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Hydrothermalsynthesen von Zeolithen mit
Methoden der kombinatorischen Chemie
Duncan E. Akporiaye,* Ivar M. Dahl, Arne Karlsson*
und Rune Wendelbo*

Zur systematischen Herstellung und Überprüfung organi-
scher [1] und anorganischer Verbindungen [2] sind neuartige,
automatisierte Synthesemethoden eingesetzt worden; die
gesamte Vorgehensweise wird unter dem Begriff ¹kombina-
torische Chemieª zusammengefaût. Bis jetzt wurde allerdings
nicht über Verfahren berichtet, bei denen die speziellen
Belange der Zeolithsynthese berücksichtigt werden ± Tem-
peraturen oberhalb der Siedetemperatur des Reaktionsge-
mischs bei Normaldruck sowie erhöhte Drücke. Wir haben
daher einen Autoklaven entwickelt, mit dem gleichzeitig
mindestens 100 Hydrothermalsynthesen bis zu 200 8C durch-
geführt werden können [3] (Abb. 1). Die einfachste und preis-
werteste Ausführung besteht aus einem Teflonblock mit 100
zylindrischen Hohlräumen, die als Reaktionsgefäûe dienen.
Die Ränder dieser Hohlräume sind so geformt, daû sie mit
teflonbeschichteten Septen verschlossen werden können. Für

Dagegen müûte bei CAs, die groû genug sind, um eine
zentrale Doppelhelix zu bilden (Abb. 2E), der kanalförmige
Käfig in der Lage sein, Gastmoleküle aufzunehmen.[15a] Diese
Ansicht wird durch Experimente gestützt,[18] die zeigen, daû
CA50 und gröûere CAs ähnliche Eigenschaften wie lineare
Amylose aufweisen, da sie mit längerkettigen Alkoholen oder
Fettsäuren Präzipitate und mit Iod blaue oder braune
Komplexe bilden.
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Abb. 1. Ansicht des Autoklavenblocks. Die Stapelung der Teflonblöcke
sowie ein alternatives Design mit Tefloneinsätzen ist zu sehen.

die Synthesen wird der Teflonblock mit den Septen zwischen
zwei Stahlplatten druckfest versiegelt.

Wichtig für die Vielseitigkeit dieses Aufbaus ist die
Möglichkeit, derartige Syntheseblöcke zu stapeln, so daû in
einem Durchgang Parallelsynthesen in der Gröûenordnung
von 1000 Kombinationen ermöglicht werden. Der Autoklav
kann in kommerziell erhältliche Pipettierroboter eingesetzt
werden, so daû sich die Synthesegele bequem herstellen
lassen. Nach der Synthese können die Produkte vor der
weiteren Verarbeitung im Autoklaven gewaschen werden.
Derzeit entwickeln wir ein Verfahren zur vollständig auto-
matisierten röntgenographischen Analyse der erhaltenen
Materialien. Um die Funktionsweise und das Potential dieses
Autoklavs deutlich zu machen, wurden zwei unterschiedliche
Experimente durchgeführt.

Beim ersten Versuch sollte das ternäre Phasensystem
Na2O-Al2O3-SiO2-H2O im Detail untersucht werden. Dies ent-
spricht dem bei Zeolithsynthesen am intensivsten untersuchten
System, in dem viele verschiedene Zeolithstrukturen erhalten
werden können, wenn die Synthesebedingungen (Zusammen-
setzung, Temperatur, Zeit, Wassergehalt, Oxidquellen) va-
riiert werden. Das in Abbildung 2 a gezeigte Phasendiagramm
ist eine Reproduktion der frühen Synthesen von Breck,[4] die
bei Temperaturen um 100 8C durchgeführt und bei denen mit
kolloidalem Siliciumdioxid- und einem Wassergehalt von 90 ±
98 Mol-% gearbeitet wurde. Wir haben mit unserem Auto-
klav das gesamte Phasendiagramm in einem einzigen Experi-
ment und unter identischen Bedingungen erneut untersucht
und dabei alle wichtigen Zusammensetzungen berücksichtigt.
Die Reaktionsmischungen wurden durch Kombinieren geeig-
neter Mengen dreier Lösungen erhalten, die als Aluminium-,
Silicium- und Natriumquellen dienten. Die Zusammenset-
zungen der Reaktionsmischungen wurden dabei so gewählt,
daû gleichmäûig verteilte Punkte des ternären Phasendia-
gramms enthalten waren. Das Gesamtvolumen jedes Einzel-
ansatzes betrug dabei nicht mehr als 0.5 mL.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Abbildung 2 b gezeigt.
Wie erwartet treten die kristallinen Phasen Zeolith A,
Faujasit und Gmelinit in bestimmten Bereichen des Phasen-
diagramms auf, wobei in Grenzbereichen einige Ansätze

