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In der Chemie wird die uralte Frage „Welches Lçsungsmittel
sollte verwendet werden?“ allm�hlich durch „Braucht man
�berhaupt ein Lçsungsmittel?“ ersetzt. Lçsungsmittelfreie
Synthesemethoden haben ein großes Potential zur Verbesse-
rung der Umweltauswirkungen, der Sicherheit, des Energie-
verbrauchs und der Kosten, die mit den klassischen lçsungs-
mittelintensiven chemischen Verfahren verbunden sind. Ins-
besondere eine Reduktion der Wiederaufbereitungskosten
von Lçsungsmittelabf�llen bietet einen starken Antrieb, das
Verh�ltnis Produkt/Lçsungsmittel zu verbessern. Das ulti-
mative Ziel ist der vollst�ndige Verzicht auf Lçsungsmittel,
vor allem wenn es teuer oder toxisch ist (wie bei den meisten
organischen Lçsungsmitteln der Fall). Aber auch beim Lç-
sungsmittel Wasser kçnnen die Nachbehandlungs- und Wie-
deraufbereitungskosten erheblich werden. Aus diesen Gr�n-
den werden lçsungsmittelfreie Synthesen zunehmend er-
forscht.

Das Konzept lçsungsmittelfreier Synthesen ist nat�rlich
nicht neu. Lçsungsmittelfreie Synthesen wurden zur Her-
stellung unlçslicher anorganischer Materialien verwendet,
und viele keramische Oxide, Hydride und Nitride werden in
Festkçrperreaktionen synthetisiert. Allerdings bençtigen
diese Verfahren oft sehr hohe Temperaturen, um sicherzu-
stellen, dass Bindungsbildung/-spaltung und Organisations-
vorg�nge ausreichend Energie zur Bildung der kristallinen
Phasen haben.

Eine andere Methode, um dem System Energie zuzuf�h-
ren, ist das Vermahlen der Ausgangsverbindungen, bekannt
als mechanochemische Synthese.[1] Das Vermahlen geschieht
entweder manuell mit einem Mçrder oder mit einer Kugel-
m�hle oder �hnlichen Apparaturen. Obwohl f�r viele Che-
miker noch immer kontraintuitiv, kann diese einfache Me-
thode quantitative Ums�tze innerhalb von Minuten liefern.
Leider jedoch erfahren wir im Studium (noch) nichts dar-

�ber! Neben der Reduktion der Abfallmengen im Vergleich
zu klassischen lçsungsmittelbasierten Methoden gibt es eine
Reihe praktischer Vorteile, z.B. Einfachheit und Schnellig-
keit in der Durchf�hrung. Bisher wurde die Methode in erster
Linie zur Synthese unlçslicher anorganischer Materialien wie
Legierungen, Oxide, Nitride und Hydride verwendet, breitet
sich nun aber auch auf die molekulare Ebene aus. Lçsungs-
mittelfreie Verfahren wurden auf effiziente Weise f�r orga-
nische C-C- und C-X-Kupplungen sowie zur Herstellung von
pharmazeutischen Cokristallen und Metallkomplexen, ein-
schließlich porçser Metall-organischer Ger�stverbindungen
(MOFs), eingesetzt. Zudem ist eine zunehmende Zahl von
Patenten und industriellen Anwendungen der „molekularen
Mechanochemie“ festzustellen. Selbst Verfahren im Kilo-
grammbereich, wie bei der Synthese bestimmter Wirkstoff-
Tr�ger-Komposite, werden durchgef�hrt.[2] Weitere unkon-
ventionelle, aber wirksame Vorgehensweisen zur lçsungs-
mittelfreien molekularen Synthese schließen Schmelzpha-
sensynthesen[3] und Gas-Feststoff-Reaktionen ein.[4,5] Die

Zusammenh�nge zwischen den verschiedenen Synthesetech-
niken sind in Abbildung 1 dargestellt.

In einer neuen Verçffentlichung berichteten nun Ren und
Mitarbeiter[6] �ber die lçsungsmittelfreie Synthese verschie-
dener Zeolithe (Abbildung 2). Die Methode basierte auf dem

Abbildung 1. Die Beziehung zwischen verbreiteten Arten von Reakti-
onsbedingungen. Aus Lit. [12].
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Vermahlen trockener Ausgangsverbindungen und dem an-
schließenden Erhitzen auf 180 8C.

