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Die Aufz�hlung (Enumerierung) aller
m�glichen Atomanordnungen in Fest-
stoffen mit offener Struktur erscheint
auf den ersten Blick lediglich als eine
Fleißaufgabe in mathematischer Kris-
tallographie. Wer nicht mit den Fein-
heiten der modernen Festk�rperchemie
vertraut ist, k�nnte es als eine trockene
%bung in reiner Systematik auffassen.
In Wahrheit ist das Gegenteil richtig.

Erstens w*rden Design-Strategien
auf der Grundlage einer Bibliothek
(Datenbank) von wohl charakterisier-
ten, chemischm�glichen hypothetischen
Strukturen letzten Endes zu einer Syn-
these dieser Strukturen f*hren. Zwei-
tens w�ren die Datenbankstrukturen
wegen des m�glichen direkten Ab-
gleichs ihrer berechneten R�ntgen-,
Neutronen- und Elektronenbeugungs-
muster mit experimentell ermittelten
Mustern eine große Hilfestellung bei
der Bestimmung der Atomkoordinaten
neu hergestellter Materialien mit offe-
ner Struktur. Drittens k�nnte die Da-
tenbank einer neuen Methode zur L�-
sung von Ger*ststrukturen dienen, wie
Foster et al. das j*ngst bei der als ZSM-
10 bekannten Zeolithstruktur (Ideal-

formel K24Al24Si84O216·xH2O) demon-
striert haben. Diese Autoren testeten
s�mtliche 18.4 Million im Internet ver-
f*gbaren[1] Graphen mit Vierfachkoor-
dination und sechs unterschiedlichen
tetraedrisch umgebenen (T) Atomen in
der Raumgruppe P6/mmm. Aus den
Beugungsmessungen war bekannt,[2]

dass a= b= 31.575 und c= 7.52 D gilt.
Praktisch konnte die ZSM-10-Struktur
durch die Identifizierung derjenigen
Topologie (in der Datenbank) gel�st
werden, die mit den beobachteten
Abmessungen der Elementarzelle und
der Raumgruppensymmetrie *berein-
stimmte.[3]

Mikropor�se Alumosilicat- (zeoli-
thische) und Alumophosphat(AlPO)-
Molekularsiebkatalysatoren mit bislang
176 identifizierten Strukturtypen,[4] zu
denen jedes Jahr etwa 10 neue hinzu-
kommen, sind nicht nur seit langem f*r
Trennungen und mehr und mehr auch
f*r die Gasspeicherung von Bedeutung,
sondern sie nehmen auch in der mo-
dernen heterogenen Katalyse eine her-
ausragende Stellung ein.[5] Alumosilica-
te spielen eine zentrale Rolle bei kata-
lytischen Umsetzungen der petroche-
mischen Industrie[6] (Cracken, Hydro-
cracken, Alkylieren, Isomerisieren und
Dehydroisomerisieren), doch die st�n-
dig wachsende Familie ger*stsubstitu-
ierter AlPO-Katalysatoren mit offener
Struktur steht dem kaum nach.[7] Ein
SAPO-34-Katalysator[8] (Silicoalumo-
phosphat Nummer 34) f*r die s�ureka-
talysierte Dehydratisierung von Metha-
nol zu Ethen und Propen wird bereits
f*r die Polymerindustrie vermarktet.
Außerdem sind ger*stsubstituierte
%bergangsmetall-AlPOs katalytisch
wirksam in selektiven Oxidationen[9]

(wie der Oxidation von Cyclohexan mit

Luft zu Adipins�ure) sowie bei der In-
situ-Herstellung gef�hrlicher Reagen-
tien (wie von Hydroxylamin aus NH3

und Luft), der Umsetzung von Cyclo-
hexanon, NH3 und Luft zu e-Caprolac-
tam und Nylon-6[10] und der Herstellung
vieler organischer Chemikalien mit
pharmazeutischer Bedeutung (z.B. des
Vitamins Niacin[11] aus Picolinen).

