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I n h a l t  s u b e r s i c h t .  Von zehn kristallinen Bleisilicaten niit molaren PbO/SiO,-Verhdtnissen 
von 4: 1 bis 1:l wurden die chemischen Verschiebungen der zgSi-PuTMR-Signale ermittelt. Auf der 
Grundlage des bekannteii Anioncnaufbaues der Bleisiiicate wurden die 29Si-KhIR-Signale definierten 
Silicatbaueinheiten (a"-Gruppen) zugeordnet. Die Untersuchungen ergaben, daf3 mit abnehmendeni 
PbO/SiO,-VerhHltnis der Silicate eine deutliche Verschiebung der ZsSi-NRIK-Signale eines bestimmten 
Baugruppentyps ( Qn'mit konstantem n) nach tieferem Feld erfolgt. Dieses Ergebnis ist von Bedeutung 
bei der kunftigen Untersuchung kristalliner und glasiger Bleisilicate mit unbekanntem Anionenaufbau. 

29Si-M.A.S.-N.M.R. Investigations on Crystalline Lead Silicates 
A b s t r a c t .  The isotropic *sSi-n.m.r. chemical shifts of ten crystalline lead silicates with molar 

rntio PbO: SiO, between 4: 1 and 1: 1 has been measured. Starting froin the known anion constitution 
the respective Y3-n.m.r. signals were assigned to silicate structure units (Q" groups). Decreasing 
ratio PbO :SiO, corresponds to significant low-field shifts of the 29Si-n.m.r. signals of definite Q" groups 
with constant n. This result is of importance to  the future investigation of crystalline and vitreous 
lead silicates with unknown anion constitution. 

Einleitung 
Untersuchungen Zuni Anionenaufbau und den strukturellen Beziehungen 

zwischen glasigen und kristallinen Silicaten werden bevorzugt am System 
PbO- SiO, durchgefuhrt, da auch bei hohen molaren PbO/SiO,-Verhaltnissen 
noch glasige Bleisilicate zu erhalten sind, die sich ebenso wie die kristallinen Ver- 
bindungen durch gute Lijslichkeit in verdunnten SLuren auszeichnen. Die Saure- 
loslichkeit ist eine Voraussetzung fur die Silicatz~nionenanalyse mit Hilfe des Tri- 
methylsilylierungs(TMS)-verfahrens [I], das auf der gaschromatog.raphisclleri 
Trennung und Identifizierung der trimethylsilylierten Silicate beruht. 
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Bisherige Untersuchungen [ 2 - 51 zeigten, daS das modifizierte Silylierungs- 
verfahren von T A M ~ S  u. Mitarb. [C;] zuverlassige Aussagen uber die Konstitution 
niedermolekularer Anionen in kristallinen Silicaten ermoglicht . Das Silylierungs- 
verfahren ist jedoch nicht zur Untersuchung von Bleisilicaten mit molareii 
PbO/SiO,-Verhaltnissen 5 1 geeignet, da der iiiittlere Kondensationsgrad der 
Anionen in dieseii Verbindungen zu groS und dainit die Fluchtigkeit der ent- 
sprechenden TMS-Ester zu gering ist, um gaschromatographisch nachgewiesen 
zu werden. 

Aufgrund der in den letzten Jahren niit Hilfe der 29Si-NMR-Spektroskopie 
erhaltenen grundlegenden Aussagen uber den Aufbau von glasigen und kristalli- 
nen Silicaten bietet sich diese Methode in Ergiinzung zum Silylierungsverfahren 
vor allem zur Untersuchung der Konstitution der hochkondensierten Bleisili- 
cate an. 

Erste 29Si-NMR-Untersuchungen an glasigen Bleisilicaten zeigten, daS im 
Spektrum des YbO - SiO, ein breites Signal mit einer Halbwertsbreite von 720 Hz 
sichtbar ist, das init zunehmendem PbO/SiO,-Verh&ltnis nach tieferem Feld 
verschoben wird [ 71. Eine Zuordnung dieser breiteii Signde zu bestimmten Bau- 
gruppen der Silicataiiionen ist bisher nicht nioglich, da die chemische Verschiebung 
der Signale von definierten Baugruppen in Bleisilicaten noch weitgehend unbe- 
kannt ist und die chemische Verschiebung der Baugruppen anderer Silicate auf- 
grund des unterschiedlichen Kationeneinflusses nicht ohne weiteres iibertragen 
werdeii kann [8]. 

Das Ziel dieser Arbeit ist es, von kristallinen Bleisilicaten bekannten Anionen- 
aufbaus die 29Si-chemische Verschiebung ihrer Silicatbaugruppen zu ermitteln, 
um eine Grundlage fur die Interpretation der NMR-Spek tren noch unbekannter 
kristalliner und glasiger Rleisilicate zu erarbeiten. 

