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Zeolithsynthese nach der Hochdruck-
Hydrothermalmethode: Synthese natürlicher
Sechserring-Zeolithe mit unterschiedlichen
Kanalsystemen
Habib Ghobarkar, Oliver Schäf* und Philippe Knauth*

Wegen ihrer einzigartigen Eigenschaften wurden Zeolithe
sowohl für die wissenschaftliche Forschung als auch für die
industrielle Anwendung interessant; so werden sie als Mate-
rialien für die Sorption gasförmiger und flüssiger Komponen-
ten, als Ionenaustauscher in wässrigen Systemen mit einer
Vielzahl von Anwendungen und als formselektive Katalysa-
toren in der ölverarbeitenden Industrie eingesetzt.

Zeolithe werden konventionell durch Hydrothermalpro-
zesse bei gemäûigten Temperaturen hergestellt.[1] Bei dieser
Methode besteht nur eine empirische Korrelation zwischen
der Zusammensetzung des Ausgangsmaterials und der des
Zeolithprodukts. Obwohl einige industriell wichtige Zeolithe
unter Anwendung einer solchen empirischen Beziehung
synthetisiert werden können, wird der Syntheseprozess im
Allgemeinen in einem gewissen Bereich durch strukturbil-
dende Reagentien (Template) so gesteuert, dass die Zeolithe
mit dem gewünschten Kanalsystem und Strukturtyp erhalten
werden. Alle heute bekannten Zeolithe mit Sechserringen als
Baueinheiten wurden bereits auf diese Weise synthetisiert.[2]

Der empirische Charakter des Syntheseprozesses ist jedoch
bei der Suche nach neuen Zeolith-Strukturtypen für spezifi-
sche Anwendungen unbefriedigend. Des Weiteren kann das
Entfernen der Templatmaterialien aus dem Hohlraumsystem
der Zeolithe zu Schwierigkeiten führen, die oft nicht befrie-
digend beseitigt werden können: Verbleibende Templatma-
terialien im Hohlraumsystem verringern die Zeolithaktivität,
oder diese Substanzen werden während der Anwendung des
Zeoliths zerstört, was zu dessen Vergiftung führt. Abgesehen
davon konnten einige Zeolithe, wie Stilbit und Laumontit, die
in der Natur weit verbreitet sind, bisher durch keinen
konventionellen Hydrothermalsyntheseprozess erhalten wer-
den.[3] Infolgedessen werden nur relativ wenige Zeolith-
Strukturtypen industriell angewendet.

Davis und Mitarbeiter entwickelten ein Syntheseverfahren,
bei dem Zeolithe, welche konventionell hydrothermal herge-
stellt wurden, durch Ionenaustausch modifiziert werden. Der
gewünschte Zeolith wird schlieûlich unter Verwendung der
entsprechenden Keime vom gewünschten Strukturtyp aus
natürlichen Zeolithen in einem Hochdruck-Hydrothermal-
prozess gebildet.[4]

In der im Folgenden vorgestellten alternativen, direkten
Methode zur Zeolithsynthese werden die natürlichen hydro-

negativen Ionisierungsmodus auf maximale Ionentransmission des Signals
bei m/z 1808.7 abgestimmt. Zur Erhöhung der Detektionsempfindlichkeit
wurde ein Fluss von 3 mLminÿ1 Acetonitril durch die triaxiale Ionenquelle
nach der Säule zugemischt.[22] Die Verdaue der Klonierungsvektoren
wurden von Sigma (St. Louis, MO) bezogen. Die Sequenz und die PCR-
Amplifikation des 51-Basenpaar-Biallel-A/C-Polymorphismus ist in
Lit. [21], die des 82- bzw. 81-Basenpaar-T/ÿT-Polymorphismus in der
SNP Database des NCBI im WWW unter http://www.ncbi.nlm.nih.gov/
SNP unter der Nummer rs769 382 beschrieben.
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thermalen Bildungsbedingungen dieser Materialklasse simu-
liert. Als Ausgangsmaterialien werden künstliche, wasserfreie
Gläser mit der Zusammensetzung des natürlichen Zeoliths
verwendet. Destilliertes Wasser wird als Druck- und Reak-
tionsmedium eingesetzt. Im Allgemeinen liegt der Druck bei
diesen Synthesen zwischen 500 bar und 4 kbar, die Tempera-
tur zwischen 30 8C und 450 8C und die Reaktionszeit zwischen
12 h und 60 d.[5] Weder organische Template noch reaktive
Lösungen sind notwendig, um den Zeolith vom gewünschten
Strukturtyp und mit der gewünschten Kanalgröûe zu erhalten
(Tabelle 1).

