ZUSCHRIFTEN

Jedes Tetramethoxythianthren-Molekiil in der orthorhombi-
schen Modifikation ist in der a,b-Ebene von sechs Nachbarn
umgeben (Abb. 1 unten links), und in der ¢-Richtung finden
sich oberhalb und unterhalb versetzt zwei weitere Molekiile.
Demgegeniiber enthélt die monokline Modifikation (Abb. 1
rechts) vergleichsweise locker gepackte Paare der Schwefel-
Heterocyclen mit mittleren S - - - S-Abstdnden von 398 pm; das
dritte unabhingige Molekiil liegt hierzu senkrecht. Der
Dichteunterschied bei Raumtemperatur zwischen der ortho-
rhombischen (p =1.437 gem™!) und der monoklinen (p =
1.40 gcm ™3Py Modifikation betrigt 2.6%. Erwartungsge-
miBt ) wird die Differenz von den nach der Atom/Atom-
Potential-Niherung!®*® berechneten Gitter- oder Sublima-
tionsenergien von —34.7 kY mol ~! fiir die orthorhombische und
—32.3kJmol~? fiur dic monokline Modifikation von 2,3,7,8-
Tetramethoxythianthren widergespiegelt!l,

Zum Kiristallwachstum der beiden verschiedenartigen Modi-
fikationen werden folgende Diskussionsvorschlige!* ~3:1°1 an-
gefiithrt: Die monoklinen Kristalle geringer Dichte und geringer
Gitterenergie sollten aus der Losung im polaren Diisopropyl-
ether schnell und daher kinetisch kontrolliert wachsen, wihrend
die orthorhombischen mit hoherer Dichte und hoherer Gitter-
energie aus der Ldsung im unpolaren Kohlenwasserstoffts! lang-
samer und thermodynamisch kontrolliert kristallisieren miiB-
ten. Offen bleibt dagegen, welche Anteile der nach den
Hyperflichen-Rechnungen!® giinstigen chiralen Konformation
bereits in Losung im Gleichgewichtsgemisch vorliegen oder ob
die Symmetriebrechung C,, — C, erst bei Einbau in die energe-
tisch bevorzugte orthorhombische Gitterpackung erfolgt. In je-
dem Fall ist die hier beschriebene orthorhombische Modifika-
tion von 2,3,7,8-Tetramethoxythianthren ein weiteres Beispiel
fiir die oft niitzliche Daumenregel, daB verringerte Molekiilsym-
metrie — z.B. durch Verwendung von Monoethyl(tetramethyl)-
cyclopentadienyl-Liganden in  Metall-Sandwichverbindun-
gen*%®! _ die Neigung zu energetisch bevorzugter Kristallisa-
tion férdern kann.
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[1} Zusammenfassungen iber Kristalluntersuchungen an polymorphen Molekiil-
konformeren: ,,Conformational Polymorphism*: J. Bernstein in Organic Solid
State Chemistry (Hrsg.: G. R. Desiraju), Elsevier, Amsterdam, 1987, S. 471 —
517; G. R. Desiraju, Crystal Engineering (Mater. Sci. Monogr. 1989, 54, 285—
301, zit. Lit.); vgl. auch Lit. [2, 3].

[2] Ausgewihlte neuere Verdffentlichungen zu polymorphen Verbindungen:
a) Bis(pyridinium)squarat: M. T. Reetz, S. Hoger, K. Harms, Angew. Chem.
1994, 106, 193; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1994, 33, 181; b) Gitterenergie-Be-
rechnungen fiir monokline und orthorhombische Modifikationen von Benzol,
Naphthalin und Anthracen: J. Bernstein, J. A. R. P. Sarma, A. Gavezzotti,
Chem. Phys. Lett. 1990, 174, 361; c) Tricycloindan-1,3-dion: J. I. Stezowski,
P. U. Biedermann, T. Hildenbrand, J. A. Dorsch, J. Eckhardt, I. Agranat, J.
Chem. Soc. Chem. Commun. 1993, 2/3.

