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I n h a l t s u b e r s i c h t .  Durch Umsatz von Kobaltathylendiaminhydroxidlosungen mit Tetra- 
met,hoxysilan wurde ein kristallines, siiurelosliches Kobaltathylendiaminsilicat der Zusamrnensetzung 
1,0 Co,O,. 6 e n .  7,2 SiO, . 26 H,O erhalten. Chemische, kinetische, chromatographische und 
rontgenographische Untersuchungen ergaben, da13 sich das Kobaltiithylendiaminsilicat aus ,,zweifach 
sauren" Doppelvierringsilicatanionen anfbaut und als [Co(en),],[H,Si,O,,] . 16- 28 H,O zu formu- 
lieren ist. uber  die Herstellung und einige Untersuchungen an Kobaltpropylendiamin(1.2- und 1.3)- 
silicaten wird berichtet. 

On the Constitution of Silicate Anions in Cobalt Ethylenediamine Silicate 
Abst rac t .  d crystalline and acid-soluble silicate of the composition 1 Co,O, . 6 e n .  7.2 SiO,. 

26 H,O was obtained by the reaction of cobalt ethylenediaminehydroxide solution with tetramethoxy- 
silane. Chemical, kinetic, chromatographic, and x-ray investigations showed that this silicate is an 
acid double four-ring silicate of the formular [Co(en),],[H,Si,O,,] . 16-28 H,O. The preparation of a 
cobalt propylenediamine ( l ,2  and 1,3)-silicate is described. 

Nach rontgenographischen Untersuchungen von SMOLIN [I] ist das Nickel- 
athylendiaminsilicat [Ni(en),],[Si,O,,] - 26 H,O aus Doppeldreiringsilicatanionen 
aufgebaut. Das KupferMhylendiaminsilicat [C~(en),]~[Si,0,,,] - 38 H,O enthalt 
dagegen nach Untersuchungen von SMOLIN, SEPELEV und BUTIKOVA [a] und 
HOEBBEL und WIEKER [3] Doppelvierringsilicatanionen. 

I n  dieser Reihe der komplexen .&thylendiaminsilicate war der Anionenauf bau 
eines vergleichbaren Kobaltiithylendiaminsilicats im Hinblick auf den Einflul3 
komplexer Kationen auf die Silicatanionenstruktur von besonderem Interesse. 

Im folgenden wird iiber die Herstellung und die Silicatanionenkonstitution 
neuer Kobaltdiaminsilicate, insbesondere uber das Kobaltathylendiaminsilicat, 
berichtet. 

Herstellung yon Kobaltathylendiamin-, Kobaltpropylendiamin (1.2) - und Kobalt - 
propylendiamin (1.3) -silicaten 

Methoden hergestellt : 

Kieselsaure 

Die von uns untersuchten komplexen Kobaltdiaminsilicate wurden nach zwei 

1. durch Umsatz wal3riger Kobaltdiaminhydroxidliisungen niit gefallter 
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2 .  durch Reaktion. wiiiBriger Kobaltdiaminhydroxidlosungen mit methanoli- 
schem Siliciumtetramethoxysilan. 

Die Synthese des Kobaltathylendianiinsilicats (Co(en),-silicat) wurde nach beiden Methodon 
durchgefiihrt. Durch Umsatz einer 0,8 m waBrigen Co(en),( OH),-Losung mit gefallter Kieselsaure im 
molaren Co: Si-Verhaltnis von 1 : 2 wurde nach mehrtagigem Schutteln eine tiefgelbe Substanz iso- 
licrt, deren Analyse ein molares Verhaltnis von 1,0 Co,O,:6 en:7,2 SiO,:41 H,O ergab. Das Silicat 
liist sich nahezu klar in 0,l n Sauren auf. 

In eincr eweiten Versnchsreihe wurde eine 0,8 m Co(en),(ON),-Losung mit einer methanolischen 
Si(OCH,),-Losung im molaren CO: Si-Verhiiltnis von 1: 3 versetzt. Fiir etwa 30 Sekunden blieb die 
lteaktionslosung klar, dann setzte eine Triibung ein, die sieh in Form einer braunlich-gelben, durch- 
rjiclitigen hhsse an den GefhBwandungen abschie4. Die Nasss ist z6h, rdntgenamorpli uncl nur wenig 
in 0,l. n Sauren loslich. Nach litagigcm Aufbcwahren dss Reaktionsprodukts untor der Mutterlauge 
bilden sich tiefgelbe gutausgebildcte und in Sauren losliche Kristellc. 

Die Analyse diesPr Kristalle ergab das glciche molare C3,Q,:SiQ,-VerhBltnis,wie es bei dem zu- 
erst sjmthetisierten Co(en),-silicat gefunden wurde (s. 0.). Es enthdt lediglich woniger Wasser: 

Ton BELOV und Mitarb. [4] war bcreits friiher ein Kobaltithylendiamiiisiliczt durch Umsatz von in 
AAthylciidiamin gelostem SiO, nnd Nobalthydroxid horgestelk worden. Die Verbindung hatte die 
nnalytische Zusammensetzung 

[Co(en),],(Si,O,), . 26 H,O, 
was einem Co,O,: SiQ, = 1 : 9 entspricht. 

Gegeniiber der von BELOV und Mitarb. syntlretisiertan Verbindung besitzt das in diescr Arbeit 
hergestellte Silicat ein kleineres Co,O,: SiO,-Verh&iltnis. 

