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Funffach koordiniertes Silicium in Zeolithen: 
Nachweis von SiON2F --Gruppen in Nonasil und 
ZSM-5 durch 29Si-Festkorper-NMR-Spektro- 
skopie** 
Huber t  Koller," Axel Wolker, Hellmut Eckert, 
Christian Panz und Peter Behrens 

Die primaren Baueinheiten von Tektosilicaten sind ek- 
kenverknupfte SiO,,,-Tetraeder."l Die Siliciumatome sind in 
anorganischen Silicaten typischerweise vierfach koordiniert, 
und es gibt nur wenige Strukturen mit anderen Koordina- 
tionszahlen. Sechsfach koordiniertes Silicium wurde in eini- 
gen Mineralien und Siliciumphosphaten gefunden.F2] Kurzlich 
berichteten van de Goor et al. anhand einer Einkristall-Ront- 
genstrukturanalyse uber funffach koordiniertes Silicium 
(SiO,,,F--Gruppen) im Clathrasil Nonasil, wobei die Kristalle 
durch Hydrothermalsynthese aus einem Silicagel in Gegenwart 
von Cobaltocenium- und Fluorid-Ionen hergestellt worden 
waren.l3I Diese Nonasil-Verbindung wird hier rnit [Cp,Co]-F- 
[ Si-NON] bezeichnet.f4] 

Fluorid-Ionen konnen als Ersatz fur OH--1onen in der 
Synthese von Zeolithen und Clathrasilen eingesetzt werden. 
F- und OH- werden als ,,Mineralisatoren" bezeichnet, da sie 
fur die Loslichkeit der Komponenten in der Hydrothermal- 
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synthese verantwortlich sind. Bei Anwendung der Fluorid- 
Methode werden defektarme Zeolithstrukturen gebildet,[5~61 
allerdings ist eine strukturchemische Erklarung fur dieses 
Phanomen bisher nicht bekannt. Werden die Kristalle in 
Gegenwart von OH--1onen hergestellt, dann enthalten 
siliciumreiche Zeolithe viele Defektstellen, in denen 
SiO-...HOSi-Wasserstoffbruckenbindungen gebildet wer- 
den.L6] 

Seitdem die ersten Clathrasile und Zeolithe rnit der 
Fluorid-Methode kristallisiert worden sind,"] wachst die Zahl 
der Strukturen, welche in Gegenwart von F- (statt OH-) 
synthetisiert werden konnen, stetig an.['] Neben dem bereits 
erwahnten Fall des Nona~ils[~] wurde die Position des Fluorids 
nur noch im Clathrasil Octadecasil geklart, wo F- in 
Doppelvierring-Einheiten lokalisiert wurde.[y] Im ,,High-sili- 
ca"-Zeolith ZSMJ ,  welcher rnit Tetrapropylammonium- und 
Fluorid-Ionen hergestellt wird (Bezeichnung: [ TPAI-F-[ Si- 
MFI]), wurde die Lokalisierung der F--1onen durch Ront- 
genbeugungsexperimente an Pulvern[lo] und Zwillingskristal- 
len untersucht.["I Bezuglich der Position der F--1onen kom- 
men die beiden Studien jedoch zu unterschiedlichen Erge- 
bnissen, wobei in keiner der beiden Arbeiten funffach 
koordiniertes Silicium in Betracht gezogen wird. Die Fehl- 
ordnung der Tetrapropylammonium-Ionen, der Mangel an 
guten Einkristallen und, wie im folgenden noch gezeigt wird, 
eine Bewegung der F--1onen verursachen offensichtlich 
Schwierigkeiten bei der Anwendung von Beugungsmethoden. 
Wir zeigen hier mit 2ySi-,,Magic-angle-spinning"(MAS)- 
NMR-Experimenten, daB funffach koordiniertes Silicium in 
Form von SiO,,F--Gruppen sowohl in [Cp,Co]-F-[ Si-NON] 
als auch in [ TPAI-F-[ Si-MFI] vorliegt. Die 2ySi-NMR-Spek- 
troskopie ist eine geeignete Methode, urn zwischen vier-, funf- 
und sechsfach koordiniertem Silicium anhand der unter- 
schiedlichen chemischen Verschiebungen zu unterscheiden.[21 

Insbesondere ist die auf der heteronuclearen Dipolwech- 
selwirkung basierende Kreuzpolarisationstechnik (CP) dazu 
geeignet, die raumliche Nachbarschaft von Kernspins nach- 
zuweisen. Durch Polarisationstransfer von IyF in 2ySi(1yF)- 
CPMAS-NMR-Experimenten konnen die 2ySi-NMR-Signale 
selektiv verstarkt werden, wenn sich die Siliciumzentren in 
der Nahe von Fluoratomen befinden. Die Siliciumzentren in 
SiO,,F--Gruppen geben hierbei wegen des kleinen Si-F- 
Abstandes ein relativ starkes Signal. 

Abbildung 1 a zeigt das 2ySi-NMR-Spektrum von [Cp,Co]- 
F-[ Si-NON] . Im Bereich des vierfach koordinierten Siliciums 
sind die sich teilweise uberlagernden Signale von zehn 
kristallographischen Sili~iumpositionen~~~ zwischen 6 = - 104 
und -116 zu erkennen. Besonders interessant ist ein 
schwaches, zusatzliches Signal bei 6 = - 145, welches wir 
dem funffach koordinierten Silicium in der Struktur von 
[Cp,Co]-F-[ Si-NON] zuordnen. Eine ahnlich groBe chemi- 
sche Verschiebung von 6 = - 150 fur funffach rnit 0 koor- 
diniertes Silicium wurde von Stebbins durch 2ySi-Festkorper- 
NMR-Spektroskopie an einem abgeschreckten Kaliumsilicat- 
glas beobachtet.['*] Abbildung 1 b zeigt klar, daB die Linie bei 
6 = - 145 im 2ySi(19F]-CPMAS-NMR-Spektrum dramatisch 
verstarkt wird, wodurch die Zuordnung zu den Si04,2F- 
Positionen bestatigt wird. 

