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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 CsN03 . 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-
sorptionsvorgängen 1 - 9 und Mechanismen der he-
terogenen Katalyse 1 0 - 1 3 besonders geeignet. Der 
Grund hierfür liegt in ihrer definierten Kristallstruk-
tur, die Hohlräume und Kanäle enthält, deren Größe 
und Gestalt röntgenographisch bestimmt werden 
k ö n n e n 1 ' 1 4 - 1 8 . Diese Hohlräume und Kanäle sind 
imstande, selbst größere Molekeln aufzunehmen und 
an ihren Wänden zum Teil ungewöhnliche Reaktio-
nen mit hoher Aktivität zu katalysieren. 

Diese Effekte sind durch die Form der Hohlräume 
und die Struktur der Wände gegeben. Aus den 
Röntgen-Daten ergeben sich die Lagen der Gitter-
bausteine des Zeolithen, wobei für die Wechselwir-
kungsvorgänge besonders die Lage der Kationen in 
den Hohlräumen und die der Sauerstoffionen des 
Alumosilikatgerüstes von Bedeutung ist. Aussagen 
über die Wechselwirkungskräfte mit den Adsorbat-
molekeln, die sich in der Form der Adsorptions-
isothermen und der Abhängigkeit der Adsorptions-
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wärmen vom Füllungsgrad der Hohlräume äußern, 
lassen sich aus den Röntgen-Daten nur durch geeig-
nete Modellvorstellungen über die Verteilung des 
elektrischen Feldes in den Hohlräumen gewinnen. 
Hierbei ist die Lage der Kationen innerhalb der 
Zeolithhohlräume wesentlich, deren Felder und Feld-
gradienten mit elektrischen Dipol- bzw. Quadrupol-
momenten der Adsorbatmolekeln in Wechselwirkung 
treten können. Berechnet man für solche Molekeln 
die Adsorptionswärmen, dann lassen sich gute Über-
einstimmungen der berechneten und der gemessenen 
Werte erzielen. Man spricht in diesen Fällen 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 Abstoßungsterme 
beitragen8- l f t-20 . Die Oberfläche des Zeolithhohl-
raums wird hierbei als annähernd homogen betrach-
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tet, wobei die Homogenität mit abnehmendem Kat-
ionenradius wächst21. 

Ein möglicher Effekt, der bisher noch nicht un-
tersucht worden ist, ist die Fähigkeit des Elektronen-
systems des Alumosilikatgerüstes, mit den adsorbier-
ten Molekeln in eine teilweise Bindungsbeziehung zu 
treten, die mit der Beanspruchung der einsamen 
Elektronenpaare an den Sauerstoffionen zusammen-
hängt. Nach Überlegungen von N O L L 22 über die 
Bindungsverhältnisse in Silikatmineralien sollte der 
heteropolare Charakter der (Si, AI) — O-Bindung 
mit dem Aluminiumgehalt und auch durch den Ein-
bau der hiermit erforderlichen Kationen erhöht wer-
den. Diese Erhöhung des heteropolaren Charakters 
der Bindung innerhalb des Alumosilikatgerüstes ist 
um so stärker, je niedriger die Elektronegativität 
des Atoms des eingebauten Kations ist. Im gleichen 
Maße steigen die homöopolaren Bindungsanteile des 
Alumosilikatgerüstes an das Kation. Die Elektronen-
dichte an den Sauerstoffatomen nimmt mit der Zu-
nahme des kovalenten Charakters innerhalb des 
Alumosilikatgerüstes ab. 

Anhaltspunkte für die Fähigkeit dieser Elektro-
nen an den Sauerstoffatomen zur Überlappung mit 
adsorbierten Molekeln in den Hohlräumen lassen 
sich aus kernmagnetischen Resonanzexperimenten 
gewinnen. Die Lage der Resonanzlinie eines Atom-
kerns ist in gewissem Umfange davon abhängig, 
welcher Art die Bindung seiner Elektronenhülle ist. 
Diese Erscheinung, die chemische Verschiebung der 
Resonanzlinie, hat als Ursache eine Abschirmung 
des äußeren Magnetfeldes durch die Elektronenhülle, 
die durch die Bindung des Atoms mehr oder weni-
ger gestört ist. 

