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Inhaltsiibersicht. Untersuchungen mit Hilfe der Papierchromatographie, 28i-NMR und
Trimethylsilylierungsmethode ergaben, dafl in konzentrierten Tetraethylammoniumsilicatlosungen
mit molaren TEA:Si-Verhiltnissen von 2,8 bis 1 neben geringen Konzentrationen an Mono-, Di-,
Tri-, Tetra-, Cyelotri-, Cyclotetra-, Doppelvierring- und weiteren polyeyclischen Silicatanionen, vor-
wiegend Doppeldreiringsilicatanionen vorliegen. Bei tieferen Temperaturen kristallisiert aus diesen
Losungen ein Doppeldreiringsilicat der Formel [N(CoH;),J¢[Sig045] - 57 H,O aus. Konzentrierte
Losungen mit TEA:Si = 0,8 bis 0,6 enthalten hauptsdchlich Doppeldrei-, Doppelvier-, Doppelfiin-
und wahrscheinlich auch Doppelsechsringsilicatanionen. Aus diesen Losungen kristallisiert stets das
TEA-Doppelvierringsilicat aus. Die moglichen Ursachen fir die bevorzugte Bildung von Doppel-
ringgilicatanionen in TEA-Silicatlésungen und deren Kristallisation werden diskutiert.

On the Constitution of Silicate Anions in Tetraethylammonium Silicates and their
Aqueous Solutions

Abstract. Investigations by paperchromatography, 2Si-NMR spectroscopy and trimethyl-
silylation method show that concentrated solutions of tetraethylammonium (TEA) silicates with
molar TEA :Si ratios from 2.8 to 1 contain mainly double three-ring silicate anions. Besides of these
small amounts of mono-, di-, tri-, tetra-, eyclotri-, cyclotetra-, double four-ring- and other polycyaclic
silicate anions are present. From these solutions a crystalline double three-ring silicate of the formula
[N(CoH;),160816045] - 57 HyO could be obtained by crystallization at low temperature. Concentrated
solutions with TEA :Si ratios of 0.8 to 0.6 contain mainly double three-, double four-, double five- an
probably double six-ring silicate anions. From such solutions always the solid TEA-double four-ring
silicate is obtained by crystallization. The reasons for the prefered formation of double ring silicate
anions in TEA-silicate solutions and their crystallization are discussed.

Tetraalkylammoniumsilicaten und ihren wéifirigen Losungen kommt neben
der wachsenden Bedeutung in der Industrie [1, 2] ein erhebliches wissenschaft-
liches Interesse zu, da diese Gruppe von Silicaten durch ibre leichte Synthese, ihre
Loslichkeit in Wasser und Siduren und die Moglichkeit einer gezielten Veranderung
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der KationengriéBe ginstige Voraussetzungen fiir die Untersuchung der Eigen-
schaften und des Aufbaus dieser Silicate bietet.

In fritheren Arbeiten [3—6] wurde bereits itber den Anionenaufbau wvon
Tetramethylammoniumsilicaten (TMASi) und Tetra-n-butylammoniumsilicaten
(TBASI) berichtet. Die Untersuchungen zeigten, dafi das TMASi der molaren
Zusammensetzung 1 TMA:18i0,:8,5 H)O aus Doppelvierringsilicatanionen
[Big0,4]5~ aufgebaut ist [3, 6], das TMASi 1,43:1:10,7 aus @berwiegend Tricyclo-
heptasilicatanionen [8i,0,,]'%~ besteht [4] und im TBASi 0,81 TBAOH:1 Si0O,:
26,9 H,0 hauptsichlich Doppelfinfringsilicatanionen [Si;,0,5]~ enthalten sind
[5]. Erste Untersuchungen mit Hilfe der Trimethylsilylierungsmethode an einem
Tetraethylammoniumsilicat (TEASi) der Zusammensetzung 1TEA:1S8i0,:
10,5 H,O ergaben Hinweise auf Bicyclohexasilicatanionen [SigO,,]10~ [7].

Das Ziel dieser Arbeit ist, die Konstitution des TEASI mit verbesserten Unter-
suchungsmethoden zu iiberprifen und in Abhingigkeit vom TEA :Si-Verhiltnis
den Anionenaufbau von konzentrierten TEASi-Losungen und ihren Kristallisa-
tionsprodukten aufzukldren.

Versuche zur Herstellung von Tetraethylammoniumsilicaten wurden bereits
von ScHWARZ [8], GrixeLri[9] und MEerrirLL [10] durchgefithrt. Die Arbeiten
enthalten keine gesicherten Angaben zur Konstitution der Silicate.

Herstellung und Zusammensetzung der untersuchten TEA -Silicatlosungen und -Silicate

Die TEA-Silicatlosungen wurden durch Auflsen gefallter Kieselsdure in
waflirigen etwa 1 m TEA-Hydroxidlgsungen (TEAOH) hergesteilt. Die klaren
Silicatlosungen wurden analysiert und mit TEAOH auf ein bestimmtes molares
TEA:SiO,-Verhaltnis eingestellt. Anschlieend wurden die Losungen iiber CaCl,
soweit konzentriert, daBl bei ihrer Aufbewahrung bei 4-4°C eine Kristallisation
erfolgte und das Kristallvolumen zum Losungsvolumen etwa 1:3 betrug. Die
Analysen der konzentrierten TEA-Silicatlosungen vor der Kristallisation, der

Tabelle 1 Zusammensetzung der TEASi-Losungen, -Kristalle und -Mutterlaugen und Schmelz-
punkte der TEA-Silicate

Losung Kristalle Mutterlauge Fp. Kristalle
°C

a) b)
0,9m TEA,,Si — —
1,37m TEA, ¢Si TEA,; 5,8i - 7,7H0 0,59 m TEAgSI 20 37
1,68 m TEA, ,,Si TEA, 81 7,7 H,0 0,96 m TEA, ,8i 20 38
1,98 m TEA, .Si TEA;8i - 9,2 Hy,O 1,46 m TEA, 4,8i 18 21
2,46 m TEA, Si TEA,Si- 9,56 Hy,O 2,47m TEA, (,8i 18 21
3,07 m TEA, 48i TEA, ¢5i - 6,8 H,0 3,0m TEA g,Si 28 57
3,95 m TEA, ¢Si TEA, ¢Si- 6,1 H,0 4,0m TEA, &,Si 38 b8

