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Autoren, die eine ,,Zuschrift" veroffentlichen 
wollen, sollten vor der Abfassung ihres Manu- 
skripts unbedingt die ,,Hinweise fur Autoren" le- 
sen, die jeweils irn Januarheft eines Jahrgangs 
nach dern Inhaltsverzeichnis gedruckt sind; auf 
Anforderung konnen sie auch von der Redaktion 
erhalten werden. 

Festkorper-NMR-Untersuchungen zur Struktur 
und Reaktivitat von Metakaolinit ** 
Von Jodo Rocha und Jacek Klinowski* 

Obwohl die Umwandlung von Kaolinit in Mullit - eine 
der wichtigsten Reaktionen auf dem Gebiet der Keramik- 
techniken - seit mehr als hundert Jahren untersucht wird ['I, 
sind bis heute noch viele Fragen unbeantwortet. Zu den 
wichtigsten gehoren die nach der Struktur von Metakaolinit 
und den Beziehungen zwischen den Hochtemperaturphasen, 
da ihre Beantwortung helfen konnte, die bemerkenswerte 
Reaktivitat von Metakaolinit, der Ausgangsstoff fur wich- 
tige Materialien wie Zeolithe, Ultramarine, Porzellan, Ze- 
ment und Keramiken ist, zu verstehen. Wir haben nun diese 
Reaktionsfolge mit hochauflosender "AI- und 29Si-Fest- 
korper-NMR-Spektroskopie [MAS(Magic Angle Spinning)- 
NMR] untersucht. Es wurden bereits ahnliche Studien ver- 
offentlicht I 2  - 6 1 ,  jedoch fallt deren Beurteilung schwer, da sie 
keine detaillierten Angaben zu den zur Spektrenaufnahme 
verwendeten Parametern enthalten. 

Wir verwendeten Kaolinitproben unterschiedlicher Kri- 
stallinitit: die Probe 1 aus Cornwall hatte einen Hinckley- 
Indexr7] von 1.24 (hochkristallin), die Probe 2 aus Brasilien 
einen von 0.42 (wenig kristallin). Beide wurden an Luft 1 h 
bei Temperaturen zwischen 400 und 1000 "C calciniert 
(AT = 50 K, Bettiefen 6-7 mm). Eine weitere Kaolinitprobe 
wurde 24 h bei 600 "C calciniert und dann 2 h bei 80 "C mit 
I M  KOH behandelt. 

NMR-Spektren von Kaolinit enthalten generell ein "Si- 
Resonanzsignal bei 6 = -91.5 und ein 27Al-Resonanzsignal 
bei 6 N 0, die einer Q3-Si-Umgebungf'61 bzw. einem sechs- 
fach koordinierten Al zuzuordnen sind (siehe Abb. 1 a). Un- 
sere NMR-Untersuchungen ergaben nun eine Nahordnung 
in Metakaolinit und Unterschiede im Dehydratisierungspro- 
zelj der Kaolinite unterschiedlicher Kristallinitat. Sowohl bei 
dem wenig als auch bei dem hochkristallinen Kaolinit konn- 
ten wir nach dem Calcinieren bei 480-500°C erstmals drei 
29Si-MAS-NMR-Signale, 6 = - 91.5, - 96.7, - 100.5, 
auflosen (Abb. 2). Diese Spektren konnen wie die der bei 
550-900 "C calcinierten Kaolinitproben mit minimal funf 
Signalen (6 = - 91.5, - 96.7, - 100.5, - 103.4, - 107.7) 
simuliert werden (Abb. 2). Die Behauptung, dal3 in den 29Si- 
NMR-Spektren von Metakaolimit Feinstrukturen auftre- 
tenr5. 61, wurde nach unserer Auffassung nicht zweifelsfrei 
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Abb. 1. 29Si- (links) und 27AI-MAS-NMR-Spektren (rechts) von Probe 1 [a) 
und e), T = 20 "C] und den Proben, die daraus durch Calcinieren bei T = 550 
[b) und f)], 800 [c) und g)] und 1000°C [d) und h)] erhalten wurden. Die 
Spektren a)-c), e). g) und h) sind auch fur Probe 2 und daraus erhaltenen 
Metakaolinite, die Spektren d) und f )  nu r  fur die hochkristalline Probe 1 cha- 
rakteristisch Die NMR-Spektren wurden bei 79.5 (29Si) und 104.2 MHz (27A1) 
mil einem Bruker-MSL-400-Multikern-Spektrometer aufgenommen (6 relativ 
zu externem TMS bzw. externem [AI(H20)6]3e). Es wurde ein Andrew-Beams- 
Probenkopf verwendet, die Spinnergeschwindigkeit betrug 3 bzw. S kHz (Luft- 
antrieb). Fur die *'Si-NMR-Spektren wurden Radiofrequenzpulse von SO" und 
eine Wartezeit von 30 s verwendet, fur die Z7AI-NMR-Spektren sehr kurze und 
starke Radiofrequenzpulse (0.6 ps, entsprechend einem Pulswinkel von 9") und 
eine Wartezeit von 0 2 s. x = Rotationsseitenbande. 