Abb. 2. Ternäres Phasendiagramm des Na2O-Al2O3-SiO2-H2O-Systems.
a) nach Breck (erhalten durch Einzelsynthesen) und b) unter Verwendung
unseres Autoklavenblocks. Der rosa Bereich ist aus Löslichkeitsgründen
nicht zugänglich.

mehr als eine Phase ergaben. Unsere Ergebnisse stimmen nur
teilweise mit denen von Breck überein, was wahrscheinlich
daran liegt, daû nur die Gesamtzusammensetzung der Reak-
tionsmischungen reproduziert wurde. Dennoch stimmen die
erhaltenen Kristallisationsfelder für Zeolith A nahezu perfekt
überein, und wir erhielten auch Faujasite in Bereichen, in
denen Breck Zeolithe X und Y fand. Interessanterweise
entstanden in unserem Versuch Faujasite auch dort, wo Breck
Chabasit und Gmelinit erhielt. Schlieûlich bildete sich Soda-
lith in einem recht ausgedehnten Bereich des natriumreichen
Diagrammteils. Dieser ist in Brecks Diagramm teilweise leer.
Breck berichtete, daû der Wassergehalt bei seinen Synthesen
teilweise etwas variierte. Bei unserem Versuch war der
Wassergehalt für das gesamte System immer konstant. Das
Phasendiagramm läût sich durch Variieren des Wassergehal-
tes in die dritte Dimension ausdehnen, wobei die Kristallisa-
tionsfelder als Volumina innerhalb eines quaternären Pha-
sendiagramms auftreten würden.

Der nächste Schritt zur Erhöhung der Komplexität bestand
darin, zusätzliche Kationen in das Na2O-Al2O3-SiO2-System
einzuführen. Entsprechend war das Ziel des zweiten Experi-
ments, unseren Autoklav zur Untersuchung des Einflusses
von binären, ternären und quaternären Kationenkombinatio-
nen einzusetzen. Neben Natrium-Ionen wurden dabei Tetra-
methylammonium(TMA)-,[5] Lithium- und Caesium-Ionen [6]

verwendet.
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[Mo12S12O12(OH)12(H2O)6]: ein cyclischer
molekularer Cluster aus
[Mo2S2O2]2�-Baueinheiten
Emmanuel Cadot, Bernadette Salignac, Sabine Halut
und Francis SeÂcheresse*

Professor Achim Müller zum 60. Geburtstag gewidmet

Polyoxoanionen von Wolfram, Molybdän und Vanadium
stehen im Blickpunkt wissenschaftlichen Interesses, seitdem
ihre groûe Vielfalt an Zusammensetzungen, Strukturen und
Eigenschaften zu zahlreichen wichtigen Anwendungen führ-
te.[1] Polyoxometallate werden als Modellverbindungen für
MO3-Oxidoberflächen betrachtet, und sie sind sehr starke
Säuren und aktive Oxidationskatalysatoren. Beispielsweise
unterstützt die Supersäure ¹H3[PW12O40]ª Veresterungen und
aktiviert C6-Alkane,[2] während die Salze des [PMo12O40]3ÿ-
Ions die milde Oxidation von Isobuttersäure zu Methacryl-
säure katalysieren.[3]

Wir wählten eine Strategie, bei der wir drei Viertel der
Kapazität des Autoklavs für die Untersuchung der zwei
ternären Kombinationen Li2O-TMA2O-Na2O-Al2O3-SiO2

und Cs2O-TMA2O-Na2O-Al2O3-SiO2 einsetzten und für das
vierte Viertel eine Mischung aller vier Kationen verwendeten.
Mit dieser Strategie deckten wir im quaternären Phasendia-
gramm Molverhältnisse zwischen 0 und 1.0 für Na2O sowie
zwischen 0 und 0.9 für Li2O, Cs2O und TMA2O ab.