[3] Bisherige Kristallziichtungen polymorpher Modifikationen von Molekiilkon-
formeren durch die Frankfurter Gruppe: a) Monoklines und triklines Tetraiso-
propyl-p-phenylendiamin: H. Bock, I. Gobel, C. Nither, Z. Havlas, A. Gavez-
zotti, G. Filippini, Angew. Chem. 1993, 105, 1823; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
1993, 32, 1755; vgl. hierzu auch H. Bock, I. Meuret, C. Nither, U. Krynitz,
Chem. Ber. 1994, 127, 55. b) Pseudopolymorphes, orthorhombisches und mo-
noklines Tetraphenyl-p-benzosemichinon-Natrium mit zwei oder drei Tetra-
hydropyran-Lésungsmittelmolekiilen: H. Bock, A. John, C. Nither, J Chem,
Soc. Chem. Commun, 1994, 1939. ¢) Orthorhombisches und triklines Bis(2-py-
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Johnson, R. A. Jacobson, Acta Crystallogr. Sect. B 1973, 29, 1669 und G. J.
Pyrka, A. A. Pinkerton, Acta Crystallogr. Sect. C 1992, 48, 91). d) Isotype,
monokline N,N’-Ditosyl-p-phenylendiamine mit eingeschlossenen Losungs-
mittelmolekillen wie Aceton, Cyclopentanon, 2-Cyclopentenon, 2,5-Tetra-
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hydrofuran oder Dihydrofuran: H. Bock, N. Nagel, C. Nither, unveroffent-
licht; vgl. H. Bock, Mol. Cryst. Liq. Cryst. 1994, 240, 166,
a) H. Bock, A. Rauschenbach, K. Ruppert, Z. Havlas, Angew. Chem. 1991,
103, 706; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1991, 30, 714; b) W. Hinrichs, H.-J.
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Z = 4in P42 ,m: M. Dbtze, W. Hinrichs, G. Klar, J. Chem. Res. (S) 1991, 314;
J. Chem. Res. (M) 1991, 2861.
Die Kristaliziichtung farbloser Blittchen aus n-Hexan gelingt nach 24h
Soxhlet-Extraktion des Rohproduktes [4b] unter Argon und langsamem Ab-
dampfen des Losungsmittels bei Normaldruck. C,(H,O,S, (336.4 gmol ™),
(150 K) @ =1549.0(1), b =752.3(1), ¢ = 2606.4(2) pm, V = 3037.2 x 10° pm?,
Z =38, py.,. =1471 gem™3, y=0.37mm™*, orthorhombisch, Raumgruppe
Pbca (Nr. 61 Int. Tab.) Siemens-AED-II-Vierkreisdiffraktometer (Mo, -
Strahlung), 3405 gemessene Reflexe im Bereich 3° <26 < 50°, davon
2637 unabhiingig und 2097 mit I > 1.0 o(J), Strukturlésung mit direkten Me-
thoden und Differenz-Fourier-Technik (SHELXTL-PC), 207 Parameter. Alle
Schweratome anisotrop verfeinert, alle H-Atome geometrisch ideal positioniert
und mit isotropen Temperaturfaktoren nach dem Reitermodell verfeinert,
R =0.0445, Rw = 0.0372, Rg = 0.0394, w =1/ (F) + 0.0002 F2, Goodness
of Fit =1.3757 Shift/Error <0.0001, Restelektronendichte: 0.28/—0.28 e A~3.
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachin-
formationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopoidshafen, unter An-
gabe der Hinterlegungsnummer CSD-58 673 angefordert werden.
Die PM3-Berechnungen (Programm: J. I. P. Stewart, J Comput. Chem. 1989,
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trieoptimierung mit der Programm-Version MOPAC 6.0 (QCPE Nr. 455) auf
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und konrotatorische Drehungen der vicinalen Substituenten berechneten
PM3-Bildungsenthalpien (kJmol™') sowie zugehorige Minima (oder Inflek-
tionspunkte) der Torsionswinkel (°) betragen +4/(80), +8/80 und + 7/100.
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[9] a) Zusammenfassung: A. J. Pertsin, A. 1. Kitaigorodsky, The Atom-Atom Po-
tential Method, Springer, Berlin, 1987, b) G. Filippini, A. Gavezzotti, Acta
Crystallogr. Sect. B., im Druck (optimierter Parameter-Satz fiir Atom/Atom-
Potential-Niherungsberechnungen fiir Kristallgitter- oder Sublimationsener-
gien. Die H-Positionen sind durch CH-Abstinde von 108 pm readjustiert wor-
den. Das Potential ist ausschlieBlich intermolekular definiert und enthilt keine
intramolekularen Korrekturen. Zusiteliche Gitterschwingungsberechnungen
ergaben im Erwartungsbereich liegende Frequenzen.
[10] Vgl. hierzu beispielsweise a) P. J. Fagan, M. D. Ward, Sci. Am. 1992, 267 (7),
28; Spektrum Wissensch. 1992 (12), 56; b) O. J. Scherer, Angew. Chem. 1990,
102, 1137; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 1104.
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Homogene und heterogene Kristallkeimbildung
bei Zeolithen