belegt; in einem Fall berief man sich auf eine verbesserte 
Auflosung. Saturation-Recovery-Experimente von uns ha- 
ben aber gezeigt, dalj die 29Si-Spin-Gitter-Relaxationszeit 
ungefahr 17 s betragt, wahrend die meisten veroffentlichten 
Ergebnisse mit Wartezeiten zwischen 2 und 5 s erhalten wur- 
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Abb. 2. a) Fur beide Kaolinite nach Calcinieren bei 480- 500 "C charakteristi- 
sches experimentelles 29Si-MAS-NMR-Spektrum. b) Entsprechendes unter 
Verwendung von Gad-Signalen mit den in c) angegebenen Verschiebungswer- 
ten simuliertes Spektrum. Das rechts gezeigte Spektrum stammt von hochkri- 
stallinem, bei 500 "C calciniertem Kaolinit. 
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den. Daher 1st es wahrscheinlich, da13 einige Signale im Spek- 
trum des Metakaolinits unter diesen Bedingungen gesattigt 
waren. 

Durch Calcinieren bei 480- 920 "C hergestellter Meta- 
kaolinit lieferte drei "Al-NMR-Signale, 6 2 0, 28, 57, die 
sechs-, fiinf- '1 bzw. vierfach koordiniertem Al zugeordnet 
werden. Die Probe, die nach dem Calcinieren mit KOH 
behandelt wurde, ergab drastisch andere relative Si- 
gnalintensitaten: Das Verhaltnis sechs- : fiinf- : vierfach koor- 
diniertem Al betrug im unbehandelten Metakaolinit 0.6: 1 : 1 
und im behandelten 0.1:0.4:1. Dies zeigt, daD bei der Be- 
handlung rnit KOH einige fiinf- und sechsfach koordinierte 
Al in vierfach koordinierte iibergehen. Atomabsorptions- 
spektroskopisch wurde festgestellt, daD bei der Behandlung 
mit KOH nur etwa 2.6 Mol-Yo A1 abgelost werden, was be- 
weist, daD die Unterschiede in den "AI-NMR-Spektren auf 
eine Anderung der Koordinationssphare und nicht auf eine 
Entfernung des Aluminiums aus dem Feststoff zuriickzufiih- 
ren sind. Es ist bemerkenswert, daD die 29Si-NMR-Spektren 
vor und nach der Behandlung mit KOH sehr ahnlich sind, 
was nahelegt, daD die Proben Bereiche rnit AI-0-AI- und 
AI-OH-AI-, aber keine rnit Si-0-Al-Bindungen enthalten. 
Wir haben ferner festgestellt, da13 Q4-umgebenes Si 
(6 = - 107.7) bereits in den Proben, die nur bei 480-500 "C 
calciniert wurden, vorhanden ist. Diese Befunde sind in 
Einklang rnit einer beginnenden Trennung von Al- und Si- 
Geriist. 

Es gelang uns noch nicht, alle "Si-NMR-Signale zu- 
zuordnen. Dafiir sind folgende Grunde denkbar: a) Es lie- 
gen unterschiedliche Si-0-Si-Bindungswinkel nebeneinander 
vor; b) es existieren verschiedene Q3(m Al)- und/oder 
Q4(n Al)-Lagen"61 rnit 0 < n.m < 4, insbesondere"'] 
Q3(l Al) (6 = - 100.5) sowie Q4(l Al) und/oder Q4(2 AI) 
(6 = - 96.7); c) es gibt Si-OH-Gruppen161. 

Bei Temperaturen zwischen 950 und 1000 "C calcinierte 
Proben beider Kaolinite weisen ein bei 6 = - 110 zentriertes 
29Si-NMR-Signal rnit einer Halbhohenbreite von A6 = 13.5 
auf. Bei Proben, die bei niedrigeren Temperaturen calciniert 
wurden, betrug die Halbhohenbreite 17 -20. Dieser Befund 
legt nahe, daO in der amorphen Matrix der bei hoherer Tem- 
peratur calcinierten Proben Cristobalit-Keime vorhanden 
sind. Das Spektrum der bei 1000 "C calcinierten Probe 1 zeigt 
deutlich ein zusatzliches schwaches Signal von Mullit bei 
6 z -87. Rontgenographische Daten belegen die Anwesen- 
heit von Mullit und y-Aluminium in den bei 950-1000°C 
calcinierten Proben 1 und 2 ,  wobei die calcinierten Proben 1 
Mullit-reicher waren. 

