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1. Einleitung

Zeolithe und verwandte Zeotypen sind kristalline mi-
kroporçse Materialien mit definierten Poren und Hohlr�u-
men von molekularen Abmessungen. Ihre Struktur setzt sich
aus TO4-Tetraedern (mit T= Si, Al, P, Ti, Sn) zusammen, die
�ber gemeinsame Sauerstoffatome miteinander verkn�pft
sind.[1] Die Mçglichkeit, Zeolithe mit unterschiedlichsten

Porensystemen, Porendurchmessern
und chemischen Zusammensetzungen
zu synthetisieren, ist die Grundlage f�r
ihre Anwendung in Bereichen wie
Katalyse, Gasadsorption, Gastren-
nung, Ionentauschern, Elektronik und
Biomedizin.[2]

Ungeachtet dessen, dass bereits
mehr als 200 verschiedene Zeolithe
von der International Zeolite Asso-
ciation (IZA) best�tigt sind,[3] sind die
Mechanismen der Keimbildung und

Kristallisation von Zeolithen in vielen F�llen nur unzurei-
chend verstanden.[4] Bis heute wurden zahlreiche Studien
durchgef�hrt, um grundlegende physikalisch-chemische
Kenntnisse �ber die Anfangsphase des Zeolithwachstums zu
erhalten. Allerdings wurden die meisten dieser Studien mit
sehr vereinfachten Systemen durchgef�hrt. Dies f�hrt dazu,
dass die daraus resultierenden Erkenntnisse nicht so einfach
auf weitere, durchaus komplexere Systeme �bertragen wer-
den kçnnen.[5] Dennoch ist anzumerken, dass die Erkennt-
nisse, die aus den fr�hen systematischen Arbeiten von Barrer
und Breck resultieren,[6] ein gewisses Verst�ndnis �ber den
Einfluss unterschiedlichster Variablen in der Zeolithsynthese
erlauben.

Zeolithe sind kristalline mikroporçse Materialien, die �ber einen
großen Anwendungsbereich verf�gen, insbesondere in der Katalyse.
Ein aktuelles Forschungsinteresse besteht darin, gezielt Zeolithe mit
gew�nschten physikalisch-chemischen Eigenschaften f�r eine be-
stimmte katalytische Anwendung herzustellen. Dies ermçglicht, die
Effizienz des gesamten chemischen Prozesses zu steigern, und f�hrt
beispielsweise zu hçheren Ausbeuten, weniger Nebenprodukten, ge-
ringerem Energieverbrauch und Kostenminimierung. Die Steuerung
der Kristallisationsprozesse zur Bildung von Materialien mit ge-
w�nschter Ger�sttopologie, Kristallgrçße oder chemischer Zusam-
mensetzung wird dadurch erschwert, dass etliche Variablen sowohl die
Keimbildung als auch den Kristallisationsprozess beeinflussen. Die
Kombination aus vorhandenem Wissen sowie Konzeption und Inno-
vation der Synthesestrategien hat in den letzten Jahren einzigartige
Zeolithstrukturen hervorgebracht. Dies ist insbesondere im Hinblick
auf die Gestaltung der organischen und anorganischen strukturdiri-
gierenden Reagentien (SDA) zutreffend. In diesem Kurzaufsatz er-
l�utern wir die Prinzipien, denen wir bei unseren Studien zur Synthese
neuer Zeolithstrukturen gefolgt sind. Die Diskussion wird in den
Gesamtkontext literaturbekannter Methoden eingebettet und zu den
Fortschritten der letzten Jahre auf dem Gebiet der Zeolith-Forschung
in Beziehung gesetzt.
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Die Synthese von Zeolithen erfolgt in der Regel unter
hydrothermalen Bedingungen bei Temperaturen im Bereich
zwischen 100 und 200 8C. Als Ausgangsmaterialien dienen
Synthesegele, welche die bençtigten Quellen f�r die ger�st-
bildenden Elemente (Si, Al, Ti, Sn, Ge usw.), die Minerali-
satoren (wie Hydroxy- oder Fluorid-Anionen) und die anor-
ganischen und/oder organischen Kationen als strukturdiri-
gierende Reagentien (SDAs) beinhalten.[2a, 4]

