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I n h a l t s u b e r s i c h t .  Mit Hilfe der Trimethylsilylierung und 29Si-NMR-Spektroskopie wnrde die 
Anionenverteilung in Tetra-n-butylammoniuni-(TBA-)8ilicatlosongen mit molaren TBA/SiO,-Ver- 
hLltnissen zwischen O,G und 4 und Si0,-Konzentrationen von 0, l  m-z,? m untersucht. Im Unter- 
schied zu konzentrierten Tetramethylammonium- und Tetraethylammoniumsilicatlosungen liegt 
in TBA-Silicatlosungen eine relativ gleichmaBige Verteilung aus monomeren, ketten- und ringfiir- 
migen sowie polymeren Anionen ohne Bevorzugung von Doppelringsilicatanionen vor. Kristalline 
TBA-Silicate mit molaren TBA/Si02-Verhailtnissen von 0,78 bis etwa 1 enthnlten vorwiegend Dop- 
pelfunfringa.nionen Si1002510-, wihrend bei TBA/SiO,-Verhalt,nissen groBer 1,4 Doppeldreiringan- 
ionen Si60,,6- dominieren. 

Ein neu hergestelltes TBA-Silicat mit niedrigem TBA/SiO,-Verhaltnis (0,'?3) wnrde als cin 
G SiOH-Gruppen enthaltendes Doppelvierringsilicat identifizier t . 

On the Anion Constitutions of Tetrabutylammoriium Silicates and their Aqueous Solutions 
Abst rac t .  The anion distribution of tetra-n-butylammonium-(TBA)-silicate solutions with 

molar TBA/Si02 ratios between 0.G and 4 and silica concentrations between 0.1 M and 2.2 M has 
been investigated by trimethylsilylation and Z9Si PJMR techniques. In contrast to concentrAted 
tetramethylammonium- and tetroethylemmonium silicate solutions in TBA silicate solutions a 
preference of double ring silicate anions does not occur. I n  TBA silicate solutions a broad distribution 
of silicate anions consisting of monomeric, oligomeric chain and ring, as well as polymeric silicate 
anions has been observed. Crystalline TBA silicates with TBA/8i02 ratios of 0.78 to 1 contain mainly 
double five-ring silicate anions Si,oO,,lo- whereas for TBA/SiOZ ratios higher than 1.4 the double 
three-ring anion Si601,6- predominates. A recently prepared TBA silicate with low TBA content 
(TBA/SiO, = 0.23) has been found to consist of donble four-ring silicate anions with G SiOH groups 
per double four-ring. 

Im Rahmen der Untersuchung des Einflusses von Tetraalkylammonium- 
(TAA-)Kationen auf die Silicatanionenkonstitution wurde bereits uber den An- 
ionenbau krist alliner Tet ramet hylammonium - (TMA -) und Tetrae t hylammonium- 
(TEA-)silicate sowie ihrer waBrigen Losungen berichtet [I- 51. ErsteUntersuchun- 
gen an Tetra-n-butylammoniuni-(TBA-)silicaten mit molaren TBA/SiO,-Ver- 
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haltnissen >0,5 ergaben, dalj bis dahin unbekannte Doppelfunfring-(DFR-) 
silicatanionen Silo02510- und hexamere Silicatanionen nicht naher bestimrnter 
Konstitution am Aufbau der TBA-Silicate maljgeblich beteiligt sind [6]. 

Im Hinblick auf das Interesse, das TBAf-Kationen bei der Herstellung Si0,- 
reicher Molekularsiebe finden, wurden weitergehende Untersuchungen zum An- 
ionenbau von TBA-Silicaten und waljrigen TBA-Silicatlosungen in Abhangigkeit 
vom TBA/SiO,-Verhaltnis und der Si0,-Konzentration durchgefuhrt. Zur Er- 
langung verallgemeinerungsfahiger Aussagen uber den Bau von Tetraalkylammo- 
niumsilicaten und ihren waljrigen Losungen werden die Ergebnisso der Konsti- 
tutionsanalysen mit dem Anionenbau entsprechender TMA- und TEA-Silicate 
sowie deren Losungen verglichen. 