Basierend auf den Erfahrungen früherer Zeolithsynthesen
wurden ein Wasserdruck von 1 kbar, eine Reaktionszeit von
60 Tagen und isotherme Bedingungen zwischen 170 und
270 8C verwendet. Frühere Experimente hatten ergeben, dass
bei Drücken unterhalb 500 bar keine Zeolithprodukte erhal-
ten werden können ± wahrscheinlich aus kinetischen Grün-
den. Bis zu drei Viertel der homogenen Glasstücke mit
maximal 4 mm Länge wurden hydrothermal in kristalline
Produkte umgewandelt. Alle gebildeten Zeolithphasen wei-
sen im Rahmen der Genauigkeit der EDX-Analysen von
10 % die chemische Zusammensetzung der natürlichen Pro-
dukte[3a, 6, 7] auf (Tabelle 2). In Abbildung 1 sind jeweils eine

Tabelle 1. Kanaldurchmesser [�] der synthetisierten Alumosilicat-Sech-
serring-Zeolithe (Daten aus Lit. [6]).

Code Zeolithphase Kanaldurchmesser
in der ersten in der zweiten

kristallographischen Richtung[a]

FAU Faujasit h111i 12 7.4***
GME Gmelinit [001] 12 7.0* $ ? [001] 8 3.6� 3.9**
OFF Offretit [001] 12 6.7* $ ? [001] 8 3.6� 4.9**
CHA Chabazit ? [001] 8 3.8� 3.8***
ERI Erionit ? [001] 8 3.6� 5.1***
LEV Levyn ? [001] 8 3.6� 4.8**

[a] Mit 12 und 8 ist jeweils die Zahl der O-, Si- bzw. Al-Atome der Ringe
angegeben, die den Zugang zum Zeolithkanalsystem bilden. Die Dimen-
sionalität der Kanalsysteme ist durch eine entsprechende Zahl Sterne
symbolisiert; mit $ sind miteinander verknüpfte Kanalsysteme gekenn-
zeichnet.

Tabelle 2. JCPDS-Daten, welche für die Phasenanalyse verwendet wur-
den.

Zeolithphase JCPDS-Nr. Zeolithphase JCPDS-Nr.

Faujasit 39-1380 Chabazit 34-137
Gmelinit 38-435 Erionit 39-1379
Offretit 25-1186 Levyn 26-1381

Abbildung 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Einkristallen von Faujasit (I), Gmelinit (II), Offretit (III), Chabazit (IV), Erionit (V) und
Levyn (VI), die aus Ausgangsgläsern mit der Zusammensetzung der entsprechenden natürlichen Zeolithe gebildet wurden (siehe Tabelle 3, Reaktionszeit
60 d, Synthesedruck 1 kbar, Synthesetemperatur 220 8C).
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rasterelektronenmikroskopische Aufnahme eines Kristall ei-
ner Phase und die Indizierung der Kristallflächen gezeigt,
welche aus Messungen des Diederwinkels zwischen benach-
barten Kristallflächen erhalten wurden.[8] Die gemessenen
Werte lagen innerhalb des experimentellen Fehlers von 3 %,
entsprechend der Genauigkeit der Methode. Weitere Zeo-
lithphasen, Chabazit und Gmelinit, konnten als Nebenpro-
dukte mit den oben beschriebenen morphologischen Metho-
den bei nahezu allen Syntheseprozessen nachgewiesen wer-
den, jedoch war ihre Menge zu gering, um durch
Röntgenbeugungs(XRD)-Phasenanalyse charakterisiert zu
werden. Levyn war das einzige Syntheseprodukt, welches
phasenrein erhalten wurde, wie selbst die rasterelektronen-
mikroskopischen Untersuchungen ergaben.

