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MAS-NMR-Spektroskopie und die Struktur der Zeolithe

Von Colin A. Fyfe, John M. Thomas*, Jacek Klinowski und Gian C. Gobbi

Struktur und chemische Eigenschaften machen Zeolithe zu ungemein wichtigen Katalysa-
toren und Sorbentien. Die hochauflésende Festkorper-Kernresonanzspektroskopie mit Pro-
benrotation um den magischen Winkel (,,Magic Angle Spinning* (MAS)-NMR-Spektro-
skopie) ermoglicht neue Einblicke in ihre Struktur. Durch 2°Si-MAS-NMR-Spektroskopie
lassen sich eindeutig und quantitativ die fiinf verschiedenen Strukturelemente
Si(OAID),,(0Si)4_,, (n=0,1 ... 4) des Zeolithgeriists nachweisen, welche der ersten tetraedri-
schen Koordinationssphire eines Siliciumatoms entsprechen. Viele katalytische und andere
chemische Eigenschaften der Zeolithe werden durch die Si,Al-Nahordnung bestimmt, de-
ren Natur anhand von *Si-MAS-NMR weithin erkennbar wird. So zeigt sich, daB es so-
wohl im Zeolith X als auch im Zeolith A (mit Si/Al=1.00) keine Al—O—AI-Verkniipfun-
gen gibt, wie man es nach dem Paulingschen Elektroneutralititsprinzip und der Loewen-
stein-Regel erwartet. In Zeolith A und Zeolith X mit Si/Al= 1.00 sind Si und Al strikt alter-
nierend auf die Tetraederplitze verteilt. Modelle der Si,Al-Ordnung fiir Si/Al-Verhiltnisse
bis zu 5.00 (im Zeolith Y) kénnen ebenfalls durch eine Kombination von MAS-NMR-Expe-
rimenten und mathematischer Analyse erhalten werden. °Si-MAS-NMR-Spektren offenba-
ren, daf zahlreiche kristallographisch verschiedene Si(OSi),-Plitze in Silicalit und ZSM-5
vorliegen, woraus folgt, daB die korrekte Raumgruppe fiir diese verwandten Porosilicate
nicht Pnma ist. 2’Al-MAS-NMR-Spektren filhren zur eindeutigen Unterscheidung von te-
traedrisch und oktaedrisch koordinierten Aluminiumatomen und beweisen somit, daB im
Gegensatz zu frilheren Angaben Al-Atome im synthetischen Zeolith-Katalysator Silicalit
auf Tetraederpldtze des Geriistes eingebaut werden. Die Kombination von #°Si- und ¥’Al-
MAS-NMR ergibt ein ausgezeichnetes MeBverfahren, um den Ablauf von Prozessen in
Festkérpern (wie die Ultrastabilisierung von synthetischen Faujasiten) und von Gas-Fest-
korper-Reaktionen (wie die Desaluminierung der Zeolithe durch SiCl,-Dampf bei erhohter
Temperatur) zu verfolgen. Sie ermdglicht auch die quantitative Bestimmung des Si/Al-Ver-
hiltnisses im Geriist fiir den Bereich 1.00 < Si/Al <10000. Da viele Elemente des Perioden-
systems in die Zeolithstrukturen eingebaut werden konnen, entweder als Teil der austausch-
baren Kationen oder als Bestandteil des anionischen Geriistes, bieten sich zahlreiche Mog-
lichkeiten, mit MAS-NMR-Spektroskopie und ihren Varianten (Kreuzpolarisation, Multi-
pelpuls und Probenrotation mit variablem Winkel) das Kristallinnere, die Oberflache und
die chemischen Eigenschaften zu untersuchen. Einige der Richtungen, in denen kiinftige
Forschung an Zeolithen voranschreiten konnte, werden in diesem Beitrag umrissen.
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ederplitzen durch Aluminium ersetzt worden ist. Die ne-
gative Gesamtladung des Aluminosilicatgeriistes wird
durch austauschbare Kationen M mit der positiven La-
dung n neutralisiert. Der freie Raum, welcher mehr als
50% des Kristallvolumens betragen kann, ist durch m Mo-
lekiile Wasser pro Elementarzelle besetzt.

Abhingig von der speziellen Struktur eines Zeoliths be-
steht das Porensystem aus ein-, zwei- oder dreidimensiona-
len Netzwerken untereinander verbundener Kanile und
Hohlriume von molekularen Abmessungen (Figur 1).
Wird das Zeolithwasser entfernt, so kénnen andere Mole-
kiile in die intrakristallinen Hohlriume aufgenommen wer-
den, beispielsweise CO,, NH,, Kohlenwasserstoffe, Alko-
hole sowie eine Vielfalt anderer organischer und anorga-
nischer Spezies.

Faujasit (Zeolith X und Y)

Fig. 1. a) Die Baueinheit abgestumpftes Oktaeder (auch ,, Kubooktaeder*,
»~Sodalith-Kafig“ oder ,p-Kifig“ genannt). Die Tetraeder-Zentralatome
(Kreise: Si oder Al) befinden sich an den Ecken des Polygons, die Sauer-
stoffatome (nicht eingezeichnet) ungefihr in der Mitte der Verbindungsli-
nien. - b) Durch Verkniipfung der Sodalith-Kifige tiber Doppel-Vierringe
entsteht die Struktur von Zeolith A. - c¢) Direkte Verkniipfung der Sodalith-
Kifige an den Flichen der Vierringe ergibt die Struktur von Sodalith, - d)
Durch Verkniipfung der Sodalith-Kifige liber Doppel-Sechsringe entsteht
die Struktur von Faujasit (Zeolith X, Zeolith Y).

Gegenwiirtig sind 37 natiirliche und iiber 100 syntheti-
sche Zeolith-Typen bekannt. Die Zusammensetzung des
idealisierten, als Mineral vorkommenden Zeoliths Faujasit
ist Nas¢f(AlO,)s6(Si02)36]l - 2S50H,0 pro Elementarzelle,
die des nahe verwandten synthetischen Zeoliths Linde A
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ist {Na;[(AlO,)12(Si02)17] - 27H,0)s. Einige andere Ele-
mente, insbesondere Be, Mg, B, Ga, Ge und P, kénnen die
Plitze von Si und Al im Zeolithgeriist einnehmen. Es
wurde berichtet, daB sich weitere Elemente, sogar Uber-
gangsmetalle, in das Gerlist einbauen lassen. Der Begriff
,,Porotectosilicat* ist fiir pordse, den Zeolithen #hnliche
Materialien vorgeschlagen worden!'l,

2. Zeolithe als Sorbentien und Katalysatoren mit
Form-Selektivitiit

Die bemerkenswerten Sorptionseigenschaften der Zeo-
lithe sind seit langem bekannt, ebenso ihre Fahigkeit zum
Ionenaustausch?-%. Sie sind imstande, Ionen und Mole-
kiile zu sieben, wobei GroBe und Form der aufgenomme-
nen Spezies den Abmessungen der Offnungen im Zeolith
geniigen miissen. Die Leichtigkeit, mit der sie Ionen aus-
tauschen, wird kommerziell genutzt zur Wasserenthirtung,
zur Brackwasseraufbereitung, zur Gewinnung oder Riick-
gewinnung wertvoller Metalle (als komplexierte Kationen)
und zum Entfernen radioaktiver Spezies aus Losungen !,
Durch geeignete Wahl ihrer Kationen-Zusammensetzung
koénnen einige Zeolithe zu besonders wirksamer Gastren-
nung ,abgestimmt“ werden (z. B. Trennung Methan/
Ethan oder Sauerstoff/Stickstoff). Am wichtigsten er-
scheint jedoch, da} die Zeolithe, vor allem jene mit relativ
hohen Si/Al-Verhiltnissen und hohem Protonengehalt,
eine erstaunliche Aktivitit und Selektivitit als Katalysato-
ren fir Cracken, Hydrocracken und Isomerisierung von
Kohlenwasserstoffen zeigen®-'Y, In der Tat gehoren die
Zeolithe vom Faujasit-Typ in diesen Funktionen zu den
am weitesten verwendeten aller kommerziellen Katalysato-
ren: Sie ubertreffen weit die Leistung ihrer amorphen
Si0,-Al;05-Vorgidnger und haben die niitzliche Eigen-
schaft ausreichender thermischer Stabilitit, um einer Rege-
nerierung bei hohen Temperaturen standzuhalten!'?, Fau-
jasit-Zeolithe sind die Hauptkomponenten in FlieBbett-
Crack-Katalysatoren (FCC) der Erdélindustrie. Zwei Bei-
spiele sollen die zusatzlichen katalytischen Mdoglichkeiten
der Zeolithe illustrieren: Die Ethylierung von Benzol an
La®*-ausgetauschtem Zeolith Y (ein synthetischer Fauja-
sit) verlduft bei 200 °C mit fast 100% Selektivitit!'¥; ebenso
ist die Umsetzung von Toluol mit Methanol zu Ethylben-
zol (und weiter zu Styrol) an Cs *-ausgetauschtem Zeolith
X sehr ergiebig!"*” (vgl. Schema 1).
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d) Synthese von p-Methylstyrol an ZSM-5

Schema 1.

Vor ungefihr einem Jahrzehnt wurde eine neue Klasse
von Porotectosilicaten entdeckt!'* %), Mitglieder der Si-
reichen ZSM-Reihe (fiir Zeolite Socony!"*® Mobil) haben
optimale Porendurchmesser (ca. 0.55 nm; siehe Figur 2)
und vorteilhafte katalytische Eigenschaften; hierzu gehort
die Fihigkeit, sowohl Benzin aus Methanol zu synthetisie-
ren als auch Ethylbenzol aus Ethylen und Benzol, womit
sie das traditionelle Friedel-Crafts-Verfahren verdringen
konnten!'® (Schema 1). Das spezielle Mitglied, welches
diese Reaktionen katalysiert, ist ZSM-5 mit der Formel

M,[(AIO,),(Si0,)e6 _ ] - 16 H;O fiir die Elementarzelle, wo-

bei x <27 und typisch ca. 3 betriigt. Ein kristalliner, mikro-
pordser Festkdrper, genannt Silicalit, ist im Geriist dem
ZSM-5 sehr dhnlich!'”, Silicalit ist organophil und hydro-
phob und entfernt durch bevorzugte Adsorption Alkohole,
bestimmte Alkane und einige andere organische Kompo-
nenten aus wiBrigen Ldsungen. In dem Patent, das die
Herstellung und Eigenschaften von Silicalit beschreibt®*,

Fig. 2. a) Die ,Pentasil-Einheit*, der Baustcin von ZSM-5, Silicalit und
ZSM-11. - b) Die Pentasil-Einheiten werden zu Ketten verkniipft, von denen
eine in c-Richtung gezeigt wird. - c) In der Struktur von ZSM-5/Silicalit wer-
den die Ketten zu einem dreidimensionalen Gerilst verknipft, das Zehnring-
Kandle (Durchmesser =0.55 nm) entlang der [010}-Richtung aufweist. In
dieser a,c-Projektion bezeichnet O einen Tetraederplatz.

Angew. Chem. 95 (1983) 257-273

wird behauptet, dal dieses Porotectosilicat kein Alumi-
nium im Geritst enthilt. Unsere ’Al-MAS-NMR-Befunde
sprechen dagegen (vgl. Abschnitt 6).