Wim H. Dokter, Harold F. van Garderen,
Theo P. M. Beelen*, Rutger A. van Santen
und Wim Bras

Welche Eigenschaften und Funktionen hat das Vorldufergel,
aus dem ein Zeolith hervorgeht, und lauft die Kristallkeimbil-
dung innerhalb des Gels oder in der Mutterlauge der Reaktions-
mischung ab — diese Fragen werden intensiv von Wissenschaft-
lern, die sich mit der Synthese von Zeolithen beschiftigen,
diskutiert'® 2. Einerseits gibt es einige Hinweisc bei der Bildung
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von ZSM-5 und Silicalit, daf3 bei der Kristallisation die Trans-
formation des Vorlaufergels wichtig ist!>-#), Andererseits wurde
bereits nachgewiesen, daB sich ein Zeolith durch direkte K ristal-
lisation aus der fliissigen Phase bilden kann, und zwar ohne das
Vorliegen einer Gelphase!®l. Wir berichten hier iiber eine Silica-
litsynthese, bei der die Silicalitkristallite nicht in einer separaten
Gelphase, sondern direkt aus der fliissigen Phase kristallisieren.
Unter den gewihlten experimentellen Bedingungen war zwar
keine Gelphase erwartet worden, doch mit einer simultan durch-
gefithrten Echtzeit-Klein- und -Weitwinkel-Rontgenbeugungs-
untersuchung (SAXS-WAXS) lieBen sich Vorlduferaggregate
nachweisen. Diese Aggregate reorganisieren sich vor der Kri-
stallkeimbildung und der eigentlichen Kristallisation dhnlich
wie die in einer heterogenen Reaktionsmischung!?- 6],

Mit zeitaufgeldsten Klein- und Weitwinkel-Rontgenbeu-
gungsuntersuchungen lassen sich Aggregat- und Gelbildungen
sowie Kristallisationsprozesse in situ verfolgen. Wir berichteten
kiirzlich liber SAXS-WAXS-Untersuchungen, bei denen wih-
rend der Bildung eines Silicalits in einer Reaktionsmischung mit
Gelphase die Verdnderung der Gelmorphologie verfolgt werden
konnte. Wir stellten vor der Keimbildung der Silicalitkristallite
nachweisbare Veranderungen im Gel fest. Die Gelmorphologie
konnte iiber die GroBle der Primérpartikel (14 nm) und deren
anfingliche fraktale Dimension der Oberfliche (2.7) charakteri-
siert werden. Der Wert von 2.7 deutet auf eine rauhe Oberfliche
hin. Die Partikel organisierten sich wahrend der Reaktion zu
Partikeln mit glatter Oberfliche um'? ¢, Aus den Ergebnissen
schlossen wir, da} die Keimbildung unter diesen Bedingungen
innerhalb des Gels ablduft.

