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Inha l t s i ibs rs ich t .  Mit Hilfe der Trimethylsilylierung wurden Untersuchungen zum Anionen- 
aufban 0,l M bis 3 M Tetrapropylammonium-(TPA-) und Tetraethylammonium-(TEA)- Silicat- 
losungen mit molaren TPA/Si-Verhaltnissen von 3; 1 und 0,6 bzw. TEA/&-Verhaltnissen von 3 und 1 
durchgefiihrt. I n  Abhangigkeit vom Molverhaltnis und der Si0,-Konzentration wurden bis zu 16 ver- 
schiedene oligomere Silicatanionentypen nachgewiesen und quantitativ bestimmt. Bei gleichen Mol- 
rerhaltnissen zeigen verdiinnte 0,l M TEA- iind TEA-Silicatlosungen einen nahezu identischen 
Anionenaufbau. I n  konzentrierten TEA-Silicatlosungcn werden bevorzugt Si,O,,G--Anionen gebildet, 
wahrend in TPA-Silicatlosungen eine breite Verteilung oligomerer Silicatanionen ohne Bevorzu- 
gung eines speziellen Anionentyps vorliegt. Die ermittelte Anionenverteilung in TEA- und TPA-Sili- 
catlosungen wird im Zusammenhmg mit dem Anionenaufbau entsprechender Tetramethylam- 
monium- und Tetrabutylammoniumsilicatlosungen diskutiert. 

On the Anion Constitutions of Aqueous Tetra-n-propylamrnonium arid Tetraethylammo- 
nium Silicate Solutions 

A b s t r a c t .  The constitution of the silicate anions present in  0.1M to 3 M  tetrapropylammo- 
nium-(TPA-) and tetraethylammonium-(TEA-) silicatc solutions with molar TPA/Si ratios of 3, 1 
and 0.6 and TEA/Si ratios of 3 and 1 is investigated by means of trimethylsilylation. Up to  16 diffe- 
rent oligomeric silicate anions are detected and estimated quantitively. Type and quantitative dis- 
tribution of the silicate anions are very similar in diluted 0.1 M TEA- and TPA-silicate solutions. 
Concentrated TEA-silicate solutions contain preferably Si,01,6- anions whereas concentrated TPA- 
silicate solutions are characterized by a broad distribution of different oligomeric silicate anions. Thc 
anion distribution of TPA- and TEA-silicate solutions is compared with the results of tetramethyl- 
and tctrabutylammonium silicate solutions studied previously. 

I n  Fortsetzung friiherer Arheiten [ 1 - 31 iiber den Anionenaufbau van Tetra- 
methylammonium-(TMA-), Tetraethylammonium-(TEA)- sowie Tetrabutyl- 
ammonium-(TBA-)Silicaten und ihren wa13rigen Lijsungen werden in dieser Arbeit 
Tetra-n-propylammonium-(TPA-)Silicatlosungen untersucht, die in letzter Zeit 
durch ihre Rolle bei der Herstellung katalytisch sehr wirksamer Xi0,-reicher 
Molekularsiebe (ZSM, Silicalit) an  Bedeutung gewonnen haben. Zur Vervoll- 
standigung der in [2] mitgeteilten Ergebnisse wird uber den Anionenbau und die 



62 Z. anorg. allg. Chem. 521 (1985) 

Anionenverteilung in verdunnteren TEA-Silicatlosungen in Abhangigkeit vom 
TEA/SiO,-Verhaltnis berichtet. Die hier erhaltenen Ergebnisse uber den Anionen- 
bau von TEA- und TPA-Silicatlosungen werden im Zusammenhang mit dem 
schon fruher beschriebenen Anionenaufbau von TMA- und TBA-Silicatlosungen 
[I, 31 diskutiert. 

29Si-NMR-Untersuchungen von HARRIS u. KNIGHT [4] sowie CAVELL u. Mit- 
arb. [ S ]  an TEA- bz w. TPA-Silicatlosungen mit molaren Tetraalkylammonium 
(TAA-)/Xi-VerhBltnissen von 1-1,7 und Si0,-Konzentrationen von 0,s-1,l m 
fuhrten zu ersten qualitativen Hinweisen auf die Existenz definierter Silicat- 
anionen, wie Si0,4-, Si,0,6-, Si,0g6-, Si,Ol,s- und Si,01,6-. Durch Trimethyl- 
silylierung ist von RAY u. PLAISTED [6] das Verhdtnis von monomeren und poly- 
meren Silicatanionen in 1 m TPA-Silicatliisungen mit einem molaren TPA/SiO,- 
Verhaltnis von 0,67 in Abhangigkeit von der Temperatur bestimmt worden. 