5,12 m TEA, ,Si - —

a) Schmelzbeginn b) Klare Schmelze
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Kristallisationsprodukte und ihrer Mutterlaugen sind in Tab. 1 zusammengestellt.
Aus dem Vergleich der Analysen der Ausgangslosungen mit denen der entspre-
chenden Kristallisationsprodukte ist zu entnehmen, dafi nur aus den TEA ¢,Si-1)
und TEA, (Si-Losungen Kristalle mit den in den Ausgangslésungen vorliegenden
molaren TEA:Si-Verhaltnissen erhalten werden. Aus TEA,,Si-Losungen und
Losungen mit TEA:S8i-Verhéltnissen >1.5:1 kristallisieren Silicate mit einem
stets geringeren TEA :Si-Verhiltnis aus, als in der Originalldsung vorgegeben ist.
Aus den Analysen ergeben sich erste Hinweise dafir, da} TEASi-Kristalle mit
molaren TEA:Si-Verhéltnissen von 0,62:1 und 1:1 bevorzugt gebildet werden
und auf Grund der unterschiedlichen stochiometrischen Zusammensetzung mog-
licherweise verschiedene Anionenkonstitutionen zu erwarten sind. Die von den
molaren Verhéltnissen 0,62:1 und 1:1 abweichenden Analysen anderer Kristalli-
sationsprodukte sind moglicherweise auf anhaftende bzw. eingeschlossene Mutter-
laugenanteile oder Mischungen von Kristallen unterschiedlicher Zusammen-
setzung zuriickzufithren.

Aus Tab. 1 ist zu entnehmen, daf} fir die isolierten TEA-Silicate zwei unter-
schiedliche Schmelzpunktbereiche existieren. Kristalle mit TEA : Si-Verhéltnissen
von 1 besitzen einen Schmelzpunkt zwischen 18° und 21°C, wihrend die TEA-
Silicate mit molaren Verhaltnissen zwischen 0,6 und 0,7 Schmelzpunkte um 58°C
aufweisen. Somit deutet auch der Vergleich der Schmelzpunkte auf das Vorliegen
zweier unterschiedlicher Kristallisationsprodukte hin. Das Schmelzverhalten der
TEA-Silicate mit TEA:Si > 1 d4hnelt dem des kristallinen Tetraethylammonium-
hydroxidhydrats. Aus TEASi-Losungen mit molaren Verhéaltnissen <0, wurden
bisher keine Kristalle erhalten.

Untersuchung der Konstitution der Silicatanionen

Zur Untersuchung des Aufbaus der TEA-Silicate und deren Losungen wurden
die Papierchromatographie [11], Molybdatmethode [12], Trimethylsilylierangs-
methode {13, 14] und 2°Si-NMR-Spektroskopie eingesetzt. Wegen methodischer
Einzelheiten wird auf den experimentellen Teil und die zitierte Literatur ver-
wiesen.

a) Papierchromatographische Untersuchungen

Erste Hinweise auf die Silicatanionenkonstitution in TEA-silicatlosungen und
deren Kristallisationsprodukte wurden durch papierchromatographische Unter-
suchungen erhalten. Abb.1 zeigt als Beispiel Chromatogramme von TEA, ¢,Si-
und TEA ¢,Si-Losungen und der aus diesen Losungen erhaltenen Kristalle. Aus
den Chromatogrammen ist zu entnehmen, dafl in der TEA, 4,Si-Lésung und den
daraus erhaltenen Kristallen iiberwiegend hexamere Silicatanionen enthalten

1) Im folgenden werden die Molverhiltnisse TEA:Si0, in den Losungen und Kristallen in einer
verkiirzten Schreibweise angegeben. Die Abkiirzung 1 m TEA, ¢,Si stebt z. B. fir eine Tetraethyl-
ammoniumsilicatlésung mit einem molaren TEA-SiO,-Verhéltnis von 0,62:1 und 1 m SiO,-Kon-
zentration. ‘ :

2 Z. anorg. allg. Chemie. Bd. 465.
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Abb. 1 Papierchromatogramme einer 1,68 m TEA; ,Si- und 3,95 m TEA, ¢Si-Lésung und ihrer
Kristallisationsprodulkte

sind, deren genaue Konstitution mit dieser Methode jedoch nicht zu ermitteln
ist. Die Bandausbildung auf den Chromatogrammen weist moglicherweise auf die
Existenz auch héhermolekularer Anionen unterschiedlichen Kondensationsgrades
hin.

Aus den Papierchromatogrammen ergibt sich ferner, daff auch in einer kon-
zentrierten TEA ¢,Si-Losung hexamere Silicatanionen enthalten sind, die Haupt-
komponente ist jedoch das Doppelvierring-(DVR)-Silicatanion [SigOy[®~. Auch
die Kristalle aus einer TEA ¢,Si-Losung bauen sich vorwiegend aus DVR-Anionen
auf. Die Papierchromatogramme der Lgsungen mit TEA :8i-Verhiltnissen zwi-
schen 1,93:1 und 0,62:1 stellen im wesentlichen Ubergangszustéinde der in Abb.1
wiedergegebenen Chromatogramme dar.

b) 2Si-NMR-spektroskopische Untersuchungen

Frithere Untersuchungen an Alkalisilicat- [15] und Kieselsdurelosungen [14]
haben gezeigt, daBl mit Hilfe der 2°Si-NMR-Spektroskopie detaillierte Informa-
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tionen {iber die in den Silicatanionen vorliegenden Baugruppen und damit iber
die Konstitution der Silicatanionen in den Losungen zu erhalten sind. Die An-
wendung der 2°Si-NMR wird jedoch durch die relativ geringe Nachweisempfind-
lichkeit und die besonders bei héhermolekularen Silicaten auftretenden starken
Signalitberlappungen eingeschrankt. Im allgemeinen kénnen deshalb nur die in
h6heren Konzentrationen vorliegenden Hauptkomponenten nachgewiesen werden.
Bei Lisungen mit vorwiegend héhermolekularen Anionen beschrinken sich die
Aussagen auf die Konzentrationsverteilungen von Monosilicat, End-(Q?)2), Mit-
tel-(Q2), Verzweigungs-(Q3) und Vernetzungsgruppen-(Q?).

Zur Bestimmung der Konstitution der in den TEA-Silicaten und ihren Losun-
gen vorliegenden Silicatanionen wurden die 2°Si-NMR-Spektren der gesdttigten
Losungen, der kristallinen Produkte sowie ihrer Mutterlaugen aufgenommen.

