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Zeolithe sind eine der wichtigsten Klassen von heterogenen 
Katalysatoren. Ihre mikroporosen Eigenschaften und die sich 
daraus ergebenden grooen Oberflachen sorgen sowohl fur hohe 
Selektivitat als auch fur hohe Aktivitat. Zwar konnen mittler- 
weile mehr als hundert zeolithartige Verbindungen rnit unter- 
schiedlichen Porengeometrien hergestellt werden, doch ist ihre 
Synthese noch immer eine ,,schwarze Kunst". Zeolithe werden 
aus alkalischen Alumosilicat-Gelen hergestellt, die in einigen 
Fallen organische Kationen enthalten. Es gibt mindestens zwei 
Kristallisationswege: GemaB der ersten Route kristallisieren 
Gel-Partikel direkt ohne Materialtransport, was zu kugelformi- 
gen, hochgradig verzwillingten Kristallen fuhrt. Nach der zwei- 
ten wachsen einzelne Zeolithkristalle, wobei die zum Wachstum 
benotigten Teilchen dem Kristall aus der Gelphase zugefuhrt 
werden. Diese Untersuchung beschaftigt sich rnit Kristallisatio- 
nen vom zweiten Typ. 

Neuartige Zeolithgeriiste werden haufig durch Zugabe groBer 
organischer Kationen in die Synthesemischung hergestellt. Es 
ist aber nicht klar, ob diese Kationen als Struktur-Template 
oder -Blockierer fungieren. Es sind einige Synthesen bekannt, 
bei denen das organische Molekiil perfekt in die sich aufbauen- 
de Tunnelstruktur paBt (z.B. das Tetrapropylammonium-Ion in 
ZSM-5), und es ist verlockend, die Molekule in diesen Fallen als 
echte Template anzusehen. Oftmals aber kann dieselbe Struktur 
auch mit anderen oder gar ohne organische Molekule hergesellt 
werden - wiederum ist ZSM-5, der mit vielen unterschiedlichen 
organischen Molekiilen oder auch einfach in Gegenwart von 
Na+-Ionen hergestellt werden kann, ein gutes Beispiel. 

Vom Standpunkt der Katalyse aus gesehen, ist Zeolith Y 
(Strukturbezeichnung FAU) der wichtigste Zeolith, nicht zuletzt 
weil er beim katalytischen Cracken von Erdol verwendet wird. 
Ein interessantes Beispiel fur die strukturdirigierende Wirkung 
organischer Molekule ist die Synthese des hexagonalen Poly- 
morphs des Zeolith Y rnit der Strukturbezeichnung EMT in 
Gegenwart von [18]Krone-6 und Na+-Ionen[']. Sowohl FAU 
als auch EMT lassen sich durch Verkniipfung von Sodalithkafi- 
gen (abgestumpften Oktaedern) iiber Doppel-Sechsringe auf- 
bauen. Die Anordnung der Sodalithkafige entspricht bei FAU 
dem Zinkblende- und bei EMT dem Wurtzittyp. Es wurde 
gezeigt[", daB sich in den abgeflachten Kafigen von EMT 
[Na([l8]krone-6)]+-Komplexkationen befinden, die in diese Ka- 
fige sehr gut hineinpassen. Die EMT-Struktur wurde urspriing- 
lich von Breck vorge~chlagen[~] und ist als Breck Structure Six 
(BSS) bekannt. Ihre Synthese galt lange als schwierig. Das kubi- 
sche Polymorph Zeolith Y dagegen 1aBt sich sehr einfach ail5 
einem Alumosilicat-Gel herstellen, das nur Na+-Ionen enlhlilt. 
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Da sich EMT und FAU aus den gleichen Baueinheiten aufbauen 
lassen, bilden sie, wie in vielen Synthesen mit organischen Mole- 
kulen festgestellt wurde, sehr leicht Verwachsungen r41. Wie 
EMT kann auch FAU rnit einem Kronenether ([15]Krone-5) 
synthetisiert werden, und rnit Mischungen aus [I 81Krone-6 und 
[I SIKrone-5 lassen sich Verwachsungen der beiden Materialien 
kontrolliert herstellen[' -'I. Es wurde auch ein Mechanismus fur 
die Kristallisation von EMT vorgeschlagen['. 'I, nach dem die 
strukturstabilisierende Wirkung von [I 8lKrone-6 erkliirt wer- 
den kann. Danach wird der KristallisationsprozeB als Schicht- 
wachstum betrachtet, eine Sichtweise, die durch Untersuchung 
von Oberflachen-Wachstumsstufen rnit hochaufgeloster Elek- 
tronenmikroskopie (HR-EM) unterstiitzt wird. Die wachsende 
Schicht wird dabei mit [18]Krone-6 an Taschen auf der Oberfla- 
che dekoriert, so daB die nachste Wachstumsschicht nicht inver- 
sions-, sondern spiegelsymmetrisch zur vorherigen, dekorierten 
wachst und daher die EMT-Struktur entsteht. Der vorgeschla- 
gene Mechanismus des schichtartigen Wachstums basierte 
hauptsachlich auf Befunden der Elektronenmikroskopie, die 
allerdings nur eine Projektion des Kristalls liefert. Obwohl so 
Wachstumsstufen nachgewiesen werden konnten, blieb die 
Morphologie der von diesen Stufen eingerahmten Oberfliichen- 
terrassen unklar. 