Urn einen umfassenderen Uberblick iiber den Bau und die Verteilung vor allem 
der oligomeren Anionen in TEA- und TYA-Silicatliisungen in Abhangigkeit vom 
TAA/Si-Verhaltnis und der Si0,-Konzentration zu erhalten , wurden Losungen 
mit molaren TEA/Si-Verhaltnissen von 1 und 3 ,  sowie Losungen mit TPA/Si = 

0,6; 1 und 3 und Si0,-Konzentrationen von 0 , l  m bis 2,2 m bzw. 3 m hergestellt 
und mit Hilfe eines modifizierten Trimethylsilylierungsverfahrens nach TAMAS, 
SARKAR u. ROY untersucht [7] . 

Die durch Silylierung der TEA- und TPA-Silicatlijsungen erhaltenen Tri- 
methylsilylkiesel~ureester wurden kapillargaschromatographisch getrennt und 
durch Testsubstanzen identifiziert. Die quantitative Bestirrimung der Kiesel- 
saureester bzw. Silicatanionen erfolgte mit Hilfe eines internen Standards unter 
Verwendung von FID-Eichfaktoren. Beziiglich der Silylierungsbedingungen und 
der gamhromatographischen Analyse der Kieselsaureester wird auf die Arbeit [ 21 
verwiesen. 

Ergebnisse 
1. Tet rapropylammoniumsi l ica t losungen  

Die qualitativen und quantitativen Ergebnisse der Trimethylsilylierung von 
TPA,Si-Losungenl) sind in Abb. 1 und die der TPA,Si- und TPA,,,Si-Losungen 
in Tab. 1 wiedergegeben. 

Mit Hilfe der Silylierungsmethode wurden in TYA-Silicatlosungen bis zu 
16 verschiedene oligomere Anionenspezies identifiziert und quantitativ bestimmt, 
sowie der Anteil an hohermolekularen (polymeren) Silicatanionen2) ermittelt. 

l) Die Abkurzung TPA,Si (x = 0,G; 1 ; 3) bezeichnet eine Tetrapropylammoniumsilicatlosung 
mit einem molaren N(C,H,),OH:SiO,-VerhaItnis von 0,G; 1 bzw. 3. 

2) Der Anteil an polymeren Anionen wurde aus der Differenz der zur Silylierung eingesetzten 
Si0,-Menge und dem gaschromatographisch nachweisbaren Si0,-Crehalt bestimmt, Unter den der- 
zeitigen experimentellen Bedingungen sind Kieselsaureester rnit mehr als 1G (CH,),Si-Gruppen pro 
Molekcl nicht mehr fluchtig genug, urn nachgewiesen zu werden, und werdrn somit dem polymeren 
Anteil zugeordnet. 
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a 

7 10 33 57 82 % Si02 Polymere 

0 12 1L 13 7 % SiO2 unbekannte Oligomere 

Abb. 1 Silicatanionenverteilung in TPA,Si-Losungen in AbhLngigkeit von der Si0,-Konzentration 

Tabelle 1 
Konzentration (Angaben in 7: SiO,) 

Silicatanionenverteilung in TEA&-, TPA,Si- und TPA,,,Si-Losungen in Abhangigkeit von der S i0 , -  

0,1 m TEA,Si 
0 , lm TPA,Si 
0 , lm TPA,,,Si 

0,5mTEA,Si 
0,5m TPA,Si 
0,5m TPA,,,Si 

0,75m TEA,Si 
0,70m TPA,Si 
1,Om TPA,,,Si 

1,3m TEA& 
1,5m TPA,,,Si 

b 
7 7  13 5 3 ( 1  - 1 1  
75 13 5 3 < 1  - 1 1  - - - - - - - -  2 -  
35 9 4 2 1 -  3 1 2  - - - - - - -  3 40 

3 6 1 4  6 7 4 < 1  3 4 4 - < 1  3 1 1 - -  3 10 
28 10 7 5 3 ( 1  2 4 2 ( 1  ( 1  < 1  < 1  3 - - 6 25 

9 4 3 1 1 -  2 1 2  1 1 < 1  <1 4 < 1  2 4 64 

25 10 7 7 3 t l  2 5 2 - < l  17 2 2 - - 7 11 
’14 6 5 3 2 (1 1 3 1 <1 < 1  < 1  ( 1  2 - - 5 56 