Eine wichtige Eigenschaft von sowohl ZSM-5 als auch
Silicalit und vieler anderer Zeolithe ist ihre Form-Selekti-
vitdt, wie zuerst von Weisz et al. erkannt wurde!'*> '8, We-
gen der Abmessungen und der Gestalt der Kanile konnen
nur bestimmte Reaktanden z. B. in die Kristalle von ZSM-5
eindringen und sich darin bewegen. Einschrinkungen
aufgrund der Form gelten ebenso fiir die Ubergangszu-
stinde, die der katalytischen Reaktion im intrakristallinen
Bereich offenstehen, und fiir die Produkte, welche aus dem
Inneren des Katalysatorteilchens herausdiffundieren.

Die ersten Arbeiten iiber Sorptionseigenschaften von
Zeolithen, besonders am Mineral Chabasit, hat McBain
vor iiber 50 Jahren zusammenfassend geschildert®. Die
folgenden Arbeiten iiber Strukturen, Synthesen und Eigen-
schaften sind in den Biichern von Barrer'”, dem Begriinder
der modernen Zeolithwissenschaft, und von Breck?, der
zusammen mit Milton und anderen Mitarbeitern bei Union
Carbide Corp. ebenfalls viel zur Entwicklung dieses Ge-
biets beitrug, erfaBt. Andere Ubersichtsartikel befassen
sich mit katalytischen Anwendungen!®’-'"), Strukturen!(**->!!
und allgemeinen chemischen Eigenschaften!®?.

3. Strukturuntersuchungen

Wihrend die generelle Gertiststruktur der meisten Zeo-
lithe durch konventionelle Rdontgen-Methoden befriedi-
gend bestimmt werden kann, ist die detaillierte Anordnung
von Si und Al auf den Tetraederplitzen des Geriistes - ein
Faktor groBter Wichtigkeit, da diese Verteilung die kataly-
tische Funktion und zahllose andere Eigenschaften der
Zeolithe beeinfluBt - im allgemeinen nicht ohne weiteres
durch Rontgen-Kristallographie zu erhalten. Die Ursache
dafiir liegt teilweise im #dhnlichen Streuvermdgen von Si
und Al, aber auch darin, daB es sehr schwierig ist, Einkri-
stalle ausreichender Qualitit und Grofe zu ziichten. Dies
trifft besonders fiir die synthetischen Zeolithen zu, welche
gewohnlich als feines Pulver hergestellt werden: In man-
chen Fillen kdnnen sie aus Verwachsungen strukturell
sehr dhnlicher Typen bestehen. Zur Uberwindung der Pro-
bleme wurden verschiedene Wege, hauptsichlich bei Fau-
jasit-Zeolithen, beschritten: a) Rontgen-Pulver-Diffrakto-
metrie mit sorgfaltiger Bestimmung der Gitterkonstanten
als Funktion des Aluminiumgehalts?*; Messung von Bin-
dungslingen und Bindungswinkeln durch Réntgen-Einkri-
stall-Untersuchungen® 2% und Bestimmung der Kationen-
positionen, die zwangsldufig mit den anionischen Al-Zen-
tren im Gertist korreliert sind®®. b) Theoretische Studien
anhand elektrostatischer und statistischer Berechnun-
gen?28 ¢) Messung der Aciditdtsinderung des Zeoliths
bei sukzessiver Extraktion von Aluminium aus dem Ge-
riist®”. d) Untersuchung der Kristallisationskinetik™®®. e)
Kombination von Réntgenbeugung und Gasabsorption,
besonders erfolgreich von Kokotailo et al.”™ beim Stu-
dium der Porotectosilicate angewendet. f) Verfeinerte Mes-
sungen der Infrarot-Absorption, aus denen oft die Lage
von locker gebundenen Protonen (d. h. der ,,aktiven Zen-
tren*) in Zeolith-Katalysatoren zu entnehmen ist®*,
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Abgesehen von dem letztgenannten und dem Rdantgen-
Einkristall-Verfahren, sind alle diese Methoden indirekt
und meist nur beschrinkt anwendbar. Bedeutsame Fort-
schritte bei der Strukturaufklirung der Zeolithe brachte
kiirzlich die Hinzunahme von drei neuen Techniken:

- Hochauflésende Elektronenmikroskopie (HREM), mit
der sich unter giinstigen Umstinden die Strukturmerk-
male von Festkorpern im realen Raum bestimmen las-
sen®*-38) hat eine bisher unbekannte Tunnelstruktur ent-
hiillt, Auf diese Weise gelang es auch, mehrere quasikri-
stalline Zeolithe zu charakterisieren®*-*"\. Mit Unterstiit-
zung durch optische Diffraktometrie wurde die Art der
Verwachsungen aufgeklirt, die sich zwischen ZSM-5
und seinem nahen Verwandten ZSM-11 bilden kén-
nen®Z,

- Rietveld-Neutronenstreuung-( Pulver-)Profilanalyse  lieB
uns einen Grad der Strukturverfeinerung beim Zeolith
Linde A erreichen, welcher dem der Rontgen-Einkri-
stall-Verfahren Konkurrenz macht, soweit es die Si,Al-
Anordnung und Kationenpositionen betrifft™**%%. Diese
vielversprechende Technik hat den Vorteil, daB} sie im
allgemeinen bei polykristallinen Proben anwendbar ist.
Unter der Voraussetzung, daB Fernordnung vorliegt und
daB eine vorldufige Modellstruktur in groben Umrissen
bekannt ist, filhrt die Anpassung der gemessenen an die
berechneten Linienprofile (Streuintensitit als Funktion
des Streuwinkels) zu einer vollstindigen Strukturbestim-
mung. Im Falle von Zeolithen miissen wegen der starken
Streuung der Neutronen durch Wasser dehydratisierte
Proben verwendet werden. Rietveld-Réntgenstreuung-
(Pulver-)Profilanalysen'**® werden jetzt schon zur Struk-
turbestimmung an (geordneten) Pulverproben benutzt
und eignen sich auch zur Untersuchung von hydratisier-
ten Zeolithen.

Hochauflosende  Festkiorper-Kernresonanzspektroskopie

mit Probenrotation um den magischen Winkel (MAS-

NMR) wird in diesem Fortschrittsbericht als einzige

Technik niher vorgestellt, da sie bisher die groBte ein-

zelne Auswirkung auf die Strukturbestimmung der Zeo-

lithe unter dem Aspekt der Si/Al-Verteilung hatte. Wenn
eine Zeolithprobe um den magischen Winkel von 54°44’
gegeniiber dem 4uBeren Magnetfeld schnell rotiert (Ma-
gic Angle Spinning=MAS), erhilt man NMR-Spektren,
welche mit denen von Molekiilen in Ldsung vergleich-
bar sind. Diese Spektren ermdglichen es, die unmittel-
bare chemische Umgebung der tetraedrisch koordinier-

Tabelle 1. Zusammenfassung der Informationen, die bei Untersuchungen
von Zeolithen aus °Si- und ’Al-MAS-NMR-Experimenten erhalten wer-
den.

1. Nachweis der fiinf unterscheidbaren tetraedrischen Gruppen
Si(OADL(OSi)s_q (n=0,1...4)

2. Bestitigung der streng alternierenden Verteilung von Si und Al auf die Te-
traederplitze in den Zeolithen A und X fiir Si/Al=1.00

3. Verfolgung des Ablaufs von Festkorper- (oder Gas-Festkdrper-)Reaktio-
nen

4. Quantitative Bestimmung des Si/Al-Verhiltnisses im Gerilst (fiir Si/
Al=1.0 bis >1000)

S. Nachweis zahlreicher kristallographisch verschiedener Si(OSi),-Platze in
Silicalit (ZSM-5)

6. Leichte Unterscheidung von tetraedrisch und oktaedrisch koordinierten
Al-Atomen

7. Beweis, daB Al in Silicalit auf Tetraederplitzen im Gerlst eingebaut ist

8. Klirung der Si,Al-Nahordnung
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ten Si-,,Zentren‘ festzustellen und ohne weiteres tetra-
edrisch von oktaedrisch koordinierten Al-,,Zentren** zu
unterscheiden. Letztere entstehen oft, wenn Zeolithkata-
lysatoren chemischen Einwirkungen ausgesetzt werden.
Uber das Potential der #°Si- und ’Al-MAS-NMR-Spek-
troskopie gibt Tabelle 1 Auskunft.

4. MAS-NMR-Spektroskopie an Zeolithen
4.1. Grundlagen

Im letzten Jahrzehnt wurden Techniken und Apparate
entwickelt, die NMR-Spektren mittlerer Auflésung von
Festkorpern liefern!®. Die fiir das Studium der Zeolithe
relevanten Aspekte seien hier hervorgehoben.

Bei Festkérpern werden die NMR-Spektren haufig auf-
tretender Kerne wie 'H durch die direkte Dipol-Dipol-
Wechselwirkung zwischen den Kernen bestimmt, wodurch
charakteristische breite, strukturlose Absorptionssignale
hervorgerufen werden (,,Breitenlinien-NMR*). Diese
Wechselwirkungen sind um GréB8enordnungen stérker als
die chemische Verschiebung und die indirekte Spin-Spin-
Kopplung, deren Beobachtung in Losung, wo die dipola-
ren Wechselwirkungen zu Null gemittelt werden, die hoch-
aufldsende NMR-Spektroskopie zur am vielseitigsten ge-
nutzten Methode fiir die Strukturaufklirung loslicher Ver-
bindungen gemacht hat. Obwohl es im Prinzip méglich ist,
die dipolaren Wechselwirkungen im Falle der reichlich
vorhandenen Kerne zu unterdriicken, schrinken die Lei-
stungsgrenze des Experiments und der kleine Bereich der
chemischen Verschiebungen von Protonen die Brauchbar-
keit der Festkorper-NMR-Spektren dieser Kerne sehr ein.

Im Falle ,,verdiinnter Kerne jedoch, wenn in der Probe
nur eine geringe Konzentration der magnetisch aktiven
Spins der zu untersuchenden Kerne vorliegt, gelingt es,
Spektren mittlerer Auflosung fiir eine ganze Reihe von
Kemnen im Festkorper zu erhalten®*-*®!, Die gesamte ma-
gnetische Wechselwirkung H,,, eines ,verdiinnten“ Kerns
mit Spin 1/2 wie *C in Anwesenheit eines reichlich vor-
handenen wie 'H ist gegeben durch:

Hio= Hzeeman + Hinoc gipotan + Hrcncdipotan + Hvecsay )

Die dipolaren Wechselwirkungen 'H-">C (zweiter Term
von Gleichung (1)) erfassen verschiedene Kerne und kdn-
nen durch ein starkes Entkopplungsfeld, eingestrahlt bei
der Protonen-Resonanzfrequenz (High-Power Decoup-
ling), aufgehoben werden. Der *C-"*C-Dipolterm enthilt
Wechselwirkungen zwischen Kernen gleichen Spins; aber
wegen der Verdiinnung von >C in der Probe durch die ge-
ringe natiirliche Hiufigkeit (1.1%) von "*C ist dieser Term
zu vernachlissigen. Der allein verbleibende Beitrag zur Li-
nienverbreiterung ist die Anisotropie der chemischen
Verschiebung H:c(csay. Diese resultiert aus den verschie-
denen chemischen Abschirmungen der Kerne, die durch
deren verschiedene Orientierungen gegeniiber dem Ma-
gnetfeld verursacht werden. In Losung fiihrt die Zufallsbe-
wegung der Molekiile zu einem mittleren (isotropen) Wert
der Abschirmung. Im Festkérper jedoch ergibt sich eine
breite Verteilungskurve, welche fiir die chemische Umge-
bung des Kerns charakteristisch ist. Diese verbleibende
Wechselwirkung kann zum isotropen Wert der chemischen
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Verschiebung gemittelt und so ein ,,Hochauflésungs-Spek-
trum* erzeugt werden, wenn die Probe mechanisch um
eine Achse rotiert, die um den sogenannten magischen
Winkel von 54°44’ gegeniiber dem Magnetfeld geneigt ist,
wie zuerst von Andrew et al.**! und Lowe!®® beschrieben
wurde. Die Rotationsfrequenz muB mit dem Frequenzbe-
reich des Signals iibereinstimmen.