Fir die SAXS-WAXS-Experimente wurde das Strahlrohr 8.2
der Synchrotron-Strahlungsquelle (Daresbury Laboratories,
GrofBbritannien) verwendet. Genaue Angaben zur Kameraan-
ordnung und Datensammlung wurden in Lit.!”! ausfiihrlich be-
schrieben. Das rdumliche Auflgsungsvermogen des SAXS-Qua-
drantendetektors betragt 400 pm. Der Detektor kann Daten bis
zu einer Zihlgeschwindigkeit von 300000 Impulse pro Sekunde
verarbeiten!®!, der WAXS-Detektor, ein gebogener INEL-De-
tektor mit einem rdumlichen Aufldsungsvermdgen von 50 pm,
bis zu 100000 Impulse pro Sekunde!®). Der SAXS-Detek-
tor deckte einen Bereich fiir den Streuvektor @ von
0.01 < 0 < 0.175 A™*, der WAXS-Detektor einen Bereich von
0.8 <Q <3.4A~!ab. Die SAXS-Daten wurden beziiglich der
Untergrund-Streustrahlung und Lésungsmitteleinfliissen nach
der Methode von Vonk™ korrigiert. Die fraktalen Dimensio-
nen wurden aus den Bereichen der Beugungskurven bestimmt,
die dem Potenzgesetz gehorchen, die Partikel- und die Aggregat-
groBen aus den Bereichen, die vom Potenzgesetz abweichen.
Beim Ermitteln der Steigung der Beugungskurve sind zwei mog-
liche Fehlerquellen zu beachten: Die erste Fehlerquelle ist das
natiirliche Rauschen. Im Vergleich zu dem zweiten Fehler, der
sich durch die Korrektur in bezug auf die Untergrund-Streu-
strahlung einschleichen kann (D, + 0.05), ist diese Fehlerquelle
aber relativ klein. Die Kristallinitidt des Endprodukts wurde
anhand eines Pulverdiffraktogramms bestimmt; die Kalibrie-
rung erfolgte mit einer vollstdndig kristallisierten Probe des Sili-
calits.

Die Abbildungen 1 a und 1b zeigen den Zusammenhang zwi-
schen einem Beugungsspektrum und der Spezies, die die Beu-
gung verursacht. Bei den massenabhéngigen Aggregaten frakta-
ler Dimension wird die Beugungsintensitit vor allem vom
Strukturfaktor abhidngen. Das Beugungsspektrum liefert also
Informationen iiber die Korrelation zwischen den unterschiedli-
chen Primirbausteinen des Aggregats™!! [Gl. (a)]. Dabei gilt

1Q) ~ P(Q)S(Q) ~ S(Q) ~ Q™™ @)
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Abb. 1. a) Schematische Darstellung eines massenabhingigen Aggregats fraktaler
Dimension und eines mit fraktaler Oberfliche sowie b) die entsprechende Auftra-
gung von log I gegen log Q der Beugungsaufnahme bei kleinen Winkeln: S(Q) =
Strukturfaktor, P(Q) = Formfaktor, I = Sureuintensitit, Q = Streuvektor, D, =
massenabhingige fraktale Dimension, D = fraktale Dimension der Oberfliche,
r, = gemittelter Radius des Aggregats; r, = gemittelter Radins des Primérparti-
kels.

Q = 2m/Asin(20), A = Wellenldnge, 20 = Beugungswinkel, P(Q)
= Formfaktor, S(Q) = Strukturfaktor, D, = massenabhingige
fraktale Dimension.

Auf der Ebene der priméiren Baueinheiten wird das Beu-
gungsmuster stark von dessen Formfaktor beeinflult sein. Das
Beugungsdiagramm liefert also Informationen iiber die Oberfli-
chenstruktur dieser priméren Baueinheiten!!?! [Gl. (b)], wobei

Q) ~ PQ)~Q 7 (b

D, der fraktalen Dimension der Oberfliche entspricht. Der Zah-
lenwert von D, liegt zwischen 2 und 3. Fiir eine nicht fraktale,
vollstindig glatte Oberfliche gilt D, = 2, und man erhélt somit
die bekannte Porod-Beziehung!3! [Gl. (c)].

)~ ©

Je rauher die Oberfliche, desto grofer ist der Wert von D,.
Nihern sich sowohl D, als auch D, dem Wert 3, herrscht in der
Probe eine homogene Massen- und Hohlraumverteilung (Hohl-
raume sind moglicherweise gefiillt)!**. Der Parameter D; (die
fraktale Dimension) 148t sich aus den experimentellen Daten
durch die Auftragung von log I(Q) gegen log Q bestimmen. Bei
der massenabhiingigen Streuung fraktaler Dimension entspricht
die Steigung « der Beugungskurve dem Wert von — D, bei der
oberflichenabhingigen Streuung fraktaler Dimension dem von
—(6—D,).

