

Aus den 29Si-NMR-Spektren lassen sich jedoch detaillierte Aussagen uber An- 
zahl und Stellung der Al-Atome innerhalb der in den TMA-Alumosilicaten vor- 
liegenden DVR ableiten, unabhangig von der Frage, ob letztere isoliert vorliegen 
oder Teil eines polymeren Anions sind. Unter der Annahme der Gultigkeit der 
LoEwENsTEINschen Regel [5] ,  die das Auftreten von MOAl Bindungen in Alumo- 
silicaten 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(nA1) mit n = 0-3 auftreten, ist eine eindeutige 
Zuordnung der Spektren anhand der in Tab. 1 angegebenen Erwartungsbereiche 
fur 6 moglich. Danach sind die Signale bei 6 = -100,4 bis -99,3 ppm Q3(OAl), 
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Tabelle 4 Strukturtypen der Doppelvierring-Alumosilicatanionen und ihre Baugruppenverteilung 
~ 

Bezeich- Si: A1 DVR-Qp ") Baugruppen- 
nung verteilung b) 

A 8: 0 

B 7:l 

2 Q~(OAI) 
z ~ 3 ( 1 ~ 1 )  
z ~ 3 ( 2 ~ 1 )  

C 6: 2 

D 6:2 

E 5:3 
1 Qs(OA1) 
3 Qs(2A1) 
1 Q3(3A1) 

") 0 = Si, o = Al, Sauerstoffatome wurden nicht eingezeichnet b, Symbole s. Tab. 1 

bei 6 = -95,4 bis -94,5ppm Q3(lAl), bei 6 = -90,5 ppm Q3(2Al) und bei 
6 = --85,9 ppm &3(3A1) zuzuordnen (8. Tab. 2). 

Fur das Al-freie TMA-Silicat K1 wird erwartungsgemal3 nur das der Q3(OAl)- 
Einheit entsprechende Signal gefunden. Fur die TMA-Alumosilicate K2 und K3 
werden die Signale von Q3(OAl) und Q3( lAl) in unterschiedlichen Intensitiitsver- 
hiiltnissen beobachtet. K1 und K2 konnen demzufolge nur die Strukturen A, B 
und evt. D (8. 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 [I] davon aus, daB nur die StrukturenA und B auftreten, so er- 
rechnet sich aus den NMR-Spektren eine Zusammensetzung von 74 Mol-% A und 
26 Mol-% B fur K2 sowie 1 2  Mol-% A und 88 Mol-% B fur K3. Diese Angaben 
stehen in guter ubereinstimmung mit den Ergebnissen der TMS-Methode, aus 
denen sich fur K2 ein Verhiiltnis von 68 Mol-% A und 32 Mol-% B, fur K3 von 
1 2  Mol-% A und 88 Mol-% B ergibt, wenn die Summe der beiden Hauptkompo- 
nenten gleich 100 Mol-% gesetzt wird. 

Fur Probe K4 werden im 29Si-NMR-Spektrum Signale fur alle vier Q3(nA1)- 
Baugruppen beobachtet. Aufgrund der Vielfalt der fur 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-'z C ,  3 Mol-%I D, 31 Mol-O/, E und 
16 Mol-% F crgiht sich jedoch cine BauaruppciivcrtciluiiS von 28% &3(OAl), 
24% Q3(lAl), 30% &3(2Al) und 18% Q3(3A1), die in rccht gutcr 'C'bereinstimmung 
niit der aus dem 29Si-NMR-Spektrum hcstimmten Verteilung yon No/, Q3(OAl), 
24% Q3(lAl), 26% Q3(2A1) und 1.6% Q/(3Al) steht. 

Prohe KG xcigt nur noch ein Signal fur Q!j(3AI), wits wiedcruni in guter u b w -  
einstiinmung mit der TMS-Mcthodc zcigt, da13 in dicser P r o h  im wcsentlichcn 
DVR dcr Struktur F vorlicgcn. 

Zusamnicnfassend kann festgcstellt wordcn, (la13 die 2"i-NJIR-Unteruuchun- 
gen dic? Aussugcn der TMS-Mcthodc iiher die I(onstitution der in den kristallinen 
TMA- Alumosilicatcn vorlicgcndcn DVR-Baurinhciten in vollern Umfsng lxstliti- 
gPT1. 