Entscheidend ist, dass man die In-
nenw�nde von AlPOs mit offener
Struktur und von Zeolithen einfach mit
katalytisch aktiven Zentren ausstatten
kann, die f*r Reaktanten leicht zu-
g�nglich sind – die nanopor�sen Kata-
lysatoren dienen zugleich als Nano-
reaktoren – und die sich außerdem
in situ charakterisieren lassen. Solche
funktionalisierten offenen Strukturen
sind exemplarische heterogene Single-
Site-Katalysatoren[7,9–11] (d.h., die akti-
ven Zentren sind r�umlich wohl von-
einander getrennt). Wie bereits aus-
f*hrlich beschrieben wurde,[9, 11] sind
hier, anders als bei den meisten anderen
festen Katalysatoren, viele Strategien
zum Design neuer Katalysatoren m�g-
lich. Kurzum, ein tieferes Wissen *ber
die denkbaren Arten offener (mikro-
por�ser) Feststoffe und ihre m�gliche
Zahl er�ffnet den Raum f*r katalytische
Reaktionen, die bisher entweder
schwierig oder gar unm�glich waren. So
gelang einem von uns mit seinem Mit-
arbeiter Raja[11] und einem kommerzi-
ellen Unternehmen das Design kataly-
tischer Single-Site-Abk�mmlinge der
AlPO-5-Struktur (Porendurchmesser
ca. 7.3 D) f*r die effiziente Synthese von
Produkten wie Vitaminen, Duft- und
Geschmacksstoffen sowie von pharma-
zeutischen und agrochemischen Inter-
mediaten.[12] Durch zielgerichtetes De-
sign mono- oder difunktioneller hete-
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rogener Katalysatoren auf der Grund-
lage neuer offener Strukturen mit noch
gr�ßerem Porendurchmesser wird die
Bandbreite auf die katalytische Synthe-
se noch sperrigerer funktionalisierter
organischer Molek*le erweitert (illus-
triert durch die „gr*ne“ Synthese von
Nylon 6 in Lit. [10]).

Eine neue Kristallarchitektur (ein-
schließlich solcher mit Porendurchmes-
sern bis 10 D) zu finden ist alles andere
als einfach, da die Zahl der Ger*ste mit
offener Struktur unendlich ist und bis
vor kurzem keine zuverl�ssige Methode
der Strukturableitung bekannt war. Den
Ausgangspunkt der Verfahren zur Enu-
merierung bildete WellsM klassisches
Werk zu dreidimensionalen Netzen und
Polyedern.[13] Von den Autoren sp�terer
Ver�ffentlichungen zu diesem Themen-
kreis verdienen insbesondere Sherman
und Bennett,[14] Alberti,[15] Sato,[16] Ak-
poriaye und Price,[17] Smith[18] sowie
ONKeeffe et al.[19] Erw�hnung, in deren
Arbeiten es um den Bau von Struktur-
modellen ging. Die Grundlage neuerer
Ans�tze von Treacy et al.,[20] Foster und
Treacy[1] sowie Newsam et al.[21] bilden
Computersuchalgorithmen (die s�mtli-
che Kombinationen miteinander ver-
bundener Atome und kristallographi-
scher Pl�tze untersuchen, um die Gra-
phen mit Vierfachkoordination zu fin-
den). FOrey et al.[22] beschrieben eine –
als AASBU-Methode bekannte – De-
novo-Vorhersage anorganischer Struk-
turen durch den automatisierten Zu-
sammenbau von Sekund�rbaueinheiten.