Die hier untersuchte Reaktionsmischung, aus der sich Silicalit
bildete, wurde aus Kieselsdurepulver (Baker, 10.2 Gew.- % Was-
ser), NaOH-Pastillen (Merck, >99 Gew.- %) und Tetrapropyl-
ammonium(TPA)-hydroxid (Fluka, 20 Gew.-%) hergestellt
(Molverhiltnisse: SiO,/TPA = 4.1, SiO,/NaOH =11.5, H,0/
Si0, =113, Die NaOH-Pastillen wurden unter leichtem
Riihren zu der TPAOH-L6sung gegeben. AnschlieBend wurde
zu dieser Losung die Kieselsiure hinzugefiigt, wobei so lange
geriihrt wurde, bis die Dispersion homogen war und ungefdhr
10 min erhitzt worden war. Dabei entstand eine klare Ausgangs-
mischung fiir die eigentliche Synthese. Zum Ausgleich fiir das
verdampfte Wasser wurde die entsprechende Menge Wasser zu-
gesetzt. Diese Reaktionsmischung bleibt wihrend der Umset-
zung normalerweise klar bis zum Beginn der Kristallisation, die
sich mit Standard-Rontgenbeugungsmethoden nachweisen
1a8t"3), Die Reaktionstemperatur betrug 120 £ 5°C.
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Unsere Ergebnisse deuten darauf hin, daf} sich im homogenen
System, dhnlich wie im heterogenen System, vor der eigentlichen
Kristallisation Clusteraggregate bilden!® ¢l Die Abbildungen 2
und 3 zeigen die SAXS-Kurven bzw. die dazu korrespondieren-
den, schematisch dargesteliten Aggregatstrukturen. Aus den
Abbildungen 2a und 3b 146t sich erkennen, daB3 die Morpholo-
gie (D; = 2.2) nach einer Reaktionszeit von 5 min typisch fiir
Aggregate ist, die wihrend einer reaktionslimitierten Cluster-
Cluster-Aggregation kondensieren!*®. Die geringe Reaktions-
geschwindigkeit beruht auf der Wirkung der strukturbeeinflus-
senden TPA-Tonen!!”],

log /

~4 -
-1.10 -0.70 -0.30 0.10 0.50
logQ/nm™? —
Abb. 2. Auftragung von log 1 gegen log Q; Werte entnommen aus den Kleinwinkel-

Réntgenbeugungsspektren der klaren Silicalit-Reaktionsmischung nach den Reak-
tionszeiten a) 5 min, b) 35 min, ¢) 75 min und d) 105 min.
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Abb. 3. Mechanismus der Abfolge mikrostrukturelle Zufallsanordnung — Ord-
nung — Kristaliisation. a) Silicalit/TPA-Cluster in L3sung; b) Primiraggregate
fraktaler Dimension aus den Sificality TPA-Clustern {6.4 nm, Abb. 24); ¢) Verdich-
tung dieser Priméraggregate mit fraktaler Dimension (Abb. 2b), d) Zusammenlage-
rung der verdichteten Aggregate in zunidchst Sekundérpartikel fraktaler Dimension
und anschlieBende Kristallisation (Abb. 2¢); e) Verdichtung der Sekundéraggregate
und Kristallwachstum,
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Die unter diesen Bedingungen gebildeten Aggregate haben
einen Durchmesser d von ca. 6.4 nm (d = 2r,). Diese Aggregate
bestehen aus Primérpartikeln mit einem Radius kleiner 1.6 nm
(der oberen Grenze der Q-Werte, die mit der SAXS-Methode
noch erfaBt werden kann). Diese Priméirpartikel konnten hy-
dratisierte Tetrapropylammonium-Silicat-Cluster sein. Burkett
und Davis verfiigen iiber Hinweise, dafl bei der Synthese von
ZSM-5 vorgeordnete organisch-anorganische Strukturen auf-
treten!'®). Zwischen den TPA-Protonen und den Si-Atomen
treten in der Zeolithvorstufe vor der Bildung der fiir die ZSM-
5-Struktur typischen Fernordnung intermolekulare Nahord-
nungskrifte auf'*®, Andere Autoren beobachteten in wilrigen
Siliciumdioxidlésungen spezielle Silicat-Anionen, die mogli-
cherweise Bausteine fur Zeolithe oder fiir Zeolithvorstufen sein
kénnten!!? 201,

