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Untersuchung der chemischen Verschiebung der 133Cs-Resonanz
in synthetischen Zeolithen vom Faujasittyp

H. Lecuert, W. Gunsser und A. KnappwosT

Institut fiir Physikalische Chemie der Universitdt Hamburg

(Z. Naturforsch. 23 a, 1343—1346 [1968] ; eingegangen am 27. Juni 1968)

The chemical shift of the 133Cs-resonance in dependence on water contents has been measured
in two synthetic zeolithe samples of the Faujasite type. Referring to those filled with water, re-
sonances of degassed samples showed a shift of 150 ppm. The chemical shift of saturated samples
corresponds with the shift of a saturated solution of CsNO;. A comparison with similar theoretical
and experimental investigation leads to the conclusion that the electronic system of the alumo-
silicate framework is not able to overlap with caesium ions and can be considered as highly polar

in its adsorption properties.

Even in degassed zeolithe, caesium ions partially move in cavities.

Synthetische Zeolithe sind zum Studium von Ad-
sorptionsvorgidngen 1™ und Mechanismen der he-
terogenen Katalyse 19713 besonders geeignet. Der
Grund hierfiir liegt in ihrer definierten Kristallstruk-
tur, die Hohlrdume und Kanile enthalt, deren Grofle
und Gestalt rontgenographisch bestimmt werden
konnen 1: 14718, Diese Hohlrdume und Kanile sind
imstande, selbst groflere Molekeln aufzunehmen und
an ihren Winden zum Teil ungewohnliche Reaktio-
nen mit hoher Aktivitat zu katalysieren.

Diese Effekte sind durch die Form der Hohlrdume
und die Struktur der Wiande gegeben. Aus den
Rontgen-Daten ergeben sich die Lagen der Gitter-
bausteine des Zeolithen, wobei fiir die Wechselwir-
kungsvorginge besonders die Lage der Kationen in
den Hohlrdumen und die der Sauerstoffionen des
Alumosilikatgeriistes von Bedeutung ist. Aussagen
iiber die Wechselwirkungskréfte mit den Adsorbat-
molekeln, die sich in der Form der Adsorptions-
isothermen und der Abhingigkeit der Adsorptions-
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wiarmen vom Fiillungsgrad der Hohlrdume &uflern,
lassen sich aus den Rontgen-Daten nur durch geeig-
nete Modellvorstellungen iiber die Verteilung des
elektrischen Feldes in den Hohlriumen gewinnen.
Hierbei ist die Lage der Kationen innerhalb der
Zeolithhohlraume wesentlich, deren Felder und Feld-
gradienten mit elektrischen Dipol- bzw. Quadrupol-
momenten der Adsorbatmolekeln in Wechselwirkung
treten konnen. Berechnet man fiir solche Molekeln
die Adsorptionswirmen, dann lassen sich gute Uber-
einstimmungen der berechneten und der gemessenen
Werte erzielen. Man spricht in diesen Fallen von
einer spezifischen Wechselwirkung 2 3.

Neben der spezifischen Wechselwirkung werden
z. B. bei der Adsorption von Edelgasen und alipha-
tischen Kohlenwasserstoffen sogenannte unspezifische
Wechselwirkungsmechanismen diskutiert, zu denen
im wesentlichen Dispersions- und Abstofungsterme
beitragen 8 1920, Die Oberfliche des Zeolithhohl-
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tet, wobei die Homogenitat mit abnehmendem Kat-
ionenradius wichst 21,

Ein moglicher Effekt, der bisher noch nicht un-
tersucht worden ist, ist die Fahigkeit des Elektronen-
systems des Alumosilikatgeriistes, mit den adsorbier-
ten Molekeln in eine teilweise Bindungsbeziehung zu
treten, die mit der Beanspruchung der einsamen
Elektronenpaare an den Sauerstoffionen zusammen-
hingt. Nach Uberlegungen von NorL?? iiber die
Bindungsverhaltnisse in Silikatmineralien sollte der
heteropolare Charakter der (Si, Al) — O-Bindung
mit dem Aluminiumgehalt und auch durch den Ein-
bau der hiermit erforderlichen Kationen erhoht wer-
den. Diese Erhohung des heteropolaren Charakters
der Bindung innerhalb des Alumosilikatgeriistes ist
um so stdrker, je niedriger die Elektronegativitat
des Atoms des eingebauten Kations ist. Im gleichen
Male steigen die homoopolaren Bindungsanteile des
Alumosilikatgeriistes an das Kation. Die Elektronen-
dichte an den Sauerstoffatomen nimmt mit der Zu-
nahme des kovalenten Charakters innerhalb des
Alumosilikatgeriistes ab.

