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Synthesemechanismen und rationale Synthesekonzepte von 
Zeolithen sind Gegenstand aktueller praparativ anorganischer 
Untersuchungen. Wahrend der siebziger und achtziger Jahre 
wurde versucht, Vorlaufer (,,Precursor") als in der Silicatlosung 
existierende Spezies zu identifizieren, die im Verlauf der Kristal- 
lisation durch Kondensation selektiv zu bestimmten Zeolith- 
Strukturtypen fuhren solken[', 'I. In den neunziger Jahren wur- 
de die strukturdirigierende Wirkung sowohl von Templat- 
m~lekiilen[~ - s1 als auch von selbstorganisierenden Templat/Si- 
licat-SpeziesF6 -*I als Schlussel fur die Kristallisation der mikro- 
und mesoporosen Silicatgeruststrukturen diskutiert. Wir stellen 
hier einen kristallinen Zeolithvorllufer vor, der templatge- 
steuert unter milden Hydrothermalsynthesebedingungen erhal- 
ten wurde. 

Das kristalline Schichtsilicat rnit dem Codenamen RUB-I 5 
wurde aus waBriger Tetramethylammoniumsilicatlosung im 
Temperaturbereich 120- 140 "C erhalten. Die thermogravi- 
metrische Analyse der Verbindung ergab den Anteil von fluchti- 
gen Bestandteilen in der Struktur zu ca. 39%. Die 29Si- und 
'3C-Festkorper-NMR-Spektroskopie (Probenrotation unter 
dem magischen Winkel, magic angle spinning. MAS) zeigte. daD 
die Silicatschicht aus Q3-(6 = - 101) und Q4-verknupftem Sili- 
ciurn (6 = - 108) im Mengenverhlltnis 2: 1 besteht und daB Te- 
tramethylammonium(TMA)-Ionen (6 = 56.4) als Gegenionen 
vorhanden sind. Das Rontgenpulverdiagramm wurde ortho- 
rhombisch rnit den Gitterkonstanten a = 27.92, b = 8.41 und 
c = 11.52 A indiziert. Die Auswertung der systematischen Aus- 
loschungen ist mit den Raumgruppen Zbam und Iba2 kompati- 
bel. Die Rietveld-Verfeinerung der Struktur zeigte dann (siehe 
unten), daB RUB-15 die Symmetrie Zba2 hat. 

Silicatstrukturen geringer Dichte wie RUB-1 5 sind haufig nur 
maDig gut kristallin und haben geringe Streukraft. Je nach 
Komplexitat der Struktur sind eindeutig indizierbare Reflexe im 
Rontgenpulverdiagramm nur bis zu d-Werten von ca. 2 8, 
(28 z 45", bei 1 = 1.5406 A) zu erhalten. Im Fall von RUB-I 5 
konnte die Beugungsinformation bis zu einer Auflosung von ca. 
2.0 A fur die Strukturbestimmung genutzt werden. Diese Auflo- 
sung reicht aus, um benachbarte [SO,]-Tetraederbausteine in 
der Elektronendichtekarte klar zu unterscheiden. 

Die Kristallstruktur von RUB-IS wurde aus den integralen 
Intensitaten der eindeutig indizierbaren Reflexe durch Direkte 
Methoden mit einer modifizierten Tangen~formel[~~ gelost. Die 
Struktur der Silicatschichten wurde aus dem Losungsvorschlag 
direkt erhalten und fur die weitere Strukturanalyse durch ein 
Distance-Least-Squares(DLS)-Verfahren geometrisch opti- 
miert. In der anschlieBenden Rietveld-Verfeinerung['OI wurde 
dieses Modell der Teilstruktur zunlchst invariant gehalten und 
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als phasenbestimmender Teil fur Differenz-Fourier-Rechnun- 
gen genutzt. Fur die Verfeinerung wurden dann alle Rontgen- 
beugungsinformationen bis zu einem Winkel von 65"20 ein- 
bezogen. Diese Rechnungen ergaben eindeutig die Lagen der 
TMA-Ionen. Nach Lokalisierung der Kationen war es dann 
moglich, das in der Massenbilanz noch fehlende Hydrat- 
wasser festzustellen und in der Rietveld-Analyse zu beruck- 
sichtigen. Die Ergebnisse der Verfeinerung einschlieRlich 
der verwendeten Restraints sind in Tabelle 1 zusammengefaflt. 
Einen Vergleich der gemessenen und berechneten Rontgendia- 
gramme nach dem letzten Verfeinerungsschritt zeigt Abbil- 
dung 1. 

Tabelle 1. MeBparameter und Ergebnisse der Rietveld-Verfeinerung. 