Durch Kraftmikroskopie (atomic force microscopy. AFM) 
wurden die Oberflachenmerkmale von Zeolithmineralien["] so- 
wie die Einzelheiten des Kristallwachstums von organischen["I 
und anorganischen Materialien[121 untersucht. Hier beschreiben 
wir die rasterkraftmikroskopische Abbildung der Oberflachen 
von FAU- und EMT-Kristallen, die rnit Kronenether-Templa- 
ten hergestellt wurden, um Aussagen uber die Morphologien der 
Wachstumsflachen zu erhalten. Die mit Kronenethern durchge- 
fiihrten Synthesen liefern im Vergleich zu den herkomnilichen 
Herstellungsverfahren recht groBe (> 1 pm), defektfreie Zeolith- 
Y-Kristalle, die fur AFM-Untersuchungen gut geeignet sind. 

Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der FAU- und 
EMT-Proben (Abb. 1) zeigen die oktaedrische bzw. hexagonale 

Abh. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen: a) ein FAU-Kristall rnit ok- 
iiiedrischer Tracht und einer Kantenldnge von ca. 1 pm; b)ein EMT-Krist:tll rnit der 
.rracht eines hexagonalen Prisrnas und einer Kantenlange von ca. 1 pm. 

Kristallmorphologie. Bei FAU gehoren alle Flachen zu [ 11 1 I c ,  
bei EMT treten als obere und untere Flache {OOl}, und als 
Seitenflachen (IOO), auf (c und h bezeichnen das kubische bzw. 
das hexagonale Kristallsystem). Abbildung 2 a zeigt das AFM- 
Bild einer der {I 1 I},-Flachen von FAU. Deutlich erkennbar ist 
die dreieckige Gestalt der Flache mit einer Kantenlange von 
etwa 1 pm. Auf der Oberflache des Kristalls befinden sich viele 
dreieckige Terrassen, wobei die Dreiecke in bezug auf die dreiek- 
kige Kristallflache um 60" gedreht sind. Eine Querschnittsanaly- 
se (Abb. 2 b) ergab, daB die Terrassenflachen einheitlich eine 
Dicke von etwa 1.5 nm aufweisen. Dieser Wert stimmt sehr gut 
iiberein rnit der kristallographisch berechneten Dicke einer Fau- 
jasitschicht von 1.43 nm (siehe die [I 101-Projektion in Schema 1) 
und mit den durch HR-EM bestimmten St~fenhohen[~'. 
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Ahh. 2 .  a )  AFM-Bild (TappingMode) einer [ 11 l],-Obcrfliche der FAU-Struktur. 
Die Dreiecksterrassen sind Wachstutnsstufen mit einer Hiihe von je ca. 1.5 nm. 
Dieser Wert ergiht sich aus der Querschnittsanalyse (h), die die Hiihen und die 
Abstande der Kristallstufen zeigt ( d :  laterale Verschiebung in der .xj-Ebene). Die 
farhigen Pfeile entsyrechcn den folgenden Stufenhdhen und (in Klammern) den 
lateralen Abstandcn zwischen dcn Stufen: rot: 1 . 5 n m  (33 ntn): griin. 1.7 nni 
(39 nm): schwarz: 1.4 nni (25 nm). 