Diese Ans�tze haben alle ihren
Wert, allerdings haben sie auch den
Nachteil, dass sie unsystematisch sind:
Man kann niemals sicher sein, dass alle
Strukturm�glichkeiten untersucht wor-
den sind. Eine bahnbrechende Arbeit
von Delgado Friedrichs et al. ,[23] die auf
Fortschritten in der kombinatorischen
Pflasterungstheorie von A. W. M. Dress
et al.[24, 25] beruht, tr�gt diesem Problem
Rechnung. Ebenso wie ein zweidimen-
sionaler Boden mit Fliesen unter-
schiedlicher Form bedeckt werden
kann, l�sst sich ein dreidimensionaler
Raum mit Pflastersteinen (Polyedern)
f*llen. Eine solche Pflasterung ent-
spricht der periodischen Aufteilung des
dreidimensionalen Raumes in einzelne,
miteinander verbundene und als Pflas-
tersteine bezeichnete Regionen. Die ge-
meinsame Grenzfl�che zweier Pflaster-

steine wird als Fl�che bezeichnet. Tref-
fen drei oder mehr Fl�chen entlang ei-
ner Kurve aufeinander, wird diese als
Kante bezeichnet. Stoßen wenigstens
drei Kanten in einem Punkt aneinander,
wird dieser Knoten genannt (Abbil-
dung 1). Die Knoten und Kanten bilden
also ein Netzwerk.

Die Konfiguration von Kanten, Fl�-
chen und Pflastersteinen um einen be-
stimmten Knoten kann mithilfe einer
„Knotenfigur“ beschrieben werden.
Diese erh�lt man, indem man den Mit-
telpunkt einer kleinen fiktiven Kugel im
Knoten platziert und die Figur betrach-
tet, die sich aus den Schnitten der Kugel
mit den verschiedenen Pflastersteinen
ergibt, welche den Knoten ber*hren.
Einer bestimmten periodischen Pflaste-
rung wird dann ein spezielles Delaney-
Symbol zugeordnet.[25] Dazu wird die
Pflasterung in Tetraeder zerlegt („Sim-
plexe“ im dreidimensionalen Raum)
und deren Konnektivit�t kartiert. Das
Delaney-Symbol l�sst sich auch als eine
Zeichenfolge, ein „anorganisches Gen“,
schreiben. Die Klassifizierung aller pe-
riodischen Pflasterungen eines be-
stimmten Typs reduziert sich dann auf
die Enumerierung der entsprechenden
Delaney-Symbole, die mithilfe von
Computeralgorithmen ausgef*hrt wer-
den kann. Das entspricht „Mutationen“
des anorganischen Gens, bei denen alle
nur denkbaren Strukturen erzeugt wer-
den.

Das Verfahren von Delgado Fried-
richs et al.[23] z�hlt im Prinzip jede
denkbare Struktur auf, aber in der Pra-

xis interessiert man sich nur f*r Ele-
mentarzellen mit sinnvollen Abmes-
sungen. Bei mikropor�sen Festk�rpern
sollten Abmessungen bis etwa 30Q 30Q
30 D3 alle experimentell zug�nglichen
neuen Strukturen abdecken k�nnen.
Die bekannten Zeolithstrukturen ent-
halten gew�hnlich nicht mehr als 12
Knotenarten (oder T-Pl�tze – siehe
oben). Man bezeichnet diese Strukturen
als n-nodal, wobei n eine ganze Zahl
zwischen 1 und 12 ist. So ist Faujasit (ein
bekannter Zeolith der Idealformel
Na58[Al58Si134O384]·240H2O) 1-nodal
(uninodal), wohingegen ein anderer
Zeolithkatalysator, ZSM-5 (Idealformel
Nan[AlnSi96�nO192]·16H2O, n< 27), 12-
nodal ist.