4 2 1 < 1 < 1  - 1 < 1  1 < I  r l  <1 -<1 3 (1 2 6 76 

3 1 ( 1  2 ( 1  - < 1  < 1  - - - 56 I - - -  5 29 
2 <1  (1  <1 (1  - < 1  < 1  (1 < 1  <1 < 1  (1 2 < 1  1 3 66 
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Durch vergleichende Untersuchungen der TPA-Silicatlosungen mit der 29Si-NMR- 
Spektroskopie [ 81 konnte die Existenz der in den hochsten Konzentrationen auf- 
tretenden Silicatanionen bestatigt werden. Die quantitativen Ergebnisse der 
29Si-NMR und der Silylierungsmethode zeigen im allgemeinen eine befriedigende 
ubereinstimmung, in einigen Fallen wurde mit dem letzteren Verfahren ein hohe- 
rer Monosilicatanteil bestimmt. 

In  Abb. 1 a ist die in unterschiedlich konzentrierten TPA,Si-Losungen er- 
mittelte Verteilung der monomeren SiO,4- Anionen, der kettenformigen Si20,6-, 
Si3OlOs- und Si,O,,lo- Anionen und der monocyclischen Anionen Si,OS6-, Si,01z8- 
und Si5Ol5lo- 3) wiedergegeben. Die Verteilung der verzweigten und mehrfach 
cyclischen Anionen, wie Si,O,,*- 11, Si,01j6-, Si,O,,*-, Si601,10- I, Si,Ol,lo-, 
Si,O,,*- und Sil,0,510- ist aus Abb. 1 b zu entnehmen. In Abb. 1 nicht aufgefuhrt 
sind die nur in geringen Konzentrationen (max. 1%) nachzuweisenden Si401,10- 11- 
Anionen und die Si,Ol,lO- II-Anionen, deren Konzentration etwa der der isomeren 
Si,O,,lO- I-Anionen entspricht. Die Konstitution der in TPA-Silicatlosungen nach- 
gewiesenen Silicatanionen geht aus Tab. 2 hervor. 

Anhand der ermittelten Anionenverteilung wird die von anderen Silicatlijsun- 
gen her bereits bekannte Tatsache bestatigt, daG die in 0,lrm und 0,5 m TPA,Si- 
Losungen als Hauptkomponenten vorliegenden monomeren und dimeren Silicat- 
aoionen mit zunehmender Si0,-Konzentration in ihrer Konzentration stetig ab- 
nehmen. 

Die linearen Tri- und Tetrasilicatanionen und auch die cyclischen Anionen er- 
reichen ihre maximale Konzentration, die jeweils zwischen etwa 2% und 9% des 
Gesamt-Si0,-Gehalts liegt, erst in 0,5 m bis 1 m Losungen. Abb. l a ,  b. 

Nit weiter steigender Si0,-Konzentration nimmt der Gehalt aller nachweis- 
bsren oligomeren Silicatanionen ab zugunsten der Bildung polymerer Anionen. 
Bus den Angaben in Abb. l a  ist zu entnehmen, da13 der Polymergehalt in 0 , l  m 
und 0,5 m TPAISi-Ltjsungen mit etwa 10% noch gering ist, in 2,2 m Losungen 
aber bereits 82% betragt. Aus den Angaben der Tab. 1 geht hervor, da13 auch 
TPA-reichere TPA,Si- und TPA-armere TPA0,,Si-L6sungen ein ahnliches Ver- 
halten zeigen. Aus einem Vergleich mit den Ergebnissen der Abb. 1 ergiht sich, 
da13 in TPA,Si-Ldsungen im allgemeinen geringere Polymerkonzentrationen vor- 
liegen, als in TPA,Si- und TPA,,,Si-Losungen vergleichbarer Si0,-Konzentration. 