Experimentelle Untersuchungen der chemischen 
Verschiebung an Festkörpern sind vor allem an den 
Halogeniden der schwereren Alkalimetalle durchge-
führt worden. Die 87Rb- und 13sCs-Resonanzen wer-
den hierbei nach G U T O W S K Y und M C G A R V E Y 23 mit 
abnehmender Elektronegativität des Anions zu nied-
rigeren Feldern verschoben. Zur Deutung dieser 
Tatsache haben Y O S I D A und M O R I Y A 24 einen kovalen-
ten Bindungsanteil, K O N D O und Y A M A S H I D A 25 dage-
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gen eine teilweise Überlappung der Elektronen-
systeme der Anionen und Kationen angenommen. 
Eine Entscheidung zwischen beiden Deutungen 
konnte B A R O N 26 durch Messung der Drudeabhängig-
keit der chemischen Verschiebungen der Kationen-
und Anionenkerne im RbBr zugunsten der Vorstel-
lungen von K O N D O und Y A M A S H I D A fällen. Ausge-
dehnte Berechnungen an den Rubidium- und Cäsium-
halogeniden haben in neuerer Zeit I K E N B E R R Y und 
DAS 2 7 - 2 9 veröffentlicht. 

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

Die Kristallstruktur des Faujasits setzt sich aus 
Kubooktaedern zusammen, deren Ecken von Al-
bzw. Si-Atomen eingenommen werden, die über 
Sauerstoffbrücken verknüpft sind. Die Kubooktaeder 
sind über ihre Sechsringe ebenfalls durch Sauerstoff-
brücken 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 große Hohlräume von etwa 13 Ä Durchmes-
ser frei, die durch Kanäle einer lichten Weite von 
etwa 10 Ä verbunden sind. Der überwiegende Teil 
der Na-Ionen, die zum Ladungsausgleich eingebaut 
werden, sitzt im entgasten Zeolithen nach röntgeno-
graphischen Untersuchungen im Zentrum der Dop-
pelsechsringe an den Verknüpfungsstellen der Kubo-
oktaeder und in der Nähe der Mitten der Sechsringe 
an den Wänden der großen Hohlräume 18. 

Die noch verbleibenden Ionen sitzen im Inneren 
der Kubooktaeder, oder soweit die dort vorhande-
nen Plätze nicht ausreichen, in der Nähe der Vier-
ringe des großen Hohlraums. Im wassergesättigten 
Zeolith läßt sich etwa ein Drittel der Natriumionen 
röntgenographisch nicht lokalisieren 1 6 '1 7 . Diese Na-
triumionen bilden in den Hohlräumen des Zeolithen, 
wie wir mit Hilfe von Kernresonanzuntersuchungen 
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nachweisen konnten 3 0 - 3 3 , eine Art Kationenlösung, 
deren Anion vom Alumosilikatgerüst dargestellt wird. 

Die Natriumionen des großen Hohlraums lassen 
sich nun weitgehend durch Cäsiumionen ersetzen. 
Den Cäsiumionen ist wegen ihrer Größe der Eintritt 
in die Kubooktaeder und die Gitterplätze in den 
Doppelsechsringen an den Verknüpfungsstellen der 
Kubooktaeder verwehrt, der nur durch die Sechs-
ringe an den Wänden der großen Hohlräume mög-
lich ist. Die bei unseren Messungen verwendeten 
Proben hatten die Zusammensetzung 

0,657 Cs20 • 0,375 Na 20 • A1203 • 2,35 Si02 

und 

0,58 Cs20 • 0,44 Na 2 0 • A1203 • 4,99 SiO, . 