Anhand des AFM-Bildes der FAU-Struktur werden mehrere 
wichtige Merkmale deutlich: 1) Die Dreiecke der Terrassen sind 
in bezug auf die des Kristalls um 60" um [I I I], gedreht. 2) Die 
Orientierung aller Dreiecksterrassen ist gleich. 3) Der Abstand 
zwischen den Terrassenkanten nimmt zu den Kristallkanten hin 
ab. 

Das erste Merkmal ist auf den ersten Blick uberraschend. 
Man konnte erwarten, daB die Kristall- und die Terrassenflii- 
chen die gleiche Orientierung haben. Wegen der Verdrehung der 
Terrassen ist aber ein Schichtwachstuin moglich, das den gesam- 
ten Kristall erfaBt, wie Schema 1 zeigt. Hier sind acht wachsen- 
de Terrassen dargestellt, von denen eine schwarz hervorgehoben 
ist. Sich neu bildende Terrassen haben ihren Kristallkeim auf 
einer der {I  11 j ,-KristallflCchen und sind dreieckig, wie die 
[I  1 I]-Projektion zeigt. In diesen Projektionen stellen die Ecken 
Silicium- oder Aluininiumatome dar, die durch Sauerstoffbriik- 
ken verkniipft sind. (Die Sauerstoffatome sind der Ubersicht- 
lichkeit halber nicht gezeigt. Sie liegen etwa in der Mitte jeder 
Verbindungslinie.) Die trigonale Symmetrie einer Faujasit- 
schicht llBt sich in der [I 1 I]-Projektion erkennen, wobei mit U 
(,,up*') und D (,,down") die vertikale Verschiebung der Soda- 
lith-Baueinheiten gekennzeichnet ist. Diese trigonale Symmetrie 
driickt sich in der dreieckigen Gestalt der wachsenden Terrassen 
aus. Wenn die dreieckigen Terrassen groBer werden, wachsen sie 
mit den Terrassen anderer { 11 1 ],-Flachen zusammen und erge- 
ben so die sechsseitigen Fliichen eines abgestumpften Okta- 

, b dl 

ca. 1.5 nrn t [110]-Projektion, 
Seitenansicht I c 

Schema 1. Schematische Darstellung des Terrassenwdchstums auf einer { 1 1 1 1 ,-FIB- 
che cines FAU-Kristalls. 

eders. So ist ein einheitliches Wachstum aller { 11 1 ),-Flachen 
eines Kristalls gewahrleistet. Hi t ten die wachsenden dreiecki- 
gen Terrassen die gleiche Orientierung wie die Kristallflachen, 
so wiirden alle Flachen unabhangig von ihren Nachbarflkhen 
wachsen, was zu irregullreren Kristallen fuhren wiirde. 

Das zweite Merkmal, also die Tatsache, daB auf jeder Kri- 
stallflache alle Dreiecksterrassen in der gleichen Orientierung 
wachsen, laat sich auf die dreizahlige Symmetrie der Faujasit- 
schichten (Schema 1) und auf die Beziehungen zwischen den 
Strukturen der verkniipften Schichten zuriickfiihren. Ein rein 
kubischer Faujasitkristall weist eine ABCABC-Stapelfolge der 
Faujasitschichten auf, wobei aufeinanderfolgende Schichten zu- 
einander lateral verschoben, aber nicht verdreht sind. Die Dre- 
hung einer Schicht um 60" ergabe einen ungiinstigen planaren 
Baufehler und entsprache der Bildung eines kleinen Abschnittes 
rnit EMT-Struktur. In der Schichtfolge ABCAB*ABCABC liegt 
ein EMT-Abschnitt vor (fett hervorgehoben; die verdrehte B- 
Schicht ist mit einem Stern gekennzeichnet) . Eine solche ungiin- 
stige Verdrehung zwischen miteinander verkniipften Schichten 
1aBt sich nur mit [18]Krone-6 als strukturdirigierendem Agens 
erzwingen. 