1,) TM A - A 1 u m o s i 1 i c a t  16 s u n  ge n 

llic Existonz von ~ tah i lcn  A1iimosilicat.anionc.n in waljrigvr Lijsung konntc 
I)ishrr noch nicht cindcutig nschgcwicsen wcwlcii. .Bishcrigc Untcrsuchungen zu 
dieseni Problem fiihrton zu dcm Ergelmis. diiB h i m  Mischcn von Alkalisilicat- 
und  r\lkalialuminatl~sungcii mit Si- und Al-l(onzcnt,rationen >0,2 m gc?bildctc 
Alumosilicatc unloslichc Produktt darstellon und :LUS dcr Lijsung ausfallcn [ G I ,  
h v .  in vcrdiinnten Liisungcn Silicst- und ,4li~rninatanioncn gctrcnnt ncbenein- 
ander corlic?gcn [ i ]  odor mijglichcrwcisc .L2luniosilics.taiiionen I)ilticin [8]. Zur wei- 
tcrcn .KlBrung dicscr Fragc wurden die Liisungcw, aus dcncn die kristallinen TMA- 
Alumosilicate crhalten wurden, 29Si-NMR-sr)cktrosl<opisch und mit dcr TMS-Mc- 
thodc [ 11 iintersucht. 

Dic Angabcn der Tab. 3 xcigcn, da13 fiir dic Al-freic 1,25 m TMA-Silicatlijsung 
L1 voni '1'MA : Si-Verhaltnis 1 : 1 nobcn gcringen Mcngcn an Monosilicat- und 
lincaren odcr cyclischcn Silicatanioncn bcreits dcr wclitaus gr6Btc l'eil des Silicats 
als Si,O,,-DVR-Anion (Struktur A) vorliegt,, ails dcm u.uch das aus dicwr TJiisung 
isolicrtc kristalline .L'rodukt KL hcsteht. 

In  den Liisungen L2 und L3 mit relativ geringen Al-Gohalten ksnn ehenfalls 
irn wesentlichcn nur das scharfc Signal dcs Al-freien DVR-Silica.tnnions nachgc!- 
wicsen wcrdcn. Die mit der 'I'MS-Mcthode in gt.ringcn Konzcntrationtbii zusiitzlich 
fest.gestellten andorm Silicat- oder Alumosi1icstanionc:n [ 1.3 crgchcn sehr intori- 
sit,iituschwache Signale, die bis auf das Signal h i  -78,O ppm in Liisung 1,s vom 
Untcrgrundrauschcri iiberdcckt wcrdm. 

In Lbsung L6 mit cinem SilAl-Verhiiltnis v o n  1 : 1,67 wird dagvgcn (iiLs Signal 
des DVR-Silicatanions nicht nichr beolxwhtct, dafiir t,rctcn Sign:rlc hci -- 'i8,6, 
-8L,6 und -85,3 ppm auf. Von diescn Signalcn wurdc das lctztcrc h i  allon his- 
herigcw Untcrsuchungcn in Al-frc:ien Silicatliisungcn nicht 1)eol)achtct und h n n  
wie in dcn kristallincn TMA-Alumosilicatcn Q3(3Al)-, u. U. abar such Q2(.1 A])- 
Raugruppcn zugeordnct wcrdcn. Die heidcn ubrigcn Signale kijnnon aufgrund 
ihrcir &VVertc ttntwecter von Q'(OAl)-F:ndgru]t)pt!n odcr abcr von Q2(2Al)-Mittcl- 
gruppcn hcrvorgcrufen werdcn. Zur weit,crcn Kliirung dcs Problems inusscn die 
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Ergebnisse der TMS-Methode herangezogen werden, rnit der in Losung L6 als 
Hauptprodukte uberraschenderweise 71% Monosilicat (Q") und 21% Disilicat 
(Q21) bestimmt wurden [l]. Da im 29Si-NMR-Spektrum der Losung L6 jedoch kein 
Monosilicat nachgewiesen wurde, mu13 gefolgert werden, daB letzteres als Abbau- 
produkt durch die hydrolytische Spaltung der SiOAl-Brucken von Q3( 3A1)- bzw. 
Q2(2Al)-Baugruppen gebildet wird. Da der rnit der TMS-Methode bestimmte 
groBe Anteil an Monosilicat nicht allein aus der im NMR-Spektrum nachgewiesenen 
relativ kleinen Menge an Q3( 3Al)-Einheiten hervorgegangen sein kann und im 
NMR-Spektrum auBer den 0. g. keine weiteren Signale auftreten, mu6 das relativ 
starke Signal bei --81,6 ppm vorwiegend von Q2(2Al)-Gruppen hervorgerufen 
werden. Damit ergibt sich mit hoher Wahrscheinlichkeit, daB in der untersuchten 
Losung stabile Alumosilicatanionen auftreten, die aus Q3( 3A1), Q2( iAl) und 
Q2( 2Al)-Baugruppen aufgebaut sind. Moglicherweise liegen die Q3(3Al)-Einheiten 
in Form des im kristallinen Produkt K6 nachgewiesenen DVR Si,Al,O,, (Struktur 
F in Tab. 4) vor. Uber die Struktur der Q2(1A1) und Q2(2A1) enthaltenden Alumo- 
silicatanionen lassen sich aufgrund der groI3en Vielfalt von Verknupfungsmoglich- 
keiten keine Aussagen machen. Das Signal bei -78,6 ppm kann entweder von 
Ql(OA1)-Endgruppen in Alumosilicatanionen oder von Disilicatanionen hervor- 
gerufen werden. 

