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1. Einf�hrung

Zeolithmaterialien sind eine wichtige Klasse kristalliner
anorganischer Festk�rper. Sie sind aus TO4-Tetraedern (T =

Si, P, Al, Ge, Ga usw.) aufgebaut und verf�gen �ber defi-
nierte, regelm�ßige Mikroporensysteme. Die interessantesten
Merkmale von Zeolithen sind eine variable chemische Zu-
sammensetzung der Porenwand sowie die M�glichkeit, die
Porendurchmesser und -formen gezielt einzustellen. Dank
dieser Charakteristika eignen sich Zeolithe f�r vielf�ltige
Anwendungen auf Gebieten wie Adsorption, Stofftrennung,
Katalyse,[1–3] Mikroelektronik[4] und Nachweis von Metall-
ionen[4] sowie allgemein auf jedem Gebiet, in dem die Wirt-
Gast-Chemie eine entscheidende Rolle spielt. Zeolithe lassen
sich als Strukturen mit kleinen, mittleren, großen und sehr
großen Poren klassifizieren, die durch Ringe mit 8, 10, 12 bzw.
�ber 12 T-Atomen definiert sind.[5–8] Auf dem Gebiet der
Zeolithe f�hrt die Suche nach Materialien mit sehr großen
Poren auch weiterhin zur Entdeckung neuer Strukturen.[5] In
diesem Aufsatz werden wir uns auf die Synthese und An-
wendungen solcher Zeolithe mit sehr großen Poren konzen-
trieren.

2. Kristalline Molekularsiebe mit sehr großen Poren

2.1. Nichtzeolithische kristalline mikropor�se Materialien
2.1.1. Phosphate

Ein fr�hes Beispiel f�r kristalline Materialien mit sehr
großen Poren war das Mineral Cacoxenit,[9] ein hydratisiertes
basisches Eisen(III)-oxyphosphat mit einem Poreninnen-
durchmesser von 1.5 nm. Da es oktaedrisch durch Sauer-
stoffatome umgebene Eisen(III)-Ionen enth�lt, ist Cacoxenit
aber kein zeotypes Material, geschweige denn ein echter
Zeolith. Ohnehin ist es nur von begrenztem Interesse, weil
seine Struktur zusammenbricht, wenn die eingeschlossenen
Wassermolek�le durch Kalzinieren entfernt werden. Das
erste wirklich zeotype Material mit Ringen aus mehr als 12 T-
Atomen war das Aluminiumphosphat(AlPO4)-Molekularsieb

VPI-5,[10] das 18er-Ring-Kan�le (18R) mit 1.2 nm Poren-
durchmesser aufweist. VPI-5 wandelt sich beim Erhitzen in
Gegenwart von Feuchtigkeit in AlPO4-8

[11] mit einem eindi-
mensionalen (1D) System von 14R-Kan�len um. Die Arbei-
ten zu VPI-5 ermutigten zur Suche nach anderen Phosphat-
Molekularsieben mit sehr großen Poren. Forscher an der Jilin
University und am Davy Faraday Research Laboratory be-
schrieben in diesem Zusammenhang die Synthese des 20R-
Aluminiumphosphats JDF-20.[12] Seitdem wurden einige
kristalline mikropor�se Metallphosphate mit sehr großen
Poren hergestellt. Estermann und Mitarbeiter[13] berichteten
�ber die Synthese eines 20R-Galliumphosphat-Molekular-
siebs mit dreidimensionalem (3D) Kanalsystem. Dieses Ma-
terial, Cloverit, hat eine Ger�stdichte von 11.1 T-Atomen pro
1000 �3 und konnte bei 700 8C kalziniert werden, ohne dass

In diesem Aufsatz wird untersucht, welche Bedingungen f�r die
Synthese von Zeolithen mit niedriger Ger�stdichte und sehr
großen Poren erforderlich sind. Korrelationen zwischen der
Ger�ststabilit�t und geometrischen und topologischen Deskrip-
toren werden vorgestellt, wobei vor allem der Einfluss des Syn-
thesemechanismus, des strukturdirigierenden Reagens, der Ge-
r�statome und der Gelkonzentration betrachtet wird. Ebenfalls
diskutiert werden die katalytischen und Adsorptionseigenschaf-
ten von Zeolithen mit sehr großen Poren, z. B. dem erst k�rzlich
entdeckten chiralen mesopor�sen ITQ-37. Schließlich werden
Strategien f�r die gezielte Synthese von Zeolithen mit Poren-
gr�ßen und -formen vorgeschlagen, die diesen bestimmte kata-
lytische und Adsorptionseigenschaften verleihen sollen.
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seine Struktur zerf�llt. Dar�ber
hinaus wurde eine Reihe von Gal-
liumphosphaten und fluorierten
Galliumphosphaten mit 14R- bis
24R-Kan�len synthetisiert.[14–22]

Auch andere kristalline Metall-
phosphate (ZnPO, InPO, VPO,
FePO, CoPO und NiPO) mit bis zu
24R-Kan�len wurden in den letzten
zwanzig Jahren vorgestellt; Tabel-
le 1 fasst Strukturen, chemische
Zusammensetzungen und Poren-
durchmesser zusammen, ebenso
wie die Strukturbildner (structure-
directing agents, SDAs), die zu
ihrer Synthese verwendet wurden.
Viele der Materialien in Tabelle 1
sind thermisch nur begrenzt stabil,
doch f�r manche ist auch eine
Kalzinierung m�glich. Diese
Strukturen k�nnen Substrate ad-
sorbieren und sogar katalytische
Eigenschaften zeigen. Beispiels-
weise k�nnen zwei Vanadium-
phosphate[23] mit 16R- und 8R-
Poren Wasser adsorbieren, und die
Nickelphosphate VSB-1[24] und
VSB-5[25] mit 24R-Kan�len, die
ebenfalls nach dem Entfernen der
SDAs erhalten bleiben, wirken als
Katalysatoren.

Da die Ger�ste der meisten
bisher beschriebenen Materialien,
und bestimmt derjenigen mit 18R-,
20R- oder 24R-Poren, f�nffach
und/oder sechsfach koordinierte Atome enthalten, k�nnen
sie nicht als zeotyp betrachtet werden. Der Einbau eines
Atoms mit h�herer Koordinationszahl kann die Ger�stspan-
nung im Vergleich zu herk�mmlichen Zeolithen mit vierfach
koordinierten Atomen verringern. Folglich ist die Bildung
von Materialien mit sehr großen Poren dann erleichtert, wenn
Kationen mit h�heren Koordinationszahlen in das Ger�st
eingebracht werden.

2.1.2. Phosphite und Phosphonate

Die Phosphattetraeder in Metallphosphaten lassen sich
durch pseudopyramidale Phosphiteinheiten HPO3

2� oder or-
ganische Phosphonatgruppen -CPO3 ersetzen, wobei mikro-
por�se Phosphite und Phosphonate entstehen (siehe Tabel-
le 2). Eine Reihe von mikropor�sen Zinkphosphiten mit 16R-
Poren wurde synthetisiert;[26–29] darunter ist das nickelhaltige
FJ-14[28] wegen seiner magnetischen Eigenschaften interes-
sant. Vanadium-, Cobalt- und Zinkphosphite mit 14R-, 16R-,
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Tabelle 1: Mikropor�se Phosphate mit sehr großen Poren.[a]

Material Formel gr�ßte Poren SDA Lit.

– (DIPYR)0.87(PYR)0.28[Ga7(PO4)6F3(OH)2]·2 H2O 14R 1 [19]
– [NH3(CH2)3NH3]4(H3O)3[In9(PO4)6(HPO4)2F16]·3H2O 14R 5 [190]
VBPO-CJ27 Na2[VB3P2O12(OH)]·2.92H2O 16R Na+ [191]
– [HN(CH2CH2)3NH]K1.35[V5O9(PO4)2]·x H2O 16R 2 [23]
– Cs3[V5O9(PO4)2]·x H2O 16R Cs+ [23]
– (C4N3H16)3[Co6(PO4)5(HPO4)3]·H2O 16R 3 [192]
ULM-5 [H3N(CH2)6NH3]4[Ga16(PO4)14(HPO4)2(OH)2F7]·6 H2O 16R 4 [14]
ULM-15 [H3N(CH2)3NH3][Fe4F3(PO4)(HPO4)4(H2O)4] 16R 5 [193]
ULM-16 [NC5H12]1.5[H3O]0.5[Ga4(PO4)4F1.33(OH)0.67]·0.5H2O 16R 6 [15,16]
– [NH3(CH2)2NH2(CH2)2NH3]2[NH2(CH2)2NH2(CH2)2NH2]-

[In6.8F8(H2O)2(PO4)4(HPO4)4]·2H2O
16R 3 [194]

MIL-31 (N2C10H26)2[Ga9(PO4)9F3(OH)2(H2O)]·2H2O 18R 7[a] [17]
MIL-46 (NC5H12)4(H3O)0.5[Ga9(PO4)8F7.3(OH)0.2]·3.5H2O 18R 6 [16]
MIL-50 (N2C6H18)2(Rb)2[Ga9(PO4)8(HPO4)(OH)F6]·7H2O 18R 4 [18]
Cloverit (RF)192[Ga768P768O2976(OH)192] 20R 8 [13]
JDF-20 (Et3NH)2[Al5P6O24H]·2H2O 20R 9 [12]
– [NH3(CH2)6NH3][Zn4(PO4)2(HPO4)2]·3H2O 20R 4 [195]
ICL-1 [NH3(CH2)4NH3]2[Ga4(HPO4)2(PO4)3(OH)2F]·6H2O 20R 10 [20]
– [NH3(CH2)3NH3]2[Fe4(OH)3(HPO4)2(PO4)3]·x H2O 20R 5 [196]
– [NH3(CH2)4NH3]2[Ga4(HPO4)2(PO4)3(OH)3]·yH2O 20R 10 [21]
ND-1 (H2DACH)[Zn3(PO4)2(PO3OH)]·2H2O 24R 11 [197]
– [(C4N3H16)(C4N3H15)][Fe5F4(H2PO4)(HPO4)3(PO4)3]·H2O 24R 3 [198]
NTHU-1 [Ga2(deta)(PO4)2]2·H2O 24R 3 [22]
VSB-1 [(H3O,NH4)4][Ni18(HPO4)4(OH)3F9]·12H2O 24R – [24]
VSB-5 [(OH)12(H2O)6][Ni20(HPO4)8(PO4)4]·12H2O 24R 5[b] [25]

[a] DIPYR =4,4’-Dipyridin, PYR = Dipyridin, Rb= Rubidium-Ion, RF = Chinuclidiniumfluorid, DACH =
1,2-Diaminocyclohexan, DETA= Diethylentriamin. [b] Nur ein Beispiel.
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18R-, 24R- und 26R-Kan�len wurden vor kurzem beschrie-
ben.[30–33] Im offenen Ger�st von ZnHPO-CJ1 etwa bilden
streng alternierende ZnO4-Tetraeder und HPO3-Pseudo-
pyramiden parallele 24R- und 8R-Kan�le entlang der kris-
tallographischen c-Achse, wobei die 24R-Poren etwa 11.0 �
11.0 � messen.[32] Unter den organischen Phosphonaten ist
eine 24R-Struktur erw�hnenswert.[34]

Allerdings sind derartige Materialien so wenig stabil, dass
ihre Porenstruktur nach dem Kalzinieren nicht bestehen
bleibt, und folglich sind sie nur begrenzt anwendungsf�hig.

2.1.3. Germanate

Viele Germanate bilden Strukturen mit sehr großen
Poren. Die Germaniumatome k�nnen darin an vier, f�nf oder
sechs Sauerstoffatome koordinieren, sodass verschiedene
Baugruppen entstehen. Im Jahr 2001 berichteten Plevert
et al.[35] und Zhao et al.[36] �ber die beiden Germanate ASU-
16 und FDU-4 mit 24R-Kan�len. ASU-16 hat eine sehr
niedrige Ger�stdichte (8.6 Ge-Atome pro 1000 �3), und in
dem interessanten 3D-Kanalsystem von FDU-4 ist jeder 24R-
Kanal von sechs 12R-Kan�len umgeben; die Kan�le sind
wiederum jeweils durch alternierende 8R-Poren verbunden.
Weitere Germanate und Nickelgermanate mit 14 � 12 � 12R-
[37] und 24R-Poren[38] wurden beschrieben. Besondere Er-
w�hnung verdienen die Germanate der SU-Familie: SU-M
und dessen chirales Derivat SU-MB[39] haben 30R-Poren mit

maximalen Innendurchmessern von
2.5 nm. Weil sich aber Kationen in
den Poren befinden, resultieren ein
geringes Porenvolumen und eine
Brunauer-Emmett-Teller(BET)-
Oberfl�che um 300 m2 g�1. Auch die
thermische Best�ndigkeit dieser
Materialien l�sst zu w�nschen
�brig; die Strukturen bleiben nur
bis 320 8C erhalten.

SU-61[40] ist ein 1D-System mit
26R-Kan�len. Wenn man SU-M als
Gegenst�ck zu MCM-48 betrachtet,
so gilt eine analoge Beziehung f�r
SU-61 und MCM-41. SU-8 und SU-
44[41] enthalten 16R- bzw. 18R-
Kan�le. Yu et al.[42] stellten sp�ter
das mesopor�se kristalline Germa-

nat JLG-12 mit 30R-Kan�len vor. Die Mesoporen in dieser
Struktur (1.3 � 2.2 nm) sind �hnlich groß wie die 30R-Poren in
SU-M (1.0 � 2.2 nm). Alle diese Germanate (siehe auch Ta-
belle 3) enthalten Germaniumatome in unterschiedlichen
Koordinationsumgebungen, und ihre Strukturen kollabieren
beim Kalzinieren.[35,36, 39, 43]

2.2. Zeolithe mit sehr großen Poren

UTD-1[44] war der erste SiO2-reiche Zeolith mit einer 1D-
Struktur aus 14R-Kan�len; der reine SiO2-Zeolith CIT-5 mit
denselben Strukturmerkmalen wurde wenig sp�ter ent-
deckt.[45] Im Anschluss daran berichteten Cheetham et al.
�ber die Synthese der Beryllosilicate OSB-1;[46] diese Systeme
aus parallelen 14R-Poren sind chiral und bestehen aus einer
Doppelhelix von 3er-Ringen. Die Borosilicat-Zeolithe SSZ-
53 und SSZ-59 mit 14R-Poren wurden von Forschern bei
Chevron[47] untersucht, und der 18 � 8 � 8R-Gallosilicat-Zeo-
lith ECR-34, dessen 18R-Poren einen Durchmesser von
1.08 nm haben, wurde von Strohmaier und Vaughan erhal-
ten.[48] Der Germanosilicat-Zeolith ITQ-15 mit sehr großem
Porenvolumen wurde erstmals in einem Patent erw�hnt;[49]

sein 14 � 12R-Kanalsystem[50, 51] wurde dem Zeotyp UTL zu-
geordnet. Vor kurzem berichteten Corma et al. �ber den Si-
licogermanat-Zeolith ITQ-33[52] mit einem 18 � 10 � 10R-
Kanalsystem, der in Abschnitt 6 n�her betrachtet wird. Weil
erst wenige Zeolithe mit sehr großen Poren synthetisiert
werden konnten, w�re es von Interesse, m�gliche neue
Strukturen vorhersagen und ihre Stabilit�t einsch�tzen zu
k�nnen, um dann organische Strukturbildner (organic struc-
ture-directing agents, OSDAs) zu entwerfen, mit deren Hilfe
solche Strukturen erzeugt werden k�nnten.

3. Vorhersage neuer Zeolithstrukturen

Fr�he Arbeiten zur Vorhersage potenzieller Zeolith-
strukturen mit sehr großen Poren beruhten auf intuitiven
Modellen. In einer beachtenswerten Studie sagte Breck[53] die
Existenz der r�tselhaften „Breck structure 6“, eines verzwil-
lingten Polytyps des FAU-Ger�sts, voraus, die sp�ter syn-
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Tabelle 2: Mikropor�se Phosphite und Phosphonate mit sehr großen Poren.[a]

Material Formel gr�ßte Poren SDA Lit.