Das dritte Merkmal, also der abnehmende Abstand zwischen 
den Terrassenkanten, wurde bereits durch HR-EMI'I festge- 
stellt. Es kann mit dem Wachstumsmechanismus erkliirt wer- 
den, wenn man einen ,,Terrace-ledge-kink"-Prozelj (TLK) an- 
nimmt. Danach wachsen die Terrassen iiber die Anlagerung an 
unvollendete Reihen von Bausteinen in Halbkristallagen (siehe 
Einschub in Abb. 3). Die Wachstumsgeschwindigkeit senkrecht 
zur wachsenden Flache wird dabei durch die Keinibildungszeit 
einer neuen Terrasse bestimmt. Numeriert man die Terrassen 
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(wobei die kleinste (oberste) Terrasse die Nummer 1 erhllt) und 
nimmt an, daR die Terrassen-Keimbildungszeit eine Konstante 
ist, so entspricht die Terrassennummer einer Zeiteinheit. Die 
GroBe einer jeden Terrasse wird davon abhangen, wie lange sie 
wachsen konnte. Die Terrassen rnit einer kleinen Terrassennum- 
mer hatten die kleinste Wachstumszeit und sind daher am klein- 
sten. Wenn sich die Terrassen durch die Ablagerung von Kri- 
stallbausteinen aus der Losung an einer Halbkristallage, einem 
Platz rnit einer konstanten Flache, vergroRern, so wachst die 
Flache einer Terrasse mit einer konstanten Geschwindigkeit. 
Deshalb sollte die Wachstumszeit (und die Terrassennummer) 
linear von der Terrassenflache abhangen. Die Terrassenstufen 
werden dementsprechend zunehmend enger zusammenliegen, 
da der Stufenabstand von der Quadratwurzel der Terrassenfla- 
che abhiingt. Statt der Terrassenflache haben wir einen Flachen- 
koeffizienten gewahlt. Geeignet dafiir ist das Quadrat eines be- 
liebigen linearen Parameters des Dreiecks - beispielsweise das 
Quadrat der Hohe des Dreiecks, h2 .  Abbildung 3 zeigt die line- 
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Abh. 3. Lineare Abhingigkeit der Terrassennurnmer n vom Flichenkoeffizienten 
hZ fur wichsende Terrassen. Der Einachub zeigt eine schematische Darstellung des 
Wachsiums an Halbkristallagen. 

are Beziehung zwischen der Terrassenwachstumszeit (der Ter- 
rassennummer n) und dem Terrassenflachenkoeffizienten h Z ,  
wodurch die Giiltigkeit des Wachstumsmechanismus bestatigt 
wird. 

Man sollte beachten, daI3 die AFM- wie auch die HR-EM- 
Untersuchungen nach dem Kristallwachstum durchgefuhrt 
werden. Es ist nicht klar, ob sich die Oberflachenstruktur nach 
dem Entfernen der Kristalle aus der iiberstehenden Losung 
noch verindert hat. Des weiteren ist bekannt, daR, wenn die 
Ubersiittigung eines Synthesemediums abnimmt, die Flachen 
mit niedrigen Indices wie { 11 1 l c  als erstes zu wdchsen aufho- 
ren113]. Im Falle von FAU aber sind die {111},-FIachen die 
einzigen exponierten Flachen. Sie werden sich daher alle lhnlich 
verhalten. Die regulare Gestalt der Oberflachenterrassen und 
die ausgezeichnete Linearitat der Beziehung zwischen der Ter- 
rassenfllche und der Wachstumszeit belegen iiberzeugend, daR 
die Terrassen grundlegende Einheiten im WachstumsprozeD 
sind und daI3 der Zeolith Y nach einem Schichtmechanismus 
wachst. Ein - ailerdings sehr schwieriges - Experiment, das end- 
giiltige Klarheit bringen konnte, ware eine In-situ-AFM-Unter- 
suchung des Kristallwachstums. 