Wir erkennen, wie dieser ,,magische Winkel*“ zustande-
kommt, wenn wir den Hamilton-Operator fiir die Aniso-
tropie der chemischen Verschiebung bei Probenrotation
betrachten:

Hcsa=(3cos’@—1) (andere Terme) + (3/2sin?@)a; 1,8, )

wobei @ der Winkel zwischen der Rotationsachse und dem
Magnetfeld B,, o; die isotrope chemische Abschirmung
und I, die Kernspinkomponente in Feldrichtung sind. Fir
©=54°44' wird der Vorfaktor des ersten Terms gleich
Null, und es bleibt nur der zweite Term iibrig, dessen Wert
nun a1, B, ist und die isotrope chemische Verschiebung er-
gibt. Ist die Rotationsfrequenz kleiner als der Frequenzbe-
reich der anisotropen chemischen Verschiebung, dann be-
steht das Spektrum aus einer Zentrallinie beim Wert der
isotropen chemischen Verschiebung mit derselben Linien-
breite wie vorher, die jedoch nun durch eine Reihe von
., Rotations-Seitenbanden* flankiert wird. Deren Abstinde
sind gleich der Rotationsfrequenz, und ihre Intensititen
geben nidherungsweise den Umri8 des Spektrums der an-
isotropen chemischen Verschiebung wieder.

Die Kombination von Entkopplung durch starke Hoch-
frequenzfelder und Rotation um den magischen Winkel er-

gibt ein Spektrum mittlerer Aufldsung, dessen Signale bei

isotropen (gemittelten) Verschiebungen auftreten, deren

Werte denen in Ldsung dhnlich sind. Zusitzlich kann die

Signalintensitdt fiir die verdiinnten Kerne betrichtlich

verstirkt werden durch die Magnetisierung der im System

reichlich vorhandenen Kerne (gewohnlich Protonen) bei

Anwendung der ,Kreuzpolarisations*‘(CP)-Impulsfolge,

die von Pines, Gibby und Waugh®" eingefiihrt wurde. Es

sei jedoch angemerkt, daB diese Technik nicht die Linien-
breite und damit die Aufldsung des Experiments beein-
fluBt. Die resultierenden Verstirkungen konnen bei

Kernen in unterschiedlicher chemischer Umgebung sehr

verschieden sein, so daB Spektren entstehen, welche nor-

malerweise nicht quantitativ interpretierbar sind. Uber das
erste CP-MAS-Experiment berichteten Schaefer und Stejs-
kal®. Heute sind schon zahlreiche Anwendungen auf
eine Vielfalt chemischer Systeme im festen Zustand be-
kannt!5-28,

In bezug auf Zeolithe erscheinen nun zwei Hinweise
wichtig:

1. Unsere Diskussion am Beispiel von *C gilt gleicherma-
Ben fiir eine Reihe anderer Kerne, z. B. Si, *’Fe, ''*Cd,
9Sn, 2°7Pb. Weiterhin ist es nicht notwendig, daB die
»verdiinnung* durch geringe Isotopenhiufigkeit der
magnetisch aktiven Kerne erreicht wird. Auch von
Kemnen mit 100% Hiufigkeit wie ’Al oder *'P kénnen
hochaufgeldste Spektren erhalten werden, solange der
dem dritten Term von Gleichung (1) entsprechende Di-
polterm klein ist. Dies 148t sich durch die rdumliche
Verdiinnung erreichen - relativ leicht fiir fast alle Kerne
mit Ausnahme von 'H, béi dem neben der groBen Hiu-

a) 235MHz b)
104.2 MHz f
|
200 100 -100 T80 0 = -850
ppm rel. Al(HZO)G’ ppm rel. BF; - OEt,
c) d)
NC3
x 32
NH}
-550 -600° -850 200 5 T % 250
ppm rel. Pb(ClOA )2 ppm rel. NO3

Fig. 3. MAS-NMR-Spektren von Festkdrpern: a) *’Al-Spektrum von Zeolith Y bei 23.5 MHz (7771 akkumulierte Si-
gnale, 25 Hz Linienverbreiterung, 0.1 s Wartezeit (relaxation delay)) und bei 104.2 MHz (2656 Signale, keine Linien-
verbreiterung, 0.1 s Wartezeit). Man beachte die verbesserte Auflésung bei stirkerem Feld. - b) ''B-Spektrum von
Corning-7070-Glas bei 128.4 MHz (13775 Signale, 25 Hz Linienverbreiterung, keine Wartezeit). Man beachte das cha-
raktcristische Muster der restlichen Quadrupol-Wechselwirkung. - ¢) 2’Pb-Spektrum von Pb(NO;), bei 83.4 MHz.
{Uber dem MAS-NMR-Spektrum (230 Signale, 20 Hz Linicnverbreiterung, 2 s Wartezeit) ist das Pulver-Spektrum (420
Signale, 20 Hz Linienverbreiterung, 2 s Wartezeit) dargestellt. - d) '*N-Spektrum von "*'NH,'*NO, bei 40.5 MHz
(2978 Signale, 40 Hz Linienverbreiterung, 1 s Wartezeit). Der NO; -Anteil des Spektrums wird auBerdem 32mal ver-
groBert gezeigt. - Die schwachen Absorptionslinien in den Spektren sind Rotations-Seitenbanden (siche Text).
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figkeit als zusitzliche Schwierigkeit das grof3te magneti-
sche Moment aller Kerne auftritt. Daher konnen MAS-
NMR-Spektren von jedem Kern eines typischen Zeo-
lithsystems (**Na, *°Si, Al, O etc.) aufgenommen
werden.

2. Praktisch befinden sich am Geriist von Zeolithen keine
'H-Kerne, die kovalent gebunden sind (dies trifft auf
viele andere anorganische Festkdrper zu). Das bedeutet,
daB3 der dem zweiten Term von Gleichung (1) entspre-
chende Dipolterm verschwindet. Die Entkopplung
durch starke Hochfrequenzfelder entfillt also, und die
Kreuzpolarisation ist nicht moglich. Das Experiment
wird deshalb auf einfache Probenrotation reduziert und
kann leicht mit einem konventionellen Hochaufldsungs-
NMR-Spektrometer, wie es vielen Chemikern zur Ver-
fiigung steht, durchgefiihrt werden. Figur 3 zeigt einige
Beispiele. Von Vorteil sind moglichst hohe Magnetfel-
der. Bei Kernen mit Spin 1/2 wie *°Si wird die Aufls-
sung wenigstens teilweise durch die vorziigliche Feldho-
mogenitidt und -stabilitit der supraleitenden Magneten
betrichtlich verbessert. Bei Quadrupolkernen mit halb-
zahligem Spin (von denen Al mit I=5/2 in diesem
Zusammenhang besonders wichtig ist) ist der beobach-
tete Ubergang (m=1/2) « (m= —1/2) in erster Nihe-
rung unabhingig von der Quadrupolwechselwirkung,
wie Figur 4 zeigt. Aber er wird durch Quadrupoleffekte
zweiter Ordnung beeinfluit. Diese sind umgekehrt pro-
portional zum Magnetfeld, und die besten Spektren er-
hilt man deshalb bei den héchsten verfiigbaren Feld-

riistet und lieB #Si (80 MHz), ¥’ Al (104 MHz) sowie ''B

(128 MHz) direkt und andere Kerne nach Modifikation

beobachten. Die in diesem Bericht gezeigten Spektren

sind also mit einfachen Techniken und weithin verfiig-
baren Apparaten leicht zu messen.

Erstmals wurden auf diese Weise Zeolithe von Lippmaa,
Engelhard: et al.’® untersucht, die in einer bahnbrechen-
den Arbeit®® bis zu fiinf Linien im 2°Si-NMR-Spektrum
verschiedener Zeolithe fanden (vgl. Figur 5), welche den

----- — Y

-

5 —

3y .. v ‘3/2
VZ:  TteeelllL

-V ——

L

_3/2

=% -

Fig. 4. Der EinfluB der Quadrupol-Wechselwirkung erster Ordnung auf die
Zeeman-Energiezustinde eines Kerns mit Spin 5/2. Der fett gezeichnete
Ubergang (m = 1/2) «» (m = — 1/2) ist in erster N&herung unabhingig von der
Quadrupol-Wechselwirkung, wird aber von Quadrupol-Effekten zweiter
Ordnung beeinfluBt (siche Text).

a) 2 b) .
1 3
/ 2
[ /
a ‘\J 1
0 J 1
4
v | \L/"\v_

[ 1 1 " 1 1 1 — | E— A 1 J
-80 ~90 =100 110 120 -80 ~80 -100 -110
c) d)

(] 3
4
2
L L i A | L 1 1 J
-80 ~80 100 10 120 -80 ~80 -100 110

-~ 5(Bs)

Fig. 5. Si-MAS-NMR-Spektren von vier Zeolithen bei 79.80 MHz. Die Zahlen iiber den Linien geben das n in Si(nAl) an,
den fiinf méglichen Umgebungen cines Si-Atoms (vgl. Fig. 6): a) Gmelinit; b) Analcit; ¢) Mordenit; d) Zeolith Z.

stirken (vgl. Figur 3a). Bei unseren Untersuchungen'®*
wurde ein Hochaufldsungs-NMR-Spektrometer Bruker
WH-400 mit engem Magnetbohrloch verwendet. Der
selbstgebaute Breitband-MAS-Probenkopf war mit ei-
nem standardmiBigen Andrew-Beams-Rotor’®* ausge-
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fiinf moglichen Si-Umgebungen entsprechen: Si(OAl),,
Si(OAI);(0Si), Si(OAl)(0Si),, Si(OAI(OSi); und Si(0Si),.

Auch und hochst bemerkenswert zeigten sie, daBl cha-
rakteristische Bereiche dieser isotropen chemischen
Verschiebungen wie in Figur 6 angegeben bestimmten
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Strukturelementen zugeordnet und bei weiteren Untersu-
chungen von Zeolithstrukturen als Wegweiser zur Inter-
pretation der Befunde benutzt werden konnen. Neuere
Untersuchungen®-"%! haben die Gruppe der beobachteten
Kerne erweitert und die Zahl der verwendeten Techniken
vermehrt. Die Zuordnung der ?*Si-Koordination bleibt
nach wie vor der zentrale Punkt.

Al Al Al Al Si
(o] [o] o} [o} [o]
AIOSIOAl AIOSIOSi  AIOSIOSi SIOSIOSI  SiOSIOSI
[0} (o] o} [o} [o}
Al Al Si Si Si
Si(4Al) Si(3A) Si(2A0) Si(1Al) Si(0AI)
4.0 3:1 2:2 1.3 04

Si(OAI)
Si(1Al)
C—3 |
Si(2A1)

Si(3AD

CC 1]
Si(4AD)

L i 1 | 1 |

=100 =110

L
-90
«—5(298i)

_
-80

Fig. 6. Die fiinf mdglichen lokalen Umgebungen eines Si-Atoms zusammen
mit ihren charakteristischen Bereichen der chemischen Verschiebung. Die
chemischen Verschiebungen der filnf Resonanzen von Zeolith ZK-4 sind
durch durchbrochene senkrechte Linien dargestellt. Die inneren Rechtecke
reprasentieren die 5(*°Si)-Bereiche aus der Zlteren Literatur [56a, 59); die 4u-
Beren Rechtecke reprasentieren die aktuellen 5(*°Si)-Bereiche (vgl. [56b,
74b).