Selbst wenn man sich auf „einfache“
Pflasterungen beschr�nkt, geht die Zahl
der beteiligten Strukturen in die Milli-
arden. Mit diesem Verfahren sind bisher
alle m�glichen euklidischen uni-, bi- und
trinodalen Pflasterungen, die auf „ein-
fachen“ Knotenfiguren beruhen (d.h.
Pflasterungen mit Knotenfiguren, die
Tetraeder sind), sowie alle „einfachen“
und „quasi-einfachen“ uninodalen
Pflasterungen mit Knotenfiguren, die
bis zu sechs zus�tzliche Kanten enthal-
ten, beschrieben worden (die Knotenfi-
guren „quasi-einfacher“ Pflasterungen
leiten sich zwar von Tetraedern ab, ent-
halten aber Doppelkanten).[23,26] Es
stellte sich heraus, dass es auf der Basis
einfacher Pflasterungen f*r uninodale
und binodale Netze mit Vierfachkoor-
dination genau 9 bzw. 117 topologische
Typen gibt. Dar*ber hinaus existieren
wenigstens 157 uninodale Netze, die aus
quasi-einfachen Pflasterungen abgelei-
tet sind.

1999, im Jahr des Erscheinens der
entscheidenden Ver�ffentlichung von
Delgado Friedrichs et al. ,[23] verzeich-
nete die Datenbank der International
Zeolite Association 121 anerkannte
Strukturtypen. Alle 55 seitdem neu
entdeckten Strukturen k�nnten im
Prinzip mit den oben umrissenen und
diskutierten Methoden abgeleitet wer-
den. Von den seit 1999 synthetisierten
und charakterisierten Strukturen wur-
den die folgenden genau beschrieben
(Abbildung 2): RWY[27] (Struktur 1_1 in
Lit. [28]), NPO[29] (Struktur 1_88),
BCT[30] (1_211) und UFI[31] (3_835).
NPO ist ein besonders interessantes
Oxonitridophosphat mit einem zeolith-

Abbildung 1. Kanten (rot gekennzeichnet), FlD-
chen (gelb) und Knoten (grEn) in einer Pflas-
terung (adaptiert aus Lit. [23]).
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artigen, aus Dreierringen aufgebauten
Ger*st.

Die Gemeinschaftsarbeit des Teams
aus Cambridge, T*bingen und London
(CTL-Team)[26] endet nicht mit dem
einfachen Enumerieren von Strukturen,
sondern macht auch quantitative Aus-
sagen dazu, ob die hypothetischen offe-
nen Strukturen chemisch realisierbar
sind. Es ist vollkommen logisch anzu-
nehmen, dass nur ein Bruchteil der
mathematisch generierten Netzwerke
(oder Graphen) chemisch realisierbar
ist und dass man wirksame Filterme-
thoden braucht, um die plausibelsten
Ger*ste zu identifizieren – es gibt sehr
viele „gespannte“ Ger*ste mit unrea-
listischen Bindungsl�ngen und Bin-
dungswinkeln (die Gesetze der Quan-
tenmechanik d*rfen nicht verletzt wer-
den!). In den Gesamtprozess muss des-
halb das Erkennen von bekannten
Bindungsl�ngen und -winkeln mikro-
por�ser Feststoffe mit offener Struktur
einbezogen werden. Anders ausge-
dr*ckt, m*ssen mathematische Punkte
durch Atome und gerade Linien durch
chemische Bindungen ersetzt und die
Energie des erhaltenen Ger*sts, mit der
M�glichkeit leichter Abstands- und
Winkelanpassungen, f*r eine vordefi-
nierte chemische Zusammensetzung
berechnet werden. Je niedriger die
Energie ist, desto stabiler ist die Struk-
tur und desto wahrscheinlicher ist ihr
Auftreten.

Jansen und Sch�n haben j*ngst elo-
quent dargelegt, dass bei der Diskussion
hypothetischer Strukturen und thermo-
dynamischer Stabilit�t Sorgfalt geboten
ist.[32] Sie betonten ganz zu Recht, dass
die einzige notwendige Bedingung f*r
die prinzipielle Synthetisierbarkeit einer
vorhergesagten Struktur darin besteht,
dass diese einem lokalen Minimum auf
einer weit ausgedehnten Potentialener-
gielandschaft entspricht.[33] Das heißt,
sie muss kinetisch stabil sein.