– (C5N2H14)[(VO·H2O)3(HPO3)4]·H2O 14R 12 [30]
– (NC5H12)2[Zn3(HPO3)4] 16R 13 [26]
– (CN4H7)2[Zn3(HPO3)4] 16R 14 [27]
FJ-14 [Ni(DETA)][Zn2(HPO3)3(H2O)] 16R 3 [28]
– [Zn(H2O)6][Zn3(HPO3)4] 16R 15 [29]
CoHPO-CJ2 (H3O)2[Co8(HPO3)9(CH3OH)3]·2H2O 18R 3 [31]
ZnHPO-CJ1 (C4H12N)2[Zn3(HPO3)4] 24R 16 [32]
– [(NH3CH2CH2NH3)(btc)]-

[Zn3(O3PCH2COO)2(O3PCH2COOH)]
24R 17 [34]

NTHU-5 (C4H9NH3)2[AlFZn2(HPO3)4] 26R 16 [33]

[a] btc = 1,3,5-Benzoltricarbons�ure.
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thetisiert wurde und jetzt unter dem Namen EMT bekannt ist.
Barrer und Villiger[54] stellten eine Reihe von hypothetischen
Strukturen vor, die mit Zeolith L (LTL) verwandt sind und
24R-Poren mit Innendurchmessern um 1.5 nm enthalten.
Einige dieser Strukturen bestehen aus bekannten Baugrup-
pen, sodass sie kristallchemische Randbedingungen nicht
verletzen. Smith und Dytrych[55] beschrieben Netze aus 4er-
und gr�ßeren Ringen mit unbegrenzt weiten Kan�len, und
mithilfe eines systematischen Ansatzes konstruierte Smith[56]

zahlreiche Ger�ste.
In den vergangenen zehn Jahren waren deutliche Fort-

schritte bei der Entwicklung effizienter Rechenmethoden zur
Vorhersage hypothetischer Zeolithger�ste zu verzeich-
nen.[57–62] K�rzlich erzeugten Treacy und Mitarbeiter[63] mit-
hilfe eines Bindungssuchverfahrens mit Symmetrievorgabe
�ber zwei Millionen Strukturen mit nT< 4 (nT ist die Zahl der
topologisch unabh�ngigen Ecken) f�r alle Raumgruppen und
mit 4� nT� 7 f�r einige hochsymmetrische Raumgruppen.
Earl und Deem[57d] nutzten die Methode des simulierten
Abk�hlens („simulated annealing“), um Millionen hypothe-
tischer Strukturen zu ermitteln, unter denen 450 000 poten-
ziell stabil waren, wenn man ihre berechneten Gitterenergien
mit den Werten f�r bekannte Zeolithstrukturen vergleicht.
Fortschritte des mathematischen Parkettierungsansatzes er-
m�glichten es Klinowski und Mitarbeitern,[59a] eine Methode
zum Aufbau uni-, bi- und trimodaler Netze mit Vierfachver-
kn�pfung zu entwickeln. F�rey und Mitarbeiter sagten eine
Reihe noch nicht synthetisierter Ger�sttopologien mithilfe
des automatisierten Zusammenf�gens von Sekund�rbau-
gruppen voraus (AASBU-Methode).[60] Ein weiterer Ansatz
wurde von Yu und Mitarbeitern[61] verwendet, die eine Reihe
neuer Zeolithger�ste mit festgelegter Porengeometrie er-
hielten, indem sie eine „verbotene Zone“ einf�hrten, die f�r
Ger�statome tabu ist.

Auch nach all diesen Arbeiten
zur Vorhersage neuer Strukturen
verbleiben noch viele Probleme.
Besonders die Ermittlung hypothe-
tischer Ger�ste mit mehreren
Knoten stellt große Anforderungen
an die Computerressourcen, etwa
f�r komplizierte Zeolithstrukturen
wie IM-5 (IMF) und TNU-9 (TUN)
mit 24 unterscheidbaren T-Atom-
Positionen.[64–66] Die Erzeugung von
Ger�sten in Dichtekarten (frame-
work generation in density maps,
FGDM), die vor kurzem von For-
schern der Jilin University und der
ETH Z�rich entwickelt wurde, hat
die Analyse solcher komplizierter
Zeolithger�ste aber deutlich er-
leichtert.[66]

Viele der hypothetischen Zeo-
lithe verf�gen allerdings �ber so
hohe Gitterenergien, dass ihre
Herstellung ausgeschlossen er-
scheint. Bisher gibt es zwei wichtige
Online-Datenbanken mit hypothe-

tischen Zeolithstrukturen.[63,67] Die von Treacy[63] entwickelte
Datenbank umfasst eine riesige Zahl an hypothetischen
Strukturen. Diese Datenbank war bei der Vorhersage von
ITQ-33 erfolgreich, sie l�sst sich allerdings nicht nach Struk-
turen mit einer vorgegebenen Kanalgr�ße durchsuchen. Die
andere Datenbank wurde von Li und Yu et al. von der Jilin
University erstellt. Ihr Ziel ist es, hypothetische Zeolith-
ger�ste mit bestimmten Poren zu sammeln.[67] Diese Daten-
bank l�sst sich nach Informationen zu den Poren, dem zu-
g�nglichen Volumen, der Art des Hohlraums sowie Kanal-
abmessung und -orientierung durchsuchen. Bisher sind in
dieser Datenbank 52 hypothetische Zeolithger�ste mit sehr
großen Poren zu finden (siehe die Hintergrundinformatio-
nen), von denen eines 42R-Kan�le enth�lt.

F�r viele hypothetische Zeolithe mit sehr großen Poren ist
eine Synthese vorstellbar, sodass man sich fragt, warum erst
so wenige der theoretisch denkbaren Strukturen auch expe-
rimentell erhalten werden konnten. Ist der Grund daf�r der
unvermeidliche Stabilit�tsverlust bei der Vergr�ßerung des
Porenvolumens von Zeolithen? Vielleicht bedarf es nur aus-
gefeilterer Synthesemethoden und neuartiger SDAs, um die
theoretischen Vorhersagen durch experimentelle Resultate
zu best�tigen.

4. Aufbau von Zeolithen mit geringen Ger�stdich-
ten und großen Poren

Die Ger�stdichte (framework density, FD) eines Materi-
als, die Zahl an T-Atomen pro 1000 �3, kann als Maßzahl
genutzt werden, um Zeolithe gegen die dichteren Tektosili-
cate abzugrenzen. W�hrend eine niedrigere Ger�stdichte
automatisch ein gr�ßeres Mikroporenvolumen bedingt, kann
man aus einem großen Mikroporenvolumen nicht direkt auf

Tabelle 3: Mikropor�se Germanate mit sehr großen Poren.[a]

Material Formel gr�ßte Poren SDA Lit.

ICMM7 (C6N2H16)2[Ge13O26(OH)4](H2O)1.5 14R 18 [37]
SU-8 (C6H16N2H2)5[Ge9O18(OH)4][Ge7O15(OH)]2[GeO(OH)2]2 16R 19 [41]
SU-44 (C6H16N2H2)10[Ge9O18X4][Ge7O15X2]6[GeOX2]2.85 18R 19 [41]
ASU-16 (H2dab)3(dab)0.5[Ge14O29F4]·16H2O 24R 20 [35]
FDU-4 [N(CH2CH2NH3)3]2/3[HCON(CH3)2]1/6-

[Ge9O17(OH)4](H2O)11/3

24R 21 [36]

FJ-1a [Ni(en)3]2[Ni@Ge14O24(OH)3] 24R 22 [38]
FJ-1b [Ni(enMe)3]2[Ni@Ge14O24(OH)3] 24R 23 [38]
SU-61 [C6H16N2H2]2[Ge8.7Si1.3O16O11/2OH][Ge0.71Si0.29O4/2]-

[Ge0.22Si0.78O3/2OH]2

26R 19 [40]

SU-M [(H2MPMD)2(H2O)x][Ge10O20.5(OH)3] 30R 19 [39]
SU-MB [(H2MPMD)5.5(H2O)x][Ge10O21(OH)2]2[Ge7O14F3] 30R 19 [39]
JLG-12 [C6N2H18]30[Ge9O18X4]6[Ge7O14X3]4[Ge7O14.42X2.58]8[GeX2]1.73

(X=OH, F)
30R 19 [42]

[a] dab= Diaminobutan, en =Ethylendiamin, enMe=1,2-Diaminopropan, MPMD= 2-Methylpenta-
methylendiamin.
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das Vorliegen eines Zeoliths mit großen Poren schließen.
Unzweifelhaft verf�gen Zeolithe mit sehr großen Poren und
dreidimensionalen Kanalsystemen aber �ber große Poren-
volumina. Bislang sind das unterbrochene Ger�st von CLO
und das Chalkogenid UCR-20[68] (RWY) die einzigen Struk-
turen in der IZA-Datenbank mit Ger�stdichten unter 12[69]

(zuz�glich einiger hypothetischer Ger�ste), was angesichts
191 bereits synthetisierter Ger�ste erstaunt. Somit stellt sich
die Frage, warum Zeolithe mit geringer Ger�stdichte und
insbesondere Zeolithe mit sehr großen Poren und mehr-
dimensionalen Kanalsystemen so selten sind.

Im Jahr 1989 stellten Brunner und Meier[70] eine topolo-
gische Analyse von �ber 70 nat�rlichen oder synthetischen
Silicaten und Aluminiumphosphaten mit Vierfachverkn�p-
fung vor. Die Ger�ste ließen sich anhand des kleinsten ent-
haltenen Rings in Gruppen einteilen (Abbildung 1a), und die
minimale FDSi (die berechnete Ger�stdichte f�r die ideali-

sierte Zusammensetzung SiO2) dieser Gruppen nahm dabei
mit der Gr�ße des kleinsten Rings ab. Diese Statistik hatte
zur Folge, dass zunehmend Strukturen mit 3er- oder 4er-
Ringen als Syntheseziele gew�hlt wurden. Brunner und Meier
betrachteten nur rund 70 Zeolithger�ste, doch seit ihrer
Arbeit hat sich die Zahl an Strukturen vergr�ßert. Daher sind
in Abbildung 1b entsprechende Daten f�r die 191 Strukturen
aus der IZA-Datenbank[69c] aufgetragen. Doch auch hier trifft
man auf eine gleichartige Korrelation, wobei sich die mini-
male erreichte Ger�stdichte nunmehr anhand von
Tsch�rtnerit (TSC), ITQ-26 (IWS) und ZSM-39 (MTN) ex-
trapolieren l�sst (anstelle von Faujasit (FAU), Zeolith-Beta
bzw. Ferrierit (FER)). Die lineare Beziehung bleibt aber er-
halten. Nitridophosphat-1 (NPO) und OSB-1 (OSO) f�llen
die L�cke von Verbindungen mit 3er-Ringen, w�hrend wei-
tere Strukturen mit 3er- und gr�ßeren Ringen hinzukamen.
Die niedrigste Ger�stdichte hat bisher ITQ-33. Eine lineare

Abbildung 1. Auftragung der Ger�stdichte (FD) gegen die Gr�ße des kleinsten Rings im Ger�st. Die FD-Werte stammen aus dem Atlas of Zeolite
Framework Types.[69] CLO, RON, WEN, LIT, PAR und CHI wurden wegen ihrer unterbrochenen Strukturen nicht ber�cksichtigt. a) + dichtes Ger�st;
* Zeolith; * hypothetisches Ger�st. b) * normaler Zeolith; * mineralisches Ger�st; ~ echte ELP-Struktur; ! hypothetische ELP-Struktur. ELP
steht f�r „extra large pore“. Wiedergabe von Abbildung 1a nach Lit. [70].
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Extrapolation deutet aber an, dass ITQ-33 und OSB-1 noch
nicht �ber die niedrigsten f�r Zeolithe erreichbaren Ger�st-
dichten verf�gen.

In Abbildung 1 b sind auch Daten f�r hypothetische
Strukturen mit sehr großen Poren aus der Datenbank der Jilin
University aufgenommen (weitere Details enthalten die
Hintergrundinformationen sowie Lit. [67]). Abbildung 1b
belegt erstens, dass Zeolithstrukturen mit sehr großen Poren
auch sehr dicht sein k�nnen. So schließt die Ger�stdichte von
H184-3 (23.77 T-Atome pro 1000 �3) das Vorliegen von sehr
großen Poren nicht aus (siehe die Hintergrundinformatio-
nen). Zweitens besteht auch innerhalb der einzelnen Grup-
pen keine Korrelation zwischen der Ger�stdichte einer
Struktur und dem Vorliegen sehr großer Poren. Eine lineare
Beziehung zwischen der Ger�stdichte und der Gr�ße des
kleinsten Rings muss daher nicht zwingend gegeben sein, und
eine einmal aufgestellte Korrelation kann sich durch die
Entdeckung neuer Strukturen wieder �ndern. Als sicher kann
bislang aber gelten, dass viele Zeolithstrukturen mit geringer
Ger�stdichte, sowohl synthetisierte als auch berechnete, 3er-
und 4er-Ringe enthalten. Aus Abbildung 1 geht weiterhin
hervor, dass ein Zeolith mit niedriger Ger�stdichte ein
mehrdimensionales Kanalsystem (z. B. FAU (Faujasit) 3D-
12R, IWS (ITQ-26) 3D-12R usw.) und/oder Hohlr�ume ent-
halten kann (z. B. TSC (Tsch�rtnerit) und ZSM-35), aber
nicht notwendigerweise sehr große Poren enthalten muss.
Demnach ist eine niedrige Ger�stdichte keine notwendige
Voraussetzung f�r Zeolithe mit sehr großen Poren, aber
Zeolithe mit sehr großen Poren und 3D-Kanalsystemen, wie
ITQ-33, werden eine niedrige Ger�stdichte haben. Ein Weg
zu Zeolithen mit sehr großen Poren ist daher die Synthese von
Zeolithstrukturen mit einer großen Zahl an 3er- und 4er-
Ringen, und folglich einer sehr niedrigen Ger�stdichte (Ab-
bildung 2, Pfeil Nr. 6). Dazu ist anzumerken, dass erst wenige
Zeolithe mit sehr großen Poren und mehrdimensionalen
Kanalsystemen synthetisiert worden sind, und gleiches gilt f�r
Zeolithger�ste mit vielen 4er- und insbesondere 3er-Ringen.
Ein Grund hierf�r k�nnten die h�heren Energien von
Strukturen mit vielen 3er- und/oder 4er-Ringen sein, sodass
man diese kleinsten Ringe bei der Synthese von Zeolithen mit
sehr großen Poren und niedriger Ger�stdichte bisher mied.
Zwijnenburg und Bell[71] berechneten k�rzlich die Enthalpie
f�r einige hypothetische Ger�ste aus den Datenbanken. Sie
w�hlten Strukturen mit sehr großen Poren und niedriger
Ger�stdichte aus, die nur 4er- und gr�ßere Ringe enthielten.
Dabei zeigte sich, dass es weder unter topologischen noch
unter geometrischen Aspekten, und auch nicht bez�glich der
Ger�stenergie, Grenzen beim Aufbau von Zeolithstrukturen
mit sehr großen Poren und niedriger Ger�stdichte gibt, die
keine 3er-Ringe enthalten. Gem�ß ihrer Hypothese folgt die
untere Grenze der Ger�stdichte in Abbildung 1 aus Ein-
schr�nkungen bei der Synthese neuer Materialien – sie ist
kein absoluter Wert. Weil sie sich aber vorrangig mit Struk-
turen mit 4er-Ringen besch�ftigten, ist unklar, ob es f�r die
Dichte von Ger�sten ohne 3er- und 4er-Ringe eine entspre-
chende Grenze gibt.

4.1. Die intrinsische Stabilit�t des Zeolith-Templat-Systems

Im Allgemeinen stabilisiert die Wechselwirkung zwischen
einem Zeolithger�st und seinem SDA die entstehende orga-
nisch-anorganische Kompositstruktur, und daher ist zun�chst
einmal die Stabilit�t dieses Gesamtsystems zu betrachten.
Helmkamp und Davis[72] sowie Piccione et al.[73] bestimmten
die Energie der Wechselwirkung einiger Zeolithe mit SDAs
bei der Synthese in fluoridhaltigem Medium. Dabei wurde die
allgemeine Gleichung (1) zugrundegelegt, in der SDAF-MS
das kristalline Molekularsieb mit eingeschlossenem SDA+ F�

darstellt.