Herstellung und Charakterisierung der TBA-Silicate und - Silicatlosungeri 

Die Herstellung der TBA-Silicatlosungen erfolgte durch Auflosen gefallter 
Kieselskure in TBA-Hydroxidlosungen [ 61. Die molaren TBA/SiO,-Verhaltnisse 
der untersuchten Losungen lagen zwischen 0,6: 1 und 4: 1, die Si0,-Konzentration 
zwischen 0 , l  m und 2,2 m. Die TBA-Silicate wurden durch Abkuhlen der bei 
Raumtemperatur gesattigten Silicatlosungen auf + 5 "C erhalten. Die Konzen- 
tration der zu kristallisierenden TBA-Silicatlosungen wurde so eingestellt, daB 
nach der Kristallisation das Kristall/Mutterlaugen-Volumen etwa 1 : 3 betrug. Da 
der Schmelzpunkt der TBA-Silicate mit 20- 25 "C sehr niedrig liegt, sind bei 
Raumtemperatur leicht ubersattigte Losungen herzustellen, die mit in die Unter- 
suchungen einbezogen wurden. 

Die molaren Zusammensetzungen der untersuchten TBA-Silicate und der Losungen, aus 
denen diese Silicate durch Abkuhlen erhalten wurden, sind aus Tab. 1 zu entnehmen. Im Vergleich 
zu den Analysendaten friiher synthetisierter TBA-Silicate [GI zeigen sich kleinere Unterschiede in 
den molaren TBA/SiO,-VerhLltnissen, die auf abweichende SiO,-Konzentrationen der zu kristallisie- 
renden Losungen bzw. ein unterschiedliches Kristall/Mu tterlaugen-Verhiiltnis nach der Kristallisa- 
tion zuriickzufuhren sind. Aus den Analysendaten der Tab. 1 ist in Ubereinstimmung mit fruheren 
Resultaten [GI zu entnehmen, daB aus TBA-Silicatlosungen stets Silicate mit groDerem molaren TBA/ 
SiO,-Verh%ltnissen auskristallisieren, als in der urspriinglichen Liisung vorliegt. Diese Tendenz ist 
bei den Tetramethyl- und Tetraethylammoniumsilicaten nicht oder nur im untergeordneten NaBe zu 

Tabelle 1 

Proben- Molare Zusammensetzung Proben- Molares N(C,H,),OH : 
bezeich- der TBA-Silicatlosungen be z e i c h - SiOz : H,O-Verhiiltnis 
nung vor der Kristallisation nung der Kristalle 

L 1  0,s m TBA,,,,Sia) K 1  0,78 : 1 : 38 
L 2  O,G7 m TBA,,,Si K 2  0,95 : 1 : 47 
L 3  0,Gl m TBA,Si K 3  1,34: 1: 65 
L 4  0,23 m TBA,Si K 4  4,18 : 1 : 191 
L 5  0,14 m TBA,Si K 6  36 : 1 : 1555 

Analysendaten gesattigter TBA-Silicatlosungen und ihrer Kristallisationsprodukte 

") Die Abkiirzung steht fur eine an SiOz 0,s m Tetrabntylammoniumsilicatlosung mit einem molaren 
N(C,H,),OH : Si0,-Verhaltnis von 0,G : 1 
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beobachten [ Z ,  4, 51. Desweiteren zeigen sich Unterschiede zwischen den TMA- bzw. TEA- und den 
TBA-Silicaten im molaren H,O/TAA-Verhiiltnis, das bei den erstgeiiannten Silicaten etwa 7- 9 
betriigt und bei den TBA-Silicaten um 45 liegt. 

Konstitutionsuntersuchungen 
Die Untersuchung des Anionenaufbaus der TBA-Silicate und ihrer Losungeii 

erfolgte durch Trimethylsilylierung nach einer lnodifizierten Variante von 
TAMAS, SARKAR und ROY [ ‘71 in Verbindung init gaschroniatographischen und 
massenspektroskopischen Analysen der gebildeten Triniethylsilylkieselsaure- 
ester. Parallel dazu wurden an den wd3rigen TBA-Silicrttlosungen 29Si-NlUR- 
spektroskopische Untersuchungen durchgefuhrt, die vor allein der Charakterisie- 
rung der hohermolekularen Silicatanionen und der Stutzung der Aussagen der 
Tri me t hylsilylierungs (TMS-) -Met hode dienten. 