An dieser Stelle sei darauf hingewiesen, dass durch eine
geeignete Auswahl der anorganische Ger�stkationen die
Bildung von spezifischen sekund�ren Baueinheiten (SBUs)
beeinflusst werden kann, die wiederum die Kristallisation
sonst weniger stabiler Zeolithstrukturen beg�nstigen.[2a] Die
Anwesenheit dieser spezifischen SBUs bestimmt eindeutig
die Ger�ststruktur und Porentopologie. 1989 sagten Brunner
und Meier theoretisch voraus, dass die Stabilit�t reiner Kie-
sels�urezeolithe niedriger Ger�stdichte (framework density,
FD, Anzahl der tetraedrischen Atome je 1000 �3) von der
Anwesenheit von 3er- und 4er-Ringen in ihrer Ger�ststruktur
abh�ngt.[7] Sie schlossen aus ihren �berlegungen, dass es
mçglich sein sollte, Zeolithe mit geringer FD und folglich
großem Mikroporenvolumen zu erhalten, vorausgesetzt, das
Ger�st kçnne aus einer großen Anzahl von 3er- und 4er-
Ringen aufgebaut werden. Allerdings sind 3er- und 4er-Ringe
in Zeolithstrukturen weniger stabil als 5er- und 6er-Ringe.
Dies hat zur Folge, dass die Wahrscheinlichkeit zur Herstel-
lung von Zeolithen mit sehr niedrigen Ger�stdichten und
hohem Porenvolumen gering ist, wenn mit reinem Silicium-
dioxid oder polymorphen Silicoaluminaten gearbeitet wird.
Auf der Grundlage dieser theoretischen Arbeit und der Tat-
sache, dass viele reine Germanate Einheiten aus Doppel-4-
Ringen (D4R) enthalten, haben wir die Hypothese aufge-
stellt, dass der Zusatz von Ge in der Zeolithsynthese die
Bildung von D4R-Einheiten beg�nstigen kçnnte. Tats�chlich
w�ren die kleineren Ge-O-Ge- oder Si-O-Ge-Winkel besser
zur Stabilisierung dieser D4R-Einheiten oder sogar D3R-
Einheiten geeignet als Si-O-Si-Winkel. In der Tat konnten wir
in theoretische Studien beobachten, dass die Einf�hrung von
bis zu drei Ge-Atomen in D4R-Einheiten deren Bildung
deutlich stabilisiert. Der Befund konnte auch experimentell
best�tigt werden.[8] Seither waren wir in der Lage, zahlreiche
Silicogermanate mit niedrigen Ger�stdichten und vielf�ltigen
und faszinierenden Ger�starchitekturen zu synthetisieren
(Abbildung 1),[9] die kleine D4R-Einheiten und neuerdings
auch D3R-Einheiten aufweisen.[10] Interessanterweise wur-
den die Zeolithe mit der niedrigsten je beschriebenen Ge-
r�stdichte sowie den grçßten Porendurchmessern (im Bereich
von Mesoporen) durch Zus�tze von Ge im Synthesegel er-
halten.[9b,c,e, 11] Zn oder Be stellen weitere Beispiele f�r Hete-
roatome da, die zur Bildung von spezifischen kleinen Ringen
f�hren und dadurch die Kristallisation von Zeolithen mit 3er-
Ringen beg�nstigen.[12] Die Anwendung von Be f�hrte auf
diese Weise zur Synthese eines Zeolithen mit sehr großen
Poren und einer Porençffnung aus 14er-Ringen.[12b] Mit Zn,
das ebenfalls die Bildung von 3er-Ringen beg�nstigt, gelang
dagegen die Synthese �hnlicher Zeolithe mit ebenfalls sehr
großen Poren bisher nicht.

Das im Synthesegel erhaltene Mineralisierungsmittel er-
mçglicht die Lçslichkeit und Mobilit�t der Quelle der T-

Atome im Gel durch Lçsungs- und F�llungsprozesse.[13] Am
h�ufigsten verwendet werden Hydroxy-Anionen, was dazu
f�hrt, dass die Kristallisation der Zeolithe unter alkalischen
Bedingungen (pH> 10) abl�uft. Es gibt jedoch F�lle, in denen
es hilfreich sein kann, die Synthese von Zeolithen bei neu-
tralem pH-Wert durchzuf�hren. Das trifft vor allem dann zu,
wenn das organische Templat bei hohen pH-Werten und der
notwenigen Synthesetemperatur nicht stabil ist. In diesen
F�llen kçnnen Fluorid-Anionen als Mineralisatoren verwen-
det werden. Allerdings kann der Einfluss der F�-Ionen �ber
die Mineralisierung hinausgehen, genau dann, wenn ein
Einschluss von F� in die SBUs erfolgt und dadurch deren
Stabilit�t erhçht.[14]

Forscher des Instituto de Tecnolog�a Qu�mica (ITQ) be-
richteten, dass unter Verwendung von Fluorid-haltigen kon-
zentrierten Gelen offene, hydrophobe Silica-Zeolithe wie
Beta,[15] ITQ-4,[16] ITQ-7,[17] ITQ-17[18] und ITQ-24 syntheti-
siert werden konnten.[19] Insbesondere die Synthese eines
stark hydrophoben reinen SiO2-Beta-Zeolithen in F�-halti-
gem Medium war eine wichtige Errungenschaft, da dies die
isomorphe Substitution durch direkte Methoden mit ver-
schiedenen isolierten Metallen wie Titan,[20] Zinn,[21] Tantal
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oder Niob[22] in der Struktur ermçglicht. Diese metallhaltigen
Beta-Zeolithe wurden als wasserstabile S�ure-Katalysatoren
in der Feinchemikaliensynthese und in Biomasse-Prozessen
eingesetzt.[23]

Neben Ger�stkationen wurden zun�chst auch andere
anorganische Kationen wie Alkali- oder Erdalkalimetall-
Kationen als strukturdirigierende Reagentien (SDAs) in der
Zeolithsynthese verwendet, welche die Synthese der ersten
synthetischen Silicoaluminate mit sehr geringen Si/Al-Ver-
h�ltnissen ermçglichten.[6] Neben dem strukturdirigierenden
Effekt erhçht die Gegenwart von Alkali- oder Erdalkalime-
tall-Kationen im Gel die Keimbildungsgeschwindigkeit und
reduziert erheblich die Kristallisationszeit.[24] Wurden vorher
nur Zeolithe mit geringen Si/Al-Verh�ltnissen unter Ver-
wendung von Alkali- oder Erdalkalimetall-Kationen erhal-
ten, so ist es heute mçglich, eine Reihe von silicareichen
Zeolithen in Anwesenheit von ausschließlich anorganischen
Kationen zu kristallisieren. In diesen F�llen ist eine hohe
Anzahl an Keimen f�r das Wachstum silicareicher Zeolithe
zwingend erforderlich.[25]

Des Weiteren konnten Barrer[26] und Kerr[27] zeigen, dass
durch die Anwendung von organischen Molek�len, wie bei-
spielsweise quart�ren Ammoniumkationen oder Aminen, die
Synthese einer großen Anzahl neuartiger Zeolithstrukturen
mçglich ist. Diese weisen einzigartige Strukturen und che-
mische Zusammensetzungen auf und finden Anwendung
beispielsweise als industrielle S�ure-Katalysatoren.[28]

In diesem Kurzaufsatz soll der Fokus nun auf den orga-
nischen strukturdirigierenden Reagentien (OSDAs) liegen.
Wir werden zeigen, wie es mçglich war, verschiedene Fami-
lien von OSDAs, jede von ihnen mit besonderen Eigen-
schaften bez�glich der Synthese einer Vielzahl von Zeolithen,

zu entwickeln. Dennoch soll an dieser Stelle noch einmal auf
die Abh�ngigkeit von weiteren Synthesevariablen hingewie-
sen werden, welche in der Literatur bereits ausgiebig disku-
tiert worden ist.[4, 29]