SiO2 ðGlasÞ þ SDAF þ HF þ H2O !
SDAF-MS þ SDAF þ HF þ H2O

ð1Þ

In dieser Gleichung sind keine st�chiometrischen Koef-
fizienten angegeben, weil diese von System zu System vari-
ieren k�nnen, und man geht davon aus, dass das SiO2 bei den
Reaktionen vollst�ndig verbraucht wird. Zur Betrachtung der
Thermodynamik l�sst sich der Prozess in drei Teilschritte
zerlegen: 1) die Umwandlung von glasf�rmigem SiO2 in
Molekularsieb, 2) die �bertragung des SDA aus der w�ssri-
gen L�sung in das offene Ger�st und 3) die Verd�nnung von
SDAF und HF in L�sung im Verlauf der Synthese. Piccione
et al. haben gezeigt, dass alle diese Schritte f�r die Thermo-
dynamik des Gesamtprozesses von Bedeutung sind und dass
kein einzelner Faktor die freien Gibbs-Energien dominiert.[73]

Die Wechselwirkungsenergien setzen sich außerdem zu ver-
gleichbaren Teilen aus enthalpischen und entropischen Bei-
tr�gen zusammen. Wenn Tetrapropylammonium (TPA) und
Tetraethylammonium (TEA) zur Synthese von ZSM-5 (MFI)

Abbildung 2. Zusammenhang zwischen Syntheseparametern (blau-
graue Kreise), Strukturparametern (orangefarbene Kreise) und thermo-
dynamischen Faktoren (gelbe Kreise).
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bzw. Zeolith-Beta (*BEA) eingesetzt werden, betr�gt DH f�r
TPA/MFI und TEA/*BEA jeweils �3.2 kJ(mol SiO2)

�1 bei
T DS-Werten von 1.7 bzw. 2.2 kJ (mol SiO2)

�1. Die nur wenig
unterschiedlichen thermodynamischen Werte f�r verschie-
dene Zeolithe deuten an, dass das Zusammenspiel zahlrei-
cher schwacher Wechselwirkungen �ber die Entstehung eines
bestimmten Zeoliths entscheidet.[72, 73] Ein �hnliches Szenario
ist oft in biologischen Systemen anzutreffen ist.

4.2. Die Stabilit�t templatfreier Zeolithstrukturen

Weil nur SDA-freie Zeolithe verwendungsf�hig sind, ist es
sehr wichtig, ob eine Struktur nach dem Entfernen der ein-
geschlossenen organischen Spezies stabil genug f�r die ge-
w�nschten Anwendungen ist. Petrovic et al.[74] untersuchten
zun�chst die Bildungsenthalpie von SiO2-Polymorphen (mi-
kropor�se Zeolithe und dichte Phasen), wobei a-Quarz als
Bezug diente, und Piccione et al.[75] f�gten dieser Studie
weitere Zeolithe hinzu. Sie kamen zu dem Ergebnis, dass ein
zunehmendes molares Mikroporenvolumen (oder eine ab-
nehmende Ger�stdichte) die Enthalpie eines Zeoliths erh�ht
(Abbildung 2, Pfeil 1). Die Energien von metastabilen mi-
kropor�sen SiO2-Modifikationen liegen 6.8–14.4 kJmol�1

�ber derjenigen von Quarz und somit im Bereich von amor-
phem SiO2 und Glas.[74, 75] Eine �hnliche Tendenz wie f�r reine
SiO2-Materialien wurde auch f�r Aluminiumphosphate fest-
gestellt. F�r nichtkristalline mesopor�se Materialien geht
eine Vergr�ßerung der Poren hingegen nicht mit einer
Energie�nderung einher (ca. 15 kJ (mol SiO2)

�1 f�r Poren-
gr�ßen �ber 2 nm).[76] Weil f�r weniger dichte mikropor�se
kristalline Materialien sehr �hnliche Enthalpien erhalten
wurden wie f�r geordnete mesopor�se Materialien, scheint es
keine thermodynamischen Einschr�nkungen f�r die minimale
Ger�stdichte kristalliner TO4-Ger�ste zu geben.

4.3. Gespannte Struktureinheiten: die Beziehung zwischen
Ger�ststabilit�t und geometrischen und topologischen
Deskriptoren

Piccione et al.[75] haben die Auswirkungen von 3er- und
4er-Ringen im Ger�st auf die Enthalpie von reinen SiO2-
Molekularsieben betrachtet. Rechnungen zufolge sind 3er-,
4er- und 5er-Ringe weniger stabil als 6er-Ringe, und zwar um
etwa 2.8, 1.1 bzw. 0.08 kJmol�1[75, 77] (Abbildung 2, Pfeil 0).
Ließe sich dieses Ergebnis auf Zeolithstrukturen �bertragen,
so k�nnte man erwarten, dass Zeolithe mit 3er- und 4er-
Ringen weniger stabil sind als Zeolithe mit 5er- und 6er-
Ringen. Dies w�rde erkl�ren, warum erst so wenige Struk-
turen mit einem gr�ßeren Aufkommen an 3er- und 4er-
Ringen synthetisiert werden konnten. Auf der Grundlage
ihrer Ergebnisse wurde die lineare Beziehung DHj = e0 +

Sei fij (i¼6 0) etabliert, in der fij der Anteil von Ringart i in der
Struktur j und ei der Energiebeitrag von Ringart i ist (den es
zu bestimmen gilt). Weil reine SiO2-Materialien mit 3er-
Ringen noch nicht direkt synthetisiert werden konnten,
wurde vorerst der Effekt von 4er-Ringen untersucht. Die
dabei erhaltenen Korrelationen stellten aber gegen�ber

Korrelationen zwischen Energie und Ger�stdichte keine
Verbesserung dar.

Beim Vergleich der Enthalpie f�r Strukturen mit 4er-
Ringen, die zus�tzlich Germaniumatome enthalten, mit den
entsprechenden reinen SiO2-Polymorphen[78] erwiesen sich
die Germanosilicat-Zeolithe als in st�rkerem Maß metastabil
als SiO2-Strukturen. Alle untersuchten Zeolithger�ste
wurden mit zunehmendem Germaniumgehalt energiereicher;
dieser Effekt war aber von Struktur zu Struktur verschieden
stark ausgepr�gt. Derartige Beziehungen zwischen Ger�st-
stabilit�t und Germaniumgehalt k�nnen außerdem an Be-
deutung verlieren, wenn andere Strukturen als Synthesepro-
dukte konkurrieren. Bei einer weiteren Untersuchung[79] zu
gespannten Struktureinheiten wurde das Zeolithger�st in
fl�chenverkn�pfte Polyeder zerlegt, sodass die durchschnitt-
liche Fl�chengr�ße und die Varianz der entsprechenden
Verteilung berechnet werden konnten. Diese Vorgehensweise
ergab eine Korrelation zwischen existenzf�higen Zeolithge-
r�sten und der Varianz der Fl�chengr�ßenverteilung bei
festgelegter durchschnittlicher Fl�chengr�ße. Dank dieses
Ergebnisses konnte die energetische Stabilit�t von Ger�st-
strukturen mit topologischen Deskriptoren verkn�pft
werden, ohne dass geometrische Details explizit ber�cksich-
tigt werden mussten. Allerdings beschr�nkt das Parkettie-
rungsmodell die M�glichkeiten des Ansatzes, und �berdies
sind zahlreiche Parkettierungsisomere (nicht existenzf�hige
Strukturen) denkbar, die der beobachteten Korrelation nicht
entsprechen. Aus diesem Grund gen�gt es nicht, allein die
gespannten Struktureinheiten zu betrachten, sondern es ist
auch zu ber�cksichtigen, in welcher Weise sie in ein Ger�st
eingebunden sind. Rechnungen von Sastre und Corma[80]

sollten daher kl�ren, welche Faktoren eine Struktur stabili-
sieren oder destabilisieren, um eine genauere Auswahl der
Variablen treffen zu k�nnen. Sie setzten 3R- und w�rfelf�r-
mige D4R-Einheiten in reale Ger�ste ein und kamen zu
�berraschenden Ergebnissen: Beispielsweise sind in ZSM-
18[81] nicht die Siliciumzentren in den 3er-Ringen am st�rksten
gespannt, sondern diejenigen in den 7er-Ringen. Beim
Einbau gespannter D4R-Sekund�rbaugruppen in verschie-
dene Ger�ste fielen die energetischen Beitr�ge unterschied-
lich aus. So resultierten f�r BEC und LTA große Beitr�ge und
f�r AST-Strukturen kleine. Ein Vergleich zwischen Germa-
naten mit T8O20-Einheiten und den entsprechenden Silicaten
f�hrte O	Keeffe und Yaghi zu der Erkenntnis,[43] dass sich
einige Topologien zwar f�r Silicate, nicht aber f�r Germanate
eignen – und umgekehrt – und andere schließlich f�r beide
Materialien. Diese Ergebnisse erkl�ren auch, warum einige
Zeolithe mit D4R-Einheiten als reine SiO2-Formen leicht
hergestellt werden k�nnen, andere hingegen nicht.

5. Parameter bei der Synthese von Zeolithen mit
sehr großen Poren

In fr�hen Zeolithsynthesen versuchte man vor allem, auf
makroskopischer Ebene Korrelationen zwischen den Syn-
theseparametern und der Bildung kristalliner Strukturen zu
finden. Die wichtigsten Syntheseparameter waren die Kris-
tallisationsdauer, die Temperatur und die Gelzusammenset-

Zeolithstrukturen
Angewandte

Chemie

3193Angew. Chem. 2010, 122, 3186 – 3212 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


zung (Quelle der T-Atome, SDA, Mineralisations- und L�-
sungsmittel sowie Konzentration). Sp�ter wurden OSDAs
eingesetzt, um Zeolithe mit hohem Si/Al-Verh�ltnis zu er-
halten.[82–84] Dabei zeigte sich, dass die Eigenschaften des
OSDA, dessen Aufgabe es ist, die Ladung auszugleichen und
die Poren auszuf�llen, die Struktur des synthetisierten Zeo-
liths entscheidend mitbestimmten. Diese Beobachtungen
f�hrten zu intensiven Forschungsaktivit�ten, in deren Folge
weitere Parameter der Zeolithsynthese untersucht und ihre
Auswirkung auf die Struktur etabliert wurden (siehe Abbil-
dung 2).

5.1. OSDAs in der Zeolithsynthese

Schon fr�h wurde erkannt, dass die Bildung einer be-
stimmten Zeolithstruktur in Gegenwart eines OSDA auf
Selbstorganisationseffekten beruhen sollte. Gies et al.[85,86]

stellten eine Reihe von Anforderungen zusammen, die ein
OSDA f�r die erfolgreiche Bildung von Clathrasil-Strukturen
erf�llen muss:
1) Es muss unter den Synthesebedingungen best�ndig sein.
2) Es sollte in die gew�nschten Hohlr�ume passen.
3) Es sollte m�glichst viele Van-der-Waals-Wechselwirkun-

gen mit der Innenoberfl�che der Hohlr�ume eingehen,
sich dabei aber nur wenig verformen.

4) Es sollte allenfalls schwache Komplexe mit dem L�-
sungsmittel bilden.

5) Es sollte starr sein, denn solche OSDAs bilden leichter
Clathrasile als flexible.

6) Die Bildung eines Clathrasils wird mit zunehmender (?)
Basizit�t und Polarisierbarkeit des eingeschlossenen
OSDA beg�nstigt.

Die meisten dieser Merkmale treffen auch auf erfolgrei-
che OSDAs f�r die Synthese von Zeolithen zu. Entschei-
dende Parameter sind die Polarit�t (hydrophob/hydrophil),
Gr�ße, Ladung und Form des OSDA.

5.1.1. Polarit�t

Weil SiO2-reiche hydrophobe Zeolithe gew�hnlich in
Wasser und mithilfe von OSDAs synthetisiert werden,
m�ssen diese wasserl�slich sein (also nur m�ßig hydrophob),
und sie d�rfen nur schwach an das L�sungsmittel binden.
Quart�re Ammoniumverbindungen sind daher aussichtsrei-
che Kandidaten. Zones et al.[87] analysierten den Effekt des
Kohlenstoff/Stickstoff-Verh�ltnisses C/N+ in solchen organi-
schen Verbindungen auf die Kristallisation von Zeolithen. Sie
erhielten einen optimalen C/N+-Wert zwischen 11 und 16 f�r
die Synthese por�ser SiO2-reicher Materialien, wobei sich
m�ßig hydrophobe OSDAs am besten eigneten. Um den
Einfluss der Polarit�t zu untersuchen, ermittelten Zones et al.
die Verteilung organischer Verbindungen zwischen einer
w�ssrigen L�sung und einer Chloroformphase. OSDAs, die in
beiden Phasen vorliegen, verf�gen �ber die erforderliche
Polarit�t.[88]

Um einen Zeolith mit sehr großen Poren herzustellen,
k�nnte man entsprechend große OSDAs verwenden. Hierbei

ist aber zu beachten, dass organische Verbindungen mit zu-
nehmender Gr�ße auch hydrophober werden (somit weniger
polar), und dies begrenzt ihre L�slichkeit in w�ssrigen
Medien ebenso wie ihre F�higkeit, solvatisierte Kationen zu
bilden. F�r eine ausreichende Wasserl�slichkeit bedarf es
einer gewissen Polarit�t (abzulesen am C/N+-Verh�ltnis).
Abgesehen von quart�ren Ammoniumionen kamen auch
makrocyclische Ether,[89] Metallkomplexe und – seit kurzem –
quart�re Phosphoniumionen[90, 91,146] als OSDAs zum Einsatz.

5.1.2. Gr�ße und Ladung

Eine wichtige Funktion der OSDAs in der Zeolithsyn-
these besteht darin, die Poren zu f�llen und f�r einen La-
dungsausgleich zu sorgen. Das Volumen der eingeschlossenen
Template ist dabei in der Summe kleiner als das Hohlraum-
volumen im Wirtger�st (oder h�chstens gleich diesem Volu-
men). Weiterhin muss die gesamte positive Ladung aller
SDAs die negative Ladung des Ger�sts ausgleichen, zumin-
dest wenn die Synthesen in OH�-haltigen Medien ausgef�hrt
werden.

Zun�chst kann man ein gew�nschtes Zeolithger�st defi-
nieren, in welchem dem Templat ein bestimmtes Volumen zur
Verf�gung steht. Offensichtlich wird ein OSDA mit hohem
Gr�ße/Ladungs-Verh�ltnis nur wenige Ladungen einf�hren,
und folglich wirkt sich dieses Verh�ltnis auf die Ladung des
Ger�sts aus. Dieses Prinzip wurde zuerst von Barrer und
Denny,[82] Aiello und Barrer[83] sowie von Kerr[84] genutzt; sie
entdeckten, dass sich durch teilweisen Ersatz der Alkalime-
tallionen durch TMA+-Ionen (TMA = Tetramethylammoni-
um) im Synthesegel von Zeolith A oder Sodalith das Si/Al-
Verh�ltnis im Ger�st erh�hen l�sst, ohne dass sich die
Struktur des Zeoliths �ndert. Die TMA+-Ionen haben ein
h�heres Gr�ße/Ladungs-Verh�ltnis als Alkalimetallkationen,
und sie bewirken folglich einen geringeren Einbau von Alu-
miniumatomen. Allgemein ist es m�glich, �ber das Gr�ße/
Ladungs-Verh�ltnis des OSDA das TIV/TIII-Verh�ltnis im
Ger�st vorzugeben, um Zeolithe mit hohem SiO2-Gehalt
oder sogar reine SiO2-Zeolithe zu erhalten.[92–95, 142] Weil reine
SiO2-Zeolithe elektrisch neutral sind, muss die Ladung des
OSDA im Fall von Synthesen in OH�-haltigen Medien durch
Ger�stdefekte (Si-O�) ausgeglichen werden. Kommt F� als
Mineralisationsmittel zum Einsatz, so kann die Ladung des
SDA durch Einschluss von F� in den Sekund�rbaugruppen –
oder in den Kan�len – des Ger�sts kompensiert werden.
Demnach sind bei Synthesen mit F� keine Ger�stdefekte zum
Ladungsausgleich erforderlich, und es werden stark hydro-
phobe reine SiO2-Zeolithe erhalten. Diese Beziehung ist auch
aus dem Ger�stladungsdichtedreieck in Abbildung 2 er-
sichtlich.