Aufgrund unserer spektroskopischen Befunde schlagen 
wir vor, daD Metakaolinit folgende Strukturelemente ent- 
halt: a) isolierte Bereiche aus arnorphem SiO,, in denen Q4- 
Einheiten dominieren; b) ein ,,Hauptgeriist" aus Q4(n AI)- 
Einheiten (mit ein oder zwei vierfach koordinierten 
Al-Atomen), das vermutlich in geringen Anteilen OH-Grup- 
pen enthalt (5 - lo%,  ermittelt durch Thermogravimetrie bei 
650°C); c) Spuren an urspriinglichem Kaolinit rnit Q3-Si 
und sechsfach koordiniertem AI, die vermutlich relativ viele 
OH-Gruppen enthalten; d) isolierte Bereiche aus arnorphem 
AI,O, rnit AI-0-AI- (oder AI-OH-Al-)Bindungen, aber kei- 
nen Si-0-Al-Bindungen; e) Bereiche mit Si-gebundenen OH- 
Gruppen, aber beispielsweise keinen Si-0-Al-OH-Gruppen; 
f )  fiinffach koordinierte, als Strukturdefekte fungierende 
Zentren, die zufdllig verteilt und in allen Bereichen vorhan- 
den sind. Sie weisen relativ viele Bindungen zu OH-Gruppen 
auf. 

Abbildung 3 a  zeigt die NMR-spektroskopisch ermittelten 
Konzentrationen der unterschiedlich koordinierten Al als 
Funktion der Calcinierungsternperatur (die Auftragung als 
Funktion des Dehydratisierungsgrads ergibt einen ahnlichen 
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Abb. 3, a) Die Konzentration von vier- (m)? funf- (e) und sechfach koordinier- 
tem Al(0) als Funktion der Temperatur. bei der die Kaolinite calciniert wurden. 
In den Bereichen. in denen sich die Werte fur Probe 1 und Probe 2 unterschei- 
den, geben unterbrochene Linten den Verlauf fur Probe 2 wieder. Die Spektren- 
aufnahme ist an anderer Stelle erlautert 1131. b) Abhangigkeit einiger Meta- 
kaolinit-Eigenschaften von der Calcinierungstemperatur. A :  Druckfestigkeit 
der Geomaterialien. die durch hydraulisches Binden von Metakaolinit mil 
Ca(OH), als chemischem Akttvator erhalten wurden; 0: 1R-Unordnungsindex 
der Banden bei 460-470cm-'; 0 :  Losungsenthalpie von Kaolinit in HF [14]; 
o :  Ausbeute an Zeolith X.  in diesem Fall als Funktion der Temperatur. bei der 
die Kaolinitvorstufe gebrannt wurde 1151. 

Kurvenverlauf), Abbildung 3 b die Abhangigkeit mehrerer 
Metakaolinit-Eigenschaften von der Calcinierungstempe- 
ratur. Alle Eigenschaftskurven haben ein Maximum bei 
750-800 "C. Ahnliches gilt fur die Temperaturabhangigkeit 
der auf t = 0 extrapolierten elektrischen Leitfiihigkeit und 
spezifischen Losungsgeschwindigkeit von Metakaolinit in 
HF[ '  '1  sowie des Neutralpunkts im System H@/Kaolinit/ 
Metakaolinit"21. 

Ein Blick auf die drei AI-Konzentrationskurven zeigt, 
daD das Maximum der Reaktivitat von Metakaolinit bei 
750-800°C mit einem Minimum in der Konzentration an 
sechsfach koordiniertem Al und rnit Maxima in den Konzen- 
trationen an vier- und fiinffach koordiniertem A1 zusam- 
menfillt. Da die Existenz von funffach koordiniertem Al 
charakteristisch fur den Temperaturbereich ist, in dem Meta- 
kaolinit metastabil ist, liegt es nahe, diese Al-Koordination 
als Ursache fur die erstaunliche chemische Reaktivitat von 
Metakaolinit anzunehmen. Vollig verstanden kann die Re- 
aktivitat jedoch nur werden, wenn die Koexistenz unter- 
schiedlicher Regionen beriicksichtigt wird. Daher 1st es not- 
wendig, viele der friiheren Experimente zu wiederholen und 
die Ergebnisse anhand der in diesem Beitrag beschriebenen 
Konzepte zu diskutieren. Arbeiten hierzu sind im Gange. 
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Synthese von (+)-Phyllanthocin uber eine 
metallkatalysierte Cycloreduktion ** 
Von Barry M .  Trost* und Eric D. Edstrom 