Gesattigte Losungen. Die 295i-NMR-Spektren der gesattigten TEA-Sili-
catlosungen sind schematisch in Abb.2 zusammengestellt. Es zeigt sich, dafl in
allen Losungen stets mehrere Signale auftreten; deren Zahl mit fallendem TEA :Si-
Verhaltnis stark zunimmt und deren Uberlagerung im Falle der TEA, ,;Si-Losung
zu vier unstrukturierten, stark verbreiterten Signalen fiihrt.

Die Untersuchungen zeigen, daf in allen TEA-Silicatlosungen nicht nur eine
spezifische Anionenkonstitution, sondern eine Verteilung verschieden struk-
turierter Anionentypen mit unterschiedlichem Kondensationsgrad vorliegt. In
den Loésungen mit einem TEA:8i-Verhaltnis von 3,7 bis 0,81 dominiert ein-
deutig ein scharfes Signal bei 6 = —88,7 4~ 0,2 ppm, das in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen der Papierchromatographie und Trimethylsilylierungs-
methode (siehe unten) dem als Hauptkomponente vorliegenden hexameren Silica-
tanion zugeordnet wird. Fiir die Konstitution dieses hexameren Anions ergeben
sich aus den 2°Si-NMR-Spektren zwei wichtige Hinweise :

— Da weitere starke Signale in den Spektren der TEA, ,Si- bis TEA, (Si-Losungen
fehlen, mufl das hexamere Silicatanion aus sechs gleichartigen Baugruppen auf-
gebaut sein.

— Die Lage des Signals bei 6 = —88,7 1 0,2 ppm ist charakteristisch fiir Mittel-
gruppen-Si-Atome (Q?) in langen Ketten bzw. Ringen mit mehr als 4 Si-Atomen
oder fiir Verzweigungsgruppen in Cyclotristrukturen (ng_a) [157.

Daraus ergibt sich, daB die Hauptkomponente der Losungen mit einem
TEA :Si-Verhiltnis 3,7 bis 0,81 entweder ein Cyclohexasilicatanion aus 6 Q2-
Gruppen oder aber ein Doppeldreiringsilicatanion aus 6 Q3,,_,-Gruppen ist. Eine
Unterscheidung zwischen diesen beiden Strukturen ist allein aus den 2°Si-NMR-
Spektren zur Zeit nicht moglich.

Mit weiter abnehmenden TEA :Si-Verhiltnissen verstirken sich die bereits
bei den Losungen mit TEA :Si > 0,8 auftretenden schwicheren Signale fiir Mono-

2) In Anlehnung an die in der Siliconchemie verwendeten Kurzbezeichnungen bedeutet Q =
8i(0y 5), und der hochgestellte Index gibt die Zahl der vom betrachteten Si-Atom ausgehenden
Si—O0—Si-Verkniipfungen an.

9%
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silicat (6 = —70 ppm), Endgruppen Q' (6 etwa —79 ppm), Mittelgruppen in
Cyclotristrukturen Q2 _; (8 etwa —81 ppm), Mittelgruppen in Kettenstrukturen
und Ringen mit mehr als 3 Si-Atomen Q? (d etwa —87 bis —90 ppm) sowie Ver-
zweigungsgruppen Q3® (6 etwa —96 bis —100 ppm). Bei den TEA, g,Si- und
TEA, 55Si-Losungen tritt weiterhin ein stark verbreitertes Signal fiir Vernetzungs-
gruppen Q! (6 etwa —105 bis —125 ppm) auf, das auf die Anwesenheit auch
hochmolekularer Silicatanionen in diesen Losungen hinweist. Scharfe und relativ
starke Signale werden besonders im Bereich der Verzweigungsgruppen beobach-
tet (6 = —98,2; —98,6; —99,5; —100,0 ppm), deren Intensitit beim Ubergang
von TEA:Si= 0,81 zu 0,62 deutlich zunimmt. Unter Beriicksichtigung der
papierchromatographischen Ergebnisse wird das intensitéitsstarke Signal mit
8 = —98,2ppm den Doppelvierringsilicatanionen zugeordnet, was in guter Uber-
einstimmung mit dem in TMASi-Losungen fiir den Doppelvierring beobach-
teten Signal (6 = — 98,6 ppm) steht [16]. Mit groBer Wahrscheinlichkeit sind die
drei iibrigen Signale auch Doppelringstrukturen zuzuordnen, deren Molekel-
grofle jedoch auf Grund der nach hherem Feld verschobenen Signale grofler
sein mufB, als die des Doppelvierrings.

Die bisherigen Untersuchungen zeigen, daB in den TEA-Silicatlésungen mit
einem TEA :8i-Verhéltnis >1,0 zu 75—959, ein definierter hexamerer Anionen-
typ (Cyclohexa- bzw. Doppeldreiringsilicat) vorliegt, der sich bei weiter abneh-
mendem TEA:Si-Verhiltnis in andere Anjonentypen vielfiltiger Konstitution
umwandelt, wobei im Bereich von TEA:Si = 0,8 bis 0,6 bevorzugt Doppelvier-
ring- und auch hohermolekulare Doppelringstrukturen gebildet werden. In
TEA, ,;Si-Losungen sind dagegen keine bevorzugten definierten Anionentypen
mehr nachzuweisen, hier liegt neben geringen Mengen Monosilicat eine breite
Verteilung verschiedenartigster, relativ hochkondensierter Silicatanionen aus
End-, Mittel-, Verzweigungs- und Vernetzungsgruppen vor.

Mutterlaugen. Die 2%Si-NMR-Spektren der nach der Kristallisation ver-
bliebenen Mutterlaugen unterscheiden sich nur unwesentlich von den geséttigten
Losungen vor der Kristallisation. Dies wird verstindlich, wenn man beriicksich-
tigt, dafl sich Anderungen im TEA:Si-Verhiltnis und der SiO,-Konzentration
nach der Kristallisation nur fiir die Losungen mit hohem TEA :Si-Verhiltnis,
d. h. im Bereich von TEA:Si = 2,8 bis 1,5 ergeben (s.Tab.1) und durchweg ein
Anstieg des TEA :Si-Verhéltnisses festgestellt wird. Wie aus Abb. 2 ersichtlich ist,
unterscheiden sich aber die Spektren in diesem Bereich des TEA :Si-Verhéltnisses
praktisch nicht mehr, so daB auch firr die Mutterlaugen keine wesentlichen Ande-
rungen in den Spektren zu erwarten sind.