In  nbereinstimmung mit den SchluBfolgerungen aus den Ergebnissen der TMS- 
Methode [I] folgt aus den 29Si-NMR-Untersuchungen, daB die in den kristallinen 
TMA-Alumosilicaten nachgewiesenen DVR-Anionenstrukturen in den Losungen 
noch nicht vollstiindig vorliegen, sondern im wesentlichen erst beim Abkuhlen der 
Losungen bzw. beim KristallisationsprozeB gebildet werden. 

Experimenteller Teil 
Die Herstellung der kristallinen TMA-Alumosilicate sowie der TMA-Alumosilicatlosungen ist in 

[l] beschrieben. 

Die 29Si-NMR-Spektren der festen Proben wurden mit einem NMR-Spektrometer vom Typ 
Bruker-Physik CXP 200/300 bei 39,74 MHz unter Anwendung der 29Si-1H-Kreuzpolarisation, starker 
'H-Entkopplung und schneller Rotation (ca. 3 kHz) der Probe um den magischen Winkel aufgenom- 
men. Der Pulsabstand betrug 1 s, die Pulsbreite fur den z/B-Puls 7 ps, die Kontaktzeit fur die 
Kreuzpolarisation 10 ms. Zur Verbesserung des Signal/Rauschverhlltnisses wurden 60-800 FID's 
akkumuliert, die maximalen MeBzeiten pro Spektrum lagen damit bei etwa 13 min. Die verwendete 
Sweepweite umfaSte 10 kHz, der Speicherumfang fur das Fourierspektrum vor der Transformation 
4 K, die digitale Auflosung errechnet sich daraus zu 5 Hz entsprechend 0,12 ppm. Alle gemessenen 
chemischen Verschiebungen sind auf Tetramethylsilan bezogen und in der 8-Skala angegeben (nega- 
tives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hoherem Feld). Als sekundiirer Standard wurde festes 
Q,M, (Trimethylsilylester der Doppelvierringkieselsaure [(CH,),Si],Si,O,,) in einer separaten Probe 
verwendet, dessen M-Signal auf S(SiMe,) = +11,5 ppm gesetzt wurde. Fur weitere Angaben zur 
experimentellen MeStechnik vgl. [2, 31. Die 29Si-NMR-Spektren der TMA-Alumosilicatlosungen 
wurden mit einem NMR-Spektrometer vom Typ JEOL PS-lOO/PFT-lOO unter Anwendung der 
direkten FT-Technik bei 19,87 MHz ohne lH-Entkopplung aufgenommen. Der Pulsabstand betrug 
hier 8 s bei einer Pulsbreite von 10 ps (p 40" Flipwinkel). Die Sweepweite umfaBte 1500 Hz, der 
Speicherumfang fur 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 sekundarer Standard wurde Si(OMe), in einer getrennten Probe verwendet, dessen 
Signal auf G(Me,Si) = -78,3 ppm gesetzt wurde. 
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