In Abbildung 2 a ist das 2ySi(1H]-CPMAS-NMR-Spektrum 
von [TPAI-F-[Si-MFI] bei 298 K gezeigt. Zwischen 6 =- 107 
und - 117 treten schmale Signale von kristallographisch 
unterscheidbaren SiO,,-Tetraedern auf. Durch Linien- 
uberlagerung werden jedoch nicht alle erwarteten Signale 
aufgelost. Eine deutlich breitere Linie ist bei 6 =- 125 zu 
erkennen. Obwohl mehrere Arbeitsgruppen ahnliche 29Si- 

Angew. Chem. 1997,109, Nr. 24 0 WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1997 0044-8249197110924-2939 $ 17.50+.5010 2939 



ZUSCHRIFTEN 

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 , 1 1 8  I 1  

-50 -100 -150 -200 

-6  
Abb. 1. Nonasil-Probe [Cp,Co]-F-[ Si-NON]: a) 2YSi('H)-CPMAS-NMR-Spek- 
trum mit 'H-Entkopplung, B,, = 7.05 T, Kontaktzeit 10 ms; b) 29Si('YFJ-CPMAS- 
NMR-Spektrum ohne lyF-Entkopplung, B,, =4.7 T, Kontaktzeit 5 ms. 

NMR-Spektren von [ TPAI-F-[ Si-MFI J erhalten konnten, 
wurde dieses breite Signal bei 6 = - 125 bisher nicht kommen- 
tiert. Die Intensitat dieses Signals ist im 2ySi('yF]-CPMAS- 
NMR-Spektrum deutlich verstarkt. Wir schliel3en deshalb 
daraus, dal3 dieses Signal von Siliciumpositionen herriihren 
mul3, welche Fluor in nachster Nachbarschaft haben. Die 
chemische Verschiebung von 6 = - 125 liegt zwischen dem 
erwarteten Wert fur eine SiO,,,F--Position (6 = - 145) und 
dem Bereich fur vierfach koordiniertes Silicium (6 = - 107 bis 
- 117). Im folgenden wird gezeigt, dal3 die Linie bei 6 = - 125 
ein gemitteltes Signal aufgrund eines dynamischen Austau- 
sches zwischen vier- und funffach koordiniertem Silicium 1st. 

[TPAJ-F-[Si-MFI] geht bei etwa 175 K eine Phasenum- 
wandlung ein, bei der sich die Raumgruppensymmetrie 
andert.[13] In Abbildung 2b  ist das 29Si(1H)-CPMAS-NMR- 
Spektrum von [TPAI-F-[ Si-MFIJ unterhalb der Phasenum- 
wandlungstemperatur gezeigt. In diesem Spektrum tritt die 
breite Linie bei 6 = - 125 nicht auf, stattdessen werden zwei 
scharfe Linien bei 6 =- 144.1 und - 147.0 fur mindestens 
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Abb. 2. ZYSi('HJ-CPMAS-NMR-Spek- 
trum (mit 'H-Entkopplung) der ZSM-5- 
Probe [TPAI-F-[Si-MFI]. Kontaktzeit 
IOms, B,,=7.05T a) T=298 K, 6 =  
-107.4, -108.9, 111.6, -112.3, -114.5, 
-116.2, -116.8, -125.0; b) T= 140 K, 
6=-103.0, -105.5, -107.5, -108.1, 
-109.3, -110.3, -111.4, -113.7, -114.8, 
-115.4, -117.3, -144.1, -147.0. 

zwei unterschiedliche 
SiO,,,F--Positionen ge- 
funden. Die starke dipola- 
re Wechselwirkung zwi- 
schen den ,'Si- und 19F- 
Kernen, welche normaler- 
weise zu breiteren Linien 
fiihren wiirde, wird bei der 
MAS-Technik durch Mit- 
telung effektiv eliminiert, 
weshalb eine I9F-Ent- 
kopplung zur Verschmale- 
rung der Linien in Abbil- 
dung 2b  nicht notwendig 
war. Bei Raumtemperatur 
tauscht das F--Ion zwi- 
schen verschiedenen SOdn- 
Tetraedern der MFI- 
Struktur aus, woraus das 
breite Signal bei 6 = -125 
resultiert. Dieser Bewe- 
gungsvorgang ist bei 
140 K eingefroren, was 
durch die scharfen Linien 
fur die SiO,,,F--Positio- 

nen belegt wird. Diese Befunde zeigen klar, dal3 funffach 
koordiniertes Silicium in [TPAI-F-[ Si-MFI] existiert, also im 
,,High-silica"-ZSM-5, welcher mit Fluorid als Mineralisator 
hergestellt worden ist. 

Werden die Kristalle des Zeoliths [ TPAI-F-[ Si-MFI] calci- 
niert, dann werden die Tetrapropylammonium- und die 
Fluorid-Ionen aus der Struktur entfernt, und es entsteht ein 
reines mikroporoses Si0,-Gerust der ZSM-5-Struktur ohne 
fiinffach koordiniertes Silicium. Dieser calcinierte Zeolith 
wurde bereits im Detail von anderen ~ n t e r s u c h t . [ ~ . ~ ~ ]  Weitere 
Arbeiten sind in Vorbereitung, um den Einbau der F--1onen 
detaillierter zu untersuchen, deren BewegungsprozeB zu 
charakterisieren und die relevanten '9F-29Si-Abstande zu 
bestimmen. 
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