2. Te t rae thylammoniumsi l ica t l i j sungen  

Die Untersuchungen an TEA-Silicatlosungen beschrankten sich auf die Mol- 
verhailtnisse TEA/Si = 3 und l. Die Ergebnisse der Anionenanalyse unterschied- 
lich konzentrierter TEA,Si-Losungen sind in Abb. 2 und die der TEA,Si-Losun- 
gen in Tab. I wiedergegeben. Es zeigt sich, da8 in TEA-Silicatlosungen die gleichen 

3) Der Beweis der monocyclischen Konstitution der Si5OI5lo- Anionen steht noch aus. 
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Tabelle 2 Konstitution oligomerer Silicatanionen in TEA- und TPA-Silicatlosungen 

Anionen - Anionen - 
forrnel kons t i t ution 

Anionen - Anionen - 
forrnel konst i tution 

+ 
t t  

+ 

# 
P+- Si,Ola; II 

si, 0;;- G 

”) s. FuBnote 9) 
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0,5 1,0 15 2,0 2.5 3,O 
[MOW] cS;02[Mol /I] 

8 15 19 31 35 % Si02 Polyrnere 

1 L  9 1 8  17 % Si02 unbekannte Oligomere 

Abb. 2 Silioatanionenverteilung in TEA,&-Losungen in Abhangigkeit von der Si02-Konzentration 

oligomeren kettenformigen und cyclischen Anionen einschlieBlich der Si40,,10- II- 
und Si,O1,lO- 11-Anionen nachzuweisen sind, die auch in TPA-Silicatlosungen 
gefunden wurden. Ebenso wie in TPA-Silicatlosungen sind auch in 0,5 m - 1 m 
TEA,Si-Losungen ausgepragte 'Konzentrationsmaxima der kettenformigen 
Si,O,,*- und Si401310- sowie der cyclischen Anionen zu beobachten. Im allgemeinen 
liegen in TPA- und TEA-Silicatlosungen bis etwa 1 m Si0,-Konzentration die 
oligomeren Anionen in etwa gleichen GroBenordnungen vor. 

Eine Sonderstellung nehmen jedoch die Doppeldreiringsilicatanionen Si,0,56- 
und die Doppelvierringanionen Si,Ozos- in TEA-Silicatlosungen ein (Abb. 2 b) . 
Die Konzentration beider Anionentypen steigt auch bei hohen Si0,-Gehalten 
der Losungen stetig an, wodurch der Gehalt an Doppeldreiringanionen betriichtlich 
uber dem anderer oligomerer Anionen liegt. ifber die dominierende Rolle der 
Doppeldreiringanionen in konzentrierten TEA-Silicatlosungen wurde bereits in 
der vorangegangenen Arbeit [ 21 berichtet. Im Unterschied zu den TEA-Silicat- 
losungen wird in konzentrierten TPA-Silicatlosungen bei Raumtemperatur keine 
derartige Bevorzugung eines bestimmten Anionentyps beobachtet. Auf Grund 
der vergleichsweise hohen Si,0,56--Konzentration in konzentrierten TEA-Silicat- 
losungen ist der in diesen Losungen ermittelte Polymergehalt stets geringer als in 
entsprechend zusammengesetzten TPA-Silicatlosungen. 
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Diskussion 

Um die Ergebnisse des Anionenaufbaus von TEA- und TPA-Silicatlosungen 
im Zusammenhang mit den bisher untersuchten Tetraalkylammoniumsilicatlo- 
sungen zu behandeln, werden in die folgende Diskussion auch friihere Ergebnisse 
uber TMA- und TBA-Silicatlosungen [l, 31 einbezogen. 

Die Resultate der Anionenanalysen zeigen, daB sowohl in verdunnten 0, l  m 
TEA- und TPA-Silicatlosungen gleichen Molverhaltnisses als auch in entspre- 
chenden 0 , l  m TMA- und TBA-Silicatlosungen ein qualitativ und quantitativ 
vergleichbarer Anionenaufbau vorliegt. Mit zunehmender Si0,-Konzentration der 
Tetraalkylammoniumsilicatlosungen vergroaert sich die Vielfalt der Silicat- 
anionentypen, wobei im allgemeinen unabhangig von der Art des Kations die 
gleichen Anionentypen vorliegen. Die quantitativen Untersuchungen zeigen, daB 
in TMA- und TEA-Silicatlosungen oberhalb etwa 0,5 - 1 m Si0,-Konzentration 
bevorzugt Doppelvierring- bzw. Doppeldreiringanionen gebildet werden. Die 
hochsten Doppelring-Konzentrationen wurden in konzentrierten TMA-Silicat- 
losungen (etwa 70% Si,OzoS-) sowie konzentrierten TEA-Silicatlosungen (etwa 
56% Si,O,,6-) nachgewiesen. In  vorangegangenen Arbeiten [ I ,  21 wurde die 
bevorzugte Bildung von Doppelringanionen auf bereits in wahigen Silicatlosungen 
existierende, clathratahnliche Tetraalkylammonium-Wasser-Strukturen zuruck- 
gefiihrt, die zur Stabilisierung und damit bevorzugten Bildung bestimmter An- 
ionentypen fuhren. 