Untersucht wurden I0  kristalline Bleisilicate init molaren PbO/SiO,-Verhalt- 
nissen von 4 : 1 bis 1 : 1, die unter den in Tab. 1 aiigegebenen Bedingungen (s. auch 
Experiinentelles) hergestellt wurden. Die 10 Silicate wurden rontgenographisch 
charakterisiert und hinsichtlich ihres Anionenaufbaus init Hilfe der Trimethyl- 
silylierung und der Molybdatmethode untersucht (Tab. 1 und 2). Von 4 Blei- 
silicaten (Nr. 1. 4, 7 und 10) ist die rontgenographisch bestimmte Struktur be- 
knnnt [9- 121. Sowohl der physikalisch-chemisch bestimmte Anionenaufbau als 
auch die Ergebnisse der Rontgenstruliturbestimniung wurden fur die Deutung der 
29Si-NMR -Spelitren her angezogen. 

Ergebnisse 
Nach HIROTA [I31 wird im System 4 PbO . SiO, ein kristallines Bleisilicat 

der Zusainmensetzung PbIlSi,Ol, gebildet, dein nach rontgenographischen Unter- 
suchungen [9] die Forinel YbllO,[SiO,][Si,O,] zukommt. 

Die rontgenographische Untersuchung des Bleisilicats 1 ergab die in Tab. I 
angegebenen d-Werte, die gut mit denen der oben genannten Phase iiberein- 
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Tabelle 1 
suchten Bleisilicate 

Pb-Silicat Molverhaltnis Herstellungs- d-Werte mit geschatzter Intensitat 
Nr. PbO/SiO, bedingungen bzw. Gitterkonstanten/nm 

Herstellung, Zussmmensetzung und rontgenographische Charakterisierung der unter- 

1 

- 2  

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 

3,6 

3,lF: 1,1 H,O 

2 

2 

2 

2 

2 

1,5 

1 

4 PbO . SiO, Glas 
8 h 500°C 

2 PbO . SiO, Glas 
hydrothermal, 
pH 14") 

Pb-Silicatfallung 

hydrothermal 

2 PbO . SO,-Sehmelze 
l"/min + 710°C 
zusatzlich 
24h 720°C 

2 PbO . SiO, Glas 
120 h 710°C 

2 PbO . SiO, Glas 
1 h 620°C 

2 PbO . SiO, Glas 
96 h 725'C 

") 

2 PbO . SiOz Glas 
1 h 425°C 

1,s PbO . SiO, Glus 
16 h 550°C 

PbO . SiO, Glas 
24 h 710°C 

0,3118 sst 
0,3052 m 
0,3837 ni 

0,295 sst 
0,606 m 
0,2620 m 

0,70G st 
0,3860 st 
0,3079 ni 

1,945(2) 
0,759(1) 
1,213(2) 

Gemisch 
siehe Text 

Gemisch 
siehe Text 

1,946(1) 
0,763(4) 
1,2254( 7) 

0,3015 sst 
0,3437 st 
0,1845 m 

0,2891 sst 
0,4300 s t  
0,3260 m 

i,2209(7) 
0,7032(3) 
1,1188( 7) 

0,3010 st 
0,2724 m 
0,2928 s 

0,3442 st 
0,3068 m 
0,2345 m 

0,605 st 
0,3139 s t  
0,2809 m 

96,9( 1)' 

99,27(5)" 

0,3202 s t  
0,3161 m 
0,2155 m 

0,2865 sst 
0,3289 m 
0,2034 m 

113,03(4)" 

") Herstellung siehe experimentellen Teil 

stimmen. Die Identitat beider Silicate wurde auch durch das Triinethylsilylierungs- 
(TMS)-Verfahren bestatigt, das zeigte, daB sich die Verbindung 1. tatsachlich 
nur aus Mono- und Disilicatanionen aufbaut. 

Das 29Si-NMR-Spektruiii des Bleisilicats 1 besteht aus zwei Signalen mit 
einer chemischen Verschiebung ii von - 74,4 ppni und - 57,2 ppin, wobei das 
letztere eine geringe Aufspaltung aufweist . Nach den bisherigen Ergebnissen 
der 29Si-FestkBrper-NMR-Spektroskopie [14] ist das Signal bei - 74,4 ppm den 
QO-Baugruppen des Monosilicats und das Signal bei hoherem Feld (-87,2 ppm) 
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den endstandigen (Q1-) Si0,-Tetraedern des Disilicats zuzuordnen. Diese Zuord- 
nung wird gestutzt durch die gute ffbereinstimmung des mit dem TMS-Verfahren 
und der NMR ermittelten quantitativen Mono : Disilicat-Verhaltnisses (% SiO,) 
von 1 : 2,3. Die geringe Aufspaltung des Q1-Signals weist auf Nichtaquivalenz 
der beiden Endgruppen-Si-Atome des Disilicatanions hin. Analoge Beobach- 
tungen liegen bereits von anderen Disilicaten vor [15]. 