2. Strukturdirigierende Funktion unterschiedlicher
OSDAs

2.1. Erste Ammonium-OSDAs und systematische
Untersuchungen in der Zeolithsynthese

Wie vorangehend genannt, wurde die Synthese von Zeo-
lithen unter Verwendung organischer Molek�le (z. B. Tetra-
alkylammoniumkationen) erstmals 1961 von Barrer et al.
beschrieben.[26a] Ihnen gelang die Herstellung verschiedener
Ethylammoniumalumosilicate in Analogie zu Alkalimetall-
aluminium-Zeolithen wie Sodalith, Faujasit oder Linde Mo-
lekularsieb A. Die Autoren gingen davon aus, dass diese
Zeolithe, die organische Kationen enthalten, hçhere Anteile
an SiO2 aufweisen sollten als ihre Analoga mit nur anorga-
nischen Kationen. Dies ist leicht dadurch zu erkl�ren, dass die
relativ großen organischen Molek�le eine geringere Anzahl
an positiven Ladungen in die Zeolith-K�fige einf�hren als
kleine anorganische Kationen (d.h. Na+ oder K+), sodass
wiederum weniger Ger�statome zum Ladungsausgleich und
folglich eine geringere Anzahl an TIII-Elementen erforderlich
sind. Somit bestimmt die Grçße des quart�ren organischen
Ammonium-OSDA die Konzentration des dreiwertigen Ele-
ments im Zeolithger�st, d.h. die Anzahl der Aluminiumato-
me. Dies war eine sehr bedeutende Entdeckung, da die Syn-
these von Zeolithen mit hohem Siliciumdioxidgehalt, in der

Abbildung 1. Neue Germanosilicate (synthetisiert am ITQ).
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Regel mit einem Si/Al-Verh�ltnis > 10, hydrothermal sehr
best�ndige Materialien mit starker Brønsted-Acidit�t liefert.
Nach dem Entfernen der organischen Gruppen durch Kalzi-
nierung befinden sich die Protonen nahe an den Alumi-
niumatomen. In der Tat wurden zwei der industriell erfolg-
reichsten sauren Zeolithe, ZSM-5 und Beta, unter Verwen-
dung von Tetrapropylammonium- und Tetraethylammo-
niumkationen als OSDAs bereits in den 60er Jahren in den
Mobil-Laboratorien synthetisiert.[30]

Im Anschluss an diese Untersuchungen widmeten sich
viele Studien der Variation von Form, Grçße, Hydrophobie
und Anzahl der Ladungen der OSDAs mit dem Ziel, die
Porengrçße und Hohlr�ume der synthetisierten Zeolithe zu
variieren. In diesem Sinne f�hrten beispielsweise Gies und
Zonen systematische Untersuchungen von unterschiedlichen
OSDAs durch. Gies et al. untersuchten die Synthese von
Clathrasilen (Zeolithe mit �ffnungen kleiner als 8er-Ringe)
mit verschiedenen OSDAs. Dabei verwendeten sie OSDAs
mit unterschiedlicher Grçße und konnten zeigen, dass die
Grçße des Hohlraums des Clathrasils mit der Grçße des
OSDA korreliert.[31]

In den Studien von Zones et al. wurde deutlich, dass durch
Verwendung von grçßeren OSDAs offenere Strukturen er-
halten werden kçnnen.[32] Des Weiteren untersuchten sie auch
mçgliche Templat-Effekte der OSDAs und fanden dabei
heraus, dass die Selektivit�t der OSDAs beim �bergang von
kleinen, flexiblen Molek�len zu großen, starren organische
Resten steigt.[28] Bis zum heutigen Zeitpunkt sind eine Reihe
von Studien zu unterschiedlichen Familien von organischen
Molek�len in der Literatur zu finden. Unter diesen finden
sich Studien zu polycyclischen Molek�len, welche durch
Diels-Alder-Reaktion synthetisiert werden[33] und als rigide
OSDAs die Synthese von Zeolithen mit großen Poren oder
Hohlr�umen in ihrem Ger�st ermçglichen.[19,34] Wie in Ab-
bildung 2 A dargestellt, konnten wir neue Zeolith-Strukturen

durch Variation der Grçße und Form der polycyclischen
OSDAs synthetisieren. So gelang durch eine Vergrçßerung
der OSDAs in der Regel eine Erhçhung der Porengrçße und
der Hohlr�ume.

Dar�ber hinaus wurde auch der Einfluss der Methylen-
kettenl�nge von flexiblen linearen diquart�ren Ammonium-
kationen (diquats) intensiv untersucht.[35] Deren hohe Flexi-
bilit�t ermçglichte die Synthese einer Vielzahl von Zeolithen
mit unterschiedlichen Topologien, darunter Zeolithe mit sehr
kleinen oder sehr großen Poren. Der Vorteil bei der Ver-
wendung dieser flexiblen Molek�le liegt darin, dass eine hç-
here Wahrscheinlichkeit besteht, dass die Zeolithe bereits
unter mehr oder weniger konventionellen Synthesebedin-
gungen kristallisieren. Dieser positive Effekt kann allerdings
auch zum Nachteil werden, wenn durch die geringe Spezifit�t
f�r eine bestimmte Struktur die Synthese in einer Mischung
unterschiedlicher Strukturen resultiert. Aus diesem Grund
wurden von unserer Arbeitsgruppe Hochdurchsatzmethoden
(HT) angewendet, die statistische Versuchsplanung mit leis-
tungsf�higer Datensammlung verbinden.[36] Dadurch ist es
mçglich, in relativ kurzer Zeit die optimalen Synthesebedin-
gungen f�r die Bildung eines bestimmten Zeolithen aus einer
Mischung unterschiedlicher Zeolithstrukturen zu finden.