Die beobachteten Siliciumdioxid/ TPA-Cluster beginnen nach
einiger Zeit, sich zunichst zu massenabhiingigen Aggregaten
fraktaler Dimension zu verdichten (Abb. 2b, 3¢) und anschlie-
Bend zu oberflichenabhingigen Aggregaten fraktaler Dimen-
sion (Abb. 4). LiBt man die Reaktionsmischung 35 min bei
120 °C reagieren, gilt bei der Auftragung von log I(Q) gegen
log Q die Porod-Beziehung (x = — 4), was auf eine homogen
dichte SiO,/TPA-Struktur mit etner glatten Oberfliche (D, = 2)
hindeutet. Wihrend der Reaktion vergroBern sich die Struktur-
einheiten kaum; der Durchmesser der Partikel wichst auf
7.2 nm. Die Partikel schrumpfen also wahrend der Verdichtung
nicht, was darauf hin deutet, daB3 sich an den im Verdichten
befindlichen Partikeln aus der Losung oder aus anderen Sili-
ciumdioxid-Aggregaten weitere Primirpartikel (mit Silicat-
Anionen umgebenes TPA) anlagern. Die GroBe der verdichteten
SiO,/TPA-Partikel entspricht ungefdhr 20 Silicalitelementar-
zellen. Nach diesem Verdichtungsschritt lagern sich die nun ca.
7.2 nm groBien Partikel in neue Aggregate, die Sekundédraggre-
gate fraktaler Dimension (Abb. 2¢, 3d), zusammen. Gleichzei-
tig konnen mit der WAXS-Methode erste kristalline Strukturen
nachgewiesen werden.

Abbildung 4 zeigt die Kurvenverldufe von « in Abhingigkeit
von der Reaktionszeit ¢ fiir groBe Werte von Q (kleine Partikel),
fiir kleine Werte von Q (groBe Partikel) und fiir den aus den

Cl%

1 Wz/l 20
0 — 9
0 50 100 150 200 250

t/ min ——

Abb. 4. Auftragung der Kristallinitdt C (aus WAXS-Messungen) und der Mikro-
struktur (aus SAXS-Messungen) gegen die Zeit 1. Die aus den SAXS-Messungen
erhaltenen Steigungen « der Streukurven fur grole Werte von Q (kleiner Radius) (o)
und fiir kleine Werte von Q (groBer Radius) (e) sind jeweils fiir sich aufgetragen, um
den Zusammenhang zwischen Mikrostruktur und Kristallisation (D) zu verdeutli-
chen.

WAXS-Aufnahmen ermittelten Kristallisationsgrad. Die zuge-
horigen WAXS-Kurven zeigt Abbildung 5. Die Auftragungen
zeigen, daB die Kristallisation mit der Bildung der gréBeren
Sekundérpartikel aus den 7.2 nm groBen SiO,/TPA-Partikeln
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Abb. 5. WAXS-Spektren der klaren Reaktionsmischung fiir den Silicalit. Sie zeigen
den Vorgang der Kristallisation bei Reaktionszeiten zwischen 50 und 125 min.
I = Intensitidt, Q = Streavektor, ¢ = Zeit.

beginnt. Die Zeolithpartikel wachsen durch Umwandlung der
7.2nm groBen SiO,/TPA-Partikel, die die neue, sekundire
Fraktalstruktur bilden (Abb. 2¢). Die Kristallisation verlduft
wiederum iiber ein Aggregat mit fraktaler Oberfliche (Abb. 4)
und endet mit der Bildung einer vollkommen glatten Struktur,
die energetisch giinstiger ist {Abb. 2d und 3e). Die Partikel-
durchmesser iiberschreiten schnell die maximale, mit der
SAXS-Methode noch meBbare GroBe (untere Q-Grenze) von
d > 52 nm.