Zeolithe gehçren zu den wichtigsten industriellen anor-
ganischen Feststoffen mit verschiedenartigsten Einsatzfel-
dern, z.B. als Wasserenth�rter in Reinigungsmitteln, als Ka-
talysatoren in der �l- und Feinchemikalienindustrie und als
Adsorptionsmittel und Wirkstofftransportsysteme in der
Medizin/Gesundheitspflege. Zeolithe werden �blicherweise
durch Solvothermalmethoden hergestellt,[7] �blicherweise in
Wasser als Lçsungsmittel, manchmal aber auch in organi-
schen Lçsungsmitteln und ionischen Fl�ssigkeiten.[8] Die
Synthesetemperatur liegt normalerweise unter 200 8C. Die
Synthesemischung kann ein organisches strukturdirigierendes
Reagens (SDA) enthalten, an dem sich die anorganische
Struktur bildet. Industrielle Verfahren verwenden aus-
nahmslos Wasser als Lçsungsmittel und verzichten aus Kos-
tengr�nden meist auf den Einsatz organischer SDAs.

Bemerkenswert an dem Beitrag von Ren und Mitarbei-
tern ist, dass in der Vergangenheit bereits etliche Versuche
unternommmen wurden, um Zeolithe mit lçsungmittelfreien
Verfahren zug�nglich zu machen. Viele dieser Ans�tze
w�hlten eine mechanochemische Vorgehensweise mittels
Vermahlen der Ausgangsverbindungen, an die sich in den
meisten F�llen irgendeine Art von hydrothermischem Pro-
zess anschloss, um einen hohen Kristallinit�tsgrad der Pro-
dukte zu gew�hrleisten. Es gibt viele Berichte �ber die An-
wendung eines als Trockengelumsetzung (DGC; dry gel
conversion) bezeichneten Prozesses, bei dem die Ausgangs-
stoffe durch ein Lçsungsverfahren in ein Gel umgesetzt
werden. Das Gel wird anschließend durch Verdampfen des
Lçsungsmittels getrocknet, bevor durch Erhitzen das kris-
talline Endprodukt hergestellt wird. Das Verfahren kann je-
doch nicht als echte lçsungsmittelfreie Synthesemethode
gelten.[9] Das DGC-Verfahren wurde vielfach zur Herstellung
pr�zise geformter Partikel verwendet, durch Extrusion oder
Bildung spezifisch geformter Gele vor der Kristallisations-
stufe.

Ren und Mitarbeiter verwendeten eine Mischform dieser
zwei Vorgehensweisen. Die Ausgangsverbindungen (hydra-
tisiertes Natriumsilicat und pyrogene Kiesels�ure sowie or-
ganische SDAs und Quellen f�r Heteroatome wie Al und Fe)
wurden zuerst manuell 10–20 min vermahlen und anschlie-

ßend bei 180 8C 24–48 h lang erhitzt. In keinem Synthese-
schritt wurde Lçsungsmittel der Mischung zugegeben. Es
gelang den Autoren, einige der wichtigsten industriellen
Zeolithe vom MFI-, SOD-, MOR-, BEA*- und FAU-Struk-
turtyp herzustellen. Dar�ber hinaus konnten verschiedene
Heteroatome (Al, Fe, B, Ga) in die Strukturen eingebaut
werden. Dies erçffnet potentielle Anwendungen der Zeolithe
in der Katalyse.

Dies sind �berraschende Ergebnisse in Anbetracht der
Vielzahl an fr�heren Versuchen zur Herstellung von Zeoli-
then durch lçsungsmittelfreie Methoden. Die Studie wirft
eine Reihe von Fragen zum Mechanismus auf. Als erstes:
Gibt es �berhaupt eine mechanochemische Reaktion, d.h.,
induziert das anf�ngliche Vermahlen eine Reaktion? Rçnt-
genpulverdiffraktogramme der vermahlenen Ausgangsver-
bindungen zeigen keine Ver�nderungen der Phasen, sodass es
unwahrscheinlich scheint, dass das Vermahlen nennenswert
zur Reaktion beitr�gt (gewisse Reaktionen kçnnten aller-
dings auf der Oberfl�che der Partikel stattgefunden haben
und in den Diffraktogrammen undetektiert geblieben sein).
Der Hauptteil der Energie f�r die notwendige Kristallisation
scheint daher vom Heizschritt zu kommen, und der Effekt des
Vermahlens kçnnte lediglich darin bestehen, die Reaktions-
partner in engen Kontakt zu bringen.

Ein mçglicher Hinweis auf den Mechanismus der Syn-
these findet sich in der Tatsache, dass die Ausgangsstoffe
hydratisiert werden m�ssen. Dies ist nicht ungewçhnlich, da
auch andere „nicht-w�ssrige“ Lçsungsmittelsysteme, z.B. f�r
Ionothermalsynthesen, oft eine kleine Menge Wasser benç-
tigen.[10] Es ist auch bekannt, dass lçsungsmittelfreie mecha-
nochemische Synthesen manchmal durch den Zusatz kleiner
Mengen eines Lçsungsmittels verbessert werden.[11, 12] Ein
solches Verfahren wird oft als fl�ssigkeitsunterst�tztes Ver-
mahlen (LAG; liquid-assisted grinding) bezeichnet und kann
Reaktionen erheblich beschleunigen. Andere nominelle
Trockensynthesen werden auch durch Einwirkung von
Dampf/feuchter Luft beschleunigt. Es scheint daher, dass eine
gewisse Hydratation w�hrend der Kristallisationsphase not-
wendig ist, um einen zumindest kinetisch zug�nglichen Syn-
theseweg bereitzustellen. Da die Hauptreaktion bei der
Zeolithsynthese die Kondensation der Silicateinheiten ist, ist
es nicht �berraschend, dass die Anwesenheit geringer Men-
gen Wassers einen alternativen energetischen Pfad f�r die
Reaktion erçffnen kçnnte. Vielleicht ist die Synthese daher
mechanistisch nicht vçllig lçsungsmittelfrei, auch wenn kein
Lçsungsmittel absichtlich zugegeben wird.