4.2. Bestimmung der Zeolith-Zusammensetzung durch
Si-MAS-NMR-Spektroskopie -
Si,Al-Anordnung in den Zeolithen X und Y

Das 2Si-MAS-NMR-Spektrum von Zeolith X mit Si/
Al=1.0 besteht aus einer Linie, die von Si(OAl), (verein-
facht Si(4Al) geschrieben) herrithrt. Daraus geht hervor,
daB das Aluminosilicatgeriist streng geordnet ist, wobei Al
und Si abwechselnd die Tetraederplitze besetzen. Mit an-
deren Worten: Es gilt die Loewenstein-Regel’], nach der
zwei Al-Atome nicht auf benachbarten Tetraederplitzen
sein dirfen. Wird das Si/Al-Verhiltnis erhéht, so erschei-
nen alle fiinf Linien, die Si(OAl),_,(OSi), mit n=0,1...4
entsprechen. Bei Si/Al>2.0 verschwindet die Si(4Al)-Li-
nie, und die relative Intensitit der iibrigen vier Linien
nimmt zu, wie man es beim allmihlichen Aufbau von Si-
reicheren Faujasiten erwartet (Figur 7). Nach Uberein-
kunft werden synthetische Faujasite mit Si/Al-Verhditnis-
sen zwischen 1.0 und 1.5 Zeolith X genannt, solche mit hd-
heren Si/ Al-Verhiltnissen Zeolith Y.

Die Tatsache, daB bei Si/Al=1.0 die Tetraederplitze
von Al und Si strikt alternierend besetzt werden, fithrt zur
Frage, ob bei zunehmendem Si/Al-Verhiltnis die ladungs-
drmeren lonen (AI**) nach leicht einsichtigen Prinzipien
angeordnet sind. Beispielsweise kénnte die Loewenstein-
Regel weiterhin befolgt werden. ’Si-MAS-NMR-Daten
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Fig. 7. a) Die Si,Al-Anordnung in einem hypothetischen Zeolith X (syntheti-
scher Faujasit) mit Si/Al=1.00. Die tetraedrisch gebundenen Si- und Al-
Atome sind durch O bzw. @ dargestellt. Das der Anordnung entsprechende
Hiufigkeitsverhlltnis der Si(nAl)-Baueinheiten, Si(4Al):Si(3Al):Si(2Al):
Si(1Al):Si(0Al), ist rechts oben angegeben. Unterhalb der Struktur ist die
Verknlpfungsart der Sodalith-Kafige mit der in {74a] entwickelten Notation
angegeben. E bezeichnet die berechnete elektrostatische Energie des Doppel-
kafigs in Einheiten von (4 - €)%/a. - b) und c) Links sind die Si-MAS-NMR-
Spektren von zwei Zeolithen NaX der angegebenen Zusammensetzung (aus
den Spektren nach Gleichung (3) bestimmt) dargestellt. Die Zahlen tber den
Linien beziehen sich auf das n in Si(nAl). Rechts befinden sich die entspre-
chenden, wahrscheinlichsten Strukturen, die auf elektrostatischen und son-
stigen Uberlegungen (siehe Text) fiir das nichstliegende ,,ideale™ Si/Al-Ver-
hiltnis beruhen. u # 0 bezeichnet nicht-verschwindendes elektrisches Dipol-
moment des doppelten Sodalith-Kifigs. Die Bedeutung der anderen Sym-
bole ist wie in a).

zeigen, daB dies bei den Zeolithen X und Y zutrifft. Wenn
jedes tetraedrisch koordinierte Al-Atom die unmittelbare
Umgebung Al(4Si) hat, dann enthdlt formal jede
Si—O—AIl-Verkniipfung in einer Si(nAl)-Struktureinheit
1/4 Al-Atom. Daraus folgt!'>?"7¥, daB das Si/Al-Verhilt-
nis im Aluminosilicatgeriist aus den relativen Intensitdten
der Signale im ?*Si-MAS-NMR-Spektrum nach Gleichung
(3) ermittelt werden kann.

4 4
(Si/Al)nmr= Z Isiwan 7/ Z 0.250 Isinan @A)
n=0 n=0

Diese Gleichung erweist sich unabhéngig vom Strukturtyp
als fiir alle Zeolithe giltig. Auf sie stiitzt sich eine lei-,
stungsfihige neue quantitative Methode, um das Si/Al-
Verhiltnis im Geriist zu bestimmen, vorausgesetzt, dal
keine Al—O—Al-Verkniipfungen vorliegen. '
Bei einer Serie von 10 Zeolithen X und Y verschiedener
Zusammensetzung, die unter Bedingungen synthetisiert
worden waren, welche eine gleichzeitige Féllung von Alu-
minosilicat, das nicht zum Zeolithgeriist gehort, ausschlos-
sen, wurde sehr gute Ubereinstimmung der mit Réntgen-
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fluoreszenz(XRF)- und mit MAS-NMR-Spektroskopie be-
stimmten Si/Al-Verhaltnisse gefunden¥ (s. Tabelle 2).
Die Loewenstein-Regel gilt daher zweifelsfrei, wenigstens
bei rdumlicher Mittelung - es ist nicht unvorstellbar, daBl
ein paar lokale Bruchstellen existieren, wo Al—O—Al-
Verkniipfungen als kinetisch stabilisierte Strukturdefekte
gebildet werden. Melchior et al.®™ kamen zum gleichen Er-
gebnis anhand der Beobachtung, daB3 die Signalintensiti-
ten von Si(nAl) einer Serie von Faujasiten eine 1/R-Ab-
hingigkeit (R=Si/Al) befolgen und nicht eine 1/(R+1)-
Abhingigkeit, welche bei einer rein zufilligen (nicht Loe-
wensteinschen) Verteilung des Aluminiums auf die Tetra-
ederplitze zu erwarten wére.

Tabelle 2. Vergleich von °Si-MAS-NMR- und XRF-Spektroskopie als Me-
thoden zur Bestimmung des Si/ Al-Verh#itnisses der Zeolithe X und Y (siehe
Text und Gleichung (3)).

Probe Si/Al durch Si/Al durch
Nr. XREF [a] 298i-MAS-NMR (b]
2 s Zeolith X 39
3 1.59 1.57
4 1.67 1.7
5 1.87 1.85
s b Zeolith Y b
8 2.56 2.69
9 2.6 [c) 2.56
10 2.75 2.69

{a] Die Réntgenfluoreszenz-Messungen wurden von Dr. A. E. Comyns und
Mitarbeitern, Laporte Industries, durchgefiihrt, von wo auch die Proben
stammen. [b] Die normierten Intensititen der einzelnen #Si-Linien sind in
der Onginalverdffentlichung [74] angegeben. Probe 1 z. B. hatte die folgen-
den Linienintensititen: Si(4Al) 64.0, Si(3Al) 26.5, Si(2Al) 6.2, Si(1Al) 1.4 und
Si(0Al) 1.9; X Isinan=100. Nach Gleichung (3) berechnet man das Si/Al-
Verhiltnis im Geriist zu 1.14. [c] Die Zusammensetzung dieser Probe wurde
durch energiedispersive Rontgenanalyse mittels Mikrosonde bestimmt.

Fiir alle Zeolithstrukturen, bei denen die Loewenstein-
Regel gilt, aber die Si,Al-Anordnung sonst zufillig ist, kon-
nen die mittleren Hiufigkeiten der fiinf Konfigurationen
Si(nAl), n=0, 1 ... 4, aus den relativen Intensitiiten Isinan
der ¥Si-MAS-NMR-Signale berechnet werden (vgl. Glei-
chung (3)). Da jedes Al-Atom im Geriist von vier Si-Ato-
men umgeben sein mubB, ist die Wahrscheinlichkeit p einer
Si—O—Al-Verkniipfung durch p=1/R gegeben. Die
Wahrscheinlichkeit einer Si—Q-—Si-Verkniipfung, der ein-
zigen erlaubten Alternative, ist (1—p). Die Wahrschein-
lichkeiten fiir die fiinf mdglichen Konfigurationen ergeben
sich so durch die Binomialkoeffizienten zu: p* fiir Si(4Al),
41 —p)p® fiir Si(3Al), 6(1 —p)?p? fiir Si(2Al), 4(1 —p)°p fiir
Si(1Al) und (1 —p)* fiir Si(0Al). Ein Vergleich der beobach-
teten Intensitéiten Igina mit solchen auf der Basis des
durch die Loewenstein-Regel eingeschrinkten Zufallsmo-
dells berechneten Werten ergibt eine schlechte Uberein-
stimmung bei kleinen Si/Al-Verhéltnissen, aber eine etwas
bessere Ubereinstimmung bei zunchmendem Si/Al-Ver-
hiltnis. Neben dem Verbot von Al-Atomen auf benachbar-
ten Tetraederplitzen muB es daher noch andere Faktoren
geben, welche die Verteilung der Al-Atome im Geriist be-
stimmen. Wir haben diese zusitzlichen Faktoren analy-
siert™! und dabei beriicksichtigt, daB andere unabhingige
Informationen eine gewisse Tendenz zur Si,Al-Ordnung
nahelegen, die iiber die Loewenstein-Regel hinausgeht.
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Der erste Anhaltspunkt ist das Auftreten von Unstetigkei-
ten'” 772 wenn man die Abmessungen der kubischen Ele-
mentarzelle gegen das Si/Al-Verhéltnis auftrigt. Zweitens
errechnen sich unterschiedliche elektrostatische Absto-
Bungsenergien fiir die verschiedenen Besetzungen einzel-
ner Sechsringe in der Faujasitstruktur:

>0 >8>0

Weiterhin kénnen Folgen abnehmender elektrostatischer
AbstoBungsenergie sowohl fiir ganze Sodalith-Kifige als
auch fiir bevorzugte Besetzung der Doppel-Sechsringe in
den hexagonalen Prismen berechnet werden.

Ein ausbaufihiger Weg zur Bestimmung bevorzugter
Si,Al-Anordnungen mittels °Si-MAS-NMR-Spektroskopie
geht nun davon aus, fiir jedes einzelne Si/Al-Verhiltnis in
der Familie der Zeolithe X und Y aus den dem NMR-Ex-
periment entnommenen relativen Hiufigkeiten der
Si(nAl)-Einheiten eine Reihe von wahrscheinlichen An-
ordnungen zu konstruieren, wobei die vorher erwihnten
Einschrinkungen und die kubische Kristallsymmetrie
(ap=2.47 nm) beachtet werden. Schitzwerte der Energie
der elektrostatischen Wechselwirkungen (Abstofungen
APP* ... APP*) werden in Einheiten (ge)?/a ausgedriickt,
worin ge die effektive Ladung eines Al-Atoms und a den
Abstand T—O—T bedeuten (T =teraedrisch koordiniertes
Atom). Fir die meisten Si/Al-Verhiltnisse ist mehr als
eine Anordnung mit den durch 2°Si-MAS-NMR ermittel-
ten Si(nAl)-Intensititen in Einklang zu bringen. Die Aus-
wahl unter den konkurrierenden Anordnungen wird
schlieBlich anhand dreier Kriterien vorgenommen:

1. Giite der Ubereinstimmung zwischen experimentellen
und aus dem Modell abgeleiteten Si(nAl)-Intensititen;
2. Anpassung an kubische Symmetrie und Periodizitit der

Elementarzelle;

3. minimale elektrostatische AbstoBung innerhalb des

Aluminosilicatgeriists.