Uber den Anionenaufbau des Bleisilicats Nr. 2 liegen keine exakten Kennt- 
iiisse vor, da der rnit der Molybdatmethode bestimnite mittlere Kondensations- 
grad der Silicatanionen zu groB ist, um mit dem TMS-Verfahren nachgewiesen 
zu werden. Der Verlauf und die quantitative Auswertung der Molybdatreaktions- 
kurve geben jedoch Hinweise dafur, daIj sich das Silicat 2 hauptsachlich aus ketten- 
forrnigeri Yolysilicatanionen aufbaut. Im 2gSi-NMR-Spektrum der Probe 2 ist 
nur 1 Signal bei -92,7 pprn zu beobachten, das im Vergleich zum Q1-Signal der 
Probe 1 um etwa 5,5 ppm nach hoherem Feld verschoben ist. Das Auftreten nur 
eines Signals und die Hochfeldverschiebung sprechen dafur , daB dieses Signal 
Mittelgruppen- ( &2)-Einheiten der Polysilicatkette reprasentiert . 

Das durch Fallung aus Bleisalz- und Silicatliisung und nachfolgender Auto- 
klavbehandlung erhaltene Bleisilicat 3 baut sich nach Untersuchungen mit dem 
TMS-Verfahren und der Molybdatmethode zu etwa 90% aus Disilicatanionen 
uiid zu etwa 10% aus Mono-, Tri- und Tetrasilicat auf. Das NMR-Spektrum 
zeigt im wesentlichen 3 Signale, von denen das Signal bei - 7 7 , l  pprn mit Sicher- 
heit QO-Baugruppen des Monosilicats (19%) und die Signale bei -81,2 und 
- P4,2 ppm (81%) zwei nichtaquivalenten &I-Baugruppen der Disilicatanionen 
zugeordnet werden. Im Bleisilicat 4 liegen nach den Ergebnissen des TMS-Ver- 
fahrens vorsviegend Cyclotetrasilicatanionen Si,O,,S- vor, Die Gitterkonstanten 
dieser Probe stimmen gut rnit den von KATO [Ill von der H-Modifikation des 
2 PbO . Si0,-Systems erinittelten uberein, in der rontgenographisch ebenfalls ein 
Aufbau aus Si,OIz8--Anionen nachgewiesen wurde. Dainit ist das einzige im 
NMR-Spektrum sichtbare Signal bei - 94,4 ppm eindeutig den Q2-Baugruppen 
des Cyclotetrasilicatanions zuzuordnen. 

Die rbntgenographische Bestimmung der Gitterkonstanten des Bleisilicats 6 
(Tab. 1) ergab, daB im wesentlichen wieder die H-Modifikation und geringe 
Anteile einer zweiten Modifikation, die von SMART [16] als M’ bezeichnet wurde, 
vorliegen. Entsprechend Probe 4 wurden mit dem TMS-Verfahren in Bleisilicat 5 
vorwiegend Cyclotetrasilicatanionen nachgewiesen. Das NMR-Spektrum (Abb. 1) 
zeigt ein intensitstsstarkes Signal bei -94,s ppm, das bereits den Si,O,,S-- 
Anionen zugeordnet wurde und ein kleines Signal bei -97,O ppm, das sehr wahr- 
scheinlich dem geringen Anteil der M-Modifikation zukommt. 

Das Bleisilicat G enthalt nach rontgenographischen Untersuchungen etwa 
gleiche Teile der H- und M’-Modifikation und entsprechend den Resultaten der 
Triniethylsilylierung und Molybdatmethode etwa 52yo Si,O,,S-- und 30% ketten- 
fijrniige Polysilicatanionen. Im NMR-Spektrum sind zwei Signale etwa gleicher 
Intensitat zu beobachten (Abb. I), von denen das Signal bei -94,4 ppm wieder 
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-96,8 ppm 
I 

,, 
,/ 

Abb. 1 
trennumerierung entspricht den Probennummern in Tab. 1) 

29Si-NMR-Spektren verschiedener Modifikationen des Eleisilicats 2 PbO . SiO,. (Die Spek- 

den Q2-Einheiten der Cyclotetrasilicatanionen der H-Form und bei - 96,7 ppm 
mit Sicherheit den Baugruppen der M’-Form zuzuordnen ist. Auf die Proble- 
matik der Anionenkonstitution der M’-Modifikation im System 2 PbO - SiO, 
wird in der Diskussion eingegangen. 