In  Abb. 1 sind die Resultate der mit der TMS-Methode durchgefuhrten Anionenanalysen von 
TBA,Si*)-, TBA,Si- und TBA,*,Si-Losungen wiedergegeben. Xeben JIono-(Si0,4-)-, Di-(Si20,6-)-, 
Tri-(Si30108-)-, Tetra-(Si401,10-)-, Doppeldreiring-(Si,0,6-)- und Doppelfunfring-(Si,o0,510-)-Silicat- 
anionen sind in diesen Losungen in Abhangigkeit von der Si0,-Konzentration auch die cyclischen 
Anionen Sig096-, Si,Ol,s-I und 11, Si501,10-, Si,O,,*- sowie Si,O,,’o-I und I1 nachzuweisen, deren 
Konzentration jeweile nur maximal 3-40/, betriigt. Die Summe der Iionzentrationen der letzt- 
genannten cyclischen Anionen, deren Konstitution aus Tab. 2 zu entnehmen ist, wird in Abb. 1 
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Anionenverteilung in TBA-Silicatlosungen unterschiedlichen molaren TBS/SiO,-Verhalt>- Abb. 1 
nisses in Abhiingigkeit von der SiO,-Konzentration 
1 si,O,,8-, 2 Si40,310-, 3 Sia01,6-, 4 Si1002510-, Zcycl. s. Text 

Erlauterungen zur Abkurzung siehe Anmerkung in Tab. 1. 
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Tabelle 2 Konstitution oligomerer Silicatanionen in TBA-Silicatlosungen 

Anionenformel Konstitution Anionenformel Konstit,ution 

Si,O,6- 

Si,O,,8- 

Si,OIJO 

0- * Si,OIG6- 

t+-+ Si,O,,lo-I 

A 
# 

") Konstitution nicht bestimmt 
h, in TMA-, TEA- iind TPA-Silic:~tlosungcn 

durch die Kurw Zcycl wiedergegeben. Der als ,,Polymer*' bezeichnete Silicatanionenant,eil wurde 
aus der Differenz der zur Silylierurig eingesetzt'en Si02-i\Ienge und dem gaschromatogrsphisch nach- 
weisbaren Si0,-Gehalt bestimmt?). 

Die Ergebnisse der Konstitutionsanalyse kristalliner TBA-Silicate sind in Abb. 2 wiedergegeben. 
Zum Vergleich ist, in dieser Abbildung auch der Anionenanfbau derjenigen TBA-Silicatlosnngen dar- 
gestellt, am denen die Kristnllisationsprodukte erhillten wurden. I m  Kristallisi~tionsprodukt K1, das 
sicli dureh Abkuhlen einer 0,8 m TBA,,,Si-Losung bildet, dominieren Doppelfiinfring-(DFR-)Silicat - 
anionen, die bereits identifiziert nnd beschrieben nurden [GI. Seben den DFR-Anionen werden in 
geringeren Konzentrat'ionen ( 2 -  7%) Mono-, Di-, Tri-, Cyclotetra-, verzweigte Cyclotri- und Dopp~l-  
dreiring-Silicatanionen nachgewiesen. Relativ groB ist der ga,schromatographisch nicht nachweisbare 
Si0,-Anteil von G8%, auf den in der Diskussion niiher eingegangen wird. Die Kristalle K2 mit, eincm 
TRA/SiOz-Verhaltnis von 0,95 : 1 weisen einen den K1-Kristallen nahezu identischen Anioncnmfbau 

2) Unter den derzeitigen experimentellen Bedingungen sind TMS-Kieselsaureester init mehi als 
16 TMS-Gruppen pro Nolekul niclit mehr fliiehtig gcnug, um nachgewiesen zu werden, und wrrden 
somit den Polymeren zugeordnet. 
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Abh. 2 Anionenaufbau gcsattigter TBA,Si-Lijsungen (x = 0.6- 4) und ihrer Kristallisationsprodnlit. 

auf. Zn benchten ist jedoch der erhijhte Gehalt an Doppeldreiring-(Ddr-)Silicatanionen. Eine be. 
trachtliche VergroBerung des Anteils an Ddr-Silicatanionen erfolgt in den Kristallen K3, die aus 
einer TBA,Si-Losung erhalten worden. Beide Doppelringanionen (Ddr- und Dfr-) liegen in nahezu 
gleichen Konzentriitionen als Hauptkomponenten vor. 