Kristalline TEA-Silicate. Zur Bestimmung der Anionenkonstitution der
aus den Losungen kristallisierten TEA-Silicate wurden kristalline Produkte der
Zusammensetzung TEA:Si = 0,67 und 1,26 mit Hilfe der hochauflésenden Fest-
korper-2*S8i-NMR nach dem Verfahren der 208i-tH-Kreuzpolarisation mit starker
IH-Entkopplung und Rotation um den magischen Winkel [16] untersucht. Fiir
die Probe TEA, ¢Si wurde ein einzelnes intensitatsstarkes und scharfes Signal
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mit einer Linienbreite von nur 0,3 ppm bei é = —99,6 ppm beobachtet (s.
Abb.8a), das dem Doppelvierringsilicat zugeordnet wird. Diese Zuordnung wird
durch das fiir den Doppelvierring in kristallinem Tetramethylammoniumsilicat
der Zusammensetzung TMA,Si - 69 H,O unter gleichen Bedingungen erhaltene
Signal bei § = —99,3 ppm bestatigt [17].
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Abb. 3 28i-NMR-Spektren der kristallinen TEA-Silicate TEA, ¢,5i - 6,8 HyO (a)
und TEA, 5,81 - 7,7 H,0 (b)
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Fiir die Probe TEA, ,Si wird neben einem schwachen Signal bei == —66,1ppm
(Monosilicat) ein starkes, leicht verbreitertes Signal mit deutlich sichtbarer Auf-
spaltung bei § = etwa — 90,5 ppm erhalten, das in Analogie zu den an den L&-
sungen erhaltenen Ergebnissen der hexameren Silicatstruktur (Cyclohexa- bzw.
Doppeldreiring) zugeschrieben werden mufl. Die exakte Deutung der Signalauf-
spaltung (6 = —90,3 und —90,6 ppm) und der intensitdtsschwachen Schulter-
signale muf} zur Zeit noch offen bleiben.

Sowohl fiir das hexamere als auch fir das Doppelvierringsilicat unterscheiden
sich die im festen Zustand erhaltenen 2°Si-NMR-chemischen Verschiebungen nur
um etwa 1ppm von den in Ldsungen beobachteten Werten. Damit zeigt sich
erneut [16], daBl die Signallagen auch in den hier untersuchten festen Silicaten im
wesentlichen von der individuellen Struktur der Einzelmolekiile bzw. -ionen be-
stimmt werden und Festkorpereffekte in dieser Substanzklasse nur eine unter-
geordnete Rolle spielen. Die hochauflosende 2°8i-NMR am Festkorper erweist
sich somit als eine wichtige neue Methode zur Untersuchung des Aufbaus von
festen Silicaten, die wesentliche Ergénzungen zu den an Silicatlésungen erhaltenen
Ergebnissen liefern kann.,

Mit der nur im Festkorper beobachtbaren Anisotropie der chemischen Verschiebung liefert das
Verfahren einen weiteren strukturabhingigen Meflparameter, der zusétzliche Informationen dber
Fragen der Molekiilgeometrie ermdglichen sollte, zur Zeit allerdings noch nieht vollstindig erklirt
werden kann, Fir die hier untersuchten kristallinen TEA-Silicate wurde durchweg ein weitgehend
axialsymmetrischer Tensor der chemischen Verschiebung beobachtet, die Gréfie der Anisotropie der
chemischen Verschiebung [o) — ¢ ist fiir das Doppelvierringsilicat mit etwa 60 ppm (TEA, 4,8i)

deutlich kleiner als fur das hexamere Silicat mit 110 ppm (TEA; ,,Si), woraus eventuell auf eine
stirkere Verzerrung der SiO,-Tetraeder in letzterem zu schliefen ist.

¢j Trimethylsilylierungsmethode

Die TMS-Methode beruht auf der Umwandlung der Silicatanionen in ihre Tri-
methylsilylester nach folgendem Reaktionsschema:

=SiOH + (CH4)4SiX — =8i—0—-S8i(CH;); + HX
/Si(CHs)a
(X = 2. B. —Cl, CHO(O)N{_ )

Die Silylierung der TEASi-Losungen und -Kristalle wurde nach der Methode
von TamAs [13] ohne Amberlyst-15 Behandlung durchgefiithrt. Vergleichende
Untersuchungen mit der BSA-(Bistrimethylsilylacetamid-) Methode [14] ergaben
eine befriedigende Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der Tamis-Methode,
so daB letztere auf Grund ihrer einfacheren Durchfithrung bevorzugt wurde. Die
Uberpriifung der Eignung der Silylierungsmethoden nach LExTz [18] und GO12-
Massox [19] ergab, dafl sowohl mit als auch ohne Amberlystbehandlung erheb-
liche Nebenreaktionen der Silicatanionen ablaufen.

Die Reaktionsprodukte der Trimethylsilylierung wurden gaschromatogra-
phisch getrennt, die Mehrzahl der Hauptkomponenten durch Testsubstanzen
bzw. massenspektroskopische Untersuchungen identifiziert und mit Hilfe eines
inneren Standards quantitativ bestimmt.
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Abb. 4 zeigt als Beispiel Kapillargaschromatogramme einer silylierten TEA; o58i- und TEA, 4,Si-
Lésung und deren silylierte Kristallisationsprodukte. Die Peaks der TMS-Ester des Monosilicat-
anions(1), Di-(2), Cyelotri-(3), Cyclotetra-(6), Tri-(7), Doppelvierring-(8), Doppelfiinfring-(9), Bi-
cyclohexa-(10) und Tetrasilicatanions(11) wurden durch Testsubstanzen identifiziert. Die eindeutige
Zuordnung der Peaks 5 und 12 durch massenspektroskopische Untersuchungen steht noch aus. Fiir
Peak 5 wird ein TMS-Tricyclohexakieselsiureester der Formel [(CH,);8i1,{Sig0,4] angenommen. Diese
Annahme beruht auf der Retentionszeit des Esters von RT = 9,9 min, die im Bersich von TMS-
Estern mit 8 TMS-Gruppen pro Molekiil liegt [20] und auf Untersuchungen der katalytischen Um-
wandlung der TMS-Doppeldreiringkieselsiure in Gegenwart von HMDSO, deren priméres Produkt
einen GC-Peak gibt, der identisch mit dem Peak 5 ist [23]. Peak 12 wird auf Grund der Ubereinstim-
mung der beobachteten und nach der Homologenregel berechneten Retentionsdaten wahrsoheinlich
durch den TMS-Ester der Doppelsechsringkieselsiure [(CHg)3Sil;2[Sie03y] verursacht.