Im Bleisilicat 7, in dem nach rontgenographischen Ergebnissen die M’- im 
Vergleich zur H-Modifikation uberwiegt, sind mit Hilfe der NMR erwartungs- 
gemalj ein den Baugruppen der M’-Modifikation entsprechendes intensitatsstarkes 
Signal bei -96,s ppm und ein schwaches Signal der Q2-Einheiten der Si401,8-- 
Anionen nachzuweisen (Abb. 1). 

Im System 2 PbO - SiO, ist eine Tieftemperatur-(T- oder L-) Modifikation 
bekannt, die durch kurzzeitiges Tempern des Glases bei Temperaturen unterhalb 
430 O C  zu erhalten ist [ 161. Nach ubereinstimmenden Untersuchungen [17, 181 
besteht diese Modifikation hauptshchlich aus Disilicatanionen Si,O,6-. 

Mit der Probe 8 wurde eine Probe synthetisiert, die entsprechend den ront- 
genographischen Ergebnissen der T-Modifikation [ 17,  191 entspricht und nach 
Aussagen des TMS-Verfahrens aus 70% Si,O,6- und 20% SiOd4--Anionen auf- 
gebaut ist. Im NMR-Spektrum der Probe 8 sind 4 Signale nachzuweisen (Tab. 2). 
Aufgrund der chemischen Verschiebung und des mit dem TMS-Verfahren nach- 
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Tabelle 2 Anionenkonstitution und zgSi-NMR-chemische Verschiebung kristalliner Bleisilicate 

Pb-Silicat Nr. Anionenkonstitution") Chemische Verschiebung/ppm 
(s. Tab. 1) (% SiO,) (rel. Intensitat) 

1 

2 

3 

4 
5 
G 

7 

8 

9 

10 

~i0,4- 3006 
Si,0i6- (58 yo 

Rest: Si3OlOs-, Si,O,,lo- 

[SiO,*-], kettenfdrmiges 
Polysilicat 

Si,0i6- 90% 

Si40128- 8004 
Si,O,,s- 80?6 

Si,OlZs- 52yo 
[Si032-]x / O  

[SiO,z-]x 7476 
Si,O,,*- 2"4 
Si,OiG-- 7 0% 
SiOk4- 20% 

sio44- /O 

Si,0,6- "yo 
Si,O,alo- -307/, 

[SiO,*-], > 70% 
Si,O,B - 4% 

Rest: SiO2- Si301,8- Si,0,,lo- 

300' 

Rest: Si,Olos- Si,O1,lo- 

-300' 

Rest: Si40,,8- + unbek. 

- 74,4(30) -86,7-87,8(70) 

-9"7 

- i7,1(19) - 81,2(43) 

-94,4 

- 94,3( 93) --97,0(7) 

-94,4(58) -96,7(42) 

-84,2(38) 

- 94,5(22) -96,8(78) 

- 72,G-74,5(17) -78,7(/14) 
- 83,4(39) 

-72,0-74,5(35) -81,3 
-83,t)- 86,2(39) 
-94,4(80) 

- 84,1(33) - 86,6(38) 
-94,3(29) 

") Ermittelt durch Trimethylsilylierung und Molybdatmcthode 

gewiesenen Si0,4-/Si20,~--Verhaltnisses sind die Signale bei - 72,6 und - 74,5 ppm 
nichtaquivalenten QO-Gruppen des Monosilicatanteils und die Signale bei - 78,7 
und - 83,4 ppiii zwei nichtaquivalenten &I-Gruppen des Disilicats zugeordnet 
worden. 

Durch Tempern eines Bleisilicatglases der Zusaminensetzung 1,5 PbO . SiO, 
wurde das kristalline Produkt 9 erhalten, das nach Ergebnissen des TMS-Ver- 
fahrens zu etwa gleichen Teilen (% SiO,) aus Mono-, Di- und kettenformigen 
Tetrasilicatanionen besteht. Die Ergebnisse der rontgenographischen Chsrakteri- 
sierung dieser Probe sind in Tab. 1 wieder e eben. 

Im 29Si-NMR-Spektmin des Bleisilicats I) wurden G Signale nachgewiesen, 
von denen die beiden Signale bei tiefsteni Feld (-72,O; -74,5 ppm) wieder nicht- 
aquivalenten QO-Einheiten der Monosilicatanionen (s. Probe 8) zugeordnet 
wurden. Das intensitatsstarke Signal bei -81,3 ppin ist auf der Grundlage der 
bisher dargestellten Ergebnisse mit groBer Wahrscheinlichkeit den Ql-Einheiten 
des Disilicats zuzuschreiben und das Signal bei - 94,4 ppm den Q2-Mittelgruppen 

B g  
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des Tetrasilicats, das damit etwa die gleiche chemische Verschiebung aufweist 
wie das Signal der Q2-Einheiten des Viererrings. Die Q1-Einheiten des Tetrasili- 
cats werden sehr wahrscheinlich durch die Signale bei --83,9 bzw. -%,2 pp~ii  
reprasentiert . 