Diffraktometer 
WelIenIange [A] 
20-Bereich [" 201 
Schrittweite [" 201 
Zahl der Beobachtungen 
Zahl der Reflexe 
Zahl der soft restraints 
Zahl der strukturellen Variablen 
Zahl der Profilparameter 
Ausgewertete Profilbreite 
Raurngruppensymmetrie 
Gitterparameter 
a0 [A1 
ho "41 
co [A1 

RF 

Rw 
REX, 

FWHM bei 20.0" [" 201 

Wichtungsfaktor fur soft restraints 

Siemens D5000 rnit 6" OED 
1.5406 
5-65 
0.00776 
7133 
260 
45 
57 
6 
10 x FWHM 
Iba2 

27.905(6) 
8.408(1) 
11.518(2) 

0.086 
0.115 

0.114 
n.089 
I0 
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Abb. 1. Das gemessene und das berechnete Rontgenpulverdiagramm von RUB-I5 
sowie deren Differenz nach AbschluB der Rietveld-Verfeinerung. I = Intensitit 
(willkurliche) 

In Ubereinstimmung rnit dem Ergebnis der 29Si-Festkorper- 
MAS-NMR-spektroskopischen Untersuchung ist die Silicat- 
schicht aus dreifach verknupften [SiO,OH]- ([SiO,O-I-) und 
vierfach verkniipften [SO,]-Tetraederbaueinheiten im Mengen- 
verhhltnis 2: 1 aufgebaut (Abb. 2). Sie weist dabei Halbkafige 
auf, die aus zwei Sechser-Ringen und zwei Vierer-Ringen gebil- 
det werden und die einem halben Kafig der Sodalithstruktur 
ahneln. In diesen Halbkafigen sind die TMA-Ionen - mit einer 
Methylgruppe in den Holhraum - weisend eingelagert und ful- 
len so den Hohlraum optimal aus. Diese Anordnung wird auch 
durch die chemische Verschiebung des '3C-NMR-Signals, 
6 = 56.4, gestutzt, die ihrer GroDenordnung nach zwischen den 
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Abb. 2. Schematische Darstellung eines Ausschnitts der Silicatschicht von RUB-I5 
mit den terminalen OH-Gruppen (Projektion entlag [IOO)). An den Kreeuzungs- 
punkten befinden sich Siliciumatome, die Sauerstoffatome sind etwa in der Mitte 
zwischen zwei Siliciumatomen lokalisiert (schraffierte Kugeln = OH). 

Werten fur TMA-Ionen im sehr groRen Kafig des Zeolithen 
Faujasit (6 = 56.7) und fur TMA als freies Ion (6 = 56.0) 
liegt[l'I. Wassermolekiile und Hydroxidionen schlieBen die 
Schicht ab, indem sie uber Wasserstoffbriickenbindungen die 
terminalen Sauerstoffatome der Silicatschicht in eine Fiinfer- 
Ring-Anordnung einbinden. Auf diese Weise wird das TMA- 
Ion vollstandig in die Schicht eingebettet (Abb. 3). 

Abb. 3. Das TMA-Ion, eingebettet in die hydratisierte Silicatschicht. Das TMA- 
Ion ist als raumfiillendes Kalottenmodell dargestellt. Kleine, mittelgroBe und groUe 
Kugeln = Si, 0 bzw. OH, H,O. 

Die Silicatschichten rnit ihren Silanolgruppen und Wasser- 
molekulen sind iiber ein zusatzliches, zwischen den Schichten 
angeordnetes Wassermolekiil verkniipft. In der Rontgenstruk- 
turanalyse ergeben sich fur d i em Molekul, von dem nur das 
0-Atom lokalisiert wurde, eine tetraedrische Koordination zu 
vier nachsten Nachbarn im Abstand von 0-H . . O-Wasser- 
stoffbruckenbindungen (mit do-o = 2.5-2.9 A) (Abb. 4, oben). 
Diese Anordnung ist nur ein raumlich oder zeitlich gemitteltes 
Model1 fur die Lage des dreiatomigen Wassermolekiils, die me- 
thodisch bedingt nicht aufgelost wird. Die Positionen der Was- 
serstoffatome sind wegen ihrer geringen Streukraft nicht zu er- 
mitteln. Die positive Ladung des TMA-Ions wird durch eine 
negative Ladung kompensiert, die iiber das Wasserstoffbruk- 
kenbindungssystem aus Wassermolekiilen, Hydroxidionen und 
den Silanolgruppen delokalisiert ist. 