AuBer den beschriebenen Peaks sind einige intensititsschwache bisher nicht identifizierte Peaks
vor allem in den RT-Bereichen von 9, 11, 13 und 16 min zu beobachten.
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Abb. 4 Kapillargaschromatogramme trimethylsilylierter TEA-Silicatlosungen und ihrer trimethyl-
silylierten Kristallisationsprodukte

1 Mono-, 2 Di-, 3 Cyclotri-, 4 Doppeldreiring-, 5 Tricyclohexa(?)-, 6 Cyclotetra-, 7 Tri-, 8 Dop-
pelvierring-, 9 Doppelfinfring-, 10 Bicyclohexa-, 11 Tetra-, 12 Doppelsechsring(?)-Kieselsiure-
ester, St.: Standard



Silicatanionenkonstitution in Tetraethylammoniumsilicaten 25
Konstitutionsaufklirung des hexameren Silicatanions

Die hexamere Hauptkomponente des Silylierungsprodukts der TEA, gSi-
Losung und vor allem der aus dieser Silicatlosung erhaltenen Kristalle (Abb. 4,
Peak 4) ist ein TMS-Ester mit einer Retentionszeit von 8,7 min. Diese bisher unbe-
kannte Verbindung liegt in einem fiir Kieselsidureester mit 6 TMS-Gruppen pro
Molekiil charakteristischen Retentionsbereich [20]. Die massenspektroskopische
Untersuchung dieses Esters ergab ein Molekulargewicht von 846. Beide Daten
entsprechen der Konstitution eines trimethylsilylierten Doppeldreiringsilicat-
anions (I) bzw. einer seiner mehr als 10 isomeren Strukturen, von denen drei als
Beispiel angegeben sind?3).

M M M
it 4 _a——a—d_
/Q\ M7 M Q
M\?# Q-M M\Q/ \ VAR }// \ Mo
\ Q Q"
| /Q\! M, O/ NG \\ // Q/ M
N e d M~ ——q
M M M
i il itg bivg
6Q3- 202203 2Q4- 3Q2 3Q4~ 1Q1 3Q3 2Q4-Si-Atome

Alle isomeren Strukturen bauen sich im Gegensatz zu der nur aus identischen
Q3-Si-Atomen bestehenden Doppeldreiringstruktur I aus unterschiedlich gebun-
denen Si-Atomen auf. Wie bereits durch die 2°Si-NMR-Untersuchungen gezeigt
wurde, besteht die hexamere Silicatkomponente in TEA-Silicatlosungen und
-kristallen aus sechs gleichartig gebundenen Si-Atomen, so da nur die Doppel-
dreiringstruktur I mit allen Untersuchungsergebnissen in Ubereinstimmung steht.
Eine Bestéatigung dafiir ergibt sich aus dem 2°Si-NMR-Spektrum des TMS-Esters
des hexameren Silicats, der durch Trimethylsilylierung von TEA,Si-Kristallen
erhalten wurde. Das Spektrum zeigt die fir die Doppeldreiringstruktur zu er-
wartenden Signale bei 6 = 13,1 ppm fiir die M-(Trimethylsilylgruppen) und
0 = —99,2 ppm fiir die Q3-Si-Atome. Die Lage des letzteren Signals spricht ein-
deutig fiir eine Cyclotristruktur aus Q3-Gruppen, die des ersteren fiir M in Doppel-
ringester [7].

Neben diesen Signalen wurden im Si-NMR-Spektrum nur noch einige Peaks mit sehr kleiner
Intensitit beobachtet, die auf geringe Anteile anderer niedermolekularer TMS-Ester hinweisen. Ein
weiteres Argument fir die Doppelringstruktur ist die Tatsache, daB alle isomeren Strukturen stets
zwei oder mehrere aneinanderkondensierte Dreiringe mit gemeinsamen Kanten aufweisen. An Kalot-
tenmodellen wurde gezeigt, daf derartige Strukturen aus sterischen Griinden nicht méglich sind
[21, 22].

%) Die monofunktionelle (CH,)38i0, 5-Gruppe der Trimethylsilylkieselsdureester wird mit M
bezeichnet und die 8i(0, 5),-Gruppe des Kieselsduregrundgeriists mit Q.
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Das Beispiel der Identifizierung der Doppeldreiringstruktur zeigt anschaulich,
daB nur durch eine kombinierte Anwendung unterschiedlichster Methoden (Pa-
pierchromatographie, 29Si-NMR, TMS-Methode) eindeutige Aussagen zur Kon-
stitution von Silicatanionen méglich sind.

Quantitative Auswertung der Gaschromatogramme

Die quantitative Auswertung der Gaschromatogramme mit Hilfe eines inneren
Standards (n-C,,H,,) ergab, daf} die SiO,-Ausbeute (bezogen auf die eingesetzte
Silicatmenge) nach der Silylierung der TEA-Silicate und -Silicatlosungen (TEA:Si
>1) im allgemeinen zwischen 50 und 709, liegt. Tab.2. Bei der Silylierung der
TEA, 5,Si- und TEA, ¢,Si-Losungen wurden nur Ausbeuten von 379% bzw. 109%
erhalten. Die Ausbeuteverluste kénnen ihre Ursachen haben:

a) in einem Gehalt an polymeren Silicatanionen in den urspriinglichen Lo-
sungen bzw. Silicaten, deren TMS-Ester gaschromatographisch nicht mehr nach-
weisbar sind;

b) in der Bildung polymerer TMS-Kieselsiureester wihrend der Silylierungs-
reaktion;

¢) in einem unvollstindigen Umsatz der TEA-Silicate bzw. -Losungen bei der
Silylierung.