Das Kristallwachstum beginnt damit, da8 sich die verdichte-
ten Priméraggregate zu kinetisch determinierten Sekundirag-
gregaten zusammenlagern, die sich, entsprechend einem Wachs-
tum durch die Zusammenlagerung von bereits im Wachstum
befindlichen Keimen, anschlieBend zu energetisch giinstigeren,
dichten und glatten Partikeln verdichten. Diese Ergebnise stim-
men mit denen von Twomey et al. iiberein, die mit Lichtbeu-
gungsexperimenten die GrdBenverteilungen von Kristallen
bestimmten und aus den Ergebnissen ableiteten, da3 die Keim-
bildung ein kontinuierlicher ProzeB ist und das Wachstum tber
die Agglomeration von Kristallkeimen erfolgt!?!l.

Interessant an unseren Ergebnissen ist, daB sich auch im ho-
mogenen System vor der eigentlichen Kristallisation Vorldufer-
aggregate bilden, d. h. auch bei einer klaren Silicalitlosung geht
der Kristallisation des Zeoliths ein Transformations- oder ein
Umorganisationsmechanismus im Gel voraus. Dieses Verhalten
widerspricht der direkten homogenen Kristallisation.

Bei einem aus einer gelatinartigen Reaktionsmischung syn-
thetisierten Silicalit'®! hatte man erwartet, da} der Kristallisa-
tion eine Geltransformation vorausgehen solite. In den Experi-
menten lief sich keine massenabhingige Fraktalitit nachwei-
sen. Eine andere SiO,-Quelle, Aerosil 380, fithrt zu duBerst
kompakten, amorphen Vorlduferpartikeln mit fraktaler Ober-
fliche und mit einer AnfangsgréBe von 14 nm. Die Kristallisa-
tion beginnt erst nachdem sich die amorphen Partikel mit frak-
taler Oberfliche gegléttet haben (D, = 2). Ein analoges Verhal-
ten wurde in den hier vorgestellten Untersuchungen festgestellt.
Die massenabhdngigen Aggregate fraktaler Dimension mufiten
sich vor Beginn der eigentlichen Kristallisation in glatte, homo-
gen dichte Strukturen umwandeln. Aus diesem Verhalten 148t
sich schlieBen, dafl sowohl die homogene als auch die hetero-
gene Kiristallisation vor der Keimbildung und der Kristallisa-
tion auf eine intermedidr auftretende Gelphase angewiesen sind.

In der Gelphase verlaufen Keimbildung und Kiristallisation
langsamer als in der homogenen Phase, denn das gebildete Gel
muB, bevor die neue Phase, in der die eigentliche Kristallisation
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ablaufen kann, aufgeldst werden. Dieser Auflésungsschritt ist in
der homogenen Phase nicht nétig. In der homogenen Phase sind
offensichtlich der Massetransport und die nachfolgende Bil-
dung der Primér- und Sekundircluster die geschwindigkeitsbe-
stimmenden Schritte. Eine sofortige Kristallisation 148t sich
mdglicherweise erreichen, wenn die Vorstufen so hergestellt wer-
den, daB gleich die gewiinschte Gelphase erhalten wird.
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Ein neuer Zinkosilicat-Zeolith mit
Neuner-Ring-Kanilen**

Carsten Rohrig und Hermann Gies*

Zeolithe haben in den vergangenen Jahren zunehmend Ver-
wendung als Katalysatoren, Molekularsiebe, Adsorbentien
oder Ionenaustauscher gefunden!!). Die niitzlichen Eigenschaf-
ten dieser anorganischen Wirt-Gast-Verbindungen beruhen vor
allem auf der Struktur des Tetraedergeriists des Wirts mit der
allgemeinen Zusammensetzung TO, und der moglichen Varia-
tion der T-Atome (T = Si, Al, P, B, Ga, As, Sb, Zn etc.). Die
Giste fiillen den Porenraum des Tetraedergeriists und entspre-
chen im Falle geladener Geriiste, den zur Elektroneutralitit not-
wendigen (hydratisierten) Kationen organischer oder anorgani-
scher Natur.
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