Auf diese Weise und durch die Verwendung des flexiblen
Hexamethoniumkations als OSDA haben wir die Synthese
einer Reihe von neuen mikroporçsen Materialien erreicht.
Unter diesen befinden sich klein- oder großporige (18er-
Ring) Zeolithe, z. B. ITQ-13, ITQ-22, ITQ-24 und ITQ-33
(Abbildung 2B).[9b, 19,35d] Von diesen Strukturen ist besonders
ITQ-33 interessant. Dieses Material besitzt eine interessante
Struktur aus 18er- und 10er-Poren und zeigt eine einzigartige
katalytische Aktivit�t f�r das Cracken von Vakuum-Gasçl, da
es eine gleichzeitige Erhçhung der Ausbeuten an Diesel und
Propylen ermçglicht.[9b]

Des Weiteren wurden bereits andere organische Mole-
k�le, die ebenfalls als OSDAs fungieren kçnnen (z. B. Azo-
niaspiroalkane, Kronenether, Fluoramine), systematisch un-
tersucht und in der Literatur beschrieben. An dieser Stelle
verweisen wir auf einen ausgezeichneten �bersichtsartikel
von Burton und Zonen, in dem Syntheseprotokolle ver-
schiedener OSDA-Familien und ihre Rolle in der Zeolith-
synthese zusammengefasst sind.[37]

Die systematische Untersuchung der verschiedenen OS-
DA-Familien ermçglichte die Entdeckung neuartiger Zeo-
lithe und gab Aufschluss dar�ber, welchen fundamentalen
Einfluss Grçße und Form der organischen Additive auf die
Ger�sttopologie haben. Dennoch sind bis zu diesem Zeit-
punkt wenige Berichte bekannt, die, trotz vorhandener
theoretischer Modellierungen, geeignete Voraussagen �ber
eine bestimmte Ger�sttopologie unter Anwendung eines
spezifischen OSDA treffen.[38] So wurde beispielsweise von
Lewis et al. ein De-novo-Design f�r die Vorhersage mçgli-
cher OSDAs zur Synthese bekannter oder hypothetischer
Zeolithe entwickelt,[39] welches noch Raum f�r Verbesserun-
gen besitzt.

Trotz der Komplexit�t bei der Vorhersage der genauen
Interaktionen zwischen OSDAs und Zeolithen w�re es in-
teressant, systematische Modifikationen von bekannten or-
ganischen Molek�len zur Generierung neuartiger OSDAs

Abbildung 2. Neue Zeolithe, synthetisiert durch systematische Studien
mit A) Diels-Alder-OSDAs und B) flexiblen linearen diquart�ren Ammo-
niumkationen (diquats).
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durchzuf�hren, eine Art Ab-initio-Design des organischen
Teils. Dies sollte die Synthese einer gew�nschten Struktur aus
den tausenden durch Molecular Modeling vorhergesagten
Strukturen ermçglichen.[40] Dahingehend haben sich in den
letzten Jahren verschiedene Arbeitsgruppen, und insbeson-
dere unsere, bem�ht, spezifische und neuartige OSDAs f�r
anspruchsvolle Zeolithsynthesen herzustellen.

In der Tat erlaubte die Verwendung gezielt entworfener
Molek�le mit wohl�berlegter Struktur und chemischer
Funktionalisierung: die R�ckgewinnung und Wiederverwen-
dung des OSDA-Molek�ls ohne Kalzinierung;[41] die Ver-
wendung neuer Ammonium-freier Kationen, welche Syn-
thesebedingungen erlauben, bei denen andere OSDAs abge-
baut werden;[42] die Synthese von Zeolithen unter Atmo-
sph�rendruck;[43] die supramolekulare Selbstorganisation der
OSDAs f�r das Templating von K�fig-basierten Zeolithen;[44]

die Verwendung modularer organischer Molek�le mit hoher
Basizit�t f�r die Synthese von Zeolithen mit Porensystemen
unterschiedlichster Porengrçßen und -strukturen;[45] die Syn-
these von extra großporigen Zeolithen unter Verwendung
voluminçser Protonenschw�mme;[46] die Verwendung multi-
funktioneller OSDAs zur Herstellung von Zeolithen mit un-
terschiedlichen Porensystemen[47] und die Synthese zeolithi-
scher Nanoschichten.[48]

Dies sind unserer Meinung nach einige der wichtigsten
Errungenschaften im Zusammenhang mit dem Design orga-
nischer Molek�len f�r ihre Anwendung in der Zeolithsyn-
these. All diese organischen Molek�le sind neuartige Am-
moniumkationen, Protonenschw�mme, Phosphoniumkatio-
nen und Phosphazene.

2.2. Neue quart�re Ammoniumkationen

Davis et al.[41] und Morris et al.[43] haben sowohl das De-
sign als auch die Verwendung von neuen Ammoniumkatio-
nen als OSDAs optimiert und damit maßgeblich zu einer
Verbesserung der Zeolithsynthese beigetragen. Sie berichte-
ten �ber eine Gruppe von organischen Molek�len, die sich
leicht durch Umsetzung zweier Komponenten unter Bildung
einer kovalente Bindung zwischen eben diesen herstellen
lassen. Als ein Beispiel sei die Synthese von Acetalen als
unter Zeolithsynthesebedingungen stabile OSDAs ge-
nannt.[41] Sobald der Zeolith kristallisiert ist, kann das als
OSDA dienende Acetal in saurem Medium hydrolysiert
werden. Die kleinen organischen Fragmente kçnnen wieder
aus dem Gitter entfernt und f�r ihre Wiederverwendung re-
kombiniert werden. Diese Methode vermeidet die Kalzinie-
rung der eingeschlossenen OSDA-Molek�le, die in der Regel
die teuerste Komponente in der Zeolithsynthese darstellen.
Dieses Synthesekonzept wurde bereits unter Verwendung
eines cyclischen Ketals f�r die Herstellung eines der indu-
striell relevantesten Zeolithe, ZSM-5, angewendet. Dieses
Ketal ist, abh�ngig vom pH-Wert, leicht auf- bzw. abzubauen
(Abbildung 3A). Des Weiteren berichteten Morris et al. �ber
die Synthese von Molekularsieben unter atmosph�rischem
Druck in Anwesenheit ionischer Fl�ssigkeiten als OSDAs.[43]