F�r einen bestimmten Zeolith resultiert die Ger�stla-
dungsdichte also aus dem Zusammenspiel von Gr�ße/La-
dungs-Verh�ltnis des OSDA und der Gegenwart von F� und
TIII/TII-Atomen. Jedes OSDA hat ein festgelegtes Gr�ße/
Ladungs-Verh�ltnis, und das Gesamtvolumen der einge-
schlossenen Molek�le wird bestimmt durch ihre Anzahl, die
wiederum mit der Ger�stladungsdichte zusammenh�ngt.
Burton und Zones[96, 97] zeigten, dass f�r dasselbe OSDA die
Ger�stdichte abnimmt (oder das Porenvolumen steigt), je
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mehr TIII-Atome im Ger�st eingebaut sind (Abbildung 3).
Dieser Abh�ngigkeit der Ger�stdichte vom Volumen der
eingeschlossenen Molek�le und vom Ausmaß der Substituti-
on durch TIII ist mit Pfeil 5 in Abbildung 2 Rechnung getra-
gen.

5.1.3. Gr�ße und Form

Man w�rde erwarten, dass Gr�ße und Form einer einge-
schlossenen organischen Spezies die Phasenselektivit�t be-
einflussen. Davis und Lobo[98] zufolge k�nnen OSDAs drei
unterschiedliche Funktionen �bernehmen: 1) Sie f�llen
Hohlr�ume aus, 2) sie steuern die Strukturbildung, oder 3) sie
wirken als Template. In nur zwei F�llen steuern OSDAs
wirklich die Strukturbildung: (1-Adamantyl)trimethylam-
monium in der Synthese von SSZ-24[99] und 1,4,7,10,13,16-
Hexaoxacyclooctadecan ([18]Krone-6) in der Synthese von
hexagonalem Faujasit (EMT).[100] Mehr noch: Die Autoren
w�rden gerade einmal ein Beispiel in der gesammelten Li-
teratur zu Zeolithen und Molekularsieben als echte Templa-
tisierung einstufen: Das Triammoniumion C18H36N3

3+ ist er-
forderlich f�r die Synthese von ZSM-18, auf dessen Symme-
trie es perfekt abgestimmt ist.[81] Die Tatsache, dass ZSM-5
und ZSM-48 unter Zusatz von wenigstens 22 bzw. 13 ver-
schiedenen OSDAs synthetisiert werden k�nnen, f�hrt zu
dem Schluss, dass diese streng genommen nicht strukturdiri-
gierend wirken, sondern als Raumf�ller. Wie in Ab-
schnitt 5.1.1 erw�hnt, haben organische Kationen, die sich
zum effektiven Kristallisieren von SiO2-reichen Phasen
eignen, zumeist ein C/N+-Verh�ltnis zwischen 11 und 16. Die
selektivsten SDAs enthalten mehr als 16 Atome, sind zwei-
oder dreifach geladen und wenig flexibel.[87] �berschreitet das
SDA eine bestimmte Gr�ße, so wird als Produkt nicht mehr
ein Clathrasil, sondern ein mikropor�ses Molekularsieb ge-
bildet (Abbildung 4 und 5).[101–104]

Um neue Zeolithe zu erhalten, wurden kompliziertere
OSDAs durch Diels-Alder-Reaktionen,[101, 105, 106] Beckmann-
Umlagerungen[107] und andere, mehrstufige Synthesen auf-
gebaut. Die Reduktion von Alkylnitrilen und die Aminierung
von Acylhalogeniden f�hrten zu OSDAs, mit denen die
Synthese von SSZ-53 (SFH) bzw. SSZ-59 (SFN) mit 14er-
Ringen und sehr großen Poren gelang.[47]

5.1.4. Flexibilit�t des OSDA und m�gliche Selbstorganisation

Ein Templat im eigentlichen Sinn ist ein Molek�l, das
perfekt in ein Ger�st passt und maximale Van-der-Waals-
Wechselwirkungen mit den (im Fall der Zeolithe anorgani-
schen) W�nden eingeht. Getreu diesem Modell wurden
OSDAs als isolierte Molek�le betrachtet, und man syntheti-
sierte gr�ßere und starre OSDAs, um Zeolithe mit (sehr)
großen Poren zu erhalten. Diese Forschungsrichtung wird
aber durch die erforderlichen organischen Synthesen und die
Bedingungen f�r Gr�ße, Form und Polarit�t eingeschr�nkt.
Somit erscheint es sinnvoll, gr�ßere OSDAs durch Selbstor-
ganisation aus kleineren organischen Molek�len mit geeig-
neter Polarit�t aufzubauen – im einfachsten Fall durch Di-
merbildung. Dieser Ansatz setzt voraus, dass das supramole-
kulare OSDA nach seiner Bildung aus den beiden Einheiten
unter den Synthesebedingungen stabil ist.

5.1.4.1. p-p-Wechselwirkungen zwischen starren OSDAs

Ein Beispiel f�r die selbstorganisierte Bildung eines
großen und starren supramolekularen OSDA aus zwei klei-

Abbildung 3. Ver�nderung der Phasenselektivit�t in Abh�ngigkeit vom
Si/Al-Verh�ltnis in Gegenwart eines bicyclischen SDA (nach Lit. [96]).

Abbildung 4. Drei organische Ionen, die durch Diels-Alder-Reaktionen
zug�nglich sind, und die Zeolithe, die infolge des unterschiedlichen
Raumbedarfs entstehen. a) Das Norbornan-Derivat ist noch klein
genug, dass k�figzentrierte Clathratstrukturen wie Nonasil (NON) ge-
bildet werden. b) Das tricyclische Derivat mit einer langen Achse er-
zeugt großporige Zeolithe mit eindimensionalen Kanalsystemen wie
ZSM-12 (MTW-Struktur) und SSZ-31. c) Das Pseudopropellan-Derivat
wurde entwickelt, um Zeolithe mit Hohlr�umen aufzubauen, z. B. SSZ-
35 (nach Lit. [101]).

Abbildung 5. Clathrat oder offenes Ger�st? Die Zahlen in Klammern
deuten an, wie viele Ergebnisse zum Datenpunkt beigetragen haben
(nach Lit. [104]).
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neren Molek�len in einem Synthesegel findet sich bei der
Herstellung von reinem SiO2-LTA (ITQ-29).[95] Weil diese
Synthese in einem w�ssrigen Medium ausgef�hrt wurde,
schieden Wasserstoffbr�cken f�r die Aggregation der beiden
organischen Molek�le aus, aber p-p-Wechselwirkungen
kamen in Betracht (Abbildung 6). Je zwei OSDA-Kationen
verbinden sich w�hrend der Gelbildung zu Dimeren, die die
sph�rischen a-K�fige des entstehenden LTA vorzeichnen und
die Synthese in Richtung des SiO2-reichen Produkts Zeo-
lith A steuern (Abbildung 6; siehe auch Pfeil 3 in Abbil-
dung 2).

Abgesehen von p-p-Wechselwirkungen kommen auch
hydrophobe Wechselwirkungen als Triebkraft f�r die Selbst-
organisation supramolekularer OSDA in der Zeolithsynthese
infrage.

5.1.4.2. Hydrophobe Wechselwirkungen zwischen flexiblen
linearen OSDAs

Hexamethonium ist eines der vielseitigsten OSDAs. Es
kann in der Synthese von EU-1,[108] ZSM-48,[109] ITQ-13,[110]

ITQ-17,[111] IM-10,[112] ITQ-22,[113] ITQ-24,[114] EMM-3[115] und
ITQ-33[52] eingesetzt werden. Das lineare flexible Hexame-
thonium sollte sich dabei in unterschiedlicher Weise anord-
nen, sodass die Kan�le verschiedener Zeolithe gebildet
werden k�nnen. Weil aber Einkristallstrukturdaten fehlen
(außer f�r ITQ-13), ist das Packungsverhalten des OSDA in
den Kan�len weitgehend ungekl�rt, aber vielleicht k�nnen
Computersimulationen zeigen, wie OSDA-Molek�le in den
Hohlr�umen von Zeolithen wechselwirken. Anders als Ten-
side bilden sie keine Micellen, und sie nehmen auch nicht eine
Packung ein wie starre OSDAs in Zeolithen wie SSZ-53[47]

und SSZ-59[47] mit (sehr) großen Poren. Um die Poren wirk-
sam auszuf�llen, m�ssen sie hydrophobe Wechselwirkungen
eingehen. Anscheinend bevorzugen lineare und flexible
OSDAs in Zeolithen mit sehr großen Poren eine gegenseitige
Wechselwirkung (Pfeil 4 in Abbildung 2). Schließlich wird
auch die Gelkonzentration die Packungsweise merklich be-
einflussen, wobei konzentriertere Gele derartige Wechsel-
wirkungen beg�nstigen sollten.

5.2. Synthesen in konzentrierten und verd�nnten Mischungen

Zeolithsynthesen werden gew�hnlich in einem w�ssrigen
Medium ausgef�hrt, das gel�ste Reagentien neben suspen-
dierten Festk�rpern enth�lt. Ausgehend von herk�mmlichen
Hydrothermalsynthesen wurden einige verbesserte Varianten
entwickelt. So wurden Trockengelmethoden verwendet,[116]

bei denen die Festk�rper von der w�ssrigen Phase separiert
sind, und auch der Gasphasentransport[117] oder eine dampf-
vermittelte Umsetzung[118] kamen bei der Synthese verschie-
dener Zeolithe zum Einsatz.[119–121] Durch die Kombination
von F� mit hoch konzentrierten Gelen wurden einige reine
SiO2-Zeolithe mit geringen Ger�stdichten zug�nglich.[122,123]

Anders als bei der Trockengelmethode ist bei diesem Ver-
fahren das Gel nicht von der w�ssrigen Phase getrennt, und
das H2O/SiO2-Verh�ltnis liegt unter 10.

Fluorid wurde durch Flanigen und Patton[124] als Minera-
lisierungsmittel in der Synthese von Molekularsieben einge-
f�hrt und sp�ter ausgiebig von Guth et al.[125] angewendet.
Durch den Einsatz von F� konnten die Synthesen bei nied-
rigeren pH-Werten ausgef�hrt werden als in OH�-haltigen
Medien. Außerdem werden mit F� SiO2-reiche Zeolithe mit
weniger Defekten erhalten als in Gegenwart von OH�

(Stichwort Ladungsausgleich, Abbildung 2). Bei Verwendung
von F�-Ionen k�nnen auch Kationen in das Ger�st eingebaut
werden, die in alkalischem Medium unl�slich sind. Auch
OSDAs, die bei hohen pH-Werten und Temperaturen unbe-
st�ndig sind, lassen sich in F�-haltigen Medien anwenden.
Schließlich neigen F�-Ionen dazu, kleine Hohlr�ume zu be-
setzen und entsprechende Baugruppen, besonders D4R, zu
stabilisieren. Diese Eigenschaft ist in Abbildung 2 durch
Pfeil 8 bezeichnet.

Der Einfluss des H2O/SiO2-Verh�ltnisses auf die Synthe-
seprodukte wurde von verschiedenen Gruppen erforscht;
Camblor et al.[126, 127] analysierten die Synthese zahlreicher
SiO2-reicher Zeolithe in konzentrierten Gelen in Gegenwart
von Fluorid. Abbildung 7 zeigt, dass Synthesen mit denselben
OSDAs bei unterschiedlichen H2O/SiO2-Verh�ltnissen zu
verschiedenen Zeolithen f�hren k�nnen. Niedrigere H2O/
SiO2-Verh�ltnisse im Synthesegel ergeben normalerweise
Zeolithe mit geringeren Ger�stdichten und gr�ßerem Mi-
kroporenvolumen, vermutlich weil sie die Keimbildung be-
schleunigen und den Einbau von F� und OSDA erleichtern.

Abbildung 6. Bildung der LTA-Struktur infolge der Selbstorganisation
von OSDA-Molek�len (nach Lit. [95]).

Abbildung 7. Synthesen mit unterschiedlichen H2O/SiO2-Verh�ltnissen
k�nnen verschiedene Zeolithe hervorbringen (nach Lit. [103]).
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In Studien zum Effekt der Gelkonzentration fanden
Zones et al.[103] heraus, dass bei den niedrigsten H2O/SiO2-
Verh�ltnissen am meisten F� und OSDA aufgenommen
wurde, was die Bildung von offenen Phasen bedingte. Mit
einer Reihe von Piperidiniumderivaten als OSDAs in ver-
d�nnten F�-haltigen Medien[104] wurden meist die Produkte
mit den gr�ßten Ger�stdichten (Clathrasil oder Zeolith MTW
mit 1D-Kanalsystem und 19.3 T-Atomen pro 1000 �3) gebil-
det, das �blichere Produkt bei h�heren Konzentrationen war
dagegen Zeolith-Beta (15.1 T-Atome pro 1000 �3). Die Sta-
tistik in Abbildung 8 best�tigt, dass Synthesen in konzen-
trierten Medien bevorzugt Zeolithe mit niedriger Ger�st-
dichte ergeben und umgekehrt.

Um folglich Zeolithe mit niedriger Ger�stdichte (oder
gr�ßerem Mikroporenvolumen) zu erhalten, m�ssen große
und starre OSDAs mit entsprechender Polarit�t eingesetzt
werden, oder aber kleinere (starre oder flexible) OSDAs, die
zu einer Selbstorganisation oder zu vergleichbaren Wechsel-
wirkungen in der Lage sind. Der Einsatz konzentrierter Gele
kann die Chancen erh�hen, Zeolithe mit niedrigen Ger�st-
dichten zu erhalten; diese Strategie bietet sich f�r die Syn-
these von Zeolithen mit mehrdimensionalen Kanalsystemen
und sehr großen Poren an.

5.3. Isomorpher Austausch gegen Heteroatome
5.3.1. Der Einfluss von TIII- und TII-Atomen

Der Einbau mehr oder weniger großen Mengen an drei-
und zweiwertigen Metallionen (TIII bzw. TII) in Zeolithger�ste
f�hrt offensichtlich zum Auftreten negativer Ladungen, die
durch die Einlagerung von Kationen ausgeglichen werden
m�ssen. Bei Synthesen in fluoridhaltigen Medien bestimmt
folglich die Summe der Ladungen aus diesem isomorphen
Austausch und der Einlagerung von F�-Ionen in Kan�len
und/oder Sekund�rbaugruppen, wie viel OSDA in den Poren
vorliegen muss, und dieser Faktor wird wiederum das Mi-
kroporenvolumen des Zeoliths vorgeben. F�r Heteroele-
mente werden aber auch die T-O-Bindungsl�ngen und die T-
O-T-Winkel von den Werten f�r Si abweichen, was andere

Sekund�rbaugruppen stabilisieren und neue Strukturen er-
geben k�nnte. So synthetisierten Strohmaier und Vaughan[48]

unter Verwendung von Na+, K+ und TEA+ als SDA das
Gallosilicat ECR-34 (ETR). Zu diesem Zeolith mit sehr
großen 18R-Poren ist noch kein Alumosilicat-Analogon be-
kannt – weder f�r das Ger�st noch f�r die SBUs –, doch die
Synthese eines weiteren Gallosilicats, CGS, mit K+-Ionen[128]

deutet an, dass die Bildung genau dieser SBU durch den
Zusatz von K+-Ionen und Ga gef�rdert wird.