Auf der Grundlage dieser Signalzuordnung ergaben sich aus den Signalinten- 
sitaten etwa gleiche Anteile des Mono-, Di- und Tetrasilicats, was sich in guter 
fibereinstimmung mit den quantitativen Resultaten des dnionenaufbaus der 
Probe 9 (Tab. 1) befindet. 

I m  System PbO SiO, ist ein kristallines Bleisilicnt bekannt, das aufgrund 
analoger rontgenographischer Daten mit dem naturlichen Mineral Alamosit [ 121 
und der Ergebnisse der Molybdatmethode [ 201 als kettenforniiges Polysilicat der 
Formel [PbSiO,], identifiziert wurde. Von dieseni kristallinen Bleisilicat [PbSiO,], , 
hergestellt durcli Tempern des Glases PbO . SiO,, wurde bereits von LII~PMAA 
u. Mitarb. [ 71 ein NMR-Spektrum publiziert, das drei nahezu intensitatsgleiche 
Signale aufweist. Die Wiederholung der NMR-Untersuchung an der Probe 10 
(Tab. 1) fuhrte zu einem mit den fruheren Ergebnissen ubereinstimnienderl Spek- 
trum aus drei Signalen (Tab. 2 ) .  Das Signal bei -94,3 ppm kann problemlos den 
Q2-Mittelgruppen des kettenformigen Polysilicats zugeordnet werden. Die beiden 
um etwa 8- 10 ppni nach tiefereni Beld verschobenen Signale befinden sich formal 
bereits in einein Resonanzbereich, der fur &I-Einheiten in Bleisilicaten (Nr. 1, 3, 
8, 9) beobachtet wurde. Aufgrund der bereits mehrfach beschriebenen Nicht- 
aquivalenz bestimmter Baugruppen einer Struktur und der im folgenden Ab- 
schnitt diskutierten Tieffeldverschiebung und zunehmenden Verschiebungs- 
differenz der Signale init abnehmendeni YbO/XiO,-Verhaltnis der Bleisilicate ist 
derzeit nicht auszuschliefien, daB auch die bei -84,l und --86,5 ppm liegenden 
Signale nichtaquivalenten Q2-Mittelgruppen des kettenformigen Polysilicats 
zuzuordnen sind. 

Diskussion 
Werden die beobachteten chemischen Verschiebungen entsprechend den ge- 

troffenen Zuordnungen zusanimengefaBt, so ergeben sich die in Abb. 2 darge- 
stellten Bereiche fur die drei Typen von Q”-Gruppen. 

Aus Abb. 2 wird erkennbar, dafi bei den Bleisilicaten die Bereiche fur Qo und 
Q1 aneinander grenzen und die Bereiche fur Q1 und Q2 eine deutliche Uber- 
lappung zeigen. Das steht in1 Gegensatz zu den an Alkali- und Erdalkalisilicaten 

I Q2 I 
- 70 - 80 -90 --h~ 6/ppm 

Abb. 2 
Bleisilicaten 

Bereiohe der 2gSi-NMR-chemischen Verschiebung 0 fiir Si0,-Baugruppen ( Q )  in kristnllinen 
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gemachten Reobachtungen [8, 221, wonach fur ein und dasselbe Kation bisher 
lteine Uberlappungen der Bereiche festgestellt wurden. Betrachtet man diesen 
zuniichst unerwarteten Befund naher, so zeigt sich, daB bei konstantem n mit 
zunehmendem PbO/SiO,-Verhaltnis eine Hochfeldverschiebung der Q"-Signale 
eintritt. Besonders deutlich wird das beim Vergleich der Silicate mit molaren 
PbOISi0,-Verhaltnissen von 1 und 2 ,  hier verschieben sich die fur Q2-Gruppen 
gemessenen Werte von etwa -84 ppin auf Werte uin -97ppm. Es liegt daher 
nahe, diesen Effekt rnit den spezifischen Bindungsverhal tnissen der Bleisilicate 
in Zusammenhang zu loringen. Wahrend in Alkali- und Erdalkalisilicaten die 
Kationen in der Regel Koordinationszahlen von >C; besitzen und somit die Ka- 
tion-Sauerstoff-Rindung vorwiegend ionischer Natur ist, weisen die Bleikationen 
in den untersuchten Verbindungen Koordinationszahlen zwischen 3 und 5 auf 
[B- 121 ; die Blei-Sauerstoff-Bindungen besitzen demnach einen hohen kovalenten 
Bindungsanteil. Erhiihung des Bleigehaltes bedeutet damit auch eine deutliche 
Veranderiing der Bindungsverhaltnisses innerhalb der Q"-Gruppe und der beob- 
achtete Trend ordnet sich in die schon fruher beobachtete Hochfeldverschiebung 
fiir Q"-Gruppen rnit zunehmendem Kovalenzgrad der Kation-Sauerstoff-Bindung 
eiii [8, 23, 241. 