Abbildung 4a  zeigt das AFM-Bild einer partiell verhiillten 
{001},-Flache von EMT. Die hexagonale Gestalt der Flache rnit 
einer Kantenlange von ca. 0.6 pm ist einwandfrei zu erkennen. 
Obwohl die Gesamt-Terrassentopographie nicht so eindeutig 
erkennbar ist wie bei FAU, fallen doch die hexagonale Gestalt 
und die zu den Kristallkanten hin abnehmende Terrassenbreite 

Abb. 4. a) AFM-Bild (TappingMode) eines EMT-Kristalls, das eine partiell ver- 
hullte {001},-Oberfliche zeigt. Wie die Querschnittsanalyse (b) ergdb, *elsen die 
Terrassen eine Hohe von ca. 1.5 nm auf, was einer Faujasitschicht entspricht 
(d:  laterale Verschiebung in der .wpEbene). Die Farbigen Pfeile entsprcchen den 
folgenden Stufenhohen: rot: 1 .O, griin: 1.5, schwarr: 1.5 nin. 

auf. Die hexagonale Terrassenmorphologie ist eine Folge der 
entlang der [001],-Richtung durch die ABAB-Stapelfolge der 
Faujasitschichten hervorgerufenen Symmetrie. Zwar weisen die 
A- und B-Schichten jeweils dreizahlige Symmetrie auf (siehe 
Schema 1), doch wird durch die Verdrehung der Schichten um 
60" eine Drehachse mit pseudo-sechsziihliger Symmetrie er- 
zeugt. Die Querschnittsanalyse (Abb. 4 b) zeigt wiederutn, daO 
die Terrassen ungefahr 1.5 nm dick sind und daB ihre Dicke sehr 
einheitlich ist. Die Wachstumsterrassen von EMT sind weniger 
gut definiert als die von FAU, was eine Folge der groBeren Zahl 
an Defekten im EMT ist['I. 

Experimentelles 
Die Zeolithe wurdenim System iOSi0,:l.O AI2O,:2.4Na,0:140 H,O:1.0 Kro- 

nenether hergestellt. Die AUSgdngsmateriahI waren kolloidales Sihciumdioxid (40 
Gew.- %, HS-40 Ludox), Natriumaluminatlosung (40 Gew: %) und [ISIKrone-S 
oder [18]Krone-6 (Aldrich). Die Gele wurden zwei Tage bei Raumtemperatur geal- 
tert und zur Kristallisation in Teflonkolben acht Tage bei 95 "C gelageri 

AFM-Bilder wurden mit einern Nanoscope Multimode Microscope von Digital 
Instruments im TappingMode aufgenommen. Um laterale Bewegungen der Proben 
LU verhindern, wurden diese auf eine Oherflache geklebt. Die Bilder wurden einer 
Fitproredur (first order planefit) in s- und y-Richtung unterzogen, urn die Kristall- 
terrassen einzuebnen. Die simulierte Beleuchtung dient der Betonung der Kristall- 
stufen. In den schwarzen Bereichen an den Kristallkanten ist die Neigung der Oher- 
flichentopographie groBer als an der Seite der Sondenspitze. Diese Bereiche 
enthalkn daher nur Informationen iiber die Gestalt der Spitze und keine topogra- 
phischen Informationen. 