Die Struktur von RUB-I5 weist somit ein dreidimensionales 
Bindungsnetzwerk auf, das aus schichtartigen Silicat-Ionen und 
Wassermolekiilen bzw. Hydroxidionen besteht, die miteinander 

3042 c) VCH V'rlugsgrsell.schuft mhH, 0-69451 Weinheim, 1996 

Silicat- 
schicht 

Leerste 

Silicat- 
schicht 

lle 

Abb. 4. Das Wdsserstoffbruckensystem in RUB-1 5: Gestrichelte Bindungen sind 
Wasserstoffbriicken, ausgezogene Linien sind Si-0-Bindungen. Oben : Projektion 
entlang [OIO], unten: Projektion entlang [OOI]. Kugeln nach steigender CroBe: Si, 
0, OH und H,O, TMA. 

uber Wasserstoffbriicken verbunden sind. Die Stapelung der 
Silicatschichten erfolgt entlang der a-Achse der Elementarzelle 
unter Beriicksichtigung der Innenzentrierung. Zwischen jeweils 
vier TMA-Ionen existiert eine Leerstelle in der Struktur (Abb. 4, 
unten), die groI3 genug ist, um durch ein weiteres Wassermolekul 
besetzt zu werden. Die Besetzung dieser Leerstelle rnit einem 
Wassermolekul wiirde zu einer Hydratschicht fiihren, die der 
Silicatschicht topologisch aquivalent ware, und so ein wechsel- 
gelagertes Silica-Wasser-Tetraedergerust aufbauen. Unsere Ver- 
feinerungsrechnungen belegen jedoch eindeutig das Fehlen die- 
ses Wassermolekiils und das Vorhandensein eines schmalen, 
kanalformigen Hohlraums in der Struktur. 

Die Zusammensetzung der Elementarzelle wird von der 
Strukturverfeinerung als [N(CH,),],[Si,,O,,(OH),] . 20 H,O 
gegeben. 

Das hier vorgestellte Schichtsilicat RUB-I 5 la& sich in eine 
Reihe von Einschluherbindungen des Tetramethylammonium- 
Ions unterschiedlicher chemischer Zusammensetzung einord- 
nen. TMA ist ein sehr effektives Templatkation und zeigt in 
Gegenwart von netzwerkbildenden Molekulen und Ionen (H,O, 
[Si0,l4-, [A10,I5 -, [P0,l3 -) eine starke strukturdirigierende 
Wirkung zu kafigartigen Einschluherbindungen. Tabelle 2 
zeigt eine Auswahl von Clathratverbindungen, die unter Ver- 
wendung von Tetramethylammonium-Ionen synthetisiert wur- 
den und diese in der Struktur enthalten. 

Das TMA-Ion besetzt jeweils kafigartige Hohlraume, die ent- 
weder nur aus Wassermolekulen, nur aus [SO,]-Tetraedern oder 
aber aus verschiedenartigen Kombinationen, beispielsweise 
H,O + [SiO,]-; [A10,]- + [PO,]-Tetraedern, bestehen konnen. 

Wahrend im System TMA + H,O nur Verbindungen rnit ei- 
nem dreidimensional vierfach verkniipften Wassergerust ent- 
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Tabelle 2. Vergleich ausgewahlter Strukturen, die mit Tetramethylammonium in verschledenen Synthesesystemen erhalten wurden. 

Synthesesystem TMA + H,O 

Synthesetemperatur 
niedrig ( 5  20 "C) Clathrathydrate [I 2, 131 Silicathydrate [I41 - 

TMA + H,O + S O ,  TMA + H,O + SiO, + AI,O, TMA + H,O + P,O, + AI,O, 

Inselsilicate 

- Sodalith [16] A1P04-20 (Sodalith) [I91 

porose Gerustsilicate poroses Geriistaluminiumphosphat 

mittel (% 130°C) RUB-15 
Schichtsilicat Gismondin [17] 

hoch (5  180 "C) - Dodecasil 3C [15] NU-1 [18] AIPOa-12-TAMU [20] 
poroses Geriistsilicat poroses Geriistsilicat poroses Geriistaluminiumphosphat 

stehen, fallen im System TMA + H,O + SiO, bei hohen Si0,- 
und TMA-Konzentrationen und Raumtemperatur TMA-Sili- 
cathydrate aus. Strukturanalysen zeigten, daB in TMA-Silica- 
thydraten Silicat-Ionen (Doppelvierer-Ring-Silicat-Ionen) zu- 
sammen mit dem Hydratwasser ein dreidimensionales Was- 
serstoffbruckenbindungsnetzwerk aufbauen, das ebenfalls 
kafigartige Hohlraume aufweist, die von TMA-Kationen belegt 
~ i n d [ ' ~ ] .  