Anbhaltspunkte fiir die Fahigkeit dieser Elektro-
nen an den Sauerstoffatomen zur Uberlappung mit
adsorbierten Molekeln in den Hohlrdumen lassen
sich aus kernmagnetischen Resonanzexperimenten
gewinnen. Die Lage der Resonanzlinie eines Atom-
kerns ist in gewissem Umfange davon abhingig,
welcher Art die Bindung seiner Elektronenhiille ist.
Diese Erscheinung, die chemische Verschiebung der
Resonanzlinie, hat als Ursache eine Abschirmung
des dulleren Magnetfeldes durch die Elektronenhiille,
die durch die Bindung des Atoms mehr oder weni-
ger gestort ist.

Experimentelle Untersuchungen der chemischen
Verschiebung an Festkorpern sind vor allem an den
Halogeniden der schwereren Alkalimetalle durchge-
fithrt worden. Die 87Rb- und !33Cs-Resonanzen wer-
den hierbei nach Gurowsky und McGarvey 2* mit
abnehmender Elektronegativitidt des Anions zu nied-
rigeren Feldern verschoben. Zur Deutung dieser
Tatsache haben Yosipa und Moriva 24 einen kovalen-
ten Bindungsanteil, Konvo und Yamasuimoa 2 dage-
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gen eine teilweise Uberlappung der Elektronen-
systeme der Anionen und Kationen angenommen.
Eine Entscheidung zwischen beiden Deutungen
konnte Baron 26 durch Messung der Druckabhéngig-
keit der chemischen Verschiebungen der Kationen-
und Anionenkerne im RbBr zugunsten der Vorstel-
lungen von Konpo und Yamasuipa fillen. Ausge-
dehnte Berechnungen an den Rubidium- und Césium-
halogeniden haben in neuerer Zeit IkENBERRY und
Das 27729 veroffentlicht.

Die Ergebnisse der letztgenannten Autoren sollen
in der vorliegenden Arbeit mit Untersuchungen der
chemischen Verschiebung der Cédsiumresonanz an
zwei synthetischen Zeolithproben von der Struktur
des natiirlichen Faujasits verglichen werden, die sich
durch ihr Silicium-Aluminium-Verhaltnis unterschei-
den.

Die Kristallstruktur des Faujasits setzt sich aus
Kubooktaedern zusammen, deren Ecken von Al-
bzw. Si-Atomen eingenommen werden, die {iiber
Sauerstoftbriicken verkniipft sind. Die Kubooktaeder
sind tber ihre Sechsringe ebenfalls durch Sauerstoff-
briicken verbunden. Dadurch entsteht eine Struktur,
in der jedes Kubooktaeder von vier anderen tetra-
edrisch umgeben ist. Diese Anordnung gleicht der-
jenigen der Kohlenstoffatome im Diamanten. Dabei
bleiben groBe Hohlrdume von etwa 13 A Durchmes-
ser frei, die durch Kanile einer lichten Weite von
etwa 10 A verbunden sind. Der iiberwiegende Teil
der Na-Ionen, die zum Ladungsausgleich eingebaut
werden, sitzt im entgasten Zeolithen nach rontgeno-
graphischen Untersuchungen im Zentrum der Dop-
pelsechsringe an den Verkniipfungsstellen der Kubo-
oktaeder und in der Nahe der Mitten der Sechsringe
an den Winden der groflen Hohlrdume 8.

Die noch verbleibenden Ionen sitzen im Inneren
der Kubooktaeder, oder soweit die dort vorhande-
nen Plitze nicht ausreichen, in der Nahe der Vier-
ringe des groflen Hohlraums. Im wassergesattigten
Zeolith 1aBt sich etwa ein Drittel der Natriumionen
rontgenographisch nicht lokalisieren 1% 17, Diese Na-
triumionen bilden in den Hohlraumen des Zeolithen,
wie wir mit Hilfe von Kernresonanzuntersuchungen
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nachweisen konnten 30733, eine Art Kationenlosung,
deren Anion vom Alumosilikatgeriist dargestellt wird.