Neben der mit zunehmendem PbO/SiO,-VerhsCltnis beschriebenen Hochfeld- 
verschiebung der NMR-Signale kristalliner Bleisilicate wird auch eine Zunahnie 
der Verschiebungsdifferenz nichtaquivalenter Si-Atome ein und derselben Bau- 
gruppe beobachtet. Beispielsweise betragt die Verschiebungsdifferenz nichtaqui- 
valenter Q1-Einheiten des Disilicats bei den Molverhaltnissen 4 PbO . SiO, = 

1,l ppm; 3,16 PbO SiO, = 3,0 ppm und 2 PbO - SiO, = 4,7 ppm. Damit werden 
im System PbO- SiO, die groIJten bisher beobachteten Verschiebungsdifferenzen 
nichtaquivalentbr Ql-Atome beobachtet. Das Beispiel des kristallinen [PbSiO,], 
[lo] zeigt, da13 auch nichtiiquivalente Q2-Mittelgruppen-Si-Atome Verschiebungs- 
differenzen von 8-10 ppm aufweisen konnen. Ursache fur diese Besonderheit in1 
Bleisilicatsystem ist moglicherweise die leichte Eildung bz w. der Abbau von 
[Pb -0-Pb],-Polyedern in Abhangigkeit vom PbO/SiO,-Verhaltnis und das 
gleichzeitige Vorliegen von Blei-Sauerstoff-Polyedern unterschiedlichen Konden- 
sationsgrades. 

Resondere Sch wierigkeiten bereitete die Identifizierung der verschiedenen 
Modifikationen des 2 PbO . SiO,. Wie schon SMART [lS] bemerkte, unterscheiden 
sich die Pulverdiffraktogramme der von ihm mit M und H bezeichneten Modifi- 
kationen des 2 PbO . SiO, untereinander und von einer dritten, mit M bezeichne- 
ten Form sehr wenig, so dafi die Gefahr einer unrichtigen Identifizierung der 
Proben bestand. Zur KlsCrung dieses Problems wurden die Proben 4 bis 7 eingehend 
rijntgenographisch untersucht. Dabei zeigte sich, daB nur die Probe 4 eine reine 
Phase war, die Bestimmung der Gitterkonstanten ergab eine fibereinstimmung 
rnit den Werten von SMART fur die H-Form, lediglich die Werte fur a. zeigen 
signifikante Abweichungen (vgl. Tab. 1). Die Proben 5, 6 und 7 erwiesen sich a19 
Gemische dieser Phase mit einer zweiten Phase. Diese Phase dominiert in Probe 7, 
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Tabelle 3 Nomenklatur der Silicate 2 PbO Si02 

diese Arbeit SMART [18] GOTZ [17] BILLHARDT [L?6] 

1,213 nm-Form H 
3,225 nm-Form 31' 
Gemische beider Forinen JI 

ihre Gitterkonstanten wurden gleichfalls bestimmt und ergaben eine sehr gute 
Obereinstinimung init den von SMART fur die M'-Form angegebenen Werten. 
Tab. 1 bekraftigt die Feststellung von SMART, daB beide Forinen sich hinsichtlich 
ihrer Gitterkonstanten nur sehr wenig voneinander unterscheiden. Betrachtet 
man die widerspruchlichen Angaben in der Literatur (BILLHARDT [25], SMART [28]) 
so ergibt sich, daB offensichtlich sowohl die Angaben der Herstellungsbedingungen 
als auch die d-Werte von Pulveraufnahinen nicht fur eine eindeutige Zuordnung 
zu einer bestiinmten Modifikation ausreichen. Wir schlagen daher vor, die Gitter- 
konstante in Richtung der c-Achse als sicheres Unterscheidungsmerknial zu ver- 
wenden, damit ergibt sich die in Tab. 3 angegebene Konkordanz. 

Eine dritte Phase, die der von SMART init M bezeichneten Phase entsprechen 
sollte war bei unseren Versuchen nicht nachweisbar. Daraus wird geschlossen, 
daB diese Phase ein Gemisch der 1,213 nm und der 1,225 nm-Form ist. Eine genaue 
Prufung der von SMART angegebenen d-Werte der Phasen M, M' und H bestatigte 
die Auffassung einer additiven Mischung aus M' und H. 