Es zeigt sich weiterhin, daI3 im System TMA + H,O + SiO, 
die Synthesetemperatur einen entscheidenden EinfluB auf den 
Kondensationsgrad der Silicat-Ionen nimmt. RUB-1 5, das bei 
erhohten Temperaturen aber sonst Bhnlichen Reaktionsbedin- 
gungen erhalten wird, hat ein zweidimensionales Silicat-Ion, 
dessen Beitrag zur Gesamtgitterenergie die erhohte Stabilitat 
ausmacht. Gleichzeitig nimmt der Anteil der schwachen Wasser- 
stoffbrucken am Bindungsnetzwerk ab. Das TMA-Ion belegt 
hier ebenfalls kafigartige Hohlraume, die aus den silicatischen 
Sodalith-Halbkafigen und zusatzlichen Wassermolekulen auf- 
gebaut sind. 

Aus der Strukturanalyse des Tetramethylammoniumsoda- 
liths[16] weiB man, dalj der Sodalithkafig in idealer Weise durch 
das Tetramethylammonium-Ion ausgefullt wird und der Kafig 
mit dem organischen Kation ein typisches Gast-Wirt-Paar dar- 
stellen. Analog muI3 man annehmen, dalj in der vorliegenden 
Schichtsilicatstruktur des RUB-1 5 das Tetramethylammonium- 
Ion eine Templatwirkung bei der Bildung und Stabilisierung der 
Silicatschicht hat. 

Erhoht man die Synthesetemperatur im System TMA + 
H,O + SiO, weiter, erhalt man das Clathrasil Dodecasil 3C, die 
dem Clathrathydrat vom Typ I1 analoge Struktur von SiO,. 
RUB-I 5 bildet somit ein Bindeglied in der Reihe Inselsilicat- 
hydrat-Schichtsilicathydrat-Gerustsilicat, das die enge kristall- 
chemische Verwandtschaft von Wasser und SiOz weiter verdeut- 
licht['']. 

Die plattchenformige Morphologie der RUB-I 5-Kristalle 
IaI3t verniuten, daI3 der Kristall relativ schnell an den Randern 
der Siticatschicht durch Kondensation von Silicatbaueinheiten 
(vornehmlich [SiO,]-Gruppen) wichst, wahrend eine neue Sili- 
catschicht verzogert aufgebaut wird. Durch die schnell ablau- 
fenden Anlagerungen der TMA-Ionen konnen die halbkafigar- 
tigen Nischen der Schicht mit der Template stabilisiert werden. 
Moglicherweise wird daruber hinaus die zum weiteren Wachs- 
tum der Silicatschicht notwendige Kondensation kleiner Silicat- 
baueinheiten durch die TMA-Ionen katalysiert. 

Natriumschichtsilicate sind in ihrer H-Form wegen der sau- 
ren Eigenschaften fur die heterogene Katalyse und wegen ihrer 
Ionenaustauscheigenschaften fur industrielle Prozesse interes- 
sante Materialien[221. So wurde beispielsweise das Natrium- 
schichtsilicat Kanemit vor wenigen Jahren als Zeolithersatz als 
Ionenaustauscher fur Waschmittel eingefiihrtfz3I. Ebenso sind 
vielfaltige Beispiele fur die katalytischen Eigenschaften der 
Schichtsilicate beschrieben. Wegen der engen chemischen Ver- 

wandtschaft zu den Natriumschichtsilicaten sind fur das RUB- 
15 ahnliche Eigenschaften zu erwarten. Von besonderem Inter- 
esse sollten dabei die mit den aciden Zentren verbundenen, 
(nach Entfernung der TMA-Ionen) leeren Halbkafige sein, die 
zu einer formselektiven Katalyse an der auI3eren Silicatober- 
flache fuhren konnten. 

Kurzlich wurden zwei Schi~htsilicatstrukturen[~~~ 251 publi- 
ziert, die als Zeolithvorlaufer fungieren konnen. Durch einfa- 
ches Erhitzen gehen die Materialien unter Kondensation in die 
entsprechenden Zeolithstrukturen, MCM-22 bzw. Ferrierit, 
iiber. Bei geeigneter Temperaturbehandlung kann ein ahnliches 
Verhalten auch fur RUB-I5 erwartet werden, da RUB-15-Sili- 
catschichten aus Sodalith-Halbkafigen aufweist, die durch kon- 
densationsfahige Silanolgruppen abgeschlossen werden und so 
perfekt vorgeformte Bausteine fur die Geruststruktur des Ze- 
olithen Sodalith bereitstellt. 