Da Zeolithsynthesen in der Regel in verschlossenen Auto-
klaven unter erhçhtem Druck durchgef�hrt werden,[49] ist die

Herstellung von zeolithischen Materialien unter atmosph�ri-
schem Druck allein aus Sicherheitsgr�nden schon von gro-
ßem Interesse (Abbildung 3B). Sie verwendeten eine Reihe
von Imidazoliumsalzen, welche die gebr�uchlichsten ioni-
schen Fl�ssigkeiten darstellen. Aufgrund ihres niedrigen
Dampfdruckes und den passenden Eigenschaften kçnnen
diese sowohl als OSDA als auch als Lçsungsmittel fungie-
ren.[50] Unter Verwendung dieser Ionothermalsynthese gelang
die Synthese neuer Zeotyp-Strukturen mit unterschiedlichen
Porensystemen.[43,51] Die Herstellung von Aluminosilicaten
unter Verwendung dieser Methode verlangt allerdings die
Anwesenheit geringer Mengen an Wasser im Reaktionsme-
dium.

K�rzlich wurde �ber ein neues Konzept unter Verwen-
dung von gezielt entworfenen OSDAs berichtet. Dieses ba-
siert auf der supramolekularen Selbstorganisation von zwei
aromatischen Anilinderivaten durch p-p-Wechselwirkungen
(Abbildung 4).[44] Da die p-p-Abst�nde deutlich l�nger sind
als C-C-Bindungen, resultiert dies in einem sterisch an-
spruchsvollen organischen Baustein, welcher f�r ein geeig-
netes Zeolithtemplat genau das richtige C/N-Verh�ltnis be-
sitzt. Mithilfe dieser Methode kann das Grçße/Ladungs-
Verh�ltnis der OSDAs maximiert werden. Dies ist generell
erforderlich f�r die Synthese von hydrophoben Zeolithe mit
hohem SiO2-Gehalt und großen Hohlr�umen im Besonde-
ren.[28] In der Tat sind Zeolithe mit hohem SiO2-Gehalt und
dazu großen Poren und kleinen Porençffnungen von Interesse
f�r Reaktionen wie die Methanol-zu-Olefin(MTO)-Reaktion

Abbildung 3. A) Cyclisches Ketal f�r die verbrennungsfreie Methode
nach Davis et al. �bernommen aus Lit. [41]. B) Ionothermale Zeolith-
synthese bei Umgebungsdruck. �bernommen aus Lit. [50].
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(MTO)[52] und die selektive katalytische Reduktion (SCR)
von Stickoxiden (NOx)

[53] oder f�r die Trennung von Koh-
lenwasserstoffen.[54] Von allen beschriebenen Zeolithen mit
kleinen Porençffnungen ist LTA mit seinem großen Poren-
volumen wahrscheinlich eines der interessantesten Moleku-
larsiebe. Leider ist dieses Molekularsieb wegen seines gerin-
gen Si/Al-Verh�ltnisses (< 3), welches in einer niedrigen hy-
drothermalen Stabilit�t, einer geringen Acidit�t und einer
hohen Hydrophilie resultiert, als Katalysator und Adsorbens
weniger geeignet. Um das Si/Al-Verh�ltnis in LTA zu erhç-
hen, muss ein sperriges OSDA entworfen werden, das in die
sehr großen Hohlr�umen des LTA passt. Interessanterweise
passt das in Abbildung 5 dargestellte supramolekulare OSDA

perfekt in die kugelfçrmigen Hohlr�ume des LTA und ent-
wickelt dadurch eine einzigartige dirigierende Wirkung ge-
gen�ber den LTA-Hohlr�umen. Mit diesem supramolekula-
ren Ansatz konnten erstmals LTA-Proben mit hohem SiO2-
Anteil und auch das reine Siliciumdioxid-Polymorph ITQ-29
synthetisiert werden.[44] Dieses Material zeigt eine hervorra-
genden Trennung von Kohlenwasserstoffen wie C3- und C4-
Olefinen und Paraffinen, ohne dass unerw�nschte Oligome-
risierungsreaktionen auftraten.[44]

Zwei wichtige Syntheseverfahren unter Verwendung von
multifunktionellen quart�ren Ammoniumkationen zur Her-
stellung von ultrad�nnen und Multiporen-Zeolithen wurden
durch Ryoo et al.[48] und unsere Gruppe[47] vorgestellt. Auf der
einen Seite ist bekannt, dass große Diffusionsprobleme in-
nerhalb des Zeolithkristalls auftreten kçnnen, wenn volumi-
nçse Reaktanten oder Produkte am chemischen Prozess be-
teiligt sind. Um dennoch die Zug�nglichkeit zu den aktiven
Zentren zu verbessern, wurden von uns ultrad�nne Zeolithe
(ITQ-2, ITQ-6) durch Delamination aus Zeolith-Vorstufen
hergestellt.[55] Unsere Methode, welche auf einem zweistufi-
gen Verfahren basiert, ermçglicht die Synthese von ultra-
d�nnen Zeolithen mit Dicken unter 3 nm und sehr hohen
Oberfl�chen, die den Reaktanten den Zugang zum aktiven
Zentrum erlauben. Ryoo et al. gelang unter Verwendung
spezifischer multifunktioneller OSDAs die direkte Synthese
von ultrad�nnen Zeolithen, den sogenannten Nanobl�t-
tern.[48] Die verwendeten OSDAs besitzen eine langkettige
Alkylgruppe sowie zwei quart�re Ammoniumgruppen, die
durch eine kurze Alkylkette (typischerweise C6, Abbil-
dung 5A) separiert sind. Die Diammoniumgruppe ermçglicht
die Bildung von kristallinen Zeolithschichten, w�hrend die
lange hydrophobe Kette das Zeolithwachstum durch die
Bildung einer micellaren Struktur als Resultat der normalen
Ausrichtung des Blattes verhindert. Nach dieser Methode
wurden 2 nm dicke MFI-Nanobl�tter synthetisiert, die neben
unterschiedlichen Si/Al-Verh�ltnissen große externe Ober-
fl�chen (> 700 m2 g�1) aufweisen.[48] Die gleichen Autoren
haben auch gezeigt, dass die Anzahl der Schichten, welche
das Nanoblatt bilden, durch Modifikation der Anzahl der
quart�ren Ammoniumgruppen in den multifunktionellen
OSDAs gesteuert werden kann.[56] K�rzlich gelang es Ryoo
et al., dieses Konzept der multifunktionellen OSDAs auf
andere zeolith�hnliche Nanobl�tter wie Aluminosilicate
(Beta-, MTW- und MRE-Strukturen)[57] oder Aluminophos-
phate (AEL-, AEI- und ATO-Strukturen) zu �bertragen.[58]