Die neuartige molekulare Architektur und die vielverspre- 
chende biologische Aktivitat von Phyllanthosid 1" machen 
sein Aglycon Phyllanthocin 1 12] zu einem attraktiven Syn- 
thesezielr3]. Da eine Cyclois~merisierung[~~ und eine reduk- 
tive Cy~lisierung[~1 von Eninen unter sehr milden Bedingun- 
gen moglich sind, lag eine einfache, konvergente Synthese 
aus zwei vergleichsweise einfachen Bausteinen ahnlicher 
GroDe nahe (vgl. Schema 1). Das Versagen vieler Ubergangs- 
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HO'.'" 0% "C02CH3- 1) HO ",'C02C& 
2) 

3 

Schema 2. Synthese der Cyclohexenolkomponente 3. 1) PPh,, DEADCAT 
(= C,H,O,CN=NCO,C,H,), HCO,H, THF; 2) KHCO,, CH,OH. 

(Schema 3). Die Wahl der Schutzgruppe stellte sich als essen- 
tiell heraus, weil wahrend der nucleophilen Additionen an 
das Lacton 7 leicht eine P-Eliminierung stattfindet. Die Tri- 
isopropylsilyl-Schutzgruppe (TIPS) ist sowohl in bezug auf 
ihre Einfiihrung und Abspaltung als auch wegen ihrer chemi- 
schen Stabilitat bei anschliellenden Transformationen be- 
sonders geeignet I1 '1. Die oxidative Olefinspaltung verlief 
glatt unter Phasentransfer-Bedingungen mit gepuffertem 
Kaliumpermanganat l1 21 oder in diesem speziellen Fall unter 
Anwendung der Vorschrift von Lemieux und von R~dloffl'~]. 
Hydrogenolyse des Benzylethers 6 und nachfolgende 
Ansauerung ergeben das Lacton 7[14]. Durch Addition des 
Acetylids bei - 78 "C und Aufarbeitung mit Methanol: 
Essigsaure (1 0: 1) vermeidet man die unerwiinschte p-Elimi- 
nierung. Auf diese Weise ist das Lactol 2[14] in 68% 
Gesamtausbeute aus dem Olefin 4 erhaltlich. 
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Ph-0 A C 0 2 H  : c 4 - 2  d 
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Schema 3. Synthese der Lactolkomponente 2. a) TIPS-OSO,-CF,, 2,6-Luti- 
din, CH,CI,, 99%. b) NaIO,, KMnO, (kat.), terr-C,H,OH, H,O, RT, pH 7. 
c) H,, 10% Pd/C, C,H,OH, direkt danach Pyridinium-p-toluolsulfonat, 
5 A-Molekularsieb, Benzol, 74% Gesamtausbeute bezogen auf 5. d) 
(CH3),SiC=CLi, THF, -78 "C, 93 %. TIPS =[(CH,),CH],Si. 

Die Glycosidkupplung erfordert die Umsetzung des Lac- 
tols 2 mit dem Hydroxyester 3 im Molverhdtnis 1 :2 bei 
Raumtemperatur in Benzol (0.3 M), das K10-Montmorillo- 
nit[15] und pulverisiertes Molekularsieb (5 A) enthalt (75 % 
Ausbeute). Da wir von racemischem Material ausgegangen 
sind, wird eine Mischung von 8a1l4] und 9 a  erhalten, die 
nach Desilylierung zu 8b[14] und 9b[14] (K,CO,, CH,OH, 
0 "C) leicht zu trennen ist (Schema 4). Das Entstehen einer 

'"CO,CH, 
OTIPS 

metall-katalysierter Reaktionen bei anspruchsvolleren 
Strukturen veranlaDte uns, die generelle Anwendbarkeit sol- 
cher Prozesse zur Konstruktion sauerstoffhaltiger Heterocy- 
clen zu testen[61 und durch eine Synthese von (+)-Phyllanto- 
cin 1 zu belegen, daB komplizierte Molekiile auf diese Weise 
aufgebaut werden konnen. 

Das bekannte Cyclohexenol3['] ist aus seinem cis-Diaste- 
reamer[*] durch Mitsunob~-Reaktion[~] in 85 % Ausbeute 
leicht zuganglich (Schema 2). 

Das Lactol2 erhalt man in vier Stufen aus dem bekannten 
(2R*,3S*)-2-Methyl-l-(phenylmethoxy)hex-5-en-3-ol 4['01 
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Schema 4. Produkte der Reaktion von 2 mit 3. q R=(CH3),Si; b, R=H.  

solchen Mischung ist kein Nachteil der Synthesestrategie, da 
die Bildung der Mischung durch Venvendung der enantio- 
merenreinen Synthesebausteine 2 und 3 verhindert werden 
kann[16]. Fur unsere Zwecke ist es wiinschenswert, die Cycli- 
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