Eingegdngen am 30. Oktoher 1995 [Z 85131 

Stichworte: Kraftmikroskopie . Kristallisation . Zeolithe 
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Strukturen. Auch die nanotubularen Assoziate von Ghadiri 
et aLL4] sind ein schones Beispiel fur solche durch Wasserstoff- 
bruckenbindungen stabilisierte Uberstrukturen. Dative Bin- 
dungen zu Ubergangsmetailen konnen ebenfalls zur Selbstorga- 
nisation genutzt werden. Lehn gelang durch Koordination von 
Ubergangsmetallatomen mit Oligopyridinen der Aufbau von 
Dreifachhelices, Leiterpolymeren und molekularen GitternLsl. 
Von uns ist eine durch Uranyl-Kationen vermittelte Selbstorga- 
nisation von kleinen Aggregaten und von Polymeren rnit band- 
artiger Struktur beschrieben wordenL6]. Wir berichten nun dar- 
uber, wie sich uber einen kontrollierten Aufbau metallorgani- 
sche Dendrimere herstellen lassen. 

Dendrimere sind reizvolle, nanometergrol3e Verbindungen 
rnit einer sehr spezifischen Architektur['> *I. Ihre Herstellung 
gelingt sowohl iiber konvergente als auch uber divergente Rou- 
tenLg1, wobei eine rnit jeder Generation steigende Zahl kovalen- 
ter Bindungen gekniipft wird. Einige wenige Dendrimere, die 
Ubergangsmetalle enthalten, wurden beschrieben"']: van Ko- 
ten et al. haben metallierte Dendrimere als homogene Katalysa- 
toren eingesetzt["]. Balzani et al. berichteten uber eine Synthese 
von metallorganischen Dendrimeren mit Ubergdngsmetallato- 
men in jeder Generation, wobei abwechselnd Umsetzungen an 
den Metallzentren und Schutzgruppenmanipulationen an den 
Liganden durchgefuhrt wurden['21. Dagegen wurden von Achar 
und Puddephat Dendrimere durch oxidative Additionen an Pt"- 
Komplexe aufgebautr' 3 1 .  

Erst kurzlich haben wir einen Zugang zu grofien, kugelformi- 
gen Organopalladiumkomplexen iiber eine ,,echte" Selbstorga- 
nisation beschrieben['41. Wir berichten hier uber die kontrollier- 
te Anwendung dieses Prozesses zur Herstellung von metall- 
organischen Dendrimeren der ersten, zweiten und dritten Gene- 
ration. Unser Synthesekonzept beruht auf einer kontrollierten 
Assoziation von Bausteinen, die alle notwendigen Informatio- 
nen enthalten, unter Nutzung der Koordinationschemie von 
Pd" (Schema 1). Dazu haben wir im Baustein BB-CI (siehe Sche- 
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Die Synthese von wohldefinierten 
nanometergrofien Strukturen ist von 
beachtlichem Interesse['l. Da der Auf- 
bau solcher Strukturen durch Kniip- 
fung kovalenter Bindungen mehrstufi- 
ge Synthcsen crfordertI2', wurden 
Strategien unter Nutzung von Selbst- 
Organisation uber nichtkovalente Schema 1 .  Scheinatische Darstellung des kontrollierten Aufbduprozesses 
Wechselwirkungen wie Wasserstoff- 
bruckenbindungen entwickelt. White- 
sides et al.r31 erhielten aus Melamin und Barbitursiiure infolge 
starker Wasserstoffbriickenbindungen stabile rosettenformige 

ma 2 )  zwei kinetisch inerte, dreizahnige ,,Pinzetten"-Liganden 
und eine labil koordinierende Cyanogruppe vereint. Der Zen- 

[*] Dr. lr. F. C. J. M. van Veggei. Prof. Dr. Ir.  D. N .  Reinhoudt 
tralbaustein Go ist C,-symmetrisch und hat drei Palladiumzen- 
I _ ^ _  
LLCII. 
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Durch vorubergehendes Schutzen der Metallzentren rnit 
dark  koordinierenden Cl--Ionen wird eine Koordination der 
Cyanogruppen vermieden. Das weitere Wachstum des Palla- 
diumkomplexes Go wird durch Austausch der C1-- durch nicht- 
koordinierende BF, -1onen mit AgBF, erreicht. Addition von 
drei Aquivalenten des geschutzten Bausteins BB-Cl liefert die 
nachste Generation, G ,  . Durch zweimaliges Wiederholen dieser 
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