Die Natriumionen des groflen Hohlraums lassen
sich nun weitgehend durch Cédsiumionen ersetzen.
Den Cisiumionen ist wegen ihrer Grofle der Eintritt
in die Kubooktaeder und die Gitterpldtze in den
Doppelsechsringen an den Verkniipfungsstellen der
Kubooktaeder verwehrt, der nur durch die Sechs-
ringe an den Wanden der groen Hohlrdume még-
lich ist. Die bei unseren Messungen verwendeten
Proben hatten die Zusammensetzung

0,657 Cs,0-0,375 Na,0- Al;,05- 2,35 Si0,
und
0,58 Cs,0-0,44 Na,0-Al,05°4,99 Si0, .

Die Werte fiir die zweite Probe stimmen nach den
von EuLENBERGER, SHoEMAKER und KeiL1® angege-
benen Besetzungszahlen iiberein, wenn man an-
nimmt, daB alle Na-Ionen des groflen Hohlraums
durch Cs-Ionen ersetzt sind. Bei der ersten Probe
ist der Ersatz aller Na-Ionen des groB3en Hohlraums
wegen der grofleren Kationenzahl, die mit dem nied-
rigeren Si-Al-Verhaltnis zusammenhéngt, aus rdum-

lichen Griinden nicht méglich.
Fiir die Abschitzung der Uberlappungsfihigkeit

des Alumosilikatgeriists sind diese Cédsiumionen an
den Winden der groflen Hohlrdume besonders gut
geeignet, da das Casium die niedrigste Elektronega-
tivitat unter den Alkaliionen besitzt und gleichzeitig
die grofiten chemischen Verschiebungen erwarten
laBt. Wiirde man fiir derartige Experimente Atome
oder Molekeln nehmen, die Kerne mit einem magne-
tischen Moment enthalten, so wiren die Effekte von
denen der spezifischen und der unspezifischen Wech-
selwirkung nur schwer zu unterscheiden. Die Ca-
siumionen sind dagegen zur Struktur gehérige Be-
standteile, deren Wechselwirkung mit dem Alumo-
silikatgeriist auch im entgasten Zeolith ohne Stérung
untersucht werden kann. Bei Messungen der Césium-
resonanz in Abhéangigkeit von der Belegung mit
Wasser ergab sich weiterhin der gliickliche Umstand,
daf} diese Resonanz iiber den gesamten Belegungs-
bereich schmal genug ist, um eine Bestimmung der
chemischen Verschiebungen zu gestatten 3! 32, Fir
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die entgasten Proben, die in diesem Zusammenhang
besonders interessieren, lieBen sich drei einander
iiberlagerte Linien verschiedener Breite beobachten
(Abb. 1). Die beiden breiten Komponenten konnten
auf Grund einer Berechnung der Feldgradienten-
verteilung Casiumionen zugewiesen werden, die sich
auf den Platzen vor den Sechsringen der grofien
Hohlriume befinden 3! 32, Die geringe Breite der
schmalen Komponente, die gesondert vermessen
werden muflte, um eine Modulationsverbreiterung
auszuschalten, 1aBt sich nur deuten, wenn man den
entsprechenden Césiumionen eine gewisse Beweglich-
keit zuschreibt.

OO am V-
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Abb. 1. Differenzierte Linienform der !33Cs-Resonanz in den
entgasten Proben.

Untersuchungen der elektrischen Leitfdhigkeit von
Stamirgs 3¢ und Freeman und Stamigres 35 haben er-
geben, dafl die Aktivierungsenergie der Beweglich-
keit der Césiumionen etwa 12 kcal/Mol betragt.
Hiernach haben bei Zimmertemperatur die beweg-
lichen Casiumionen noch eine betréchtliche Aufent-
haltswahrscheinlichkeit an Wandplatzen des groflen
Hohlraums, tiber deren Art keine naheren Angaben
moglich sind. Als chemische Verschiebung in den
entgasten Proben ist demnach ein Wert zu erwarten,
der zwischen dem Wert fiir das freie Ion und dem
Wert liegt, der fiir die Bindung an das Alumosilikat-
geriist mallgeblich ist.
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In Abb. 2 ist fiir die beiden Proben die Abhin-
gigkeit der chemischen Verschiebung der 133Cs-Re-
sonanz von der Belegung mit Wasser dargestellt.
Als Standard haben wir jeweils die mit Wasser ge-
sattigten Proben verwendet, die gegeneinander und
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Abb. 2. Chemische Verschiebungen der césiumhaltigen Zeo-

lithproben in Abhdngigkeit von der Belegung mit Wasser. Die

leer gezeichneten Kreise entsprechen der Probe mit dem ho-

heren Aluminiumgehalt. Als Standard diente eine gesittigte
CsNO,-Losung.