111 den Kristallisationsprodukten K4 und K5 mit hohem TBA/Si02-Verhaltnis sind Doppelfunf- 
ringanionen nur noch in geringen Konzentrationen bzw. nicht mehr nachzuweisen. Die Hauptkom- 
ponente diescr Kristalle besteht &us Doppeldreiringsilicatanionen, die identisch den in [6] als ,,hem- 
mere Silicat~anionen" bezrichneten Anionenspezies sind. 

Disknssion 

1. TBA-Si l i ra t l i j sungen  

Wird der Anionenaufbau einer verdunnten 0, l  m TBAISi-Losung mit dern 
ents1)rechend zusammengesetzter 0 , l  m TMA,Si- [4], TEA,Si- [5] und Na,Si- 
Lijsungen [4] verglichen, so zeigt sich eine gute Ubereinstimmung im Aufbau 
dieser Lijsungen (Tab. 3). Diese Ubereinstimmung zwischen TAA- und Natrium- 
silicatlosungen wird auf die in verdunnten TAA-Silicatlosungen noch nicht wirk- 
Sam werdende Wasser-Clathrat-Struktur zuriickgefuhrt, so da13 die Anionenver- 
teilung in diesen Losungen weniger durch die Kationen als vielmehr durch die 
etwa gleichen OH-- bzw. Silicat-Konzentrationen bestimmt wird [4]. 
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Tabelle 3 Silicatanionenverteilung in 0,l m Tetraalkylammonium- und Natriumsilicatlosungen 
(Molverhaltnis Kation/SiOz = 1: 1, Angaben in yo SiOJ 

Anionent yp 0,l m TiK4,Si 0,l m TEA,Si 0,l m TBA,Si 0,l m Na,Si 

sio44- 58 
Siz0,6- 14  
Si3010s- 4 
Si4OI3lo- 1 
Si3Og6- 3 
Si4OlZ8- I 2 

cyclische Anionen 2 
weitere identifizierte 

polymere Anionen 16 

56 
14 

7 
3 
3 
4 

2 
11 

59 
16 
6 
1 
4 
2 

2 
1Q 

48 
14 

7 
2 
3 
3 

6 
17 

Der Vergleich des Snionenaufbaus konzentrierter Tetraalkylammonium- 
silicatlosungen ist auf Grund des Vorliegens vom Kationentyp abhangiger - und 
damit unterschiedlicher - Wasser-Clathratstrukturen nicht ganz problemlos. In 
dieser Arbeit werden daher nur diejenigen konzentrierten TAA-Silicatlosungen 
miteinander verglichen aus denen unter gleichen iiul3eren Bedingungen eine Kri- 
stallisation erfolgt. Die Anionenverteilung in derartigen Losungen ist am Beispiel 
der TMA,Si-, TEA,%- und TBA,Si-Liisungen in Abb. 3 wiedergegeben. Wahrend 
in einer gesattigten 1,6 m TIMA,Si-Losung mit etwa 66% Doppelvierringsilicat- 
anionen und in einer 2,4 m TEA,Si-Losung Doppeldreiringsilicatanionen (35%) 
dominieren, liegt in einer bezuglich des Kristallisationsverhaltens vergleichbaren 
0, G ni TBA,Si-Losung eine Anionenverteilung vor, in der kein oligomeres Silicat- 