Es muB betont werden, daB die MAS-NMR-Spektrosko-
pie rdumlich und zeitlich gemittelte Information liefert,
daB die Schirfe der Linien des Spektrums den Grad der
Kristallinitdt widerspiegelt, aber nicht zugleich unmittelbar
Auskunft iiber die Anordnung der SiO- und AlO-Bauein-
heiten gibt, dal aus der gesamten Linienintensitit die
Raumgruppe ermittelt werden kann (vgl. Abschnitt 6), daB
jedoch - abgesehen von Zeolithen mit nur einer einzigen
Linie im ?°Si-NMR-Spektrum - Strukturen (und damit
Si,Al-Anordnungen) sich nicht direkt durch MAS-NMR-
Spektroskopie bestimmen lassen.

Die den Spektren auf der linken Seite von Figur 7 ent-
sprechenden wahrscheinlichsten Anordnungen sind rechts
daneben angegeben. Es wurde versucht, die *°Si-MAS-
NMR-Daten einer Reihe von Faujasiten im Sinne einer
nur durch die Loewenstein-Regel eingeschrinkten Zufalls-
verteilung zu interpretieren. Wihrend unsere ersten, bei
niedrigem Feld erhaltenen Daten®® etwas Vertrauen in
diese Ansicht keimen lieBen, unterstiitzen neuere Daten
bei hohem Feld™*! sie nicht. Bei Si/Al-Verhiltnissen iiber
2.4 scheint jedoch dieses eingeschrinkte Zufallsmodell der
Realitit”®! niher zu kommen.

Mit Fug und Recht mag behauptet werden, daB8 die Ab-
schitzung der elektrostatischen Energie zu vereinfacht ist,
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und daB die Zeolithstrukturen und damit ihre AlSi-An-
ordnung nicht im thermodynamischen Gleichgewicht sind.
Alles in allem glauben wir jedoch, daB das hier skizzierte
Verfahren einen Einblick in das genaue Besetzungsmuster
des Aluminosilicatgeriists der Zeolithe gewihrt, wie er auf
keine andere Weise erreichbar ist. Eine dhnliche Methode
kénnte wohl mit Gewinn auf viele andere sich bisher der
Losung widersetzende Strukturprobleme sowohl kristalli-
ner als auch amorpher anorganischer Festkdrper angewen-
det werden. Es gibt Argumente dafiir, daB eine Unstetig-
keit der Gitterkonstanten bei einem wohldefinierten Si/Al-
Verhiltnis auftreten sollte. In der Tat finden wir, daB sich
die AbstoBungsenergie pro Al-Atom in der Elementarzelle
bei einem Si/Al-Verhiltnis nahe 2.0 plétzlich dndert. Die
vorgestellte Methode zur Analyse der MAS-NMR-Daten
ermdglicht auch Aussagen iiber den EinfluB der zweit-
nichsten tetraedrischen Nachbarn auf die isotrope chemi-
sche Verschiebung.

4.3. Bestimmung der Zeolith-Zusammensetzung durch
27 Al-MAS-NMR-Spektroskopie

Wie im vorangehenden Abschnitt diskutiert wurde, kann
das Si/Al-Verhiltnis jedes Zeoliths aus dem ¥Si-MAS-
NMR-Spektrum abgeleitet werden - unter der Vorausset-
zung, daB die Loewenstein-Regel giiltig ist. Mit wachsen-
dem Siliciumgehalt der Probe wird jedoch die Bestimmung
der Zusammensetzung durch diese Methode weniger zu-
verldssig und versagt bei Porotectosilicaten einschlieflich
Silicalit und ZSM-5, wo die Intensitit der Si(nAl)-Signale
nicht einmal bei n=1 zuverlissig gemessen werden kann.
In diesen Fillen bietet sich die 2’Al-MAS-NMR-Spektro-
skopie an, um die Zusammensetzung zu ermitteln. Sie ver-
mag ohne weiteres und quantitativ zwischen tetraedrisch
und oktaedrisch koordinierten Al-Atomen zu unterschei-
den (vgl. Figur 8). Wieder ist die Fliche unter den zwei Li-
nien direkt proportional zur Menge Aluminium in der ent-
sprechenden Koordination. Weiterhin ist wegen der Isoto-
penhiufigkeit von 2’Al (100%) und seiner relativ kurzen
Spin-Gitter-Relaxationszeiten (*’Al ist ein Quadrupolkern)
das MAS-NMR-Experiment hier besonders empfindlich.
Sogar in sehr Si-reichen Proben wie Silicalit, wo das Si/Al-
Verhiltnis 1000 iiberschreiten kann (vgl. Abschnitt 6), 138t
sich dieses Verhiltnis genau messen'®”, indem man Refe-
renzsubstanzen mit bekanntem Gehalt an oktaedrisch oder
tetraedrisch koordiniertem Aluminium zur Probe hinzu-
fiigt und das ?’Al-MAS-NMR-Experiment wiederholt.
Noch Si/Al-Verhiltnisse > 10000 kénnen auf diese Weise
abgeschitzt werden.

Umfangreiche ?°Si-NMR-Messungen an Aluminosilica-
ten zeigen, daB tetraedrisch koordiniertes Aluminium
Al(4Si)-Umgebungen bevorzugt. In Silicalit® und in Zeo-
lith Omega”>? wurden jedoch kristallographisch nicht
Aquivalente tetraedrisch koordinierte Al-Atome beobach-
tet. 2’Al-MAS-NMR-Spektroskopie ist im allgemeinen
nicht so leistungsfihig bei der Bestimmung der Si,Al-An-
ordnung im Aluminosilicatgeriist wie *°Si-MAS-NMR-
Spektroskopie. Normalerweise wird ein einziges, ziemlich
breites 2’Al-Signal erhalten, da die chemische Verschie-
bung fiir ’Al gegeniiber den Besetzungen in der zweiten
und in weiteren Koordinationssphiren relativ unempfind-
lich ist. Analoges trifft anscheinend auch fiir 7'Ga-MAS-
NMR-Spektroskopie zu™*".,
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Fig. 8. 2?AI-MAS-NMR-Spektren bei 104.22 MHz: a) Das Spektrum von
Zeolith NaY zeigt eine einzige Linie, die von tetraedrisch koordiniertem Ge-
riist-Aluminium herrGhet. - b) Aluminiumoxid, y-Al;O;, zeigt sowohl tetra-
edrische (t) als auch oktaedrische (0) Koordination von Al. - ¢) Das Mineral
Beryll zeigt nur oktaedrische Koordination von Al.

5. Veriinderungen des Zeolithgeriists bei
chemischer Behandlung

In zahlreichen Untersuchungen an Faujasiten wurde
versucht, Aluminium aus dem Zeolithgeriist zu entfernen
oder seine Verteilung darin zu verdndern, dabei aber die
Topologie und Kristallinitit der Ausgangsstruktur zu er-
halten”®. Reagentien wie Mineralsduren, Ethylendiamin-
tetraessigsdure, Cl,-Gas oder Acetylaceton wurden zu die-
sem Zweck angewendet, bei weitem am wirksamsten hat
sich aber die Reaktion mit SiCl, erwiesen!® 8%, Ahnlich
wirksam ist nur die Hitzebehandlung von Zeolithen, in de-
nen die urspriinglich vorhandenen Natrium- durch Ammo-
nium-Ionen ausgetauscht worden sind. Industriell wird das
zweite Verfahren gegenwirtig bevorzugt, um die ,,Ultrasta-
bilisierung* zu bewirken. Dieser Ausdruck beschreibt die
Herstellung von duBerst effektiven Crack- und Hydro-
crack-Zeolithkatalysatoren mit hoher thermischer Stabili-
t4t. °Si- und 2’ Al-MAS-NMR-Spektroskopie kann benutzt
werden, um erstmals die subtilen Verinderungen zu verfol-
gen, die mit diesen Prozessen einhergehen!®*-7%72,
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5.1. Desaluminierung von Zeolithen durch SiCl,

Durch Reaktion mit SiCl, kann aus Aluminiumoxid bei
Rotglut das Aluminium als fliichtiges AICl; entfernt wer-
den - eine Reaktion, die schon vor mehr als 100 Jahren be-
schrieben wurde!”®9, Erst kiirzlich haben Beyer und Bele-
nykaya"® gezeigt, daB sich Zeolith Y auf gleiche Weise
ohne Zusammenbruch der Kristallstruktur desaluminieren
14Bt. Wir konnten nach diesem Verfahren Zeolith Y in Sili-
ciumdioxid mit Faujasit-Struktur bis zum Si/Al-Verhiltnis
=~100 umwandeln. Rontgen-Pulverdiagramme, IR-Spek-
troskopie”™ und hochaufldsende Elektronenmikrosko-
pie'**8% bestitigen, daB durch weitgehende Desaluminie-
rung mit SiCl, keine signifikanten Veridnderungen im Po-
rensystem hervorgerufen werden. Die Bruttoreaktion kann
wie folgt formuliert werden:

Na,[(A10,),(Si0,),] + SiCl, —
Na, _1[(AlO,), _ (SiO), ] + AICl; + NaCl

Jedoch ist dem *’Al-MAS-NMR-Spektrum (Figur 9) zu
entnehmen, da neben dem verminderten Signal fiir tetra-
edrisches Al (d. h, Al(OSi),-Gruppen) und dem neuen Si-
gnal fiir entstehendes oktaedrisches Al, welches im Gertist
eingeschlossen ist, eine zusitzliche Linie tetraedrisches Al
aus Na™*(AICl,)~-Ionenpaaren anzeigt, die ebenfalls im
Zeolith eingeschlossen sind. Durch Waschen des desalu-
minierten Zeoliths mit Wasser wird Na *(AICl,) ~ groBten-
teils entfernt oder zum hydratisierten Ion [Al(H,O)e]**
umgewandelt, das dann anstelle des urspriinglichen
[Na(H,0),]* als ,,austauschbares** Kation fungiert (Figur
9c zeigt deutlich, daB oktaedrisches [AI(H,0)s]’* und rest-
liches tetraedrisches Al im Mengenverhiltnis = 1:3 vorlie-
gen, wie es die Ladungsneutralitit erfordert).

Das in Figur 10b wiedergegebene 2°Si-MAS-NMR-
Spektrum stammt ebenfalls von einer durch SiCl, desalu-

a) b) NalAICI,)
t(G)
| —— ! 1 A
c) d) 16
o(nG)
t(6)
o(nG)
=l L 1 4 . 1 1 L
150 100 50 0 -50 150 100 50 [¢] -50

ppm rel. Al(H,0)*

Fig. 9. Untersuchung der Desaluminierung von Zeolith NaY durch SiCl,-
Dampf mit ’Al-MAS-NMR-Spektroskopie bei 104.22 MHz: a) Ausgangs-
material; b) desaluminierte Probe vor dem Waschen; ¢) nach dem Waschen
mit verdiinnter Sdure; d) nach wiederholtem Waschen. Man beachte, daB das
aus dem Zeolith-Gerust entfernte Aluminium zuerst tetraedrisch gebunden
wird (als Na* AlCly, siehe Text), aber nach dem Waschen oktaedrische Ko-
ordination annimmt. t(G)=tetraedrisch {(Gerilst), (nG)=tetraedrisch (nicht
Geriist), o(nG) = oktaedrisch (nicht Geriist).
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minierten Na-Y-Probe. Die einzelne Linie dieses Spek-
trums ist Si(0Al) zuzuordnen, d. h. den Si(OSi),-Gruppen.
Alle anderen Gruppen sind praktisch im Verlauf der Des-
aluminierung entfernt worden. Die chemische Verschiebung
dieser Linie (6= —107.0) kommt der von Quarz®® sehr
nahe. Die Schirfe der Linie demonstriert den hohen Grad
an Homogenitit und Kristallinit4t des aus Zeolith Y herge-
stellten Siliciumoxids mit Faujasit-Struktur.

a) Si/AL= 2.61
Si{2A1)
SI{1AL
Si(3Al)
Si{0Al)
L | | | {
-80 -90 -100 10 -120
b) SIlOAL)
n
Si/AL= 55 “
|
|
f \
k 1 L 1 —
-80 -90 -100 -110 -120
- § Bsi)

Fig. 10. Untersuchung der Desaluminierung von Zeolith NaY durch SiCl,-
Dampf mit *Si-MAS-NMR-Spektroskopie bei 79.80 MHz: a) Ausgangsma-
terial; b) nach ,,vollstindiger** Desaluminierung (entspricht dem %’ Al-Spek-
trum in Fig. 9d).