Bor, ein weiteres TIII-Element, f�hrt B-O-Si-Winkel in
Zeolithe ein, die durchschnittlich kleiner sind als Si-O-Si-, Al-
O-Si- oder Ga-O-Si-Winkel. In den vergangenen zehn Jahren
wurde eine Reihe neuer Zeolithstrukturen in Borosilicaten
realisiert.[47, 129–135]

Tetraedrisch koordinierte zweiwertige Be-Kationen
liegen in einigen nat�rlichen Zeolithen vor (Lovdarit, Nabe-
sit), deren Strukturen 3er-Ringe enthalten. Auch zwei ent-
sprechende synthetische Zeolithe, OSB-1 (OSO) und OSB-2
(OBW), konnten erhalten werden.[46] OSB-1 zeichnet sich
durch ein 3D-14 � 8 � 8R-Kanalsystem und eine sehr geringe
Ger�stdichte aus (siehe Abbildung 1b). Davis[5] besch�ftigte
sich ausf�hrlich mit Zink-Zeolithen, weil er davon ausging,
dass Zn die Bildung von 3er-Ringen erleichtert. Tats�chlich
wurden die drei Zincosilicate VPI-7 (VSV),[136] VPI-9-
(VNI)[137] und RUB-17 (RSN)[138] mit 3er-Ringen syntheti-
siert, ihre Strukturen enthielten aber keine sehr großen
Poren.

Anscheinend kann der Einbau von TIII- und TII-Atomen
die Bildung neuer Zeolithe, namentlich solcher mit 3er- und
4er-Ringen, bewirken. Dadurch werden aber zwangsl�ufig
Ladungen in das Ger�st eingef�hrt, die ihrerseits die Zeo-
lithsynthese beeinflussen, und das Ergebnis folgt aus diesen
beiden Effekten, die schwer voneinander zu trennen sind. Aus
den obigen Ausf�hrungen zogen wir den Schluss, dass wir die
Auswahl an T-O-T-Winkeln in Zeolithen vergr�ßern sollten,
ohne zus�tzliche Ladungen in die Ger�ste einzuf�hren. Dies
k�nnte durch die Synthese von Germanosilicaten m�glich
sein.

5.3.2. Germanium als Schl�sselatom bei der Bildung von
D4R-Einheiten

Eine Reihe von Germanaten mit D4R-Einheiten wurde
beschrieben,[139, 140] sodass dieses Strukturmerkmal f�r Ger-
manate recht gew�hnlich erscheint. In reinen SiO2-Strukturen
misst der durchschnittliche Si-O-Si-Winkel ungef�hr 1488 und
ist gr�ßer als die Winkel in der w�rfelf�rmigen D4R-Gruppe,
die einen Si-Si-Si-Winkel von 908 vorgibt. Der Zusatz von Ge
bei der Zeolithsynthese k�nnte die Bildung von Ger�sten mit
D4R-Einheiten beg�nstigen, weil Ge-O-Ge- und Si-O-Ge-
Winkel kleiner sind als Si-O-Si-Winkel. Weil außerdem F�-
Ionen stabilisierend auf D4R-Einheiten wirken, erwogen wir
eine Zeolithsynthese in konzentrierten Gelen in Gegenwart
von Ge und F� . Rechnungen ergaben, dass der Einbau von
bis zu drei Ge-Atomen die D4R-Sekund�rbaugruppe stabi-
lisiert.[141a] Der Zusatz geringer Ge-Mengen bei der Synthese
von ITQ-7[141b] (einem reinen SiO2-Zeolith, der D4R-Grup-
pen enth�lt)[141c] verk�rzte die Kristallisationsdauer von
7 Tagen (f�r reines SiO2) auf weniger als einen Tag (Si/Ge =

Abbildung 8. Bildung von Strukturen bestimmter Ger�stdichte durch
Synthesen mit unterschiedlichen Konzentrationen (nach Lit. [104]).

Zeolithstrukturen
Angewandte

Chemie

3197Angew. Chem. 2010, 122, 3186 – 3212 � 2010 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de

http://www.angewandte.de


20). Wie theoretisch vorhergesagt, besetzten die Ge-Atome
bevorzugt Positionen in den D4R-Einheiten.[141c] Dass Ge
auch ohne Zusatz von F� die Bildung von D4R-Einheiten
bewirkt, wurde durch die Synthese des Polymorph C von
Zeolith-Beta (BEC) in Gegenwart vieler verschiedener
OSDAs nachgewiesen. Bei Synthesen mit reinem SiO2 in F�-
haltigen Medien ergaben die OSDAs unterschiedliche
Strukturen, ein Ge-Zusatz f�hrte aber dazu, dass – unab-
h�ngig vom OSDA – immer nur die BEC-Struktur gebildet
wurde (Tabelle 4).[111] Diese Struktur war schon zuvor als
Germanat in einer Mischung von FOS-5 (BEC) und ASU-9
erhalten worden;[140] allerdings wurde die steuernde Rolle von
Ge nicht erkannt. Dass wir mit
zahlreichen OSDAs die BEC-
Struktur als einziges Silicogermanat
erhielten, belegt diesen Einfluss
von Ge; �berdies befinden sich die
Ge-Atome, wie vorhergesagt, in
den D4R-Struktureinheiten des
Ger�sts.[141a] Vor kurzem konnte mit
einem optimierten OSDA auch ein
reines SiO2-Material mit BEC-
Struktur synthetisiert werden.[142]

Zusammenfassend k�nnen
durch Einbau von Be, Zn und Ge
Strukturen mit 3er- und 4er-Ringen
erhalten werden, die f�r Zeolithe
mit geringer Ger�stdichte uner-
l�sslich sind. Daher erleichtert die
Einf�hrung dieser Heteroatome die
Synthese von Zeolithen mit sehr
großen Poren.

6. Synthese von Zeolithen mit
sehr großen Poren

Nur 10 unter den 191 von der
International Zeolite Association
identifizierten Zeolithstrukturen
enthalten sehr große Poren. Dar-
�ber hinaus sind noch zehn weitere
Ger�ste bekannt, die sehr große
Poren aufweisen, wie ITQ-33, ITQ-
37 und ITQ-40. In Tabelle 5 sind die
Strukturen zusammen mit den
OSDAs f�r ihre Synthese aufge-
f�hrt.

Unter Einbeziehung aller bisher
erw�hnten Parameter wurden fol-
gende Strategien zur Synthese von
Zeolithen mit sehr großen Poren
angewendet:
1. Große starre OSDAs mit drei-

dimensionaler Struktur und ge-
eigneter Polarit�t ergeben Ma-
terialien mit großem Mikropo-
renvolumen und mehrdimensio-
nalen Kanalsystemen.

2. Konzentrierte Gele und fluoridhaltige Medien erh�hen
die Wahrscheinlichkeit, dass Strukturen mit geringer Ge-
r�stdichte entstehen.

3. Die Einf�hrung von 3er- und 4er-Ringen, und besonders
D4R-Einheiten, sollte zu Strukturen mit geringer Ge-
r�stdichte f�hren.

4. Hochdurchsatz-Techniken erm�glichen es, eine breite
Spanne von Synthesebedingungen zu testen.

Corma et al. w�hlten das OSDA 35 (Tabelle 5), das die
erste Bedingung erf�llt, zur Synthese eines neuen ITQ-21 mit
sehr großen Poren und 3D-Kanalsystem aus.[143] Dieses

Tabelle 4: Zeolithstrukturen, die in Gegenwart unterschiedlicher SDAs mit und ohne Germaniumzusatz
erhalten wurden, und entsprechende Synthesebedingungen (aus Lit. [111]).

SDA Gew.-%
H2O

Si/Ge T [8C] t [h] Ge-haltiger
Zeolith

SiO2-
Zeolith

24 8 1–10 150 15–120 Polymorph C ITQ-4
25 8–24 0.5–30 135–175 15–120 Polymorph C ITQ-4
26 8 5 150 16–96 Polymorph C Beta
27 7.5 2 140 96 Polymorph C Beta
28 7.5–15 2–10 175 24–96 Polymorph C Beta, ZSM-12
29 15 2–20 175 24–96 Polymorph C ZSM-12
30 7.25 5 135–175 15–96 Polymorph C ZSM-12
31 7.25 5 135–175 15–96 Polymorph C Beta

Tabelle 5: Zeolithe mit sehr großen Poren.

Code Material Jahr Kanal-
system

Ger�st-
atome

Ger�stdichte
[T-Atome nm�3]

Templat Lit.

VFI VPI-5 1988 1D-18R Al, P 14.5 32, 33 [10]
AET AlPO-8 1990 1D-14R Al, P 18.2 33 [11]
CLO Cloverit 1991 3D-20R Ga, P 11.1 8 [13]
DON UTD-1 1996 1D-14R Si 17.1 34 [44]
CFI CIT-5 1997 1D-14R Si 16.8 35 [45]
SFH SSZ-53 2003 1D-14R B, Si 16.5 36[a] [47]
SFN SSZ-59 2003 1D-14R B, Si 16.6 37[a] [47]
OSO OSB-1 2001 3D-14 � 8 � 8R Be, Si 13.3 K+ [46]
ETR ECR-34 2003 3D-18 � 8 � 8R Ga(Al), Si 15.4 27 + Na+, K+ [48]
UTL
UTL

IM-12
ITQ-15

2004
2004

2D-14 � 12R
2D-14 � 12R

Ge, Si
Ge, Si

15.6
15.6

38
39

[50]
[51]

– ITQ-33 2006 3D-18 � 10 � 10R Ge, Si 12.3[b] 40 [52]
– ITQ-37 2009 3D-30R Ge, Si 10.3[c] 41 [158]

[a] Nur ein Beispiel mit diesem SDA. [b] Aus Lit. [52]. [c] Aus Lit. [158].
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OSDA hatte sich bereits bei der Synthese des 1D-14R-Zeo-
liths CIT-5 als n�tzlich erwiesen.[45] Um ITQ-21 mit einer
Ger�stdichte von 13.5 T-Atomen pro 1000 �3 [143b] zu synthe-
tisieren, wurden 35, konzentrierte Gele in fluoridhaltigen
Medien sowie Si und Ge als TIV eingesetzt. Das Produkt
konnte auch mit einem Si/Ge-Verh�ltnis von 20 erhalten
werden. ITQ-21 enth�lt D4R-Einheiten, in die zun�chst bis zu
drei Ge-Atome bevorzugt eingebaut werden. Dann beginnen
die Ge-Atome, in �bereinstimmung mit Berechnungen, vi-
cinale Positionen zur D4R-Einheit einzunehmen.[143b] Diese
interessante Struktur enth�lt drei S�tze von senkrecht auf-
einander stehenden, linearen 12R-Kan�len mit 0.73 nm
Durchmesser. In gewisser Hinsicht erinnert sie dadurch an die
Kanalstruktur von Zeolith A (LTA), der allerdings 8er-Ringe
anstelle der 12er-Ringe aufweist.

Erfolge bei der Synthese von Zeolithen mit D4R-Ein-
heiten und sehr großem Mikroporenvolumen bilden die
Grundlage f�r die derzeitige Erforschung neuer OSDAs. Mit
starren, sperrigen OSDAs (wie 39 in Tabelle 5) in konzen-
trierten Gelen, mit fluoridhaltigen Medien und unter Ge-
Zusatz wurden ein neuer ITQ-15-Zeolith mit sehr großen
Poren und einem 2D-14 � 12R-Kanalsystem[49, 50] sowie einige
weitere Zeolithe mit 3D-Kanalsystemen erhalten, darunter
auch ITQ-37, der erste mesopor�se Silicat-Zeolith mit 30er-
Ringen, einem 3D-Kanalsystem und der niedrigsten Ger�st-
dichte (10.3 T-Atome pro 1000 �3) aller bis dahin beschrie-
benen Zeolithe (siehe Abschnitt 7). Dass auch diese Struktur
3er-Ringe und D4R-Einheiten enth�lt, unterstreicht einmal
mehr die Vorteile von Ge und großen starren OSDAs f�r die
Synthese von Zeolithen mit sehr großen Poren.

1995 beschrieben Strohmaier und Vaughan[144] den Gal-
losilicat-Zeolith ECR-34 mit 18 � 8 � 8R-Kanalsystem,[48] den
sie interessanterweise mit Na+-, K+- und TEA+-Ionen als
SDAs erhielten. Große OSDAs waren in diesem Fall nicht
erforderlich, denn das hoch geladene Ger�st (bei einem Si/
Ga-Verh�ltnis um 3) sorgte daf�r, dass große Mengen an
Kationen und Wasser in den Poren eingeschlossen waren, was
zu einem großen Mikroporenvolumen f�hrte. Diese Arbeit
deutete an, dass auch durch Anwendung kleiner OSDAs
Materialien mit geringer Ger�stdichte erhalten werden
k�nnen. Corma et al. entwarfen ein Syntheseverfahren mit
Ge und den kleinen und flexiblen Dikationen Trimethonium,
Tetramethonium und Hexamethonium als OSDAs (siehe
Abbildung 9). Diese mehrfach geladenen organischen Ionen

k�nnen einerseits die Ladung mehrerer F�-Ionen in D4R-
K�figen kompensieren und sich andererseits beim Ausf�llen
der Poren gut anpassen.

Mit Trimethonium entstehen Octadecasil (AST) und
Nonasil in OH�- bzw. F�-haltigen Medien. Mit Hexametho-
nium gelang in OH�-haltigen Medien die Synthese von zwei

Zeolithstrukturen mit D4R-Einheiten, ITQ-24[114] mit 12er-
Ringen (in Gegenwart von Ge und B) sowie ITQ-22 mit
einem 12 � 10 � 8R-Kanalsystem (in Gegenwart von Si und
Ge).

Das dikationische Templat Hexamethonium lieferte bei
einer Hochdurchsatzstudie mit ungew�hnlichen Synthesebe-
dingungen (OH�/TIV = 0.1 und H2O/TIV = 5, TIV/TIII = 20) den
neuen Zeolith ITQ-33[52] sowie die bekannten Strukturen EU-
1, SSZ-31, ITQ-22 und ITQ-24. Durch Optimieren des Ex-
periments konnte ITQ-33 als reines Silicogermanat kristalli-
siert und strukturanalytisch charakterisiert werden (Abbil-
dung 10).[52] Das Material enth�lt 3er-Ringe und D4R-Ein-

heiten sowie sehr weite, kreisrunde 18R-Kan�le mit 12.2 �
Durchmesser entlang der c-Achse, die mit einem zweidi-
mensionalen System von 10R-Kan�len verkn�pft sind. Bei
seiner Entdeckung hatte ITQ-33 die geringste Ger�stdichte
unter allen Silicat-Zeolithen (12.3 T-Atome pro 1000 �3).
Das interessanteste Strukturmerkmal war aber das 18 � 10 �
10R-Kanalsystem, das dem Material einzigartige Eigen-
schaften beim Cracken von Gas�l zur Bildung von Diesel und
Olefinen verlieh (siehe Abschnitt 9).[52,145]

Bei der Synthese von Zeolithen mit sehr großen Poren ist
man keineswegs auf Organoammoniumionen beschr�nkt;
auch Phosphoniumionen, die unter basischen Bedingungen
keine Hoffmann-Eliminierung eingehen, k�nnen verwendet
werden. Mithilfe von Phosphoniumionen wurden die drei
neuen Strukturen ITQ-26 (IWS),[90] ITQ-27 (IWV)[91] und
ITQ-34 (ITR)[146] aufgebaut.

7. Synthese chiraler mesopor�ser Zeolithe

Synthetische mesopor�se Materialien mit Fernordnung
und unterschiedlichen Porengr�ßen und Topologien kommen
f�r zahlreiche Anwendungen in Betracht, z. B. auf den Ge-
bieten der Katalyse[147] und Elektronik,[148] des gezielten
Transports chemischer Substanzen,[149, 150] der Adsorption[151]

oder in Lichtsammelsystemen.[152] Repr�sentativ f�r solche
geordneten mesopor�sen Materialien sind die M41S-Reihe

Abbildung 9. Drei kleine und flexible dikationische OSDAs.