Die Verwendung von Ausgangsgläsern der ¹idealisiertenª
Zusammensetzung der natürlichen Zeolithe, wie sie aus den
Einkristalluntersuchungen erhalten werden, war in einigen
Fällen nicht ausreichend, um den gewünschten Zeolith-
Strukturtyp zu erhalten:[7] Unter den gewählten Hochdruck-
Hochtemperatur-Hydrothermalbedingungen konnten die
Sechserring-Zeolithe Faujasit, Offretit und Erionit nur erhal-
ten werden, wenn Eisen als ¹Katalysatorª (Zugabe von
5 Mol-% Fe2O3 zum Ausgangsglas) vorhanden war. Die
Analyse der Gesteinsmatrix der natürlichen Sechserring-
Zeolithe ergab, dass sie fast stets Eisen enthielt. Auûerdem
konnten Faujasit, Gmelinit und Chabazit nur erhalten wer-
den, wenn weitere Kationen (Zugabe als Oxidkomponente
zum Ausgangsglas in eine Menge von 10 Mol-% bezogen auf
den Gesamtoxidgehalt) vorhanden waren, gemäû der ¹tat-
sächlichenª mittleren Zusammensetzungen der natürlichen
Zeolithe, wie sie von Gottardi and Galli angegeben wurden.[3a]

Die Notwendigkeit, weitere Kationen des Kanalsystems
sowie Eisen zum Ausgangsglas hinzuzugeben, ist offensicht-
lich deren speziellen Hydratationseigenschaften zuzuschrei-
ben, da sie als eine Art ionischer Template für die Bildung des
entsprechenden Kanalsystems fungieren. Zukünftige Unter-
suchungen werden den Mechanismus dieses Verhaltens auf-
zuklären haben.

Den experimentellen Ergebnissen zufolge kann der iso-
therme Prozess der Auflösung und Kristallisation prinzipiell
wie in Abbildung 2 dargestellt erklärt werden: Die syn-
thetischen Gläser mit der Zusammensetzung der natürlichen
Zeolithe werden isotherm unter Hochdruck-Hydrothermal-
bedingungen aufgelöst. Die hydrothermale flüssige Phase, die
zu Beginn (Punkt I) nur aus Wasser unter Hydrothermal-
bedingungen besteht, wird durch den Auflösungsprozess des
Glases mit der Zeit immer konzentrierter. Das Glas wird auch
dann noch weiter aufgelöst, wenn die Löslichkeitsgrenze
bezüglich der entsprechenden kristallinen Phase erreicht und
überschritten wird (Übersättigung). Ab einer bestimmten
Konzentration (Punkt II im Bereich der übersättigten Lö-
sung) tritt die spontane Kristallisation der Zeolithphase ein,
was zu einer Abnahme der Konzentration der hydrotherma-
len flüssigen Phase führt. Die Zeolithe entstehen also durch
Auflösung des Ausgangsglases in der hydrothermalen flüssi-
gen Phase und anschlieûende Kristallisation.

Das Kristallwachstum findet nur im Phasenbereich der
übersättigten Lösung statt. Wenn die isotherm-isobaren
Bedingungen über die gesamte Zeit des Experiments genau

eingehalten werden, findet weder eine ¾tzung der Zeolith-
kristalle noch die Bildung einer zweiten Kristallphase (durch
eine Wiederholung des spontanen Kristallisationsprozesses
und des anschlieûenden Wachstums) statt. Daraus kann
geschlossen werden, dass der Prozess der Auflösung und
Kristallisation im Bereich der übersättigten flüssigen Phase
kontinuierlich so fortschreitet, dass sich das System selbst
stabilisiert. Dies sind die zeitabhängigen Bedingungen des
Kristallwachstums zwischen Punkt II und III. Der Prozess
wird sich so lange fortsetzen, wie glasiges Material für den
kontinuierlichen Prozess der Auflösung und Kristallisation
vorhanden ist ± sofern der Syntheseprozess nicht vorher
unterbrochen wird.