Die naBichemische Analyse des Si/Al-Verhiltnisses der
gesamten Probe ergab den Wert 55. Aber da Aluminium
von den Tetraederplitzen entfernt und ein Teil davon
schlieBlich als neutralisierendes oktaedrisch koordiniertes
[AI(H,0)s]** zuriickbehalten worden war, ist das wahre
Si/ Al-Verhiltnis im Geriist bedeutend gréBer als 55. Es ist
moglich, die Menge des nicht mehr in das Zeolithgeriist
eingebauten Aluminiums direkt anhand der absoluten In-
tensitdt des 2’Al-NMR-Spektrums zu bestimmen (vgl. Ab-
schnitt 4.3).

Durch MAS-NMR-Spektroskopie konnten wir jetzt
nachweisen®'?) daB Mordenit, ein anderer industrieil
wichtiger Zeolith, ebenfalls mit SiCl, desaluminierbar ist.
Es zeichnet sich bereits ab, daB dieses Verfahren zur Des-
aluminierung auf viele andere Zeolithe, z. B. Zeolith Ome-
ga”*?, méglicherweise auch auf Tone, Gele sowie amorphe
und kristalline Silicium-Aluminium-Oxide anwendbar ist.
Von groflem kommerziellem Interesse ist der Befund, daB
das *°Si-MAS-NMR-Spektrum von desaluminiertem ZSM-5 .
dem Spektrum von Silicalit zum Verwechseln dhnlich
ist®®'®-<l. Zur Eliminierung von Aluminium aus Geriistplit-
zen wurden neuerdings auch andere Reagentien, darunter
PCl;, TiCl, und CrO,Cl, vorgeschlagen!”®>82,
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5.2. Vorgiinge bei der Ultrastabilisierung von Zeolithen

Faujasit-Zeolithe sind gute Crack-Katalysatoren, aber
frisch hergestellt zu acid und ungeniigend hitzebestindig,
um als Hydrocrack-Katalysatoren nutzbar zu sein'%. Je-
doch fithrt der ProzeB der Ultrastabilisierung®* 3% eine hy-
drothermale Behandlung von synthetischem Zeolith Y, in
dem Na* gegen NH; ausgetauscht wurde, unter genau
definierten Bedingungen zu einem Zeolith H*-Y, der die
erwiinschte thermische Stabilitdt und groBe innere Ober-
fliche aufweist, die ein Hydrocrack-Katalysator braucht.
Seit der Entdeckung der Ultrastabilisierung wurde dariiber
spekuliert’®®-9, was sich dabei im einzelnen ereignet. DaB
Aluminium aus dem Geriist und Ammoniak aus den
NH/ -Ionen eliminiert werden, ist offensichtlich, aber wel-
che Umgestaltung erfihrt das Geriist? Die MAS-NMR-
Spektroskopie ermdglicht es jetzt, diese Frage teilweise zu
beantworten (vgl. Schema 2).

An einer Reihe von Proben, die auf verschiedene Art hy-
drothermal behandelt wurden'”), machen die *Si-MAS-
NMR-Messungen deutlich (Figur 11), wie Aluminium aus
dem Zeolithgeriist entfernt wird und die so erzeugten Leer-
stellen durch Silicium aus anderen Teilen des Kristalls

Si(2A1)

Si(1Al

Si{OAL)

1. Schritt

v

N
~

Yo i
bll NH, o
O |
~ ! », WO H P
=5i-0-A120-Si$ — =Si—-0~-H H-0-S:Z +NH; + Al(OH),
o i
i (o}
Si T
7N Si
7\
2. Schritt Ny
Si
?
Si(OH). -
KO ;Si—-O—SIi—-O—Si: + 4 H,0
?
Si
TAAY
Schema 2.

wieder besetzt werden (Schema 2). Die 2’Al-MAS-NMR-
Spektren derselben vier Proben zeigen direkt'®”), wie das
eingeschlossene oktaedrisch koordinierte Al auf Kosten
des tetraedrisch koordinierten zunimmt. Die hydrother-
male Desaluminierung wurde mit 2°Si-MAS-NMR-Spek-

Si(1Al)

Si(2At)

Si{0AH)

Sifah)

-
-
L

Si(0Al)

L i s —

1 i
-80 -90 -100 -110
ppm rel. TMS

-
-120 200 100 0 -100
ppm rel. [At(H,0 )‘l’

Fig. 11. #*Si- (79.80 MHz) und ?’AI-MAS-NMR-Untersuchungen (104.22 MHz) der Ultrastabilisierung von Zeolith Y: a) Ausgangsmate-
rial NH,-Na-Y; b) nach Calcinieren in Luft, 1 h bei 400 °C; ¢) nach 1 h Erhitzen auf 700 °C in Gegenwart von Wasserdampf; d) nach
wiederholtem lonenaustausch, Erhitzen und verlingertem Auslaugen mit Salpetersiure.

Angew. Chem. 935 (1983) 257-273

267



troskopie auch von Engelhardt et al.®*"" und Maxwell et
al.®® untersucht. Den Erstgenannten gelang dabei durch
Kreuzpolarisations-MAS-NMR-Spektroskopie der Nach-
weis von ,,Oberflichen*-Si-Atomen mit einer oder zwei
Hydroxygruppen, da die CP-Technik diese Atome wegen
ihrer Nihe zu den reichlich vorhandenen '"H-Spins beson-
ders gut erfaBt. Ihre Signale kénnen dann im ,,normalen*
Spektrum identifiziert und daraus ihre Konzentrationen
abgeschiitzt werden (die CP-MAS-NMR-Spektren sind fiir
eine quantitative Auswertung nicht geniigend zuverlissig).
Abgesehen von Fillen mit groBem Si/Al-Verhiltnis
scheint es, daf3 die Konzentration der SiOH-Gruppen rela-
tiv gering im Vergleich zur Anzahl der entfernten Al-
Atome ist. Dies wiederum deutet darauf hin, daB ein
Schritt des ,,Ausheilens” dem Desaluminierungsschritt
folgt (Schema 2).

6. Unterscheidung kristallographisch verschiedener
Tetraederpliitze in Silicalit und ZSM-5

Die Geriiststruktur eines neuen, thermisch stabilen, po-
rosen, kristallinen Siliciumdioxids, des sogenannten Silica-
lits, ist der des formselektiven Katalysators ZSM-5 topolo-
gisch sehr dhnlich, wenn nicht damit identisch (vgl. Figur
2). Nach friiheren Angaben!'7#3 sol] Silicalit kein Alumi-
nium im Geriist und daher keine austauschbaren Kationen
enthalten; eventuell in Silicalit vorhandenes Aluminium
sollte als Al,Os; vorliegen. Daraus konnte man schlieBen,
daB genaugenommen Silicalit kein Zeolith ist. Wir haben
vor kurzem durch MAS-NMR-Experimente gefunden!®”,
daB3:

-108 110 -112 -4 -116 -118

-100 -105 -110 -115 -120 -125
- 8(%%)

- das Aluminivm im Silicalit durch ?’Al-MAS-NMR-

Spektroskopie leicht nachweisbar ist;
~ alle Aluminiumatome tetraedrisch mit Sauerstoffatomen

koordiniert sind;

- es mindestens zwei verschiedene Arten von tetraedri-
schen Geriistplitzen gibt, die das Aluminium besetzt;

- das Si/Al-Verhiltnis leicht abgeschitzt werden kann;

- einige kristallographisch verschiedene Si-Plidtze im Git-
ter direkt beobachtet werden kdnnen.

Figur 12a zeigt das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum von Sili-
calit. Der Bereich der chemischen Verschiebung aller Li-
nien ist charakteristisch fiir Si(OS8i),-Gruppen in Si-reichen
Stoffen. Die beobachtete Multiplizitit wird durch die kri-
stallographisch nicht dquivalenten tetraedrischen Umge-
bungen der Si(OSi),-Plitze hervorgerufen. Das Spektrum
kann durch ein Minimum von neun GauB-Linien simuliert
werden, deren Intensitdten (Flichen unter den Linien) sich
niherungsweise wie 1:3:2:3:10:1:1:2:1 verhalten (Figur
12b). Normiert man die Intensititen der gut aufgeldsten
Linien bei tiefstem und héchstem Feld auf 1, so wird fiir
die Gesamtintensitit der Linien des Si(4Si)-Multipletts der
Niherungswert 24 erhalten. Dieses Ergebnis legt nahe, da3
die Raumgruppe von Silicalit 24 nicht dquivalente Plitze
in der Elementarzelle enthiilt. Insbesondere folgt daraus,
daB als Raumgruppe von Silicalit eher Pn2, oder P2,/n in
Frage kommt als Pnma mit nur 12 verschiedenen Plitzen,
Gegenwirtig sind die genaue Struktur und Raumgruppe
von ZSM-5 und Silicalit durch Einkristall-Réntgen-Metho-
den anscheinend nicht befriedigend geklirt, und die MAS-
NMR-Befunde stiitzen diese Ansicht. Unsere Befunde las-
sen weiterhin vermuten, dal auch andere Raumgruppen,
moglicherweise P2,2,2,, zutreffender sein konnten als die

b) —1175

-108 -110  -112  -114 -116 -118

_\

-108 -0 -112  -114 -116 -118
<——6(293i)

Fig. 12. a) 2"Si'-hr.{AS-NMR-Spektrum von Silicalit bei 79.80 MHz. 6550 akkumulierte Signale, 5 s Wartezeit. - b) Das in a) dargestellte Spektrum kann durch mini-
mal 9 GauB-Linien computersimuliert werden, die einzeln unter dem Spektrum gezeigt werden. Die Flichen der Linien sind, von links nach rechts, im Verhaltnis

0.98:2.70:2.19:2.63:10.35:1.30:1.61: 1.87:0.82 (siche Text).

268

Angew. Chem. 95 (1983) 257-273



bisher aufgrund der Rontgen-Daten favorisierte Gruppe
Pnma.

Das ?Al-MAS-NMR-Spektrum von Silicalit (Figur 13)
weist eine Linie bei 6§=55.6 auf, die fiir tetraedrische
Koordination charakteristisch ist. Dieses Signal zeigt eine
Feinstruktur mit mindestens zwei Komponenten und somit
die Existenz kristallographisch nicht dquivalenter Plitze
fiir tetraedrisch koordiniertes Aluminium an. Der Alumini-
umgehalt ist zwar sehr gering, aber alle anwesenden Al-
Atome sind auf Tetraederplitzen in das Geriist eingebaut
und nicht als Al,0s-Verunreinigung eingeschlossen. Denn
simtliche Modifikationen von Al,Q;, die wir zum Ver-
gleich untersuchten, zeigen eine intensive MAS-NMR-Li-
nie bei 6=9+1 (sie enthalten daher vorwiegend oktaed-
risch koordiniertes Al) und in einigen Fillen eine relativ
schwache Linie bei §=7113 (fiir tetraedrisch koordinier-
tes Al, wie man es z. B. bei y-Al,O, erwartet).