Tabelle 2 Silicatanionenverteilung in gesittigten TEA-Silicatlosungen und Silicaten in Abhingig-
keit vom TEA :8i-Verhiiltnis (TMS-Methode)

% 8i0;%)

DDR.- DVR- DFR- DSR(?)- Rest- Umsatz

Silicatanionen 9, Si0,P)
1,37m TEA, ¢Si-Lsg. 7 5 - - 18 70
Kristalle TEA, »,8i 85 4 - — 11 62
1,68 m TEA, o,8i-Lsg. 76 5 — — 19 59
Kristalle TEA, 4;Si 86 — - - 14 56
1,98 m TEA, ;;Si-Lsg. 84 3 - - 13 86
Kristalle TEA; ,Si 87 — - - 13 60
2,46 m TEA, (Si-Lsg. 67 8 5 — 20 52
Kristalle TEA, (Si 96 — — — 4 58
3,07m TEA, &Si-Lsg. 44 20 11 6 19 37
Kristalle TEA, ¢,5i 4 94 — — 2 68
3,95 m TEA, ,8i-Lsg. 20 26 20 19 15 10
Kristalle TEA, 4,51 98 2 58

a) o/ Si0, der gaschromatographisch nachweisbaren Si0,-Menge
by o/ 8i0, der zur Silylierung eingesetzten 8i0,-Menge

DDR  Doppeldreiring-Silicatanionen

DVR  Doppelvierring-Silicatanionen

DFR  Doppelfiinfring-Silicatanionen

DSR  Doppelsechsring-Silicatanionen
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Da die 2°Si-NMR-Spektren von Lésungen mit TEA :Si >1 und den kristallinen
Silicaten keine fiir polymere Silicatanionen charakteristische starke Signale, vor
allem im Resonanzbereich fiir Q3 und Q?* Si-Atome zeigen, ist fiir diese Losungen
und Silicate die Méglichkeit a) auszuschlieBen. Nicht auszuschlieBen ist auf Grund
der Spektren die Anwesenheit polymerer Silicatanionen in TEA, 4, Si- und
TEA, ¢,Si-Losungen, die die Ursache besonders niedriger Ausbeuten dieser Lo-
sungen sein kann. Sehr wahrscheinlich sind die Ausbeuteverluste von 30—509%,
auf Nebenreaktionen wahrend der Silylierung b) oder auf einen unvollstéindigen
Umsatz o) zuriickzufithren. Die Klarung des Ausbeuteproblems ist Gegenstand
weiterer Arbeiten.

Um die wesentlichsten Tendenzen des Silicatanionenaufbaus von TEA-Silicat-
Issungen und -Silicaten darzustellen, bleibt im folgenden der gaschromatogra-
phisch nicht nachweisbare Si0,-Anteil unberiicksichtigt. In Tab.2 wurde die
Summe der Si0,-Gehalte der gaschromatographisch nachweisbaren TMS-Kiesel-
sdureester auf 1009, bezogen.

Aus Tab.2 ist zu entnehmen, daB in gesattigten Losungen mit TEA:Si
>1 67 bis 849, der gaschromatographisch nachweisbaren SiO,-Menge als Doppel-
dreiring- und 3-89, als Doppelvierringsilicatanionen vorliegen. Der Anteil der
Mono-, Di-, Tri-, Tetra-, Cyclotri-, Cyclotetra-, Bicyclohexa- und Tricyclohexa( ?)-
Silicatanionen liegt jeweils zwischen 0,5 und 39%,; der Anteil unbekannter Silicat-
anionen betrigt insgesamt etwa 1—39%,. Die Summe der SiO,-Gehalte dieser
Silicatanionen (ohne Doppelringanionen) wird in Tab.2 mit ,,Rest** bezeichnet.

Unter Beriicksichtigung, daf die mit der Gaschromatographie ermittelten
Silicatanionen geringer Konzentration mit der 2°Si-NMR nicht mehr nachweisbar
sind, ergibt sich fiir die Konzentration der Doppelringsilicatanionen in den L&-
sungen eine befriedigende Ubereinstimmung der Ergebnisse beider Methoden.

Die TEA-Silicate, die aus Losungen mit TEA:Si >>1 auskristallisieren, sind
stets Silicate mit Doppeldreiringstruktur (s.Tab.2). Dem TEA-Silicat aus einer
TEA,Si-Lisung kommt somit die Formel [N(C,H;),14[Sig0;5] - 57 H,0 zu.

In einer fritheren Untersuchung [7] an einem Silicat der Zusammensetzung TEA,Si - 10,56 H,0O
wurde die hexamere Hauptkomponente als zwei isomere Bicyclohexasilicatanionen der Formel
[SigO1,1'°~ identifiziert. Die Ursachen fiir diese von dem jetzigen Ergebnis abweichende Aussage
sind in der damals verwendeten Silylierungsmethode und vorallem in der Nachbehandlung des
Silylierungsprodukts mit dem Ionenaustauscher Amberlyst-15 zu suchen. Wie Untersuchungen zur
Wirkung von Amberlyst auf TMS-Kieselsidureester zeigten [23], bewirkt der saure Ionenaustauscher
nicht nur die Nachsilylierung unvollstéindig silylierter Kieselsiureester, sondern verindert auch die
Struktur primir gebildeter TMS-Ester. Die Untersuchungen ergaben, dal der nach der Silylierung
der TEA,Si-Kristalle vorliegende Doppeldreiring-Kieselsédureester durch eine Amberlyst-Behandlung
unter bestimmten Bedingungen nahezu vollstindig in die in [7] beschriebenen isomeren Bicyclo-
hexakieselsiiureester umgewandelt wird.

Aus Abb. b ist ersichtlich, daB mit fallendem TEA :Si-Verhaltnis der Losungen
(TEA:Si <1) in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen der 2°Si-NMR eine starke

Abnahme der Doppeldreiring-Konzentration, méglicherweise zugunsten polymerer
Silicatanionen, erfolgt. Die Konzentration der Doppelvierring-, Doppelfiinfring-
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und Doppelsechsring( ?)-Silicatanionen nimmt mit abnehmendem TEA:Si-Ver-
hiltnis der Losungen deutlich zu. In einer TEA, ¢,8i-Losung liegen die verschie-
denen Doppelringanionen in vergleichbaren Konzentrationen vor. Beim Abkithlen
der TEA, 4,Si- und TEA, ,Si-Losungen kristallisieren stets Silicate mit Doppel-
vierringstruktur aus.
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Abb. 5 Verteilung der Doppelringsilicatanionen in gesattigten TEA-Silicatlosungen in Abhéngigkeit
vom molaren TEA:Si-Verhiltnis
DDR-: Doppeldreiring-, DVR-: Doppelvierring-, DFR-: Doppelfiinfring-, DSR-: Doppelsechsring( ?)-