Abbildung 10. Blick entlang der c-Achse auf die 18R-Kan�le in der
Struktur von ITQ-33.
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von Mobil (z. B. MCM-41 und MCM-48)[147,149, 152] und die
SBA-Klasse, die an der Santa Barbara University entwickelt
wurde.[148–150] Weil diesen Materialien eine Nahordnung fehlt,
erinnern sie bez�glich ihrer lokalen Struktur und Bindung
sowie ihrer physikochemischen Eigenschaften eher an amor-
phe Silicate mit einheitlichen Poren als an kristalline Mole-
kularsiebe.[153, 154] Forschungsarbeiten mit dem Ziel, mesopo-
r�se Materialien mit kristallinen W�nden aufzubauen, waren
bislang nicht erfolgreich. Entsprechende Materialien mit
zeotypen Sekund�rbaugruppen in den W�nden konnten zwar
hergestellt werden,[155–157] die bisher erhaltenen Produkte
zeigten aber keine Nahordnung.

Beim Entwurf von mesopor�sen kristallinen Materialien
k�nnte man von kristallinen mikropor�sen Molekularsieben
ausgehen und versuchen, deren Porendurchmesser zu ver-
gr�ßern. Wie schon in Abschnitt 2 gezeigt, konnten die Ger-
manate SU-M und SU-MB sowie JLG-12 mit 30R-Kan�len
und �ber 2.0 nm großen Poren synthetisiert werden. Diese
mesopor�sen kristallinen Materialien kollabieren zwar nach
dem Entfernen des Templats, und streng genommen handelt
es sich auch nicht um Zeolithe, doch ihre Entdeckung wies
darauf hin, dass die Synthese mesopor�ser Zeolithe m�glich
sein k�nnte.

Unsere Versuche zur Synthese von Zeolithen mit sehr
großen Poren unter Verwendung von starren OSDAs, kon-
zentrierten Gelen, fluoridhaltigen Medien und Ge-Zusatz
lieferten ITQ-37 als das erste mesopor�se Material mit un-
terbrochenem Zeolithger�st.[158] Bei der Synthese von ITQ-37
kam das sperrige chirale Diammoniumion 41 mit dreidi-
mensionaler Struktur als OSDA zum Einsatz (Tabelle 5). In
dem offenen Ger�st von ITQ-37 finden sich ein einzigartiger
lau-K�fig [4264] sowie zwei neuartige D4R-Einheiten. Die
30R-Poren der Strukturen (2.2 nm � 0.7 nm) resultieren in
einem großen zug�nglichen Volumen (Abbildung 11). Aus
der BET-Oberfl�che des Silicogermanats ITQ-37 (690 m2 g�1)
l�sst sich ein Wert von 900 m2 g�1 f�r den reinen SiO2-Poly-
morph errechnen, und das Mikroporenvolumen betr�gt
0.38 cm3 g�1. ITQ-37 hat die geringste Ger�stdichte aller
kristallinen Oxidmaterialien mit Vierfachverkn�pfung

(10.3 T-Atome pro 1000 �3), und es beh�lt seine Struktur
auch nach dem Kalzinieren bei 600 8C bei. Weil ITQ-37 Al-
Zentren enth�lt, wirkt es als Br�nsted-S�ure und kann als
kristalliner mesopor�ser Katalysator[159] verwendet werden
(siehe Abschnitt 9).

ITQ-37 ist �berdies ein chiraler Zeolith: Das Ger�st
entspricht dem SrSi2(srs)-Minimalnetz. Es enth�lt zweierlei
ungew�hnliche Hohlr�ume, die jeweils mit drei anderen
Hohlr�umen zu einem gyroidalen Kanalsystem verbunden
sind[158] und so das enantiomorphe srs-Netz erzeugen.

Die Entdeckung von ITQ-37 belegt, dass Zeolithe mit
Mesoporen hergestellt werden k�nnen, und sie gab �berdies
Impulse f�r die Synthese chiraler kristalliner Ger�ste mit sehr
großen Poren. Wie groß k�nnen aber die Poren sein? Diese
Frage beantwortet Davis[5] f�r Zeolithe, die in Wasser syn-
thetisiert werden: Er h�lt es f�r unwahrscheinlich, dass Ma-
terialien mit einer geringeren Dichte als Wasser erhalten
werden k�nnen,[5] merkt aber an, dass eine entsprechende
Einschr�nkung nicht f�r Pr�parationen in dicken Gelen
gelten muss, wie sie zur Synthese der ITQ-Materialien mit
sehr großen Poren genutzt wurden.

8. Germaniumhaltige Zeolithe: Einschr�nkungen
und L�sungsans�tze

Es wurden bereits zahlreiche Germanosilicat-Strukturen
synthetisiert. Einer praktischen Anwendung von Ge-haltigen
Zeolithen stehen aber zwei Nachteile entgegen: ihre hydro-
thermale Best�ndigkeit und der Preis von Germanium. Die
(hydro)thermale Best�ndigkeit bereitet f�r Materialien mit
einem Si/Ge-Verh�ltnis �ber 20 keine Probleme (oder auch
unter 20, wenn die Ger�stdichte ausreichend hoch ist). Aus
�konomischen Gr�nden sollten Zeolithe mit Si/Ge-Verh�lt-
nissen �ber 200 synthetisiert werden. Bei der Synthese von
Proben mit einem Si/Ge-Verh�ltnis �ber 20 k�nnte der Ge-
�berschuss nach der Synthese zur�ckgewonnen werden.[160]

Unserer Gruppe gelang es dar�ber hinaus, Synthesemetho-
den auszuarbeiten, unter denen dieselben Strukturen auch
Ge-frei zug�nglich werden. Auf der Grundlage von Energie-
minimierungen wurden OSDAs gefunden, die die Strukturen
besser stabilisieren. Tabelle 6 gibt einen �berblick �ber die
ITQ-Germanosilicat-Zeolithe und den jeweils bisher erziel-
ten minimalen Ge-Gehalt. Mithilfe optimierter OSDAs und
Syntheseverfahren sollte sich das Ge/Si-Verh�ltnis in den
Germanosilicaten noch deutlich senken lassen, idealerweise
bis auf null.

9. Adsorption und Katalyse

Zeolithe mit sehr großen Poren werden seit langem er-
forscht, weil sie zur Umwandlung sperriger Molek�le f�hig
sein k�nnten.[3] In die Ger�ste von VPI-5 und AlPO4-8, die
selbst keine aktiven Zentren enthalten, mussten erst durch
isomorphen Austausch gegen z. B. Ti, Co, Cu, Mg oder V
saure, basische oder redoxaktive Zentren eingef�hrt
werden,[161–168] bevor sie als Katalysatoren getestet werden
konnten. Im Fall von Cloverit konzentrierten sich die Un-

Abbildung 11. Parkettierung des srs-Netzes um einen von 30er-Ringen
aufgespannten Hohlraum (aus Lit. [158]).
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tersuchungen auf die sauren P-OH-Gruppen.[169–173] Wegen
seiner geringen thermischen Best�ndigkeit war dieses Mate-
rial aber nur eingeschr�nkt als Katalysator geeignet.

Auch SiO2-Zeolithe mit sehr großen Poren wie CIT-5,
UTD-1, SSZ-53 und SSZ-59 wurden gepr�ft. Gemeinsam ist
allen diesen Festk�rpern ein 1D-Kanalsystem mit 14er-
Ringen, doch die Porenformen und die effektiven Poren-
durchmesser f�r katalytische Reaktionen unterscheiden sich
merklich, sodass ein abweichendes Adsorptions- und Kata-
lyseverhalten zu erwarten ist.

Chen und Zones[174,175] unter-
suchten die Adsorption in Zeoli-
then mit sehr großen Poren (Tabel-
le 7). Alle aufgef�hrten Zeolithe
adsorbieren problemlos kleine Mo-
lek�le wie n-Hexan, Cyclohexan
und 2,2-Dimethylbutan. Signifikan-
te Mengen der sperrigeren Verbin-
dung 1,3,5-Triisopropylbenzol mit
einem kinetischen Durchmesser
von etwa 0.85 nm wurden nur von
den 14R-Zeolithen UTD-1, SSZ-53
und SSZ-59 (mit Porendurchmes-
sern �ber 0.80 nm), dem 18R-Alu-
miniumphosphat VPI-5 und NaY-
Zeolith (3D-12R) adsorbiert.

�berdies wurde die katalytische Isomerisierung und Dispro-
portionierung von 1,3-Diisopropylbenzol in 12R- und 14R-
Zeolithen untersucht (Tabelle 8). Mit abnehmender Poren-
gr�ße war die Isomerisierung zu 1,4-Diisopropylbenzol ge-
gen�ber der Disproportionierung zu Triisopropylbenzolen
beg�nstigt. Weil kein 1,2-Diisopropylbenzol gebildet wurde,
gibt das Verh�ltnis von 1,4-Diisopropylbenzol zu Triisopro-
pylbenzolen die relative Selektivit�t f�r Isomerisierung und
Disproportionierung wieder. Dieses Verh�ltnis steigt mit ab-
nehmender effektiver Porengr�ße des Zeoliths. Die Resultate

Tabelle 6: Germanosilicat-Zeolithe der ITQ-Reihe und ihr minimaler Ge-Gehalt.

Name Code Kanalsystem Si/Ge-Verh�ltnis SDA Lit.
zuerst
beschrieben

minimal
erreicht

ITQ-1 MWW 2D-10� 10R Ge-frei 42 [92]
ITQ-3 ITE 2D-8 � 8R Ge-frei 43 [199]
ITQ-4 IFR 1D-12R Ge-frei 24 [200]
ITQ-7 ISV 3D-12R Ge-frei 39, 43, 44 [141]
ITQ-9 STF 1D-10R Ge-frei 43 [201]
ITQ-12 ITW 2D-8 � 8R Ge-frei 45, 46 [202]
ITQ-13 ITH 3D-10� 10 � 9R Ge-frei 40 [110]
ITQ-15 UTL 2D-14� 12R 10 39 [49,50]
ITQ-17 BEC 3D-12� 12 � 12R 2 Ge-frei (ITQ-14) 44 R’,R = H [111,142]
ITQ-21 – 3D-12� 12 � 12R 20 40 35 [143]
ITQ-22 IWW 3D-12� 10 � 8R 20 40, 47 [113]
ITQ-24 IWR 3D-12� 10 � 10R 5 Ge-frei (Keim) 40, 41 [94,114]
ITQ-26 IWS 3D-12� 12 � 12R 4 48 [90]
ITQ-27 IWV 2D-12� 12R Ge-frei 48 [91]
ITQ-29 LTA 3D-8 � 8 � 8R Ge-frei 49 [95]
ITQ-32 IHW 2D-8 � 8R Ge-frei 50, 51 [203]
ITQ-33 – 3D-18� 10 � 10R 2 40 [52]
ITQ-34 ITR 3D-10� 10 � 9R 10 52 [146]
ITQ-37 – 3D-30R 1 41 [158]

Tabelle 7: Adsorptionseigenschaften von Zeolithen.[175]

Zeolith Porengr�ße
[�]

Kanal-
system

Adsorptionskapazit�t [mLg�1]

n-Hexan Cyclohexan 2,2-Dimethyl-
butan

1,3,5-Triiso-
propylbenzol

(s=4.4 �)[a] (s=6.0 �)[a] (s=6.2 �)[a] (s=8.5 �)[a]

NaY 7.3 3D-12R 0.28 0.25 0.25 0.18
SSZ-24 7.3 1D-12R 0.10 0.11 0.13 0.01
CIT-5 7.5 � 7.2 1D-14R 0.09 0.09 0.09 0.041
UTD-1 8.2 � 8.1 1D-14R 0.12 0.11 0.12 0.11
SSZ-53 8.7 � 6.4 1D-14R 0.13 0.10 0.12 0.13
SSZ-59 8.5 � 6.4 1D-14R 0.16 0.13 0.12 0.11
VPI-5 12.1 1D-18R 0.20 0.16 0.15 0.12

[a] s ist der kinetische Durchmesser.
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lassen sich erkl�ren, wenn man die �bergangszust�nde be-
trachtet: W�hrend die Isomerisierung nach einem unimole-
kularen Mechanismus verl�uft, erfordert der bimolekulare
Mechanismus der Disproportionierung die Bildung sperrige-
rer Zwischenstufen. Die relative Ausbeute an 1,3,5- gegen-
�ber 1,2,4-Triisopropylbenzol sinkt mit abnehmender Poren-
gr�ße als Folge der Selektivit�t f�r die Produktform. Diese
Resultate befinden in �bereinstimmung mit den zuvor pr�-
sentierten Daten f�r die Adsorption von 1,3,5-Triisopropyl-
benzol. Außerdem ist eine Desalkylierung der Diisopropyl-
benzole w�hrend der Reaktion zu ber�cksichtigen. Die Ab-
spaltung einer Alkylgruppe sollte in der Bildung von Propen
und Cumol resultieren. Bei abnehmender Porengr�ße des
Zeoliths gewinnt auch dieser unimolekulare Desalkylie-
rungsprozess an Bedeutung, und das Verh�ltnis von Cumol zu
Triisopropylbenzolen steigt.

Testreaktionen leisten einen wichtigen Beitrag zur Cha-
rakterisierung von Molekularsieben, indem sie Aufschluss
�ber die Porenarchitektur und die katalytische Aktivit�t
neuer Materialien mit unbekannten oder nur unzureichend
beschriebenen Strukturen liefern. Bei einer Studie mit deu-
teriertem para-Xylol ermittelten Corma et al.,[176] dass �ber
20% des in einem HY-Zeolith-Katalysator gebildeten meta-
und ortho-Xylol nach einem bimolekularen Mechanismus
entsteht, wobei als Intermediat ein Komplex aus einem Tri-
methylbenzol- und einem Xylol-Molek�l auftritt; in ZSM-5
findet dieser bimolekulare Prozess nicht statt.[176a] Die Iso-
merisierung und Disproportionierung von meta-Xylol diente
auch als Testreaktion[177] f�r die Porenarchitekturen einer
Reihe von 1D-12R- oder 1D-14R-Zeolithen. Anders als
Zeolithe mit 12R-Poren und mehrdimensionalen Kanalsys-
temen, die eine para/ortho-Selektivit�t p/o > 1 ergaben,
lagen die p/o-Werte f�r die 1D-Zeolithe nur knapp �ber 1.
Der Grund hierf�r ist in der beschriebenen bimolekularen
Isomerisierung unter Beteiligung von Xylol und Trimethyl-
benzol zu sehen.[176]

Die Daten in Abbildung 12 a zeigen einen interessanten
Trend f�r die p/o-Selektivit�t in Katalysatoren mit (sehr)
großen Poren und 1D-Kanalsystemen wie CIT-5, SSZ-24,
SSZ-31 und UTD-1. Unter den gegebenen Reaktionsbedin-
gungen lieferten diese Katalysatoren p/o-Verh�ltnisse unter 1
– wahrscheinlich weil die ortho-selektive bimolekulare Iso-
merisierung �berwog.[176] W�hrend Zeolithe mit verschieden
großen Poren in einigen Arbeiten nicht anhand des Verh�lt-
nisses i/d von Isomerisierung zu Disproportionierung unter-

schieden werden konnten,[178] war es in diesem Fall m�glich.
In Abbildung 12 b zeigen die Katalysatoren mit den gr�ßten
Poren die geringsten Selektivit�ten zugunsten der Isomeri-
sierung, was mit den Ergebnissen fr�herer Studien zur Um-
wandlung von meta-Xylol in Zeolithen �bereinstimmt;[179]

UTD-1 hat mit 0.9 den niedrigsten i/d-Wert. Im betrachteten
Beispiel ließen sich die Zeolithe gem�ß ihres i/d-Verh�ltnisses
in drei Gruppen einteilen: 0–4 f�r Zeolithe mit (sehr) großen
Poren, 8–14 f�r Zeolithe mit 12er-Ringen und kleineren
Poren und > 20 f�r Zeolithe mit 10er-Ringen. Dabei traten
drei Ausnahmen auf: SSZ-42, Zeolith-Beta und ZSM-12.
Wegen seiner ungew�hnlichen Porenarchitektur ist SSZ-42

Tabelle 8: Selektivit�ten f�r Isomerisierung und Disproportionierung von 1,3-Diisopropylbenzol in Zeolithen (nach Lit. [175]).