Auf der anderen Seite ist es sinnvoll, von der Existenz der
Porensysteme in Zeolithen Gebrauch zu machen, wenn
wichtige Formselektivitat erw�nscht ist. Die Synthese von
Zeolithen mit miteinander verbundenen diskreten Poren mit
unterschiedlichen Ringgrçßen kann daher f�r katalytische
Anwendungen sinnvoll sein, weil dadurch einzigartige Dif-
fusionswege von Reaktionspartnern und Produkten ermçg-
licht werden. Des Weiteren kçnnen Molekularsiebe mit ver-
bundenen großen und mittleren Poren f�r industriell rele-
vante Verfahren interessant sein, da sie beispielsweise das
katalytische Verhalten von Beta und ZSM-5, zwei der er-
folgreichsten Industrie-Zeolithe, kombinieren kçnnen. So
wurde dies bereits durch die Verwendung eines neuen di-
kationischen Piperidin-Analogons gezeigt, welches durch
seine geeigneten Funktionalit�ten die Kristallisation von
Molekularsieben steuert und dadurch Materialien mit mit-
einander verbundenen großen und mittelgroßen Poren bil-
det.[59] Das in Abbildung 5B dargestellte OSDA besitzt zum
einen eine ausreichende Stabilit�t, um die Kristallisation in
Richtung großporiger Zeolithe zu lenken, wie es bereits f�r
die Synthese von ZSM-12 gezeigt wurde.[60] Zum anderen
besitzt es auch gen�gend Flexibilit�t, um das Zeolithwachs-
tum in Richtung mittelgroßer Poren zu lenken, wie es f�r

Abbildung 4. Supramolekulare Selbstorganisation von OSDA-Molek�-
len f�r die Zeolithsynthese. �bernommen aus Lit. [44].

Abbildung 5. A) Multifunktionelles OSDA f�r die direkte Synthese von
Zeolith-Nanoschichten nach Ryoo et al. �bernommen aus Lit. [48]
B) Multifunktionelles OSDA nach Corma et al. f�r die Synthese von
Zeolithen mit unterschiedlichen Porensystemen.
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ZSM-5[61] beschrieben wurde. Unter Verwendung dieses di-
kationischen Molek�ls gelang die Synthese eines neuen
Zeolithen (ITQ-39, Abbildung 6) unter unterschiedlichsten
Synthesebedingungen.[47, 59, 62] Dank seiner einzigartigen Po-
rentopologie kombiniert dieser Zeolith große und mittlere
Poren und zeigt ein außergewçhnliches katalytisches Ver-
halten in der Alkylierung von aromatischem Naphtha zu
Diesel.[47] Ein �hnliches dikationisches OSDA ermçglichte
die Synthese von ITQ-38, einem neuen Zeolith, der ebenso
große und mittlere Poren in seiner Struktur kombiniert.[63]

2.3. Protonenschw�mme

Die Herstellung von stabilen Zeolithen mit extragroßen
Poren stellt aufgrund ihrer Anwendung in der Petrochemie
eines der wichtigsten Ziele in der Zeolithsynthese dar. Diese
Zeolithe zeigen beispielsweise in katalytischen Crackverfah-
ren oder Hydrocracken einen positiven Einfluss auf die Er-
hçhung der katalytischen Aktivit�t und Selektivit�t hin zu
Destillaten. In diesem Sinne wurden einige großporige Zeo-
lithe mit Porençffnungen aus 14er-Ringen (UTD-1, CIT-5,
SSZ-53, SSZ-59) unter Verwendung eines relativ großen und
stabilen OSDA synthetisiert.[64] Die Zeolithe mit den grçßten
Porençffnungen wurden in den letzten Jahren allerdings
durch die Einf�hrung von Germanium in der Zeolithsynthese
erzielt.[2a] Der effiziente dirigierende Effekt des Germaniums
hin zu kleinen Ringen sowie K�figen, prim�r gebildet von 3er-
und 4er-Ringen,[8, 9b,10] ermçglicht die Synthese von sehr of-
fenen Silicogermanaten (Abbildung 1). Allerdings zeigen
diese Silicogermanate eine niedrige hydrothermale Stabilit�t,
die, zusammen mit weiteren çkonomischen Gr�nden, ihre
potenzielle industrielle Anwendung verhindert hat.[65] In den
letzten Jahren konnten einige Fortschritte gemacht werden,
die Stabilit�t dieser Materialien durch postsynthetische Ver-
fahren zu erhçhen. Dies gelang beispielsweise durch das Er-
setzen von Germanium durch andere Heteroatome im Zeo-
lithger�st[65] oder durch die Umwandlung der so vorbereiteten
Silicogermanate zu Schichten aus SiO2-reichen Zeolithen[66]

und anderen verwandten Zeolithen.[67] F�r die große Anzahl
an Silicogermanaten und Silicoaluminogermanaten erçffnen
diese Verfahren damit eine Reihe von neuen Mçglichkeiten.