Die CTL-Forscher behandelten die
offenen Strukturen als SiO2-Modifika-
tionen, d. h., alle Knoten der ermittelten
Netzwerke wurden mit Siliciumatomen
besetzt, und ein verbr*ckendes Sauer-
stoffatom wurde zwischen benachbarte
Si-Atome platziert. Deren Positionen
wiederum wurden so definiert, dass
sich typische Si-Si-Abst�nde (abgeleitet

aus bekannten Silicatstrukturen) erga-
ben.[26] Mit der GULP-Methode von
Gale[34] – einem Computerprogramm
f*r die symmetrieadaptierte Simulation
von Festk�rpern – und interatomaren
Potentialen f*r SiO2 (abgeleitet durch
Sanders et al.[35]) kann man die Ger*st-
energie relativ zu der von a-Quarz, der
stabilsten Modifikation von Siliciumdi-
oxid, direkt berechnen. Die Ger*st-
dichte (die Zahl tetraedrisch umgebener
Atome pro 1000 D3) einer jeden Struk-
tur ist ebenfalls leicht zu berechnen.
Diese Parameter wurden dann mit den
entsprechenden Werten der bekannten
Zeolithger*ste verglichen, die ebenfalls
als SiO2-Polymorphe behandelt wurden.
Außerdem berechneten die Autoren
weitere Struktureigenschaften der opti-
mierten Ger*ste wie Dichte, Volumen,
Ger*stdichte (ausgedr*ckt als Zahl der
Si-Atome pro 1000 D3), Koordinations-
sequenzen (d.h. die Zahl vierfach ko-
ordinierter Nachbarn in aufeinander-
folgenden Koordinationssph�ren) und
inneres Volumen. Außerdem wurden,
wie eingangs erw�hnt, die R�ntgenpul-
verdiffraktogramme aller Strukturen
berechnet. Dies machte es beispiels-
weise sehr leicht, die Struktur NPO von
Correll et al.[29] der vom CTL-Team als
1_88 bezeichneten Struktur zuzuordnen.

Die Enumerierung chemisch reali-
sierbarer Ger*ste mit offener Struktur
(Abbildung 3) und großen zug�nglichen
inneren Bereichen (die mit Katalysa-
toreigenschaften versehen werden k�n-
nen) wird weiterhin von herausragender
Bedeutung sein. Die schon erzielten
eindrucksvollen Erfolge in Katalysen
sind hierf*r nicht der einzige Grund.
Zou et al.[36] haben inzwischen gezeigt,
dass nicht nur SiO2, sondern auch Ger-
maniumoxide als mesopor�se Struktu-

Abbildung 2. Die Zeolith-Strukturtypen a) RWY (Struktur 1_1; a=b= c=18.47 I), b) NPO
(Struktur 1_88; a=b=9.068 I, c=5.19 I), c) BCT (Struktur 1_211; a=10.23 I, b=8.83 I,
c=5.18 I) und d) UFI (Struktur 3_835; a=b=12.16 I, c=28.04 I).

Abbildung 3. Zwei der sehr offenen, chemisch realisierbaren (aber bisher noch nicht syntheti-
sierten) hypothetischen Zeolithstrukturen, die vom CTL-Team ermittelt wurden. a) Struktur 1_71
(a=b=21.981, c=4.974 I, GerEstdichte 17298 Si-Atome pro 1000 I3); b) Struktur 1_73
(a=b=13.550, c=8.878 I, GerEstdichte 17000 Si Atome pro 1000 I3).
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ren mit kristallinen Porenw�nden her-
gestellt werden k�nnen. Man kann vor-
hersehen, dass germanatbasierte feste
Single-Site-Katalysatoren, zus�tzlich zu
den bekannten und bereits heute (als
Katalysatoren) eingesetzten Alumosili-
caten und -phosphaten, die bemerkens-
werte Bandbreite selektiver Umsetzun-
gen der modernen heterogenen Kataly-
se erweitern werden. Dadurch er�ffnen
sich neue Strategien f*r das Katalysator-
Design.
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