Unter diesen Bedingungen ist bei Anwesenheit von Cae-
sium-Ionen das Hauptprodukt Analcim (Abb. 3). In Ab-

Abb. 3. Quaternäres Phasendiagramm der vier Kationen (angegeben sind
die Oxidformen) TMA2O, Cs2O, Li2O (molare Verhältnisse 0 ± 0.9) und
Na2O (molares Verhältnis 0 ± 1.0) im System R2O-Na2O-Al2O3-SiO2-H2O
(R2O�Summe der vier einwertigen Kationen).

wesenheit von Caesium-Ionen entstehen fünf verschiedene
bekannte Zeolithe, die bereits mit unterschiedlichen Kom-
binationen dieser Kationen erhalten wurden. Die Untersu-
chung des TMA2O-Li2O-Cs2O-Na2O-Al2O3-SiO2-Systems
führte zu einer ¹Karteª der Zeolithphasen und gab Aufschluû
über die ungefähre Lage der Kristallisationsfelder, die unter
den unten genannten Synthesebedingungen erwartet werden
können. Damit ist ein Startpunkt für detailliertere Unter-
suchungen gegeben, die so ähnlich durchgeführt werden
könnten wie unser erstes Experiment. Diese Ergebnisse
machen deutlich, daû mit dem kombinatorischen Ansatz eine
Effizienzsteigerung bei der Synthese poröser Festkörper um
zwei Gröûenordnungen möglich ist. Dies sollte für die
Entwicklung von Katalysatoren und Adsorbentien wegwei-
send sein. Das Instrumentarium dazu sind hochspezielle und
multifunktionelle Vorrichtungen zur Probenherstellung und
-identifizierung sowie -charakterisierung, deren Handhabung
nur minimalen manuellen Aufwand erfordert.

Experimentelles

Standard-Röntgenbeugungsmessungen wurden mit geringen Probenmen-
gen (1 ± 10 mg) bei Schrittweiten von 0.058 (2q) und Meûzeiten von 0.5 s
durchgeführt. Bei ausgewählten Diffraktogrammen wurde die Qualität
wesentlich durch maximale Rauschfilterung erhöht.

Mischverfahren: Beim Na2O-Al2O3-SiO2-System war die molare Zusam-
mensetzung folgendermaûen definiert: xNa2O : yAl2O3 : zSiO2 : a [H2O]; a/
(a� x� y� z)� 0.95. Für das TMA2O-Cs2O-Li2O-Na2O-Al2O3-SiO2-H2O-
System gilt: rTMA2O : sCs2O : tLi2O : xNa2O :yAl2O3 : zSiO2 : a [H2O];
0� r, s, t� 12.15; 1.45� x� 13.6; r� s� t� x� 13.6; a/(a� r� s� t� x�
y� z)� 0.93; z/y� 17.3; 0� r/x� 4.

Die Lösungen wurden in folgender Reihenfolge zugegeben: NaOH, LiOH,
CsOH, TMAOH, Ludox LS 30 (30proz. Silicasol), NaAlO2�NaOH.
Durch Zugeben von destilliertem Wasser wurde der Wassergehalt ein-
gestellt, wobei das Gesamtvolumen 0.5 mL betrug. Die Mischsequenz
wurde in Einzelexperimenten optimiert, bevor sie für alle 100 Synthesen
verwendet wurde. Homogenisiert wurden die Proben auf verschiedene
Weisen. Für das hier beschriebene prototypische Experiment wurde ein
einfacher Rührer verwendet, mit dem die Ansätze nach Zugabe aller
Reagentien nacheinander gemischt wurden. Man lieû die Reaktionsgele
24 h bei Raumtemperatur altern und erhitzte sie dann im Autoklaven auf
100 8C. Die Reaktionszeiten für die oben genannten Mischungen betrugen
ein bzw. sechs Tage. Nach dem Entfernen der oberen und unteren Abdek-
kungen (Abb. 1) wurden die Produkte im Autoklavenblock gewaschen und
dann mit Wasser auf eine Platte aus adsorbierendem Material gespült.
Nach gründlichem Waschen der Produkte wurden sie auf Probenträger für
das Röntgendiffraktometer gebracht und bei Raumtemperatur getrocknet.
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