Silicatanionen

Diskussion

Vergleicht man die Ergebnisse der Unfersuchungen an TEA-Silicaten mit
denen an Tetramethylammoniumsilicaten, so zeigt sich, daf in beiden Systemen
Silicate mit gleichem molaren Alkylammonium:8i0,:H,0-Verhiltnis von 1:1:8
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bis 10 zu isolieren sind, die jedoch strukturell verschieden sind. Wahrend aus
TMASi-Losungen ein Doppelvierringsilicat der Formel [N(CH,),][SigOy,] - 69H,0
auskristallisiert [3], wird aus TEA,Si-Losungen ein Doppeldreiringsilicat der For-
mel [N(CoH;),16[Sig0451 - 57 H,0 erhalten. Hier zeigt sich deutlich eine Abhéngig-
keit der Silicatanionenstruktur von der Art der Alkylammonium-Kationen. Die
Bildung unterschiedlicher Silicatanionenstrukturen ist wahrscheinlich nicht direkt
durch die verschiedene Grofle der Tetraalkylammonium-Kationen bedingt, da sich
keine einfache Korrelation zwischen letzterer und den auftretenden Silicatanionen-
strukturen nachweisen 1a8t. Es ist jedoch bekannt, daf Tetraalkylammonium-
salze beim Auskristallisieren aus wafirigen Losungen Clathratstrukturen ausbilden
konnen, deren Gitter aus iiber H-Briicken gebundenen Wassermolekilen mit defi-
nierten Hohlraumstrukturen besteht [24, 25]. Mit groBer Wahrscheinlichkeit sind
die HohlraumgrdBen abhiangig von der Art der Alkylgruppen der Alkylammo-
nium-Kationen und es ist denkbar, daB Gréfe und Struktur der aus den TEAS;-
bzw. TMASi-Lésungen auskristallisierenden Silicatanionen durch Grofe und
Struktur der Hohlrdume bestimmt werden.

Wie aus den bisherigen Untersuchungen an TMA-, TEA- und TBA-silicaten
hervorgeht, werden moglicherweise durch die definierten Hohlraumstrukturen
in den kristallinen, stark wasserhaltigen Silicaten bevorzugt folgende Doppel-
ringsilicatanionen stabilisiert: (Schematische Darstellung)
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Doppeldreiring- Doppelvierring=- Doppelfiinfring-Silicatanion

Wie Tab. 2 zu entnehmen ist, liegen aber auch schon in konzentrierten wéfirigen
TEASi-Losungen Doppelringsilicatanionen als Hauptkomponenten vor. Daraus
ist zu schlieBen, dal auch in konzentrierten wafrigen TEASi-Losungen bereits
Clathrat-ahnliche Wasserstrukturen vorliegen, die den Aufbau der Doppelring-
silicatanionen begiinstigen.

In vergleichbaren Alkalisilicatiésungen, in denen keine derartigen Wasser-
geriiststrukturen ausgebildet werden, wurden Doppelringsilicatanionen bisher
nicht eindeutig nachgewiesen [26]. Es ist anzunehmen, da8 in Alkalisilicatldsungen
die Doppelringanionen, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringen Gleichgewichts-
konzentrationen mit anderen Anionentypen vorliegen.
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Aus den Untersuchungen geht weiter hervor, dafl nicht nur durch verschiedene
Alkylammoniumkationen eine Anderung der Struktur der Silicatanionen her-
vorgerufen wird, sondern auch durch unterschiedliche TEA :Si-Verhiltnisse der
Losungen bzw. der Kristallisationsprodukte. Wéihrend aus TEA,Si-Lésungen, in
denen vorwiegend Doppeldreiring-(DDR)-Anionen vorliegen, auch ein Silicat mit
DDR-Struktur auskristallisiert, wird aus TEAy,Si- und TEA, ¢,Si-Losungen ein
Doppelvierringsilicat erhalten, obwohl in der TEA, 4,Si-Lésung die DDR-An-
ionenkonzentration grofler ist als die der DVR-Anionen und in der TEA ¢,Si-
Losung etwa die gleichen Konzentrationen an DDR-, DVR-, Doppelfinfring- und
Doppelsechsring( ? )-Silicatanionen vorliegen. Abb.5. Die stochiometrische Zu-
sammensetzung der aus diesen Losungen kristallisierenden Silicate ergibt fir
Doppelringanionen im Gegensatz zu den TEA;Si-Silicaten ein Kationendefizit
von etwa 3 Kationen pro Molekiil, das durch H+-Ionen ausgeglichen wird und zur
Entstehung saurer Silicatanionen fithrt. Moglicherweise fithrt das Kationendefizit
zu einer Verdnderung der vom Wasser gebildeten Hohlraumstrukturen, die zur
Stabilisierung der beobachteten Doppelvierring-Silicatstruktur beitrigt. Es ist
jedoch auch denkbar, dafl saure Doppeldreiringstrukturen aus Griunden der La-
dungsverteilung eine geringere Stabilitét als saure Doppelringstrukturen mit mehr
als 6 Si-Atomen besitzen und deshalb die Kristallisation eines sauren DVR-
Silicats erfolgt. Die Existenz derartiger saurer Doppelvierringsilicatanionen wurde
bereits im Cobaltethylendiaminsilicat nachgewiesen [27, 28].

Experimentelles

a) Herstellung und Trimethylsilylierung der TEA-Silicate und ihrer Lésungen.
Zu einer etwa 1 m TEA-Hydroxid-Losung, hergestellt durch Umsatz von TEA-Todid mit frisch-
gefilltem Silberhydroxid, wurde ein UberschuB an gefillter Kieselsiure (chem. rein) gegeben und die
Suspension eine Wache in einer Polyithylenflasche geschiittelt. AnschlieBend wurde zentrifugiert
und die klare Losung analysiert. Durch Zugabe definierter Mengen 1 m TEA-Hydroxidlosung zor
TEA-Silicatlosung wurden die gewiinschten molaren TEA:Si0,-Verhaltnisse in den Ldsungen ein-
gestellt. Diese Losungen wurden im Exsiccator iiber CaCly konzentriert, dann analysiert und ein
Teil der jeweiligen Losungen bei +4°C partiell zur Kristallisation gebracht. Die Aufbewahrung der
TEA-Silicate erfolgte stets unter der Mutterlauge. Erst kurz vor den Untersuchungen wurden die
Kristalle aus den Mutterlaugen entnommen und unter Stickstoff-Atmosphére mit Filterpapier abge-
trocknet.

Die Trimethylsilylierung der Losungen und Kristalle wurde nach der BSA-Methode [14] und
nach Tamas [13] durchgefithrt.