Die TMS- und Molybdatuntersuchuiigen beider Modifikationen hinsichtlich 
ihres Anionenaufbaues ergaben fur die 1,213 nin-Form Cyclotetrasilicatanioneii 
und fur die 1,226 inn-Form uberwiegend kettenfiirmiges Polysilicat. Dieses Er- 
gebnis steht im Widerspruch sowohl zu Arbeiten von SMART, der fur beide Phasen 
Cyrlotetrasilicat angibt, als auch init eigenen Untersuchungen [I 71, in denen diese 
beiden Phasen mit unigekehrter Noinenklatur bezeichnet wurden (s. Tab. 3 ) .  
Die nunmehr ubereinstiininenden Ergebnisse bezuglich der Cyclotetrasilicat- 
Snionenkonstitution der I ,213  nm-Form erlauben - wie erwiihnt - die zwanglose 
Zuordnung des NMR-Signals der Probe 4 bei - 94,4 ppin zu den Q2-Gruppen des 
Vierrings. Der M-Modifikation (in [ 171 identisch niit , ,H") ist entsprechend Abb. 1 
ein einzelnes Signal bei -96,8 ppin zuzuordnen. Die nur geringe chemische Ver- 
schiebiingsdifferenz von 2 ppni zur Q2-Gruppe des Vierrings in Probe 4 und des 
linearen Tetrasilicates in Probe 9 niacht sehr wahrscheinlich, da13 es sich bei dieseni 
Signal auch uni eine QZ-Gruppe handelt. 

Derzeit lalit sich niit der NMR allein noch nicht entscheiden, ob die Q2-Grup- 
pen der 1,225 nm-Forin sufgrund der Rontgenstruktur ebenfalh wie in der 
1,213 nm-Form Cyclotetrasilicataiiionen zuzuordnen sind, die sich jedoch in ihrer 
Geometrie (Bindungswinkel und Bindungsabstiinde) voneinander deutlich unter- 
scheiden mufiten (GRIMMER [29]) oder aber kettenformigen Polysilicatanionen, 
\vie sie mit TMS- und Molybdat-Untersuohungen wahrscheinlich geinacht wurden. 
Die bei konstanteiii PbOISiO,-Verhiiltnis beobachtete Hochfeldverschiebung der 
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Q2-Gruppe der 1,225 nm-Form kdnnte fur ein Polysilicat sprechen, die relativ 
geringe Verschiebungsdifferenz zum Q2 im Vierring lietie aber auch diese Variante 

Die vorliegenden Untersuchungen zeigen, daB die Koristitution der jeweiligeii 
Kristallisationsprodukte sehr empfindlich von den Herstellungsbedingungen 
abhangt, so ist es z. B. von entscheidender Bedeutung, ob vom Glas oder von einer 
Schmelze ausgegangen wird. Des weiteren spielen zusatzliche EinfluBfaktoren wie 
KorngroBe, Schmelzvergangenheit des Glases, Abschreckregime, Verunreini- 
guiigen und Ofenatmosphare eine wichtige Rolle, die nur schwer zu kontrol- 
lieren sind. Hier bietet sich die 29Si-NMR als Methode zur schnellen Charakterisie- 
rung der Reaktionsprodukte an. Fur einen analytischen Einsatz der 29Si-NMR 
zur Untersuchung von kristallinen Bleisilicaten bedeutet das, daB eine Zuordnung 
der Signale nur bei gleichzeitiger Berucksichtigung des PbO : Si0,-Verhaltnisses 
sinnvoll ist. LIPPMAA u. Mitarb. [7] bestimmten fur ein 1 : l-Glas eine chemische 
Verschiebung von -85ppm, fur ein 2:l-Glas -8Oppm und fur ein 4:l-Glas 
- 76 ppm. Diese Glaser sind nach den Ergebnissen der vorliegenden Arbeit dem- 
nach vorwiegend aus Q 2 ,  Q1 bzw. QO-Gruppen aufgebaut. FUJIU und OGINO [26] 
nahinen die 29Si-NMR-Spektren von Bleisilicatglasern ohne MAS-Technik auf, das 
Aussehen ihrer Spektren wird deinzufolge von Anisotropieeffekten gepragt. Die 
von ihnen vorgenommene Linienzerlegung vernachlassigt die Anisotropie der 
29Si-chemischen Verschiebung und liefert daher keine aussagekraftigen Resultate. 