''C 2 , ~ 5 m  TEA,Si 

10 ''9 10 0,61m T B A , S i  

,4bb. 3 Bnionenaufbau konzentrierter (gesattigter) TMA,Si, TEA,%- und TBA,Si-Losungen 
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anion (z. B. Doppelringe) vorherrscht. Auch in ubersattigten 1,5 m TBA,Si-Lo- 
sungen wurden keine Doppelringanionen in grol3eren Konzentrationen nachge- 
wiesen. 29Si-NMR-Messungen ah einer auf 3 O C  abgekuhlten ubersiittigten Losung 
ergoben in Ubereinstimmung rnit Untersuchungen von HARRIS [8], da13 auch bei 
tieferen Temperaturen keine wesentliche Erhohung der Konzentration an Doppel- 
ringsilicatanionen erfolgt. Dieser Befund steht im Gegensatz zu Untersuchungs- 
ergebnissen an gekuhlten TMA- und TEA-Silicatlosungen, die eindeutig zeigten, 
da13 rnit abnehmender Ternperatur der Losungen eine starke Konzentrationszu- 
nahme an Doppelringanionen erfolgt [9]. Das abweichende Verhalten der TBA- 
Silicatlosungen weist darauf hin, da13 in diesen Losungen keine den TMA- und TEA- 
Silicatlosungen vergleichbaren Wasser-Clathratstrukturen gebildet werden, die 
eine bevorzugte Bildung und Stabilisierung von Doppelringen ermoglichen. 

Wie aus Abb. 1 zu entnehmen ist, werden niit der TMS-Methode zum Teil 
betrachtliche Polymergehalte in den TBA-Silicatlosungen bestimmt. 

ErwartungsgemiiB wurden in Losungen mit niedrigem TBAJSi0,-Verhaltnis 
bzw. hoher Si0,-Konzentration die grol3ten Polymergehalte ermittelt. Da mit der 
TMS-Methode keine naheren Aussagen uber den Aufbau der polymeren Silicat - 
anionen zu erhalten sind, wurde zur Klarung dieser Frage die Z9Si-NMR-Spektro- 
skopie herangezogen. Prinzipiell sind mit der 29Si-NMR alle 5 moglichen Struktur- 
einheiten (Si0,-Tetraeder im Monosilicat, in Endgruppen, Mittelgruppen, Ver- 
zweigungs- und Vernetzungsgruppen), aus denen sich Silicatanionen aufbauen 
konnen, nachzuweisen, so da13 auch die polymeren Anionen mit erfal3t werden. 
Aus einem Vergleich der NMR-spektroskopisch ermit telten Baugruppenverteilung 
mit der aus den Ergebnissen der TMS-Methode zu berechnenden Baugruppenver- 
teilung sollten somit Aussagen uber die Baueinheiten der polymeren Silicat- 
anionen moglich sein. In Tab. 4 sind die Ergebnisse der Baugruppenanalysen 
beider Methoden wiedergegeben. 

Tabelle 4 
rnit Hilfe der ZgSi-NMR und Trimethylsilylierungsmethode (TMS) (in yo Si02) 

Ergebnisse der Silicat-Baugruppenanalyse an Tetrabutylammoniumsilicatlosungen 

Polymer Silicatlosung Qo 81 Q t y - 3  Q2 Q3 

NMR TMS NMR TMS NMR TMS NMR TMS NMR TMS (TMS-Methode) 
~ ~~ ~ 

0,5mTBA,Si 13 14 22 12 14 6 40 13 10 4 45 
0,67 m TBA,,,Si 9 8 13 9 4 3 45 7 29 4 69 
0,5m TBA,.,Si 12 8 9 5 2 1 23 2 63 0 84 

Aus dem Vergleich der Baugruppenanalysen ist zu entnehmen, da13 bei den 
Gehalten an Monosilicatanionen ( Q O ) ,  an SiO, -Tetraedern in Endgruppen ( Q1) 
und Mittelgruppen von Dreiringstrukturen ( Qgy- 3) eine befriedigende merein- 
stimmung erzielt wird. 

Betrachtliche Unterschiede sind jedoch in den ermittelten Gehalten an Si0,- 
Tetraedern in Mittel- ( Q 2 )  und Verzweigungs-( Q3)gruppen festzustellen. QP-Ver- 
netzungsgruppen wurden 29Si-NMR-spektroskopisch nicht nachgewiesen. Der mit 
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der 29Si-NMR ermittelte hohere Gehalt an Q2- und Q3-Baueinheiten in TBA-Sili- 
catlosungen ist zweifellos auf die mit der TMS-Methode nicht erfafibareii poly- 
meren Silicatanionen zuruckzufuhren, die sich soinit hauptsachlich aus Mittel- 
und Verzweigungsgruppen aufbauen. Aus Tab. 4 ist weiterhin zu entnehmen, daB 
rnit abnehmendem TBA/SiO,-Verhaltnis bzw. OH--Konzentration der Losungen 
in zunehmendem MaBe Si0,-Tetraeder in Verzweigungsgruppen ( Q3) am Aufbau 
der polymeren Silicatanionen beteiligt sind . 