BSA-Methode: 5 ml Hexamethyldisiloxan wurden mit 10 ml Aceton und 3,5 m! Bistrimethy!-
silylacetamid (BSA; 0,12 m an HCl) gemischt. Zu dieser Lésung wurden bei +15°C unter starkem
Rithren 80—100 ul der jeweiligen TEASi-Losung bzw. 20—40 mg TEA-Silicat gegeben. Nach der
Zugabe wurde die noch saure Losung 15 min bei Raumtemperatur geriihrt, dann auf etwa +5°C
abgekiithlt und mit 40 ml Wasser das iiberschiissige BSA hydrolysiert. Nach Zugabe des inneren
Standards (Tetradecan in Heptan) wurden die Phasen getrennt, die organische Phase fiilnfmal mit
40 m! Wasser ausgewaschen und dann gaschromatographisch untersucht.

TamAs-Methode: Eine Mischung aus 10 ml Dimethylformamid, 5 m] Hexamethyldisiloxan und
5 ml Trimethylchlorsilan wurde 15 min bei -+-15°C geriihrt. Zu dieser Losung wurden unter starkem
Rithren die gleichen Mengen an Silicat bzw. Silicatlésung gegeben, wie bei der BSA-Methode beschrie-
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ben. Die weitere Behandlung erfolgte ebenfalls entsprechend der BSA-Methode. Die organische Phase

wurde im Unterschied zar ursprimglichen Tamas-Methode nicht mit Amberlyst 15 Tonenaustauscher
behandelt.

b) Gaschromatographische Untersuchungen. Die gaschromatographischen Messungen
wurden an einem Hewlett-Packard-Geridt (Modell 5830 A) mit Flammenionisationsdetektor und
Spezialeinspritzblock firr die Kapillargaschromatographie (Modell 18740 A) durchgefithrt. Die qua-
litative Auswertung erfolgte mit Hilfe des eingebauten Integrators und Microprocessors.

Trennsdule: 20 m - 0,25 mm Glaskapillare aus Pyrex-Glas.
Stationdre Phase: OV-1; Phasenverhiltnis § =~ 600
Tragergas: Stickstoff; lineare Geschwindigkeit: 30 em/sec
Einspritzblock-Temperatur:  280°C
Detektorblock-Temperatur:  300°C
Siulentemperatur Anfang: 115°C

Ende: 300°C
Aufheizgeschwindigkeit: 10°C/min.

Fir die quantitativen Auswertungen der Chromatogramme wurde die Methode des inneren
Standards verwendet. Als Standard wurde n-Tetradecan (n-C, Hy,) eingesetzt.

Die in Tab. 2 angefithrten SiO,-Prozentgehalte der Komponenten (SiO; %); wurden mit Hilfe
des Mikroprocessors nach folgender Formel berechnet:

Area i Gst

(8i0; %) = . - (fsi0,)i - (frFID)i - 100
Areast stjog
Area;: Peakfléche der Komponente
Areay;:  Peakfldche des Standards
Gyt Einwaage des Standards

Gxsio,: Einwaage des Silicats vor der Silylierung
{fsio,)i:  stochiometrische Faktoren der Einzelkomponente
(frrip): relativer FID-Anzeigefaktor

. (Gewicht); . _ .
Ausder Beziehung fgprp = -—————— ergaben sich folgende relative FID-Anzeigefaktoren:
(Peakflédche);
n-Tetradecan 1 QuMn 3,33
QM, 2,5
QnN[2n+2 2’0 QSMIU 1’33
QoMon 1,67 Unbekannte Verbindungen: 1,5

¢) #Si-NMR-Untersuchungen

Losungsspektren. Die 2Si-NMR-Spektren der TEASi-Losungen wurden mit einem NMR-
Spektrometer vom Typ Jeol PS-100/PFT -100/NIC-1085 nach der Fourier-Transform-Technik bei
19,86 MHz in Probenrshrchen von 8 mm Durchmesser unter folgenden Bedingungen aufgenommen:
Pulsbreite 14 us (= 70° Flipwinkel), Pulsabstand 6 sec, Speicherumfang 8 X, Sweepweite 1500 Hz,
15F.Lock (CF,COOH-Kapillare). Je nach Konzentration und Signalzahl wurden 500— 15000 scans
akkumuliert, als Standard wurde Si(OMe), in einer getrennten Probe vermessen, die 6-Werte wurden

auf SiMe, nach & (SiMe,) = § (Si(OMe),) — 78,30 umgerechnet, negative Vorzeichen bedeutet Ver-
schiebung nach héherem Feld.

Festkorperspektren. Die 2Si-NMR-Spektren der kristallinen TEA-Silicate wurden mit Hilfe
der Si-H-Kreuzpolarisation mit starker 'H-Entkopplung (“proton enhanced nuclear induction
spectroscopy’”) und gleichzeitiger schueller Rotation der Probe um den magischen Winkel (,MAR-
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Technik*) sowohl an einem Eigenbauspektrometer bei 7,94 MHz (H, = 9,4 kG) [16], als auch an
einem Bruker CXP-200-Spektrometer mit Supraleitungsmagnet bei 39,74 MHz (H; = 47 kG) auf-
genommen. Die Frequenz der Probenrotation lag bei 2—3 kHz, die Abstinde zwischen den Puls-
zyklen bei 1 sec, die Kontaktzeit 71g bei 3 ms (Eigenbauspektrometer) bzw. 10 ms (CXP-200). Im
allgemeinen wurden bereits nach 200—500 scans, d. h. nach 3—10 min Aufnahmezeit, Spektren mit
gutem Signal-Rausch-Verhiltnis erhalten. Als Standard diente Hexamethyldisiloxan (HMDSO),
dessen Spektren vor und nach den Festkérpermessungen mit der direkten FT-Technik aufgenommen
wurde. Die §-Werte wurden auf Tetramethylsilan nach 8(SiMe,) = S(HMDSO) ---6,66 umgerechnet.

Die Werte fur die Anisotropie der chemischen Verschiebung wurden am Eigenbau-Spektro-
meter durch definiert eingefilhrte Abweichungen der Rotationsachse der Probe vom magischen
Winkel (4p = 6,8°) als reduzierte Werte bestimmt und nach do = Aoy.q/0,5 (8 cos? & — 1) auf den
vollen Wert umgerechnet.

Die Autoren danken Prof. Dr. W. WiekEer und Prof. Dr. T. SzEKELY fiir die Unterstiitzung dieser
Arbeit. Frau A. VARgEA sind wir fiir die hilfreiche Mitarbeit und Herrn K. Ussziszr fiir massen-
spektroskopische Untersuchungen zu Dank verpflichtet.
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