Eine weitere wichtige Frage bei allen Zeolithsynthesen
ist, wie das organische SDA mit dem Silicat wechselwirkt, um
die Synthese zu einem bestimmten Produkt zu lenken. In der
Studie von Ren und Mitarbeitern f�hren unterschiedliche
SDAs zu unterschiedlichen Strukturen, die in gutem Einklang
mit den Ergebnissen klassischer Hydrothermalsynthesen
sind. Allerdings weisen n�here Untersuchungen der amor-
phen Zwischenprodukte, die in der Synthese auftreten, darauf
hin, dass bereits vor der Kristallisation eine gut entwickelte
Mikroporosit�t vorhanden ist. Die Autoren f�hren an, dass
dies vçllig unterschiedlich zur Hydrothermalsynthese ist, wo
auf einer vergleichbaren Stufe des Prozesses keine Porosit�t
in den Zwischenprodukte zu finden ist. Dies ist ein faszinie-

Abbildung 2. Die lçsungsmittelfreie Synthese bietet Zugang zu einigen
der wichtigsten industriellen Zeolithe, darunter Zeolith-beta (BEA*),
ZSM-5 (MFI) und Mordenit (MOR).

.Angewandte
Highlights

2218 www.angewandte.de � 2013 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim Angew. Chem. 2013, 125, 2217 – 2219

http://www.angewandte.de


render Unterschied, der die Frage aufwirft, ob es hinsichtlich
der Wechselwirkung zwischen SDA und Ger�ststruktur fun-
damentale Unterschiede gibt. Zurzeit haben wir nicht genug
mechanistische Information, um die Ereignisse vollst�ndig zu
verstehen.

Aus der j�ngsten Literatur, einschließlich der Arbeit von
Ren et al. zeichnet sich klar ab, dass es einen deutlichen Trend
zur Verringerung/Entfernung von Lçsungsmitteln in Synthe-
severfahren gibt. Aber kçnnen solche auch Verfahren in den
großtechnischen Maßstab �berf�hrt werden? Jedes neue
Verfahren hat Herausforderungen im Zusammenhang mit
der Maßstabsvergrçßerung – die lçsungsmittelfreie Synthese
von Zeolithen bietet aber so viele Vorteile, das sich eine
Nutzbarmachung sicher lohnen w�rde. Neben der offen-
sichtlichen Reduktion der Rohstoff- und Wiederaufberei-
tungs-/Abfallentsorgungskosten gibt es den Vorteil, dass
keine Produktabtrennung vom Lçsungsmittel nçtig ist. Dar-
�ber hinaus gibt es Volumenersparnisse (die Synthese nimmt
erheblich weniger Volumen in Anspruch) sowie potentielle
Kosteneinsparungen durch das Wegfallen des Bedarfs an
Autoklaven f�r Hochtemperaturreaktionen mit volatilen
Materialien. In Anbetracht dessen, dass die Verfahrensaus-
beuten offenbar gut mit den Ausbeuten der Hydrothermal-
synthese konkurrieren kçnnen, gibt es ein deutliches Poten-
tial f�r die Maßstabsvergrçßerung.

Was noch aussteht, ist der Nachweis, dass die Eigen-
schaften dieser Materialien mindestens so gut sind wie die von
Zeolithen aus Hydrothermalsynthesen. Sollte dies der Fall
sein – und das erwarten wir –, gibt es eine hohe Wahr-
scheinlichkeit, dass die lçsungsmittelfreie Synthese von gro-
ßem industriellem Interesse sein wird. Ein besonders gutes

Ziel kçnnte die BEA*-Struktur sein, da diese ohne den
Einsatz organischer SDAs hergestellt werden kann und ein
hervorragender Katalysator f�r viele Prozesse ist.

Die Tatsache, dass solche Beispiele effizienter lçsungs-
mittelfreier Synthese so viele Fragen aufwerfen, unterstreicht
außerdem, dass die Synthesechemie unter lçsungsmittelfreien
Bedingungen (oder Bedingungen geringster Lçsungsmittel-
mengen) ein spannendes Gebiet f�r fundamentale Reaktivi-
t�tsstudien ist.
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