2. K r i s t a l l i n e  T B A - S i l i c a t e  

Wie aus Abb. 2 zu entnehmen ist, erfolgt mit zunehmendem TBA/SiO,-Ver- 
haltnis der Kristallisationsprodukte eine allmahliche Anderung des Anionenauf - 
baus von Doppelfunfring- zu Doppeldreiringsilicatanionen. Aus der Anionen- 
analyse ist auf die Existenz zweier stabiler kristalliner Modifikationen zu schlieoen, 
von denen die eine (Dfr-) bei Molverhaltnissen TBA/SiO, von 0,78-1 vor- 
herrscht, die zweite Modifikation (Ddr-) bevorzugt bei Molverhaltnissen > 1,4 
gebildet wird. Da beide Doppelringstrukturen das gleiche Kation : Si0,-Verhaltnis 
von 1 : 1 beanspruchen, besteht kein direkter Grund dafur, darJ sich Doppeldrei- 
ringsilicate erst bei TBA/SiO,-Molverhaltnissen > 1 bilden. Es ist daher anzu- 
nehmen, daB bei grol3en TBA-Konzentrationen ein neuer Wasser-Clathrat -Struktur- 
typ gebildet wird, der das Doppeldreiring-Anion besser stabilisieren kann als 
grol3ere Doppelringe. 

Xeben den Doppelringsilicatanionen sind in den Eirist~zllisntionsprodiikten stets weitere Anionen- 
typen nachzuweisen, deren lionzentrntion jedoch - abgesehen von den ~~onosilicntanionen - relativ 
gering ist (Abb. 2). Dn. diese Anionentypen in Konzentrationen bis zii maximal 70% Bestandteil der 
Losungen sind, aus denen die TBA-Silicate lrristallisieren, wird angenonimen, da8 ein Teil der Mut- 
terlauge wiihrend des Kristallis*tionsprozesses in die \I'nsser-Clathratstroltiir der TBA-Silicate 
eingeschlossen wird und somit dime Anionentypen durch die Analyse mit erfal3t werden. 

Ein Vergleich des Silicatanionenaufbaus der TBA-Silicatlosungen L1 bis L6 
mit dem der entsprechenden Kristallisationsprodukte zeigt, dafi diejenigen An- 
ionentypen, die in den kristallinen TBA-Silicaten als Hauptkoniponenten vor- 
liegen (Ddr-, 1)fr-Anionen), in den Losungen nicht (Ll , L4, L5) oder nur in ge- 
ringeren Konzentrationen (L2, L3) nachzuweisen sind. Damit unterscheidet sich 
das TBA-System deutlich von dem der TMA- und TEA-Silicate. In den beiden 
letztgenannten Systemen ist im allgemeinen der dominierende Silicatanionentyp 
des Kristallisationsproduktes identisch Clem in Liisungen am haufigsten auf- 
tretenden Anion. 

Offensichtlich kommt es bei den TBA-Silicaten erst wahrend des Kristalli- 
sationsprozesses zur Ausbildung einer fur die Bildung und Stabilisierung von 
Doppelringsilicatanionen geeigneten Wasser-Clathratstruktur. 

VC7&hrend alle bisher beschriebenen TBA-Silicate durch Abkuhlen konzen- 
trierter Losungen auf + 5 O C  erhalten wurden, bildeten sich aus iibersiittigten 
1,6 m TBA,,,Si-Losungen nach monatelangem Stehen bei Raumtemperatur 
Kristalle mit einein ungewohnlich niedrigen molaren TBA/SiO,-Verhaltnis von 



Anionenaufbau von Tetra-n-butglammoniumsilicaten 93 

0,23 : 1. Mit der Trimethylsilylierungsmethode und der hochaufl6senden Fest- 
korper 29Si-NMR wurde nachgewiesen, daB sich dieses TBA-Silicat zu nahezu 
100% aus Doppelvierringsilicatanionen aufbaut. Unter Beriicksichtigung der 
chemischen Zusammensetzung der Kristalle mu13 demnach das Doppelvierring- 
silicatanion die ungewohnlich hohe Zahl von 6 Si- OH-Gruppen enthalten. 