In den konzentrierten TPA- und TBA-Silicatlosungen dominiert bei Raum- 
temperatur kein spezieller Anionentyp. Die fehlende Bevorzugung bestimmter 
Anionentypen in konzentierten TPA- und TBA-Silicatlosungen bei Raumtem- 
peratur 1aBt zunachst die Vermutung zu, daB in diesen Losungen silicatanionen- 
stabilisierende TAA-Wasserclathratstrukturen nicht oder nur in einem geringen 
Umfang ausgebildet werden. Fur die Anwesenheit von Clathratstrukturen in 
TPA-Silicatlosungen sprechen 29Si-NMR-Untersuchungen von HARRIS [4] bei 
tieferen Temperaturen (1 "C), die zeigten, daB unter diesen Bedingungen eine ver- 
starkte Bildung von Doppeldreiringsilicatanionen erfolgt. Die ausgepragte Tem- 
peraturabhangigkeit der Stabilisierung von Doppelringanionen in TMA- und 
TEA-Silicatlosungen wurde in [ 91 nachgewiesen. 

Ahnliche Untersuchungen zur Temperaturabhangigkeit des Anionenaufbaus 
von TBA-Silicatlosungen wurden bisher nicht durchgefuhrt. Da jedoch aus den 
Losungen leicht kristalline TBA-Doppeldreiring- und Doppelfiinfringsilicate mit 
fur Clathratstrukturen charakteristischen hohen molaren H,O/TBA-Verhaltnissen 
zu erhalten sind [ 3 ] ,  ist es wahrscheinlich, daB auch in TBA-Silicatlosungen 
Wasserclathratstrukturen ausgebildet werden, die jedoch nicht stark genug sind, 
um bestimmte Silicatanionentypen bereits in Losung zu stahilisieren. 

Die bisherigen Untersuchungen an Tetraalkylammoniumsilicatlosungen lassen 
den SchluB zu, daB in konzentrierten TMA-, TEA-, TPA- und TBA-Silicatlosungen 

ianionenstabilisierende TAA-Wasserclathratstrukturen unterschiedlicher Art und 
Starke vorliegen. Bei Raurntemperatur nimmt in TAA-Silicatlosungen die anio 
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nenstabilisierende Wirkung in der Reihe TMA > TEA > TPA, TBA ab. Aus 
der relativ breiten Anionenverteilung der TPA- und TBA-Silicatlosungen lassen 
sich keine direkten Ruckschlusse auf die strukturdirigierende Wirkung definierter 
Silicatanionentypen bei der Synthese Si0,-reicher Zeolithe vom Typ ZSM-5 bzw. 
Silicalit ziehen. Es ist jedoch moglich, daI3 unter den spezifischen Bedingungen 
der Zeolithsynthese bestimmte Anionenstrukturen stabilisiert werden, die als 
Grundbausteine der Zeolithstruktur dienen [lo, 111. 

Experimentolles 
Die TEA- und TPA-Silicatlosungen wurden durch duflosen gefallter Kieselsiure (Fa. Reachim) 

in wLBrigen 20%igen TEA- bzw. TPA-Hydroxidlosungen bei Raumtemperatur hergestellt. Die Kon- 
zentrierung der Losungen erfolgte uber CaCI, im Vakuum. Das Alter der Losungen betrug wenigstens 
6 Wochen, bevor sie trimethylsilyliert wurden. 

Die Silylierung erfolgte nach dem Verfahren von TAMAS, SARKAR und ROY [7], jedoch ohne Nach- 
behandlung der Silylierungsprodukte mit Amberlyst 15. Die kapillargaschromatographischen Ana- 
lysen wurden an einem Hewlett-Packard-GerBt (Modell 5830/A) mit Flammenionisationsdetektor 
und Spezialeinspritzblock fur die Kapillar-GC (Modell 18 740/A) durchgefuhrt. Einzelheiten der 
Silylierung, der Gaschromatographie und der quantitativen Auswertung dek Chromatogramme sind 
in IS] wiedergegeben. 

Die Autoren danken Herrn Prof. Dr. W. WIERER fur die Unterstutzung dieser Arbeit und Frau 
M. NEMES sowie Frau U. BOTTCHER fur die sorgfaltige Durchfuhrung analytischer Arbeiten. 
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