gegen eine gesdttigte CsNO3-Losung keine meBbare
Verschiebung zeigten. Die in Abb. 2 dargestellten
Werte ergeben sich aus

AO = 106' (Hpr - ngs)/HEes 36'

Als Mefifrequenz haben wir 4 MHz gewahlt.

Nach DevereLL und Ricaarps 3 mufl man zu den
Werten aus Abb. 2 noch 10 ppm hinzuzéhlen, wenn
man die Verschiebung der Césiumresonanz auf den
Zustand der ideal verdiinnten Losung beziehen will.
Die chemischen Verschiebungen der Cédsiumresonanz
in den beiden Zeolithproben liegen also zwischen 10
und 160 ppm gegeniiber einer ideal verdiinnten Lo-
sung von Césiumionen. Die Verschiebung des freien
Ions gegeniiber einer solchen Losung betriagt nach
den Berechnungen von IxenBerrY und Das?? 1 bzw.
16 ppm, wobei der berechnete Wert sehr stark von
der in der Umgebung des Casiumions vorliegenden

36 Bei der Angabe der chemischen Verschiebung der Protonen-
resonanz in organischen Substanzen bezogen auf das Tetra-
methylsilan wihlt man meist das entgegengesetzte Vorzei-
chen. Dies ist auch in den Angaben der Arbeiten 3!, 32
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Elektrostriktion der Hydrathiille abhangt. Da die
Elektrostriktion in den Hohlrdumen sicherlich gré-
Ber ist als in einer gewohnlichen Losung, kann man
hier die von IkeEnBERRY und Das angegebenen hohe-
ren Werte von 60 ppm ansetzen. Aufler der Elektro-
striktion geht in das Ergebnis der Berechnung die
mittlere Anregungsenergie des Ions ein, die je nach
den zur Rechnung verwendeten Wellenfunktionen un-
ter dem EinfluBl der elektrischen Feldverteilung um
das Ion ebenfalls Schwankungen unterworfen sein
kann.

Die Richtung und der verhaltnisméfig grofle Be-
trag der Verschiebung der Cédsiumresonanz im ent-
gasten Zeolithen legt also den Schlufl nahe, daf} die
Ciasiumionen in den Zeolithhohlrdumen, soweit sie
als gebunden angesehen werden konnen, kaum mit
dem Elektronensystem des Alumosilikatgeriistes
tiberlappen. Soweit sie sich bewegen, konnen sie
praktisch als freie Ionen betrachtet werden.

Bei der niedrigen Elektronegativitdt des Casium-
ions, die die stirksten homéopolaren Anteile in der
Kation-Geriist-Bindung hervorrufen sollte, kann aus
diesem Sachverhalt gefolgert werden, da} die Ober-
fliche des Alumosilikatgeriistes elektronisch in sich
abgeschlossen und gegeniiber adsorbierten Molekeln
hochpolar ist. Eine Wechselwirkung der Elektronen
an den Sauerstoffionen des Alumosilikatgeriistes er-
folgt hochstens mit Adsorbaten mit starkem Elektro-
nenmangelcharakter.

Das Verhalten der Césiumresonanz mit steigen-
der Wasserbelegung lafit sich deuten, wenn man be-
denkt, daB} die Casiumionen in zunehmendem Malle
hydratisiert und ihre Elektronenhiillen in die in den
Hydraten vorliegende Bindung verwickelt werden.
Da die Wassermolekeln sehr schnell ihre Platze
wechseln, wie sich aus der geringen Linienbreite der
Protonenresonanz entnehmen liafit, tritt keine Auf-
spaltung der Linien der freien und der hydratisier-
ten Ionen ein, sondern eine Mittelung entsprechend
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit in beiden Zustan-
den.
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