Zeolith Porengr�ße
[�]

Kanal-
system

Anteil am Produkt [Mol-%] Molverh�ltnis

1,4-DIPB[a] TIPBs[b] Cumol Propen 1,4-DIPB/
TIPBs

1,3,5-/
1,2,4-TIPB

Cumol/
TIPBs

SSZ-53 8.7 � 6.4 1D-14R 33.2 14.2 32.5 19.6 2.3 12.8 2.3
SSZ-59 8.5 � 6.4 1D-14R 33.4 13.3 31.2 21.4 2.5 12.0 2.3
UTD-1 8.2 � 8.1 1D-14R 29.9 20.0 34.3 15.8 1.5 11.7 1.7
CIT-5 7.5 � 7.2 1D-14R 39.0 0.0 31.7 29.3 1 1
Y 7.3 3D-12R 33.4 8.8 33.9 23.9 3.8 8.0 3.9
SSZ-24 7.3 1D-12R 38.4 0.6 31.5 29.3 69.7 0.0 56.9

[a] DIPB: Diisopropylbenzol. [b] TIPBs sind die Isomere von Triisopropylbenzol.

Abbildung 12. a) para/ortho-Selektivit�t und b) Selektivit�t zwischen
Isomerisierung und Disproportionierung (i/d) bei der Umwandlung
von m-Xylol, aufgetragen gegen den Durchmesser der gr�ßten Poren
bei einem Umsatz von (10�2)% (nach Lit. [177]).
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vergleichsweise selektiv f�r die Isomerisierung, und ZSM-12
ist zwar ein 12R-Zeolith, seine Poren sind aber nur etwa so
groß wie diejenigen in 10R-Zeolithen.

Nicht nur Xylole, sondern auch Ethylbenzol[180, 181] und n-
Decan[181, 186] k�nnen verwendet werden, um die effektiven
Porengr�ßen saurer Zeolithe zu ermitteln. Ernst et al.[181]

untersuchten die katalytische Disproportionierung von
Ethylbenzol in SSZ-53, eine Reaktion, die Karge et al.[182] zur
Unterscheidung zwischen Zeolithen mit mittleren und großen
Poren eingef�hrt haben.[183] Abbildung 13a zeigt die Ergeb-
nisse dieser Disproportionierung von Ethylbenzol in HSSZ-
53. Schon bei 150 8C wurde ein Umsatz von 15% erzielt. Nach
einer Induktionsperiode steigt der Umsatz dabei an, bis ein
quasistation�rer Zustand erreicht ist. Dieses Verhalten ist
typisch f�r Zeolithe mit großen Poren. Bei Temperaturerh�-
hung steigt der Ethylbenzol-Umsatz, und die Induktions-
periode wird k�rzer oder verschwindet ganz. Abbildung 13b
zeigt den Umsatz an Ethylbenzol und die Produktausbeuten
in Abh�ngigkeit von der Betriebsdauer bei 200 8C. Es wird
nicht das ideale Benzol/Diethylbenzol-Verh�ltnis von 1:1
beobachtet, sondern ein etwas h�herer Wert, weil aus den
Diethylbenzolen auch Triethylbenzole gebildet werden.

Ernst et al.[181] betrachteten zudem die Isomerisierung und
das Hydrocracken von n-Decan in einer difunktionellen Form
von SSZ-53 (HSSZ-53 mit 0.27 Gew.-% Pd; 0.27Pd/HSSZ-

53). Diese Reaktion wurde h�ufig angewendet, um die ef-
fektive Porengr�ße von Zeolith-Katalysatoren zu ermitteln.
Der Umsatz an n-Decan und die Ausbeuten der Isomere und
der durch Hydrocracken erzeugten Produkte bei unter-
schiedlichen Temperaturen sind Abbildung 14a zu entneh-
men. Wie �blich wird bei geringen Ums�tzen ausschließlich

die Isomerisierung von n-Decan zu verzweigten Alkanen
beobachtet. Erw�hnenswert ist, dass große Mengen einfach
verzweigter Isomerisierungsprodukte mit l�ngeren Seiten-
ketten als Methylgruppen entstehen, namentlich 3- und 4-
Ethyloctan (20 bis 30%) sowie 4-Propylheptan (bis ca. 1 %).
Dies k�nnte einen Vorteil im Hinblick auf das Entparaffi-
nieren durch Isomerisierung darstellen. Bei h�heren Tempe-
raturen (und Ums�tzen) setzt dann auch das Hydrocracken
ein (Abbildung 14b). Das Fehlen von C1- und C2- sowie C8-
und C9-Kohlenwasserstoffen deutet darauf hin, dass die Hy-
drogenolyse, speziell das Hydrocracken nur am Edelmetall,
ausbleibt und statt dessen ein difunktioneller Mechanismus
vorherrscht.[184] Die leicht unsymmetrische Verteilungskurve
der Hydrocrack-Produkte l�sst auf ein geringes Ausmaß an
sekund�ren Crackprozessen schließen. Weil die C4- bis C7-
Fraktionen vorwiegend aus den verzweigten Isomeren be-
stehen, kann man davon ausgehen, dass beim Hydrocracken

Abbildung 13. a) Umsatz X bei der Disproportionierung von Ethylbenol
in HSSZ-53 bei verschiedenen Temperaturen. b) Umsatz X und Pro-
duktausbeuten Y bei der Disproportionierung von Ethylbenzol in
HSSZ-53 bei 200 8C (nach Lit. [181]).

Abbildung 14. a) Einfluss der Reaktionstemperatur auf den Umsatz
von n-Decan (n-De) und auf die Ausbeuten an Isomerisierungs- und
Hydrocrack-Produkten mit HSSZ-53 (0.27 % Pd) als Katalysator. b) Ver-
teilung der Produkte beim Cracken von n-Decan an HSSZ-53 (0.27%
Pd) bei Xn-De�43% und Ycr.�33% (nach Lit. [181]).
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hoch verzweigte Intermediate gespalten werden. Der Grund
hierf�r k�nnte wiederum in den sehr großen Poren von
Zeolith SSZ-53 zu sehen sein.

Ein weiterer Parameter ist der Ger�umigkeitsindex
(spaciousness index, SI),[185] der das Verh�ltnis von Isobutan
zu n-Butan beim Hydrocracken eines C10-Cycloalkans wie n-
Butylcyclohexan angibt (wie oben f�r den difunktionellen
Zeolith ausgef�hrt). Dieses Verh�ltnis steigt mit zunehmen-
der Porengr�ße des Zeoliths. Burton et al.[47] haben SI-Werte
f�r SSZ-53, SSZ-59 und andere Zeolithe verglichen. Gem�ß
Abbildung 15 sollten die Hohlr�ume in SSZ-53 und SSZ-59
effektiv kleiner sein als die gr�ßten Hohlr�ume in Zeolith Y
und ZSM-20, aber gr�ßer als diejenigen in 12R-Zeolithen wie
Beta und L.

Corma et al.[186] verglichen die Acidit�t und das katalyti-
sche Verhalten der Zeolithe CIT-5 und UTD-1 mit 14R-Ka-
n�len und SSZ-24 mit 12R-Kan�len. Zun�chst wurden die
sauren Zentren der Zeolithe charakterisiert. Das IR-Spek-
trum von CIT-5 weist auf zwei kristallographisch verschie-
dene verbr�ckende Hydroxygruppen hin, w�hrend f�r UTD-
1 nur eine beobachtet wird (Abbildung 16a). Die relative
Intensit�t der IR-Bande bei 1550 cm�1 nach der Adsorption
von Pyridin in den Zeolithen diente als Maß f�r die relative
Anzahl saurer Zentren. Die Spektren in Abbildung 16b
zeigen eine Intensit�tsabnahme gem�ß SSZ-24 > CIT-5 >

UTD-1, die mit dem Si/Al-Verh�ltnis in den Ger�sten kon-
form geht. Messungen zur temperaturprogrammierten De-
sorption (TPD) von NH3 ergaben Maxima bei 595, 623 und
610 K f�r SSZ-24, CIT-5 bzw. UTD-1 (Abbildung 16c) –
deutlich unterhalb der Temperaturen f�r Mordenit (745 K)
und ZSM-5 (683 K), aber �hnlich derjenigen f�r Y-Zeolithe
(Si/Al = 15–50; Maximum bei ca. 623 K). Das spricht f�r
�hnliche Eigenschaften von 14R- und USY-Zeolithen bei
etwas schw�cherer Acidit�t als ZSM-5 und Mordenit.

Abbildung 17 vergleicht die Aktivit�ten von drei 14R-
Zeolithen beim Cracken des relativ kleinen n-Decan, des
etwas gr�ßeren 1,3,5-Triisopropylbenzol und von leichtem
Vakuumgas�l. Die Reaktivit�t von n-Decan, das leicht durch
die Poren der drei Zeolithe wandern kann, sollte ein Maß f�r
die relative Zahl an sauren Zentren sein. Daher gilt f�r die
Reaktivit�t beim Cracken von n-Decan dieselbe Reihenfolge
wie f�r die durch Pyridin-Adsorption ermittelte Acidit�t:
SSZ-24 > CIT-5 > UTD-1 (Abbildung 17a). Zum Vergleich
bestimmten die Autoren auch die Reaktivit�t von Zeolith-
Beta (3D-12R), der �ber eine gr�ßere Zahl sauerer Zentren
verf�gt – und erwartungsgem�ß auch �ber eine h�here Crack-
Aktivit�t. Das gr�ßere Substrat 1,3,5-Triisopropylbenzol
(1,3,5-TIPB) mit einem dynamischen Durchmesser von

0.85 nm kann die 14R-
ffnungen durchqueren und in die
elliptischen Poren von UTD-1 eindringen. Dagegen kann es
die Poren von CIT-5 und SSZ-24 nicht passieren (Abbil-
dung 17b), sodass diese Zeolithe in ihrer katalytischen Ak-
tivit�t hinter UTD-1 zur�ckbleiben. UTD-1 �bertrifft in
dieser Hinsicht sogar kleinere Kristallite von Zeolith-Beta,
deren gr�ßere �ußere Oberfl�che zus�tzlich zur katalytischen
Aktivit�t beitr�gt.

Die in Abbildung 17c pr�sentierten Resultate belegen,
dass die Aktivit�t beim Gas�l-Cracken f�r USY und Zeolith-
Beta mit 3D-Kanalsystemen deutlich h�her ist als f�r jeden
der drei 1D-Zeolithe. Dies kann darauf zur�ckgef�hrt
werden, dass die 3D-Kanalsysteme nicht so leicht durch
Verkokungsprodukte verstopft werden wie 1D-Kanalsyste-
me. Anscheinend sind auch die sehr großen Poren von UTD-1
gerade einmal groß genug, um die gr�ßten Molek�le in Va-
kuumgas�l aufzunehmen, und �berdies verbessern sie nicht
die Widerstandsf�higkeit gegen Verkokung. Aufgrund dieser
Resultate sind Zeolithe mit sehr großen Poren und 1D-Ka-
nalsystemen von begrenztem Interesse f�r FCC-Prozesse
(fluid catalytic cracking), sie kommen aber f�r Prozesse mit

Abbildung 15. Vergleich des Ger�umigkeitsindex (SI) f�r SSZ-53, SSZ-
59 und andere Zeolithe (nach Lit. [47]).

Abbildung 16. a) OH-Region der IR-Spektren von 1) SSZ-24, 2) CIT-5
und 3) UTD-1. b) IR-Spektren nach Adsorption von Pyridin und De-
sorption im Vakuum bei A) 523 K und B) 673 K. c) Normierte NH3-
TPD-Spektren von 1) SSZ-24, 2) CIT-5, 3) UTD-1. Die Spektren sind je-
weils gegeneinander verschoben. Nach Lit. [186].
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geringerer Verkokungstendenz in Betracht, wie die Dehy-
drocyclisierung, die Hydroisomerisierung und das Hydrocra-
cken von n-Paraffinen oder die Alkylierung von Naphthalin.

Zeolithe mit sehr großen Poren und eindimensionalen
Kanalsystemen sind �ußerst n�tzlich f�r selektive chemische
und petrochemische Transformationen. Sugi et al.[187] unter-
suchten die Alkylierung von Biphenyl in 1D-12R- (Mordenit,
ZSM-12, SSZ-24, SAPO-5, SSZ-31, SSZ-42) und 1D-14R-
Zeolithen (UTD-1, CIT-5, SSZ-53) als formselektive Kata-
lysatoren. Hier konzentrieren wir uns auf ihre Arbeiten zu
Zeolithen mit 14R-Poren.[187e] Mehrere saure Formen von
CIT-5, UTD-1 und SSZ-53 wurden als Katalysatoren ver-
wendet und mit Mordenit (1D-12R) verglichen. Die Isopro-
pylierung, sec-Butylierung und tert-Butylierung von Biphenyl
(BP) in diesen Zeolithen wurden bei 150–350 8C analysiert
(Abbildung 18). Die hohe Selektivit�t f�r das am wenigsten
sperrige Diisopropylbiphenyl(DIPB)-Isomer betrug 85–90%
in Mordenit (unter 250 8C) und 50–60% mit CIT-5 (bis

300 8C). Diese Ergebnisse weisen auf eine formselektive Ka-
talyse in den Kan�len von Mordenit und CIT-5 hin, bei der die
sperrigen DIPB-Isomere aus sterischen Gr�nden nicht ge-
bildet werden. Die abnehmende Selektivit�t f�r 4,4’-DIPB in
Mordenit und CIT-5 oberhalb einer bestimmten Temperatur
ergibt sich aus der Isomerisierung von 4,4’-DIPB an externen
sauren Zentren. Wenn man nur die eingeschlossenen Pro-
dukte betrachtet, dann bleibt die Selektivit�t von Mordenit
f�r 4,4’-DIPB aber bis 350 8C hoch. Bei der Isopropylierung
von Biphenyl in UTD-1 und SSZ-53 betrug der Anteil des
linearen DIPB-Isomers am Produkt dagegen weniger als
20%. Diese Zeolithe lieferten in kinetisch kontrollierten
Reaktionen bei tieferen Temperaturen die sperrigen, ther-
modynamisch instabilen Isomere 2,2’-DIPB, 2,3’-DIPB und
2,4’-DIPB (2,x’-DIPB) als Hauptprodukte, wohingegen die
Ausbeuten an den thermodynamisch stabileren Isomeren 3,4’-
DIPB, 3,3’-DIPB und 4,4’-DIPB mit steigender Temperatur
zunahmen. Die geringen Ausbeuten an linearem Isomer mit
diesen beiden Zeolithen bedeuten, dass die Kan�le in UTD-1
und SSZ-53 zu groß sind, um selektiv dieses am wenigsten
sperrige Produkt zu erhalten. Reaktionen mit gr�ßeren Al-
kylierungsmitteln wie 1-Buten und 2-Methylpropen zeigten
eine �hnliche Tendenz. Aus Abbildung 19 geht aber hervor,
dass die Selektivit�t f�r alle vier Zeolithe beim Einsatz
sperrigerer Alkylierungsmittel ansteigt.

CIT-5, UTD-1 und SSZ-53 haben 14R-Poren, aber un-
terschiedliche Kanalstrukturen: CFI (CIT-5) enth�lt leicht
gewellte 1D-Kan�le mit 16R-Hohlr�umen (Porengr�ße:
0.72 nm � 0.75 nm),[45, 69] DON (UTD-1) gerade 1D-Kan�le
(Porengr�ße: 0.74 nm � 0.95 nm)[44, 69] und SFH (SSZ-53)
stark gewellte 1D-Kan�le mit 22R-Hohlr�umen (Porengr�ße:

Abbildung 17. a,b) Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung (k1) f�r
das Cracken von n-Decan (a) und 1,3,5-Triisopropylbenzol (b) sowie
c) Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung (k2) f�r das Cracken
von Gas�l in SSZ-24, CIT-5, UTD-1 und anderen Zeolithen. Nach
Lit. [186].