54.5

'
s6.7
'
/
I

75 50 25

150 100 50 [+] -50
ppm rel. A |(H20)g+

Fig. 13. 27A1-MAS-NMR-Spektrum von Silicalit bei 104.22 MHz. 176214 ak-
kumulierte Signale, 0.1 s Wartezeit. Man beachte, daB kein Signal von okta-
edrisch koordiniertem Aluminium zu beobachten ist.

Weiters trat im 2°Si-MAS-NMR-Spektrum eines han-
delsiiblichen Silicalits bei hoher Verstéirkung eine Linie bei
6= — 106 auf, die Si(1Al) zuzuordnen ist. Eine quantitative
Bestimmung des Aluminiumgehalts (vgl. Abschnitt 4.3) in
besonders gereinigtem Silicalit ergab ein Si/Al-Verhiltnis
= 1000.

7. Die Struktur von Zeolith A

Aus Réntgen-Strukturuntersuchungen an hydratisierten
und dehydratisierten Einkristallen von Na-ausgetauschtem
Zeolith A wurde auf die kubische Raumgruppe Fm3c ge-
schlossen®®” und insbesondere darauf, daB Si und Al
strikt alternierend auf die Tetraederpliitze verteilt sind.
Dies entspricht dem sogenannten 4:0-Anordnungsschema:
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a) b)

Fig. 14. a) Das urspriingliche Modell der Struktur von Zeolith A: Zwei Soda-
lith-K 4fige (Kubooktaeder) sind durch Doppel-Vierringe verbunden. An den
Ecken der Kubooktaeder alternieren Si(O) und Al(®) derart, daB 4:0-Koor-
dination resultiert, d. h. jedes Si-Atom ist tetraedrisch iiber Sauerstoffbriik-
ken - dic zur Vereinfachung nicht gezeigt werden - von vier Al-Atomen um-
geben. Diese Einheit aus zwei Kubooktaedern ergibt bei dreidimensionaler
Wiederholung die kubische Raumgruppe Fm3c. Austauschbare Kationen
sind nicht gezeigt. - b) Ein alternatives Modell, bei dem die Kubooktacder
leicht verzerrt sind (nicht gezeigt) und bei dreidimensionaler Wiederholung
die rhomboedrische Raumgruppe R3 entsteht. Die Anordnung im Alumino-
silicatgeriist ist derart, daB jedes Si-Atom von drei Al-Atomen und einem Si-
Atom und jedes Al-Atom von drei Si-Atomen und einem Al-Atom umgeben
ist (3:1-Koordination). Al—O—Al-Briicken sind ein wesentliches Merkmal
dieser Struktur. Dieses Modell besitzt [nversionszentren in den Mittelpunk-
ten der Doppel-Vierringe. - Im Gegensatz zu fritheren Interpretationen stiit-
zen 2°Si-MAS-NMR-Befunde das Modell mit 4:0-Koordination.

Jedes Si- oder Al-Atom ist iiber Sauerstoffbriicken von vier
Al- bzw. Si-Atomen tetraedrisch umgeben, und daher ist
die Loewenstein-Regel"® giiltig (Figur 14a). Eines der auf-
fallendsten Ergebnisse der ersten 2°Si-MAS-NMR-Experi-
mente an Zeolithen war die Beobachtung!®**%, daB das
Spektrum von Linde A aus einer einzigen scharfen Linie
bei 6= —89.0+ 1 besteht. Diesen Befund haben wirl®’-884
und andere!®>-3% bestitigt. Aufgrund der von Lippmaa, En-
gelhardt et al.®® festgestellten Bereiche der chemischen
Verschiebung (vgl. Figur 6) deutete dieses Ergebnis eher
auf eine 3:1- als auf eine 4:0-Anordnung, d. h. jedes Si-
Atom sollte tetraedrisch iiber Sauerstoffbriicken mit drei
Al-Atomen und einem anderen Si-Atom verkniipft sein
und vice versa, so daB wegen des unvermeidlichen Auftre-
tens von Al—O—AIl-Bindungen in diesem Ordnungs-
schema die Loewenstein-Regel anscheinend systematisch
iibertreten wird. Fiir die 3:1-Anordnung im Zeolith A
sprach auch die Tatsache, daB das Resonanzsignal bei
6= —289.0%1 genau mit dem ,,3:1-Signal* von Faujasiten
iibereinstimmt.

Bei der kritischen Priifung®® der Grundlagen fiir das
4:0-Modell der Struktur von Zeolith A wurde entdeckt®®®),
daB beim dehydratisierten Kristall eine geringe, aber un-
verkennbare rhomboedrische Verzerrung vorlag und des-
halb die Zuordnung der Raumgruppe Fm3c nicht korrekt
war. Da auch Elektronenbeugungsdiagramme!®*® sich
als unvereinbar mit dem 4:0-Ordnungsschema erwiesen,
wurden als Ursache fiir die rhomboedrische Verzerrung
Al—O—Al-Verkniipfungen angenommen. Auch aus
rhomboedrischen Einheiten 14Bt sich eine kubische Struk-
tur (Raumgruppe Pn3n) fiir Zeolith A aufbauen. Zusitzli-
che Hinweise®® legten ein neues Strukturmodell (Fig.
14b)®% nahe.
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Neuere Untersuchungen mit Réntgen-Pulver-Diffrakto-
metrie’®” zeigten jedoch, daB die Kristallsymmetrie von
Na-A ecine Funktion der Hydratation und der Temperatur
ist: Die rhomboedrische Form wird nur im entwisserten
Zustand und bei niedrigen Temperaturen bevorzugt; im
hydratisierten Zustand ist die Struktur kubisch. Aus Neu-
tronenbeugungsexperimenten®>***! ging hervor, daB die
im Na-A vorhandene rhomboedrische Verzerrung in de-
hydratisiertem TI-A (untersucht wurde dieselbe Probe,
nachdem Na* weitgehend durch T1* ersetzt worden war)
und in dehydratisiertem Ag-A verschwindend gering ist;
zur Interpretation der Daten eignete sich die Raumgruppe
Fm3c besser als Pn3n. Unabhtingige *°Si-MAS-NMR-Ex-
perimente!”"’*! am Zeolith ZK-4®'"), der das gleiche Alu-
minosilicatgeriist wie Zeolith A, aber ein Si/Al-Verhiltnis
>1 hat, gaben schlieBlich den Ausschlag zugunsten einer
4:0- anstelle einer 3:1-Anordnung, so daB das in Figur 14a
gezeigte Strukturmodell fiir Zeolith A erneut bestiitigt wur-
de. Auch Cancrinit, bei dem ebenfalls die Loewenstein-Re-
gel zu versagen schien, hat sehr wahrscheinlich die 4:0-
Anordnung®'*l,

Angesichts der Tatsache, daB 2°Si-MAS-NMR-Spektro-
skopie zuerst Zweifel an der Richtigkeit des Strukturmo-
dells von Zeolith A weckte und die gleiche Technik (auf
ZK-4 angewendet) spiter das Modell verteidigt hat, er-
scheint es lehrreich, hier die wesentlichen Ziige der MAS-
NMR-Untersuchung von Zeolith ZK-4 zusammenzufas-
sen. Diese Untersuchung hat auBerdem zu einer allgemei-
nen Erweiterung der Bereiche der chemischen Verschie-
bung fiir die unterschiedlichen tetraedrischen Gruppen in
Zeolithen gefiihrt (Figur 6).

DaB Zeolith A nur ein einziges scharfes 2°Si-Resonanzsi-
gnal zeigt, bedeutet ausgeprégte Si,Al-Ordnung, wie dies
fiir Zeolith X in Abschnitt 4.2 schon diskutiert worden ist.
Aber kann man daraus eine 3:1- oder eine 4:0-Anordnung
ableiten? Fiir Zeolith ZK-4 mit einem Si/Al-Verhiltnis > 1
muB das 2°Si-MAS-NMR-Spektrum wie fiir die Zeolithe X
und Y (vgl. Figur 7) mehrere Resonanzlinien gemiB
Si(OAl)(0Si),_ ,, aufweisen. Eine der Linien im Spektrum
von ZK-4 sollte der Linie im Spektrum von Zeolith A ent-
sprechen. (Es ist bereits festgestellt worden, daB3 bei gege-
bener Aluminosilicatstruktur  die  5(*°Si)-Werte von
Si(OAl),- und Si(OAl);(OSi)-Linien nur geringfiigig vom
Si/Al-Verhiltnis abhingen.) Daher ist die Zuordnung der
Linie im Spektrum von Zeolith A prinzipiell méglich
durch Vergleich mit den Linien im Spektrum von ZK-4,
obwohl die Si,Al-Ordnung in beiden Zeolithen verschie-
den ist. Bestimmt man auf unabhingige Weise das Si/Al-
Verhiltnis (z.B. mit der Elektronenstrahl-Mikrosonde), so
kann man nachpriifen, ob die Linie bei §= —89 von einer
3:1- oder einer 4:0-Anordnung herrithrt, indem man das
nach Gleichung (3) berechnete (Si/Al)nmgr-Verhiltnis mit
dem aus Rontgen-Emissionsintensititen der Mikrosonde
erhaltenen (Si/Al)xge-Verhdltnis vergleicht.

Das *°Si-MAS-NMR-Spektrum von ZK-4 enthilt in der
Tat fiinf Linien (Figur 15). Gute Ubereinstimmung von
(8i/Al)ymr und (Si/Al)xge resultiert, wenn das Resonanz-
signal bei 6=-89+1 zu Si(OAl), und nicht zu
Si(OAl)s(OSi) gehort. Es sei daran erinnert, daBl bei den
synthetischen Faujasiten X und Y das Signal von Si(OAl),
zwischen 6= —83.7 und —84.1 liegt. Wir glauben, daB die
relativ groBe Differenz zwischen diesen beiden Si(OAl),-
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Resonanzen durch betrichtliche Spannung im Geriist von
Zeolith A (ZK-4) verursacht wird. Die gespannten doppel-
ten Vierringe, welche zu T—O—T-Winkeln nahe 180° fiih-
ren, beeinflussen den Wert der chemischen Verschiebung
des ¥°Si-Kerns. Ebenso wie bei Silicalit, wo auch T—O—T-
Winkel nahe 180° vorkommen, werden die Resonanzsi-
gnale dadurch zu negativen Werten verschoben. Auch So-
dalith bietet ein Beispiel fiir einen solchen EinfluB von
Spannungseffekten®'<. Dieser kann eventuell die Struktur-
bestimmung sogar vereinfachen.

Si(3A1)
-93.6/ Si(2AD

— T T
-80 -100 -120
—a(Bsi)
Fig. 15. Si-MAS-NMR-Spektrum von Zeolith ZK-4 bei 79.80 MHz. Die

finf Linien mit den angegebenen chemischen Verschiebungen entsprechen
den ebenfalls angegebenen finf Si-Umgebungen.