Die Werte für die zweite Probe stimmen nach den 
von E U L E N B E R G E R , S H O E M A K E R und K E I L 18 angege-
benen Besetzungszahlen überein, wenn man an-
nimmt, daß alle Na-Ionen des großen Hohlraums 
durch Cs-Ionen ersetzt sind. Bei der ersten Probe 
ist der Ersatz aller Na-Ionen des großen Hohlraums 
wegen der größeren Kationenzahl, die mit dem nied-
rigeren Si-Al-Verhältnis zusammenhängt, aus räum-
lichen Gründen nicht möglich. 

Für die Abschätzung der Uberlappungsfähigkeit 
des Alumosilikatgerüsts sind diese Cäsiumionen an 
den Wänden der großen Hohlräume besonders gut 
geeignet, da das Cäsium die niedrigste Elektronega-
tivität unter den Alkaliionen besitzt und gleichzeitig 
die größten diemischen Verschiebungen erwarten 
läßt. Würde man für derartige Experimente Atome 
oder Molekeln nehmen, die Kerne mit einem magne-
tischen Moment enthalten, so wären die Effekte von 
denen der spezifischen und der unspezifischen Wech-
selwirkung nur schwer zu unterscheiden. Die Cä-
siumionen sind dagegen zur Struktur gehörige Be-
standteile, deren Wechselwirkung mit dem Alumo-
silikatgerüst auch im entgasten Zeolith ohne Störung 
untersucht werden kann. Bei Messungen der Cäsium-
resonanz in Abhängigkeit von der Belegung mit 
Wasser ergab sich weiterhin der glückliche Umstand, 
daß diese Resonanz über den gesamten Belegungs-
bereich schmal genug ist, um eine Bestimmung der 
chemischen Verschiebungen zu gestatten31,32. Für 
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die entgasten Proben, die in diesem Zusammenhang 
besonders interessieren, ließen sich drei einander 
überlagerte Linien verschiedener Breite beobachten 
(Abb. 1) . Die beiden breiten Komponenten konnten 
auf Grund einer Berechnung der Feldgradienten-
verteilung Cäsiumionen zugewiesen werden, die sich 
auf den Plätzen vor den Sechsringen der großen 
Hohlräume befinden31*32. Die geringe Breite der 
schmalen Komponente, die gesondert vermessen 
werden mußte, um eine Modulationsverbreiterung 
auszuschalten, läßt sich nur deuten, wenn man den 
entsprechenden Cäsiumionen eine gewisse Beweglich-
keit zuschreibt. 

Abb. 1. Differenzierte Linienform der 133Cs-Resonanz in den 
entgasten Proben. 

Untersuchungen der elektrischen Leitfähigkeit von 
S T A M I R E S 34 und F R E E M A N und S T A M I R E S 35 haben er-
geben, daß die Aktivierungsenergie der Beweglich-
keit der Cäsiumionen etwa 12 kcal/Mol beträgt. 
Hiernach haben bei Zimmertemperatur die beweg-
lichen Cäsiumionen noch eine beträchtliche Aufent-
haltswahrscheinlichkeit an Wandplätzen des großen 
Hohlraums, über deren Art keine näheren Angaben 
möglich sind. Als chemische Verschiebung in den 
entgasten Proben ist demnach ein Wert zu erwarten, 
der zwischen dem Wert für das freie Ion und dem 
Wert liegt, der für die Bindung an das Alumosilikat-
gerüst maßgeblich ist. 
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In Abb. 2 ist für die beiden Proben die Abhän-
gigkeit der chemischen Verschiebung der 133Cs-Re-
sonanz von der Belegung mit Wasser dargestellt. 
AI9 Standard haben wir jeweils die mit Wasser ge-
sättigten Proben verwendet, die gegeneinander und 
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Abb. 2. Chemische Verschiebungen der cäsiumhaltigen Zeo-
lithproben in Abhängigkeit von der Belegung mit Wasser. Die 
leer gezeichneten Kreise entsprechen der Probe mit dem hö-
heren Aluminiumgehalt. Als Standard diente eine gesättigte 

CsN03-Lösung. 

gegen eine gesättigte CsN03-Lösung keine meßbare 
Verschiebung zeigten. Die in Abb. 2 dargestellten 
Werte ergeben sich aus 

Ao — 10®' (//pr Hges) /Hges 36. 