Abbildung 18. Einfluss der Reaktionstemperatur auf die Isopropylie-
rung von Biphenyl in Mordenit, CIT-5, UTD-1 und SSZ-53. Symbole:
Produkte: & 4,4’-DIPB; * 3,4’-DIPB; * 3,3’-DIPB; ~ 2,x’-DIPB.
^ Umsatz. Eingeschlossene Produkte: & 4,4’-DIPB; ~ 2,x’-DIPB, DIPB
= Diisopropylbiphenyl. Nach Lit. [187e].
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0.66 nm � 0.88 nm).[47, 69] Der Reaktionsraum in den Kan�len
nimmt in der Reihe CFI ! DON ! SFH zu, w�hrend die
Gr�ße der Poren gem�ß CFI < SFH < DON steigt. Dieser
Reihung zufolge verlieren r�umliche Einschr�nkungen in den
Kan�len von CFI @ DON > SFH an Bedeutung. Diese
Betrachtung sollte das abweichende Verhalten beim Aus-
schluss sperriger DABP-Isomere im Zuge der Alkylierung
erkl�ren.

Neben Br�nsted-sauren Zentren wurden auch Lewis-
saure Ti4+-Zentren, die Oxidationen mit Peroxiden kataly-
sieren k�nnen, in UTD-1 eingef�hrt. Balkus et al. nutzten Ti-
UTD-1 zur effektiven Oxidation von Alkanen, Alkenen und
Phenolen mit Wasserstoffperoxid oder dem sperrigeren tert-
Butylhydroperoxid. Mit der 14R-Kanalstruktur gelang auch
die Umwandlung gr�ßerer Substrate wie 2,6-Di-tert-butyl-
phenol.[188]

Betrachtet man Zeolithe mit großen Porendurchmessern
als m�gliche Tr�ger f�r katalytisch aktive Zentren, so lieferte
ECR-34 bemerkenswerte Resultate.[48] Ein difunktioneller
Metall-S�ure-Katalysator zeigte ein interessantes Verhalten
bei der Hydroisomerisierung und
dem Hydrocracken von n-Alkanen,
das auf seine Porenabmessungen
und seine milde Acidit�t zur�ckzu-
f�hren ist.

Die Synthese von Zeolithen wie
ITQ-15 (IM-12) und ITQ-33 mit
sehr großen Poren und 3D-Kanal-
systemen kann der Katalyse neue
Perspektiven er�ffnen, besonders
auf den Gebieten der 
lraffinie-
rung und der Feinchemikaliensyn-
these. Das katalytische Cracken
(FCC) �berf�hrt sperrige Kohlen-
wasserstoffe in wertvollere leichte
Olefine und Fl�ssigtreibstoffe.
Dieses Verfahren beruht derzeit auf
Zeolith Y, die Einf�hrung neuer
Zeolithe mit gr�ßeren Poren und
stabileren Strukturen w�re aber
w�nschenswert. Ersten Studien[52]

zufolge kann ITQ-33 ein Vakuum-

gas�l mit �hnlicher Aktivit�t umwandeln wie ein USY-Zeo-
lith. Weil seine Struktur 18R- und 10R-Kan�le in sich vereint,
ist ITQ-33 außerdem gleichermaßen hoch selektiv f�r Diesel
(LCO) und Propen (Tabelle 9).

Die Acidit�t des Germanoalumosilicats ITQ-33 k�nnte
ebenfalls interessant sein. Um diese Eigenschaft zu studieren,
wurde ein freitragender Al-ITQ-33-Wafer (TVI/TIII = 20) in
einer IR-Zelle bei 673 K und 10�2 Pa kalziniert. Nach dem
vollst�ndigen Entfernen des OSDA wurde ein IR-Spektrum
aufgenommen, das in der Region f�r OH-Streckschwingun-
gen drei Banden bei 3740, 3675 und 3608 cm�1 f�r Silanole,
Germanole bzw. verbr�ckende Hydroxygruppen aufwies
(Abbildung 20 a, oberes Spektrum). Nach der Adsorption von
Pyridin bei Raumtemperatur und anschließender Desorption
physikalisch adsorbierter Molek�le bei 423 K im Vakuum
hatte sich das IR-Spektrum etwas ver�ndert (Abbildung 20a,
unteres Spektrum). Die Intensit�t der Banden f�r die Silanol-
und Germanolgruppen (3740 bzw. 3675 cm�1) stieg; folglich
bewirkte die Behandlung mit Pyridin zu einem gewissen
Ausmaß die Hydrolyse von Si-O-Ge-Br�cken. Die Adsorp-
tion von Pyridin f�hrte auch zum Verschwinden der Bande
f�r verbr�ckende OH-Gruppen, weil diese die Base proto-
nieren. Im IR-Spektrum nach dem Evakuieren bei 423 K
finden sich deutliche Banden bei 1545 und 1638 cm�1 f�r
protoniertes Pyridin (Abbildung 20b, unteres Spektrum).
Dasselbe Spektrum enth�lt auch Banden bei 1452, 1610 und
1622 cm�1, die an Lewis-saure Zentren gebundenes Pyridin
anzeigen. Die Bande bei 1622 cm�1 sollte dabei Pyridin-
molek�len entsprechen, die an Lewis-saure Aluminiumzen-
tren außerhalb des Ger�sts koordinieren, und die Bande bei
1610 cm�1, die wir nur in Ge-haltigen Zeolithen beobachte-
ten, deutet auf die Koordination von Pyridin an schw�cher
Lewis-saure Germaniumzentren hin. Hierbei ist zu beachten,
dass nach Evakuieren bei 523 K (Abbildung 20b, mittleres
Spektrum) alle an Br�nsted- (verbr�ckende Hydroxygrup-
pen) und Lewis-saure Zentren gebundenen Pyridinmolek�le
verbleiben, außer solchen, die an die schw�cher Lewis-sauren

Abbildung 19. Selektivit�t f�r Dialkylbiphenyl(DABP)-Isomere bei der
Alkylierung von Biphenyl mit Zeolithen bei 250 8C. Symbole: graue
Balken 4,4’-DABP; weiße Balken 3,x’-DABP (3,4-, 3,3- und 3,5-); ge-
punktete Balken 2,x’-DABP (2,2-, 2,3- und 2,4) (freie Produkte); * 4,4’-
DABP (eingeschlossene Produkte). Nach Lit. [187e].

Tabelle 9: Katalytisches Cracken von arabischem leichtem Vakuumgas�l bei 500 8C und 60 s Kontakt-
dauer (aus Lit. [52]).

Katalysator Umsatz
[%]

Ausbeuten [%] Molverh�ltnis

Diesel Benzin Propen Propen/
Propan

Isobuten/
Isobutan

USY[a]

Kat./	l= 0.62 92.5 15.7 40.4 4.7 1 0.1
Kat./	l= 0.47 88.3 19.5 39.5 4.4 1.3 0.1

ITQ-33
Kat./	l= 0.70 89.2 22.6 34.5 4.2 1.9 0.4

Beta
Kat./	l= 0.70 84 14.1 32.3 7.5 1.9 0.5

USY +20% ZSM-5 87 17 33.2 7.2 1.5 0.3
ITQ-33+ 20% ZSM-5 86.1 23.3 25.1 9 3.7 1.1

[a] Die Elementarzelle des USY-Katalysators misst 2.432 nm. Das h�here Katalysator-	l-Verh�ltnis bei
den Eintr�gen f�r USY ist �hnlich demjenigen f�r ITQ-33 und Zeolith-Beta, sodass man die Aktivit�t der
Katalysatoren vergleichen kann. Das geringe Verh�ltnis f�hrt zu Ums�tzen, die auch mit anderen Ka-
talysatoren erreicht werden; dieser Wert eignet sich viel besser, um Selektivit�ten zu vergleichen. Der
Umsatz errechnet sich aus Diesel + Benzin + Gase + Verkokungsprodukte. Die Siedebereiche f�r
Diesel und Benzin betragen 216.1–359.0 8C bzw. 36.0–216.18C.
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Ge-Zentren gebunden sind. Die relative Intensit�t der Bande
bei 1545 cm�1 nach der Desorption bei 423 und 523 K (Ab-
bildung 20 b) zeigt deutlich, dass ein betr�chtlicher Teil der
Br�nsted-sauren Zentren das adsorbierte Pyridin bei der
h�heren Temperatur nicht halten kann; folglich stellt ITQ-33
ein m�ßig bis stark Br�nsted-saures Medium dar. Schon nach
der Desorption bei 623 K bleibt nur eine sehr geringe Menge
an protoniertem Pyridin an den stark sauren Zentren zur�ck.
Abbildung 21 vergleicht die katalytische Desalkylierung von

Diisopropylbenzol (DIPB) in ITQ-33, UTD-1 und Zeolith-
Beta. Die Resultate belegen, dass die Aktivit�t pro AlIII-
Zentrum f�r die Alumosilicate Beta (Si/Al = 30) und UTD-1
(Si/Al = 80) h�her ist als f�r ITQ-33 (TIV/TIII = 20), weil sie
elektronegativer sind. Im Fall des sperrigeren 1,3,5-Triiso-
propylbenzol (TIPB) war UTD-1 mit 14R-Poren aktiver als
Beta, obwohl es ein deutlich h�heres Si/Al-Verh�ltnis auf-
weist. Doch die h�chste Aktivit�t beim Cracken des sper-
rigsten Substrats hatte ITQ-33 mit 18R-Poren.

Somit scheint sich ITQ-33 als ein ausgezeichneter Kata-
lysator f�r Prozesse anzubieten, in denen eine milde Acidit�t
und sehr große Poren gefragt sind. Den Effekt dieser beiden
Eigenschaften belegen die Resultate der Alkylierung von
Benzol mit Propen. Wie Abbildung 22 zeigt, ist ITQ-33 nicht

nur sehr aktiv, sondern auch weniger empfindlich gegen
Desaktivierung als Zeolith-Beta. In kommerziellen Prozessen
l�st man dieses Problem durch Zyklen aus Reaktion und
Regeneration, doch um die Lebenszeit der Katalysatoren zu
verl�ngern, m�ssen Olefinoligomerisierung und Verkokung
zur�ckgedr�ngt werden. Die mikropor�se Struktur von ITQ-
33 beg�nstigt die Bildung und Diffusion der Alkylierungs-
produkte und dr�ngt zugleich die unerw�nschte Propen-
oligomerisierung zur�ck.

Zur hohen Aktivit�t von ITQ-33 kommt eine hohe Se-
lektivit�t f�r die Alkylierungsprodukte. Allerdings werden in
den 18R-Poren auch mehrfach alkylierte Produkte wie Di-
und Triisopropylbenzol in gr�ßeren Anteilen gebildet als in
Zeolith-Beta (Tabelle 10).

Der Zeolith Al-ITQ-37 mit den gr�ßten bislang bekann-
ten Poren reagiert als Br�nsted-S�ure bei der Adsorption von
Pyridin. Um die f�r die Feinchemikalienindustrie wichtigen
Acetale durch Acetalisierungen zu erhalten, bedarf es m�ßig
saurer Katalysatoren.[189] Daher haben wir verschieden große
Aldehyde mit Triethylorthoformiat in ITQ-37 acetalisiert, um
die Vorteile der sehr großen Poren dieses Katalysators
nachzuweisen. Die Aktivit�t von ITQ-37 wurde mit derjeni-
gen von Zeolith-Beta (Si/Al = 50) bei �hnlicher Kristallit-
gr�ße verglichen. Der kleinere Aldehyd Heptanal, der durch
die Poren von Zeolith-Beta diffundieren kann, ergab mit
beiden Materialien �hnliche Anfangsaktivit�ten, der gr�ßere
Aldehyd Diphenylacetaldehyd wurde in ITQ-37 hingegen mit
fast der dreifachen Anfangsaktivit�t umgesetzt wie in Zeo-

Abbildung 20. Acidit�t des Zeoliths Al-ITQ-33, ermittelt durch IR-spek-
troskopische Untersuchung der Adsorption und schrittweisen Desorp-
tion von Pyridin. a) Bereich der OH-Streckschwingungen nach Erhitzen
auf 673 K unter Vakuum (oberes Spektrum) und nach Adsorption von
Pyridin mit anschließendem Erhitzen auf 423 K (unteres Spektrum).
b) Bereich der C-C-Streckschwingungen von adsorbiertem Pyridin nach
Erhitzen auf 423 (unten), 523 (Mitte) und 623 K (oben). Die Spektren
sind jeweils horizontal gegeneinander verschoben. Nach Lit. [145].

Abbildung 21. Geschwindigkeitskonstanten erster Ordnung (k1) f�r das
Cracken von 1,3-Diisopropylbenzol (DIPB) und 1,3,5-Triisopropylbenzol
(TIPB) in Zeolith-Beta, UTD-1 und ITQ-33. Nach Lit. [145].

Abbildung 22. Propenumsatz an den Zeolithen ITQ-33 (Quadrate) und
Beta (Kreise) bei 398 K, 3.5 MPa, einem Molverh�ltnis Benzol/Propen
= 3.5 und WHSV = 12 (schwarz) und 24 h�1 (weiß). WHSV= ge-
wichtsbezogene Raumgeschwindigkeit, TOS = Reaktionsdauer („time-
on-stream“). Nach Lit. [145].

Tabelle 10: Umsatz X und Produktselektivit�t S [Gew.-%] bei der Alky-
lierung von Benzol mit Propen f�r die Zeolithe ITQ-33 und Beta (aus
Lit. [145]).[a]

Kat. X S(Cumol) S(DIPB) S(TIPB)
WHSV[b] = 12 h�1

ITQ-33 98.6 76.5 17.3 3.7
Beta 95.7 90 6.9 <0.1

WHSV[b] = 24 h�1

ITQ-33 98.7 63.8 23 7.8
Beta 78.2 86.9 9 0.7

[a] T = 398 K, P = 3.5 MPa, Molverh�ltnis Benzol/Propen = 3.5, Be-
triebszeit 1 h. [b] WHSV: gewichtsbezogene Raumgeschwindigkeit.
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lith-Beta (Tabelle 11), was den Nutzen der gr�ßeren Poren in
ITQ-37 bezeugt. Außerdem ist die Selektivit�t f�r das Acetal
bei hohem Umsatz mit dem sperrigeren Aldehyd in ITQ-37
sehr viel besser.

10. Zusammenfassung und Ausblick

Es scheint, dass der Synthese von Zeolithen mit sehr
großen Poren aus thermodynamischer Sicht keine Grenzen
gesetzt sind. Ein besseres Verst�ndnis der Syntheseparameter
– OSDAs, Gelkonzentration, Mineralisierungsmittel und
isomorpher Austausch – hat zum Aufbau von SiO2-Zeolithen
mit sehr großen Poren gef�hrt. Die Synthese der Zeolithe mit
den bislang gr�ßten Poren gelang jedoch nur dank des Zu-
satzes von Ga, Be und Ge, die in Form ihrer Kationen in das
Ger�st eingebaut werden. Dieser Ansatz wird sicher zu wei-
teren neuen Strukturen f�hren. Aus praktischer Sicht besteht
die gr�ßte Herausforderung in der Synthese von Alumosili-
cat- oder Borosilicat-Zeolithen mit sehr großen Poren und
Mesoporen und dreidimensionalen Kanalsystemen wie ITQ-
37. Hierbei k�nnte man hypothetische Zeolithstrukturen aus
Datenbanken zu Rate ziehen, die theoretisch am ehesten
zug�nglichen Strukturen identifizieren und schließlich
Template entwerfen, indem man die Van-der-Waals-Wech-
selwirkungen zwischen diesen und dem Ger�st maximiert.
Das mag logisch klingen, ist in der Praxis aber nicht leicht
umzusetzen. Dennoch sind wir davon �berzeugt, dass solche
Verfahren gr�ndlicher untersucht werden sollten.

Es konnte bereits demonstriert werden, dass sich Zeolithe
wie ITQ-33 und ITQ-37 mit sehr großen Poren und 1D- oder
3D-Kanalsystemen f�r katalytische Prozessen eignen. Wir
w�rden uns w�nschen, dass die vielen Forscher, die bei der
Untersuchung strukturierter mesopor�ser Materialien Er-
fahrungen gesammelt haben, ihr Wissen auch auf dem Gebiet
der Zeolithe und �hnlicher Materialien einbringen. Mit mehr
Kreativit�t und der Hilfe von Hochdurchsatz-Synthesetech-
niken sollte es m�glich sein, viele weitere, potenziell n�tzliche
Zeolithe zu entdecken.
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