Kurzlich wurde von GERKE, GIES und LIEBAU [lo] aus TBA-Hydroxidlosungen und Si(OCH3), 
ein TBA-Silicat der Zusammensetzung 0,5[N(C4H,),],0 . 7,14sio2 * 8,83H20 hergestellt und kri- 
stallchemisch untersucht. Durch einen Vergleich der in [lo] mitgeteilten Rontgeninterferenzen dieses 
Silicates mit den Interferenzen des in der vorliegenden Arbeit hergestellten TBA-Silicats wurde fest- 
gestellt, daB cs sich bei beiden Silicaten um identischw Verbindungen handelt. Das etwas hohere 
TBA-SiO,-VerhLltnis des selbst hergestellten Silicats ist moglicherweise auf das relativ hohe TBA/ 
Si02-Verhaltnis von 0,6 : 1 der zur Kristallisation verwendeten Losnng zuruckzufiihren. 

Auffallend ist das fur TBA-Silicate sehr niedrige H,d/TBA-Verhaltnis von 
etwa 8: 1, das etwa mit dem der TMA- undTEA-Silicate zu vergleichen ist. Offen- 
sichtlich wird in dem neuen TBA-armen Silicat ein den TMA- und TEA-Silicaten 
vergleichbarer Wasser-Clathratstrukturtyp gebildet. Diese Aussage wird durch 
die nachgewiesene Doppelvierringkonstitution des TBA-Silicats noch bekraftigt, 
da dieser Anionentyp charakteristisch fur TMA- und TEA-Silicate mit TAA/Si02- 
Verhdtnissen (1 ist. Somit sind am Bau kristalliner TBA-Silicate in Abhangig- 
keit vom TBA/SiO,-Verhgltnis bzw. dem Typ der Wasser-Clathratstruktur die 
drei verschiedenen Doppelringsilicatanionen Si,01,6-, Si8020s- und Si1,02,10- maB- 
geblich beteiligt. 

Experimentelles 

Die Herstellung der TBA-Silicatlosungen erfolgte bei Raumtemperatur durch Auflosen gefallter 
KieselsLure (Fa.. Reachim) in 400/,iger TBA-Hydroxidlosung (Fa. Bluka) und Einengen der erhalte- 
nen Losungen im Vakuum uber CaCI, bis zur erforderlichen Si0,-Konzentration. 

Die Silylierungen der Losungen und Kristallisationsprodukte erfolgten nach dem Verfahren von 
TANAS, SARKAR und ROY [ 71, jedoch ohne Nachbehandlung der Silylierungsprodukte rnit Amberlyst 
16. Die Silylierung der niedrigschmelzenden TBA-Silicate erfolgte in einer auf + 10 "C temperierten 
Silylierungslosung unter starkem Ruhren. 

Die gaschromatographischen Analysen wurden an einem Hewlett-Packard-Gerit (Modell 
5830/A) mit. Flammenionisationsdetektor und Spezialeinspritzblock fur die Kapillargaschromato- 
graphie (Modell 18740/A) dnrchgefuhrt. Einzelheiten der Silylierung und Gaschromatographie sind 
in [b] wiedergegeben. 

Die massenspektroskopiachen Untersuchungen wurden an einem AEI MS-902 GerM bei einer Ioni- 
sierungsenergie von 70 eV durchgefiihrt. Die Temperatur der Ionenqoelle betrug 180°C. 

Die 28Si-NMR-Spektren der TBB-Silicatlosungen wurden rnit einem Spektrometer vom Typ 
Jeol PS-100/PFT-100 linter hnwendung der direkten FT-Teclinik bei 19,87 MHz aufgenommen. 
Experimentelle Einzelheiten sind ans [5] zu entnehmen. 

Die Autoren danken Herr11 Prof. Dr. W. WIEEER fur die Unterstiitzung dieser Arbeit und 
Frau M. NEMES, Frau U. B ~ T T C H E R  sowie Herrn Dipl.-Chem. R. EBERT fur die sorgfLltige Durch- 
fuhrung anilytischer Arbeiten. 
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