Als Meßfrequenz haben wir 4 MHz gewählt. 
Nach DEVERELL und RICHARDS 37 muß man zu den 

Werten aus Abb. 2 noch 10 ppm hinzuzählen, wenn 
man die Verschiebung der Cäsiumresonanz auf den 
Zustand der ideal verdünnten Lösung beziehen will. 
Die chemischen Verschiebungen der Cäsiumresonanz 
in den beiden Zeolithproben liegen also zwischen 10 
und 160 ppm gegenüber einer ideal verdünnten Lö-
sung von Cäsiumionen. Die Verschiebung des freien 
Ions gegenüber einer solchen Lösung beträgt nach 
den Berechnungen von IKENBERRY und D A S 2 9 1 bzw. 
16 ppm, wobei der berechnete Wert sehr stark von 
der in der Umgebung des Cäsiumions vorliegenden 
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chen. Dies ist auch in den Angaben der Arbeiten 31> 32 

Elektrostriktion der Hydrathülle abhängt. Da die 
Elektrostriktion in den Hohlräumen sicherlich grö-
ßer ist als in einer gewöhnlichen Lösung, kann man 
hier die von IKENBERRY und D A S angegebenen höhe-
ren Werte von 60 ppm ansetzen. Außer 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 Einfluß der elektrischen Feldverteilung um 
das Ion ebenfalls Schwankungen unterworfen sein 
kann. 

Die Richtung und der verhältnismäßig große Be-
trag der Verschiebung der Cäsiumresonanz im ent-
gasten Zeolithen legt also den Schluß nahe, daß die 
Cäsiumionen in den Zeolithhohlräumen, soweit sie 
als gebunden angesehen werden können, kaum mit 
dem Elektronensystem des Alumosilikatgerüstes 
überlappen. Soweit sie sich bewegen, können sie 
praktisch als freie Ionen betrachtet werden. 

Bei der niedrigen Elektronegativität des Cäsium-
ions, die die stärksten homöopolaren Anteile in der 
Kation-Gerüst-Bindung hervorrufen sollte, kann aus 
diesem Sachverhalt gefolgert werden, daß die Ober-
fläche des Alumosilikatgerüstes elektronisch in sich 
abgeschlossen und gegenüber adsorbierten Molekeln 
hochpolar ist. Eine Wechselwirkung der Elektronen 
an den Sauerstoffionen des Alumosilikatgerüstes er-
folgt höchstens mit Adsorbaten mit starkem Elektro-
nenmangelcharakter. 

Das Verhalten der Cäsiumresonanz mit steigen-
der Wasserbelegung läßt sich deuten, wenn man be-
denkt, daß die Cäsiumionen in zunehmendem Maße 
hydratisiert und ihre Elektronenhüllen in die in den 
Hydraten vorliegende Bindung verwickelt werden. 
Da die Wassermolekeln sehr schnell ihre Plätze 
wechseln, wie sich aus der geringen Linienbreite der 
Protonenresonanz entnehmen läßt, tritt keine Auf-
spaltung der Linien der freien und der hydratisier-
ten Ionen ein, sondern eine Mittelung entsprechend 
der Aufenthaltswahrscheinlichkeit in beiden Zustän-
den. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft 
für die Förderung dieser Arbeit durch Sachmittel. 

und 28 der Fall. Die oben angegebene Gleichung stimmt in 
der Wahl des Vorzeichens mit den Arbeiten 23> 27> 29 über-
ein. 
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