Experimentelles

Gläser der entsprechenden Zeolithzusammensetzung (siehe Tabelle 3)
wurden mehrfach 5 min in einem Hochfrequenzofen bei 1800 8C in offenen
Kohlenstofftiegeln (Schunk Kohlenstofftechnik, Deutschland) an Luft
geschmolzen, abgeschreckt und zerkleinert. Als Ausgangssubstanzen
wurden Mischungen aus den entsprechenden wasserfreien Alkali- und/
oder Erdalkalicarbonaten, Eisenoxid, a-Aluminiumoxid und Siliciumdi-
oxid (Quarz) verwendet. Die mit bloûem Auge homogenen Gläser waren
röntgenamorph (XRD, CuKa-Strahlung, Bragg-Brentano-Geometrie). An-
schlieûend wurden Stücke der jeweiligen Gläser (maximale Länge 4 mm)
in Kupferkapseln gegeben (etwa 1 cm3 Volumen), die mit destilliertem
Wasser als Druck-und Reaktionsmedium aufgefüllt (Wasser:Glas ca. 10:1)

Abbildung 2. Temperatur-Konzentrations-Zeit(T-c-t)-Diagramm für den
Hochdruck-Hydrothermalprozess (Einzelheiten siehe Text): I) Glas und
flüssige Phase; II) Keimbildung im Grenzbereich der übersättigten Lö-
sung; III) Endzustand des Kristallwachstums der Mikrokristalle.

Tabelle 3. Chemische Zusammensetzung der Ausgangsgläser für die
Alumosilicat-Sechserring-Zeolithe.

Zeolithphase Zusammensetzung der Ausgangsgläser[b]

Faujasit[a] 5 Na2O� 6CaO� 4MgO� 15Al2O3� 66 SiO2�
9.6 (Sr,Ba,K2)O� 4.8Fe2O3

Gmelinit 1 Na2O� 1Al2O3� 4SiO2� 0.6 (Ca,K2)O
Offretit[a] 1 K2O� 2CaO� 2MgO� 5Al2O3� 26SiO2� 1.8 Fe2O3

Chabazit 1 CaO� 1Al2O3� 4SiO2� 0.6 (Li2,K2)O
Erionit[a] 1 Na2O� 2K2O� 2MgO� 3CaO� 8Al2O3�

54SiO2� 3.5Fe2O3

Levyn 1 Na2O� 5CaO� 6Al2O3� 24 SiO2

[a] Synthese nur in Gegenwart von Fe-Ionen möglich. [b] Die Kationen der
zusätzlichen, gemischten Oxidkomponente liegen in gleichen Anteilen vor.
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Welche Strukturmotive bestimmen die
Wirksamkeit des Neocarzinostatins?**
Patrick W. Musch und Bernd Engels*

Neocarzinostatin (NCS) gehört zu den natürlich vorkom-
menden Endiinen, die eine hohe Wirksamkeit als Antitumor-
Antibiotika aufweisen.[1] Es stellt einen 1:1-Komplex eines
Apoproteins und eines biologisch aktiven nichtproteinischen
Chromophors (1 in Schema 1) dar.[1, 2] Im ersten Schritt des
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Schema 1. Wirkmechanismus des Neocarzinostatin-Chromophors 1.

Wirkmechanismus von NCS[2b, 3] wird 1 durch das Apoprotein,
das zur gleichen Zeit auch als Stabilisator fungiert, in die
kleine Furche der DNA transportiert. Nach der Bindung von
1 an die DNA erfolgt im Anschluss an die Abspaltung des
Apoproteins und einer stereospezifischen nucleophilen Addi-

und dicht verschlossen wurden. Jeweils drei dieser Kapseln wurden dann in
einem MRA/112R-Hochdruckautoklaven (TEM-PRESS research division,
USA) unter Verwendung von destilliertem Wasser unter Druck gesetzt.
Die Hydrothermalexperimente wurden isotherm im Temperaturbereich
zwischen 170 und 270 8C in 60 d bei einem Druck von 1 kbar durchgeführt.
Jedes Experiment wurde zweimal wiederholt. Diese Bedingungen wurden
anhand der Erfahrungen aus früheren Zeolithsynthesen nach dieser
Methode gewählt.[3b,c, 5, 9]

Die kristallinen Phasen, die sich an der Oberfläche der ursprünglichen
Gläser bildeten, wurden durch röntgenographische Phasenanalyse (XRD)
sowie energiedispersive Röntgenanalyse (EDX) zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung untersucht, die Morphologie der Kristalle
anschlieûend durch rasterelektronenmikroskopische (REM-) Aufnahmen.
Diese wurden nach der Stereo-Komparatormethode zur Kristallindizie-
rung und kristallographischen Analyse ausgewertet.[8]
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