Des Weiteren haben wir versucht, Protonenschw�mme als
geeignete sterisch anspruchsvolle OSDAs f�r die Synthese
von Zeolithen mit extra großen Poren zu verwenden.[46] Bei
diesen Protonenschw�mmen handelt es sich um sterisch an-
spruchsvolle aromatische Diamine. Sie besitzen zum einen
Amingruppen in sehr kurzem Anstand zueinander (Abbil-
dung 7) und zum anderen eine ungewçhnlich hohe Basizit�t

(pKa> 12.1), die aus der Abstoßung der freien Elektronen-
paare resultiert.[68] Die hohe Basizit�t kann ihre Protonierung
im Synthesemedium beg�nstigen und dadurch organisch-an-
organische Wechselwirkungen w�hrend der Keimbildung er-
mçglichen. Die Grçße und Rigidit�t sorgen daf�r, dass Pro-
tonenschw�mme die ideale Struktur als Template f�r groß-
porige Zeolithe besitzen.

Das Potenzial der Protonenschw�mme als OSDAs f�r die
Synthese großporiger Zeolithe wurde durch Verwendung des
kommerziell erh�ltlichen 1,8-Bis(dimethylamino)naphthalin
in der Synthese des ITQ-51-Zeotypen (Abbildung 7) ge-
zeigt.[46] Dieser Zeolith stellt das einzige bisher beschriebene
Molekularsieb mit Poren aus 16er-Ringen dar.

2.4. Phosphoniumkationen

Alkylammoniumkationen sind die am h�ufigsten ver-
wendeten OSDAs. Sie haben allerdings den Nachteil, dass sie
durch Hoffman-Reaktion in w�ssrigem Medium sowie bei
hohen pH-Werten und hohen Temperaturen abgebaut wer-
den, wodurch eine Reihe von Abbauprodukten wie Amine,

Abbildung 6. Struktur von ITQ-39 mit unterschiedlichen Poren. �ber-
nommen aus Lit. [47].

Abbildung 7. Sterisch anspruchsvolle Protonenschw�mme als OSDAs
zur Synthese stabiler extragroßer Zeotypen. �bernommen aus Lit. [46].
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Alkene oder Alkohole entstehen.[37] In den letzten Jahren
haben wir die Verwendung von Tetraalkylphosphonium-
kationen als organische strukturdirigierende Reagentien in
der Zeolithsynthese weiterentwickelt. Im Gegensatz zu den
vorher genannten Ammoniumkationen zersetzen sich die
Phosphoniumkationen nicht durch Hoffman-Abbaureaktio-
nen, und des Weiteren ermçglichen sie das Arbeiten unter
weniger drastischen Bedingungen.[42]

Wir konnten durch die Synthese von ITQ-27 zeigen, dass
eine Verwendung dieser Phosphoniumkationen als Template
mçglich ist.[42] ITQ-27, synthetisiert unter Verwendung von
Diphenyldimethylphosphonium als OSDA (Abbildung 8), ist

ein neuer zweidimensionaler großporiger Zeolith mit hohem
SiO2-Anteil. In Kombination mit Ge-Atomen konnte ebenso
die Synthese des ersten dreidimensionalen Zeolithen mit sich
kreuzenden extragroßen Kan�len mit 16er � 16er � 15er-Rin-
gen realisiert werden.[10] Die Zuhilfenahme von Molecular
Modeling hat zudem zur Synthese des neuen ITQ-34-Zeoli-
then gef�hrt. Dieser besitzt strukturverbindende Poren aus
9er- und 10er-Ring-en und wurde durch Verwendung von
Propan-1,3-bistrimethylphosphonium-Kationen als OSDAs
synthetisiert.[69]

K�rzlich gelang es Tsapatsis et al., in einer einstufigen
Synthese einen hierarchischen MFI-Zeolithen mit einer „self-
pillared“-Struktur durch Verwendung von Tetrabutylphos-
phonium als OSDA zu synthetisieren.[70] Dieser Zeolith setzt
sich aus einzelnen Lamellen mit etwa 2 nm Dicke zusammen,
welche wiederum eine „Kartenhaus“-Anordnung mit 2–7 nm
großen Mesoporen bilden. Im Falle von sterisch anspruchs-
vollen organischen Molek�len f�hrt dies zu einer geringeren
Diffusionslimitierung im Vergleich zu herkçmmlichen Zeo-
lithen. Die Autoren berichten, dass diese MFI-Nanoschichten
in der Synthese von 5,5’-Oxy(bismethylen)-2-furaldehyd
(OBMF) durch Veretherung von 5-Hydroxymethyl-2-fur-
aldehyd (HMF) aktiver sind als konventionelle kristalline
Zeolithe.[70, 71]

2.5. Superbasische Phosphazene

Wir haben superbasische Phosphazene als eine neue Art
von OSDAs f�r die Zeolithsynthese eingef�hrt.[45] Diese
Molek�le kçnnen Kiesels�ure und andere Heteroatome in
den pr�parativen Gelen dank ihrer hohen Basizit�t mobili-
sieren. Des Weiteren kçnnen diese organischen Molek�le