Da nunmehr das urspriingliche 4:0-Modell der Si,Al-
Anordnung untermauert ist, erscheint es erstens notwen-
dig, die Interpretation der Neutronen- und Elektronenbeu-
gungsdaten™® von Zeolith A zu verfeinern; zweitens muf3
die Tabelle der chemischen Verschiebungen fiir ?°Si in
Zeolithen revidiert werden. Was die erste Forderung be-
trifft, wurde ausgezeichnete Ubereinstimmung zwischen
den T—O-Bindungslingen aus der Rietveld-Analyse der
Neutronen-Pulverdaten einerseits und aus den Rontgen-
Einkristalldaten andererseits erhalten!****. Die Elektro-
nenbeugungsdaten, welche auf eine dreifache Uberstruk-
tur im Zeolith A schlieBen lieBen (Blickrichtung (110)-
Achse), konnen leicht durch Zwillingsbildung an den
{111)-Ebenen interpretiert werden!® (solche Zwillinge sind
mit dem Raster-Elektronenmikroskop einfach nachzuwei-
sen). Die zweite Forderung hat uns veranlaft, eine revi-
dierte Tabelle (Figur 6) vorzulegen, die verdeutlicht, wie
sich die bisher angenommenen Bereiche der **Si-NMR-Si-
gnale erweitert haben. Diese Information kann jetzt be-
nutzt werden, um detaillierte Anordnungen in gespannten
Strukturen, darunter moéglicherweise amorphe oder qua-
sikristalline Aluminosilicate, zu identifizieren.

8. Ausblick

Mit der Multikern-MAS-NMR-Spektroskopie konnen
wahrscheinlich viele andere, gegenwirtig kaum zu kli-
rende Strukturprobleme der Zeolithchemie geldst werden.
Es ist besonders erw#hnenswert, daB viele Zeolith-Struktu-
ren sich mit Geriisten aus Atomen synthetisieren lassen,
die alle NMR-aktive Kerne haben: Si, Al, O, Be, B, Ga,
Ge, P etc. Obwohl es unwahrscheinlich ist, daB sich die
Fiille von Information, die durch 2°Si- und in einem gerin-
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geren AusmafB durch ?’Al-MAS-NMR-Spektroskopie er-
halten wird, auch mit den Kernen der anderen Elemente
erreichen 13Bt, ist es dennoch bedeutsam, daB eine Sonde
fir jeden atomaren Bauteil der Geriiststruktur existiert.
Weiterhin hat die Mehrheit der austauschbaren Kationen
in Zeolithen NMR-aktive Kerne: Fe, Rh, Ag, Cd, Tm, Yb,
Pt, Hg, T1, Pb (alle mit Spin 1/2) und Na, Mg, K, Ca, Sc,
Ti, V, Cr, Mn, Co, Cu, Zn, Ga, Rb, Sr, Cs, Ba, La (alle
Quadrupolkerne). Einige dieser Elemente konnen auch in
die Geriiststruktur eingebaut werden.

Im Falle von Quadrupolkernen mit halbzahligem Spin
wie 2’Al kann eine bessere spektrale Aufldsung durch Pro-
benrotation um Winkel ungleich 54°44' erreicht werden,
falls die Quadrupoleffekte die dominierende Wechselwirkung
sind®. Erfolgreich wurde diese Technik bei den ?’Al-
Spektren von Cordierit, der aus seinem glasigen Vorldufer
kristallisierte, und von manchen Mineralien, in denen die
Quadrupoleffekte sehr viel groBer als in den Zeolithen
sind, angewendet!*>%%,

Stereochemische Fragen werden vielleicht allein schon
durch die Anwendung von MAS-NMR-Techniken an dem
betreffenden Kern zu kliren sein. Zusitzlich besitzen viele
der Gastmolekiile und Reaktanden, welche sich innerhalb
der Hohlriume und Kanile eines Zeoliths befinden oder
an seinen aktiven Zentren gebunden sind, fir NMR-Spek-
troskopie zugingliche Kerne, insbesondere '>C, 'H, 2H,
N, "N und *'P. Die Aussichten, einige bis jetzt im Dun-
keln liegende Aspekte der Strukturchemie von Zeolithen
zu erhellen, sind daher gut, besonders wenn man bedenkt,
daB die '*C-NMR-Untersuchungen von ziemlich bewegli-
chen organischen Gastmolekillen in Aluminosilicaten
schon niitzliche Information gebracht haben. Zwei in die-
sem Zusammenhang relevante Untersuchungen sind jene
von Derouane et al.”®!, die die Umsetzung von Methanol
zu Benzin an ZSM-5 in einer simulierten in-situ-Studie ver-
folgten, und unsere eigene'® an in Schichtsilicaten einge-
lagerten Verbindungen, wobei die Konzentration der ein-
gelagerten Isomere (z. B. Xylol und Ethylbenzol) oder das
interlamellare Tautomerengleichgewicht von Acetylaceton
quantitativ bestimmt werden konnte.

Mit 'H-MAS-NMR-Spektroskopie erwies es sich als
moglich, zwei sehr scharfe Signale im Verh4ltnis 6:4 von
relativ unbeweglichem p-Xylol in synthetischem Hectorit
zu erhalten®”!. Kombinierte 'H- und 2H-MAS-NMR-Spek-
troskopie sowie '*C-MAS-NMR-Spektroskopie mit und
ohne Kreuzpolarisation (CP) sind schon benutzt worden,
um die Beschaffenheit und Lage von organischen Basen in
ZSM-Zeolithen und in uncalciniertem Silicalit®® zu be-
stimmen. Inerte Sonden wie N,, Xe oder Kr, die ideal ge-
eignet sind, den Umfang der verschiedenen Umgebungen
innerhalb der Zeolithe zu erkunden, sind auch in der
MAS-NMR-Spektroskopie brauchbar.

Der besondere Vorteil der CP-MAS-NMR-Technik bei
der Unterscheidung von Spezies an Oberflachen ist bereits
in den Untersuchungen von unbehandeltem und derivati-
siertem SiO, sowie SiO,-Gelen!'®! und ultrastabilisierten
Zeolithen™ gezeigt worden. Auf diese Weise gelang es,
solche Gruppen wie Si(OH),, Si(OH), und Si(OH), an in-
neren Oberflichen von SiO, oder Zeolithen zu identifizie-
ren. Durch Einbringen organischer Sondenmolekiile!'*"!
(die z.B. 2H, C, *'P oder 'F enthalten) an die inneren
oder 4uBeren Oberflichen von Aluminosilicaten kann si-
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cherlich aus den entsprechenden MAS-NMR-Untersu-
chungen sehr viel mehr iiber die katalytischen Eigen-
schaften und spezifischen sauren Zentren dieser Stoffe ge-
lernt werden. Die Strukturen einer Reihe neuer, technisch
wichtiger Keramiken®*'%% die durch Hitzebehandlung
aus Zeolith-Vorldufern mit ausgetauschten Kationen her-
gestellt werden, sind fir Multikern-MAS-NMR-Untersu-
chungen besonders pridestiniert. Der genaue Mechanis-
mus der Desaluminierung der Zeolithe (wobei die Grup-
pen Si(OAl),, Si(OAl),(0Si) etc. durch SiCl,-Dampf mit
verschiedenen Geschwindigkeiten entfernt werden) oder
der Austausch von Sauerstoff zwischen dem Gerlist und
seiner Umgebung unter schonenden Bedingungen kdnnen
jetzt direkt untersucht werden. Unsere vorldufigen '"O-
MAS-NMR-Messungen®™ zeigen, daB der Sauerstoff in
den verkniipften SiO4~- und AlOj~-Tetraedern der Zeo-
lithe sehr viel labiler ist, als frither vermutet wurde.
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Struktur und Evolution des Atmungsferments Cytochrom-c-Oxidase

Von Bernhard Kadenbach*

Zum Andenken an Otto Warburgs 100. Geburtstag

Yor ca. 50 Jahren erhielt Otto Warburg fiir seine grundlegenden Arbeiten iiber das ,,At-
mungsferment* den Nobelpreis. Doch erst gegen Ende der fiinfziger Jahre gelang die Iso-
lierung dieses komplizierten Membranenzyms, das fiir Atmung und Energiegewinnung der
meisten Lebewesen auf der Erde unentbehrlich ist. Seitdem wurden intensive Untersuchun-
gen durchgefiihrt, um den Mechanismus der Sauerstoffreduktion zu Wasser und die daran
gekoppelte Protonentranslokation iiber die Membran, die zur ATP-Synthese dient, zu
verstehen. Die Erkenntnisse sind bisher allerdings unbefriedigend, nicht zuletzt deshalb,
weil die vier Schwermetall-Redoxzentren an Proteine gebunden sind, deren Struktur zu er-
forschen erst in jiingster Zeit begonnen wurde. Dabei entdeckte man, daB Cytochrom-c-
Oxidase aus Bakterien nur zwei oder drei, der tierische Enzymkomplex dagegen dreizehn
Protein-Untereinheiten enthilt. In diesem Beitrag werden die moglichen Funktionen der
einzelnen Protein-Untereinheiten erdrtert; am Beispiel der Cytochrom-c-Oxidase wird ge-
zeigt, daB die biochemische Evolution eine Zunahme an regulatorischer Kapazitit mit sich

bringt.

1. Historischer Uberblick

Die katalytische Wirkung von Eisen bei der zeltuliren
Atmung wurde von Otto Warburg 1924 erstmals nachge-
wiesen. Er fand, daf dieser ProzeB mit einem Wertigkeits-
wechsel des Metallions verbunden ist: Fe** wird durch or-
ganische Substanz zu Fe?* reduziert, das durch molekula-
ren Sauerstoff zu Fe** reoxidiert wird™. 1926 entdeckte
Warburg, daB Blausiure und Kohlenmonoxid die zellulare
Atmung hemmen, und dal die CO-Hemmung durch Licht
wieder aufgehoben werden kann. Damit war es tihm mog-
lich, das Wirkungsspektrum des Atmungsferments aufzu-
nehmen; es stimmte weitgehend mit dem von anderen Ei-
senporphyrinen wie Himoglobin und den von Keilin 1925
entdeckten Cytochromen {iberein, enthielt jedoch lang-
wellige Absorptionen; diese verursachten die griine Farbe
der HiminkomponenteP!. Bis dahin kannte man nur rote

{*] Prof. Dr. B. Kadenbach
Fachbereich Chemie der Universitdt
Hans-Mcerwein-StraBe, D-3550 Marburg
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Himine. Otto Warburg erhielt fir diese Arbeiten 1931 den
Nobelpreis fiir Medizin und Physiologie.

Das von Warburg an intakten Hefezellen gemessene
Wirkungsspektrum des Atmungsferments'™ stimmt er-
staunlich gut mit dem Differenzspektrum der isolierten,
griinen Cytochrom-c-Oxidase iiberein'¥,

Zwischen Warburg und Keilin entstand eine Auseinan-
dersetzung iiber die Frage, ob die von Keilin beschriebenen
Cytochrome a, b und c'?, eine Wiederentdeckung der von
McMunn 1886 mit einem Handspektroskop erstmals beob-
achteten Histo- oder Myohimatine!>®, direkt an der Oxi-
dation der Atmungssubstrate durch molekularen Sauer-
stoff beteiligt sind. Die Kontroverse wurde 1939 durch
Keilins Entdeckung, dal Cytochrom a aus zwei Kompo-
nenten besteht, beendet; eine, Cytochrom a; oder Cyto-
chrom-Oxidase genannt, reagiert mit CO und HCN und
hat das gleiche Spektrum wie Warburgs ,sauerstoffiiber-
tragendes Ferment*®7],

Nachdem Methoden zur Isolierung der Cytochrom-c-
Oxidase in den fiinfziger Jahren entwickelt worden waren,
konnten die molekularen Eigenschaften des Enzyms im
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