Experimentelles 
RUB-I5 kristallisierte aus einer Reaktionsmischung der Zusammensetzung 
SiO,:TMAOH:H,O =1.00:0.75:55.52. Diese Losung wurde zur Reaktion in mit 
Teflon ausgekleidete Autokldven gefiillt (Fiillgrad ca. 60 %) und in Trockenschran- 
ken im Temperaturbereich von 120- 140 "C ca. vier Wochen umgesetzt. Das Reak- 
tionsprodukt wurde abfiltriert, mit destilliertem Wasser gewaschen, bei 80 "C ge- 
trocknet und mit Rontgenpulvermethoden identifiziert. 
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Losungsmittelabhangige C-N-Bindungslangen in 
einem protonierten Orthoamid"" 
Randolf D. Kohn*, Guido Seifert und 
Gabriele Kociok-Kohn 

In den friihen 70er Jahren schlugen Chatt r T 4  
et al. anhand von Rontgenstrukturanalysen 
von Ubergangsmetallkomplexen['] und Hoff- 
mann et al. anhand von theoretischen Stu- 
dienL2] eine neue Art der lsomerie vor, bei der 
sich die Isomere nur in den Bindungslangen 

it i l  
Schema 1 .  Theoretisch gut untersuchte Bindungslangenisomere bei organischen 
Verbindungen. 

gen experimenteller Schwierigkeiten konnte allerdings keine der 
in diesen Arbeiten vorgeschlagenen Verbindungen hergestellt 
und auf Bindungslangenisomerie untersucht werden. 

Wir versuchten, aus dem Orthoamid 1 Komplexe rnit VCI, 
oder FeCI, analog zu denen mit C U C ~ , [ ~ ]  herzustellen. Nach 
Kristallisation der Rohprodukte aus CH,Cl,/Toluol iiber meh- 
rere Wochen wurden allerdings farblose Kristalle von 2'Cl- [61 

und gelbliche Kristalle von (3+),[Fe2CI,O]' - [71 erhalten. Bei 
diesen Verbindungen handelt es sich wahrscheinlich um Adduk- 
te niit Sauren, welche aus eingedrungener Feuchtigkeit entstan- 
den sind. 

2- 
FeCI, 

\ 

unterscheiden. Die seitdem kristallographisch 
nachgewiesenen Bindungslangenisomere sind 
von Parkin[,] in einem Ubersichtsartikel zusammengefaDt wor- 
den. Bei den meisten (wenn nicht allen) Verbindungen wurden 
Fehler in der Interpretation der Rontgenstrukturdaten festge- 
stellt. Da die Bindungslangenisomerie bei diesen Komplexen 
nicht einwandfrei nachgewiesen werden konnte, wurde das Auf- 
treten dieser Isomerie angezweifelt ['I. 

Jn fruhen theoretischen Arbeiten wurden allerdings Bin- 
dungslangenisomere bei organischen Verbindungen beschrie- 
ben (Schema Die gegensatzliche Wirkung der Bindungs- 
energie und der Ringspannung fiihrt zu zwei deutlich unter- 
schiedlichen Energieminima ; die zugehorigen Isomere unter- 
scheiden sich in ihrer dominanten Elektronenkonfiguration ((z 

bzw. c r y ) .  
Anhand der Polaritatsunterschiede wurde eine Losungsmit- 

telabhangigkeit des Isomerengleichgewichts vorhergesagt. We- 
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Im Fall von FeC1, wurde das groDe, relativ schwach koordi 
nierende Anion [Fe,C1,0]2- gebildet, rnit VCI, dagegen das 
wasserstoffbriickenbildende C1- . In Abhangigkeit von der 
Wechselwirkung mit dem Anion wird entweder das Ammo- 
niumkation 2' (Abb. 1) oder das Amidiniumkation 3' (Abb. 2 )  
mit fast vollstandig gebrochener N-C-Bindung erhalten. Bei ei- 
nem ahnlichen Orthoamid (mit einem H-Atom statt eines Ph- 
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Abb. 1. Struktur von Z'Cl-im 
Krisldli; ausgewahlte Bindungs- 
ldngen [pm] und -winkel ["I: 
Cl-N1 159.2(6), C1-N2 143.6(6); 
N2-Cl-N3 113.0(4), N1-CI-Cll 
112.5(4). 
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Abh. 2.  Struktur des Kations 3+ im 
Kristall von (3t),[Fe,CI,0]2~ ; ausge- 
wahlte Bindungslangen [pm] und -win- 
kel ["]: N2-Cl0 269(1), CIO-Nl 
133.3(8); Nl-ClO-N3 123.2(3), N1- 
CIO-c11 11 5.7(4). 
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