sehr leicht aus verschiedenen Bausteinen, in Anlehnung an
eine Art „Lego-Chemie“, hergestellt werden und so Mole-
k�le mit sehr unterschiedlichen Formen und Volumina erge-
ben (Abbildung 9A). So ist es mçglich, Phosphazene mit ei-
ner großen Vielzahl von Substituenten herzustellen, wodurch
nahezu unbegrenzte Flexibilit�t erreicht wird (Abbil-
dung 9B). Interessanterweise ist es mçglich, das Potential der
Phosphazen-Strukturen mit ausreichend dirigierender Wir-
kung hin zur Synthese von Zeolithen mit miteinander ver-
bundenen großen und mittleren Poren durch Molecular Mo-
deling zu berechnen. Wie bereits vorangehend beschrieben,
sind diese Zeolithstrukturen f�r katalytische Anwendungen
w�nschenswert, weil sie die Diffusion von Reaktanten und
Produkten unterschiedlicher Grçßen durch ihre unter-
schiedlich großen Kan�le ermçglichen und so einzigartige
katalytische Eigenschaften aufweisen. tert-Butyliminotris(di-
methylamino)phosphoran ist ein potentielles OSDAs f�r die
Synthese von Boggsit-Zeolithen. Dieses Molekularsieb, wel-
ches aus miteinander verbundenen großen und mittleren
Poren besteht, konnte bisher im Labor nicht synthetisiert und
daher auch nicht als Katalysator verwendet werden. Die
erstmalige Herstellung gelang durch die Anwendung von tert-
Butyliminotris(dimethylamino)phosphoran im Reaktions-
medium.[45] Boggsit zeigt eine außergewçhnliche katalytische
Aktivit�t bei der Herstellung des technisch relevanten Cumol
durch Alkylierung von Benzol mit Propylen.[45]

3. Perspektiven

In diesem Kurzaufsatz haben wir die j�ngsten Fortschritte
in der Zeolithsynthese durch die Anwendung neuartiger
OSDAs aufgezeigt. Es wird deutlich, dass durch die Auswahl
des OSDA die gezielte Herstellung von Zeolithen mit spezi-
fischen physikalisch-chemischen Eigenschaften mçglich ist
und nach �hnlichen Prinzipien neuartige oder verbesserte
Zeolithe in sehr naher Zukunft synthetisiert werden kçnnen.

So ist beispielsweise die Herstellung neuer stabiler groß-
porige Zeolithe mit großen Hohlr�umen und ihre Anwen-
dung als Katalysatoren ein sehr attraktives Ziel. In diesem
Zusammenhang kçnnen die supramolekularen OSDAs bzw.
deren Selbstorganisation hilfreich sein. Eines der anspruchs-
vollsten und relevantesten Ziele w�re die Synthese von
Zeolithen mit großen Poren und Hohlr�umen, die gleichzeitig
ein hohes Si/Al-Verh�ltnis haben.

Die Verwendung eines einzelnen Enantiomers eines chi-
ralen Zeolithen w�re eine weitere wissenschaftliche Heraus-
forderung, die zu Materialien mit Anwendungen f�r die
Trennung, Katalyse und Photokatalyse f�hren kann.[72] Bis
zum jetzigen Zeitpunkt wurden mehrere chirale Zeotypen in
der Literatur beschrieben, z. B. Zinkphosphat CZP,[73] Boro-
silicat OSB-1,[12b] Germanosilicat SU-32a,[74] der mesoporçse
Zeolith ITQ-37[9c] und HPM-1-Silicat.[75] Allerdings wurde
bisher nicht �ber ein einzelnes Enantiomer berichtet. Es ist
erw�hnenswert, dass in den meisten dieser F�lle die bei der
Synthese verwendeten OSDAs achirale Template waren.
Daher ist es schwer zu verstehen, welche strukturdirigierende
Rolle diese achiralen OSDAs bei der Bildung chiraler
Strukturen wirklich spielen. Mçglicherweise bilden sich diese

Abbildung 8. A) Phosphoniumkation, das als OSDA f�r die Synthese
von ITQ-27 verwendet wurde. B) Struktur des ITQ-27-Zeolithen.
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chiralen Strukturen durch Selbstorganisation der achiralen
Verbindungen zu chiralen Einheiten durch nichtkovalente
Wirt-Gast-Wechselwirkungen, wie z.B. Wasserstoffbr�-
cken.[76] Auf der anderen Seite wurden chirale Template ver-
wendet, die allerdings nur achirale SiO2-reiche Zeolithe lie-
ferten.[77] Davi postuliert, dass die hohe Mobilit�t der OSDAs
unter den verwendeten Reaktionsbedingungen die nichtko-
valente Wechselwirkungen zur Fixierung der chiralen orga-
nischen Template im dreidimensionalen Raum reduziert.
Dies f�hrt dazu, dass ein Chiralit�tstransfer von OSDAs auf
das anorganische Ger�st nicht mçglich ist.[77] Wird allerding
ein Anstieg der nichtkovalenten Wechselwirkungen w�hrend
der Keimbildung hervorgerufen, beispielsweise durch den
Zusatz von Fluoridionen, so kann die Anordnung und Fixie-
rung der organischen Molek�le in der porçsen Matrix un-
terst�tzt werden. Diese fixierten Molek�l-Fluorid-Komplexe
liefern die Mçglichkeit, chirale Molekularsiebe herzustellen,
wenn das organische Molek�l ebenfalls chiral ist.[77] Eine
andere Mçglichkeit ist die Verankerung des chiralen organi-
schen Molek�ls w�hrend der Keimbildung durch kovalente
Bindungen an die anorganische Matrix, z.B. unter Verwen-
dung chiraler Organosilane als OSDAs.[78] Diese w�rden die
„freie Rotation“ der chiralen organischen Molek�le verhin-
dern. Auf diese Weise w�rde die Synthese stabiler chiraler
anorganischer Molekularsiebe mit Anwendungen in der
asymmetrischen Katalyse und Trennprozessen neue Chancen
in der Biochemie und Pharmazie erçffnen.

Zusammenfassend kann festgehalten werden, dass origi-
nelle und innovative Fortschritte im rationalen Design von
OSDAs in der Zukunft dazu f�hren werden, dass neue oder
verbesserte Zeolithe mit einzigartigen Strukturen und che-
mischen Zusammensetzungen sowie bedeutenden Auswir-
kungen in relevanten chemischen Prozessen konstruiert
werden.
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