Ungeachtet der noch geringen Anzahl definierter Bleisilicate und einzelner 
noch offener Probleme ermoglichen die 29Si-NMR-Untersuchungen an kristallinen 
Bleisilicaten in Kombination mit chemischen Verfahren weitergehende Aussagen 
zur Anionenkonstitution dieser Verbindungen. Eine umfassende und eindeutigere 
Konstitutionsermittlung ist durch die Hinzunahme von 207Pb-Festkorper-Spek- 
tren [27] zu erwarten. Erste Messungen [28] zeigten, daB zwar infolge der hohen 
Anisotropie der 207Pb-chemischen Verschiebung sehr breite Linien mit allen daraus 
erwachsenden experimentellen Problemen resultieren, dafi aber durch geeignete 
MaBnahmen diese Schwierigkeiten iiberwunden werden konnen. 

zu. 

Experimentelles 
P r o b e n h e r s t e l l u n g  

Die allgemeinen Herstellungsbedingnngen der kristallinen Bleisilicate sind aus Tab. 1 au ent- 
nehmen. Detaillicrtc Angabcn sind in [17, 20, 211 enthalten. Die Bleisilicate 2 und 3 mirden erst- 
malig unter den nachfolgenden Bedingungeii hergestellt. 

P r o b e  2: 2 g feingemorsertes 2 PbO . SiO,-Glss wurden mit 30 ml mll3riger NaOH (pH: 14) 
versetzt und in einem Drehautoklaven 23 h bei 150°C ziir Reaktion gebracht. Der Feststoff wurde 
voii der Mutjter.laiige getrennt, mit Wasser gewaschen und iiber CaCI, getroclmct. Analyse der Probe: 
3,l; PbO . 1 SiO, (Molverhaltnis). Alkali wnrde nur in Spnren nachgewiesen. 

P r o b e  3: Zu 20 ml 1 &!I ~atrinnisilicatliisiin~ (Molverhaltnis Ns/Si = 2) wnrden nnter Riihren 
80 ml 1 M Pb(NO,),-Losung zugetropft. AnschlieRend wurde die Mischung durch Zugabe von 2 &I 
hTitOH anf pH = 10 eingestellt' und im Drehautoklnven (i,5 h bei 150°C behandelt. Dns kristalline 
Reaktionsprodnkt, wurde mit Wasser gewaschen und uber CaCI, getrocknet. Analyse: 3,16 PbO . 
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1 SiO, . 4,l H,O. Auf der Basis der mit dem TMS-Verfahren durchgefiihrten Konstitutionsanalyse 
(90% Disilicatanionen) kommt dem Bleisilicat 3 annahernd die Formel [Pb20],Si,0, . -8 H,O zu. 

Einzelheiten uber das verwendete Trimethylsilylierungsverfahren werden in den Arbeiten 
[3, 201 mitgeteilt. 

29Si - F e  s t k o  r p  e r  - NMR 

Die 29Si-Festkorper-NMR-Spektren wurden bei 39,74 MHz mit einem Hochauflosungsfestkirper- 
spektrometer CXP 200 (Bruker-Physik) aufgenommen, das mit einem Aspect2000 Datensystem 
ausgerustet war. Die Rotationsgeschwindigkeit (MAS-Technik) betrug etwa 3 kHz, die Rotoren 
(Delrin) waren vom Andrew-Type. Charakteristische Aufnahmebedingungen (einfache FT-Technik) 
waren: Lange der Hochfreqaenzimpulse 3 ps (40"), Wiederholzeiten 1 sec, Zahl der Akkumulation 
1000. Die Justierung des Spektrometers erfolgte mit dem festen Trimethylsilylester des Doppelvier- 
ringsilicates (Q,M,). Diese Verbindung diente gleichzeitig als sekundarer Standard, indem die isotype 
29Si-Verschiebung der Trimethylsilylgruppen gleich +11,5 ppm geset,zt ivurde. Alle Werte sind be- 
zogen auf den primaren Standard TMS, negatives Vorzeichen bedeutet Verschiebung nach hoherem 
Feld. Es  wurden keine Suszeptibilitatskorrekturen vorgenommen, in Abhangigkeit von der Linien- 
breite und dem Signal/Rausch-Verhaltnis liegt der Fehler der MeBwerte zwischen 0,2 und 1,5 ppm. 

R o n  t g e n o g r a p h is  c h e U n t e r s u c h u n g e n 

Von samtlichen untersuchten Proben wurden Guinier-Aufnahmen angefertigt (A, = 0,15418 nm, 
Kameraradius 125,6 mm), als Standard wurde Pb(NO& (a, = 0,78668 nm) verwendet. Die Gitter- 
konstanten wurden aus mindestens 15 eindeutig indizierbaren Reflexen mittels eines least-square- 
Verfahrens berechnet. 

Die Autoren danken Frau U. BOTTCHER fur die sorgfaltige Durchfuhrung praparativer und ana- 
lytischer Arbeiten und Frau I. BUSCH fur die gewissenhafte Auswertung der Guinieraufnahmen. 
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