Die rontgenographische Tintersuchung der beiden von uns hergestellten Co(en),-silicate ergab 
ident,ische Debycogramme, so daB nach beidcn Met,hoden gleiche Co(en),-silicate erhalten wurden. 
Wird einer Co(en),(OH),-Losung methanolisches Si(OCN,), im molaren Co : Si-Verhaltnis von 1 : 4 
zugesetzt, so crfolgt ein momentaner Ausfall einas Niederschlags, der die Losung zu einer Paste er- 
starren IaBt, die in O,I n SLuren nicht mehr vollstandig loslich ist. Chromntographisch lassen sich 
in dem Reaktionsprodukt sehr hochmolekulare Kiesels&iaren nachweisen. 

Bei einem molaren Co:Si-VerhLltnis von 1 : 2  bildet sich an den GefaOwandungen wieder die 
schon beschriebene braune Ivlasse, in allerdings geringerer Menge als beim 1 : 3 Ansatz, die auch wieder 
nach mchrwochiger Aufbewahrung unter der Mutterlauge kristallisierte. 

Fur die Synthese des Co(en),-silicats ist somit das gunstigste molare Co : Si- 
Verhaltnis in der Reaktionslosung gleich 1 : 3.  Neben der Herstellung eines Ko- 
baltathylendiaminsilicats wurde versucht, auch ein Kobaltpropylendiamin( 1.2)- 
silicat (Co (pn- 1.2),-silicat) und ej n Kobaltpropylendiamin (1.3) -silicat (Co (pn-1 . 3),- 
silicat) zu synthetisieren, urn den EinfluB dieser komplexen Kationen auf den 
Silicatanionenaufbau zu untersuchen. 

1,0 Co,O,: 6 en: 7,2 SiQ, : 26 H,O. 

Durch Umsatz einer 0,3 m wBBrigen Co(pn 12),(0H),- bzw. 0,37 m Co(pn 1.3),(OH),-Losung 
niit methanolischem Si(OCH,), im molaren Verhaltnis von 1 : 2 wurden, wie schon beim Co(en),- 
silicat beschrieben, zahe Nassen erhalten, die nach mehrwochigem Stehen unter den Mutterlaugen 
kristallisierten. Es wurden jedocli keine so gut ausgebildeten Kristalle wie beim Co(en),-silicat beob- 
achtet. Die Kristalle lassen sich nur schlecht von anhsftender Mutterhuge befreicn, so daO ihre 
exakte Analyse Schwierigkeiten bereitet. Fiir das Co(pn L2)),-silicat, das braiunlich-gelbe Kristalle 
bildet, ergab die Analyse eine Zusammensetzung von 

Das Co(pn 1.3),-silicat bildet zimtbraune Kristalle der Zusammensetzung 

Beide Silicate losen sich in 0,l n Sauren. 

1,0 Co,O,: 6,6 pn(1.2) : 6,2 SiO, . 34 H,O. 

1,0 Co,O,: 6,2 pn(1.3): 7,2 SiQ, . 22 H,O. 
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Konstitutionsuntersuchungen 
Zur Konstitutionsuntersuchung der Silicatanionen im komplexen Kobalt- 

athylendiaminsilicat der Zusammensetzung 1,0 Co,O, * 6 en * 7,2 SiO, - 26 H,O 
wurden die Papierchromatographie [5], die Molybdatmethode [6] und die Tri- 
meth ylsilylierungsmethode [ 71 verwendet . 

Die Kobaltdiaminsilicate lassen sich mit Hilfe der Molybdatmethode, nur in 
sehr geringer Silicatkonzentration (etwa 0,2 mg Si0,/50 ml Saure) untersuchen, 
da hohere Konzentrationen nach der Molybdatzugabe zu Trubungen in der MeB- 
losung fuhren, die wahrscheinlich durch schwerlosliche komplexe Kobaltdiamin- 
molybdate hervorgerufen werden. 

Abb. 1 zeigt die Molybdatreaktionskurve des Co(en),-silicats (A) im Vergleich 
zu Molybdatkurven bereits bekannter Silicatanionentypen. Aus der Abbildung 
geht hervor, daB der lineare Endverlauf der Molybdatreaktionskurven des 
Co(en),-silicats und des Tetramethylammonium-Doppelvierringsilicats etwa iden- 
tisch ist. 

Abb. I 
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Cyclofefra - 

Cyclohexa -I 
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Doppelvierring - 
Silica t 

Abb. 2 

Abb. 1. Molybdatreaktionskurven des Kobaltathylendiamin-, (A), Kobaltpropylen- 
diamin(l.2)- ( +) und Kobaltpropylendismin(1.3)-silicats (0 )  

Abb. 2 LI-Papierchromatogramm des Kobaltiithylendiaminsilicats 
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Die Reaktionszeiten mit Molybdansaure bis zu einem 99%igen Umsatz be- 
trsgen bei beiden Silicaten etwa 11,6 Minuten. Die beiden Reaktionskurveii 
unterscheiden sich jedoch geringfugig in ihrem Anfangsverlauf. Die Kurve des 
Co(en),-silicats weist eine etwas geringere Verzogerung der Anfangsreaktions- 
geschwindigkeit auf, was suf einen geringen Gehalt niedermolekularer Silicat- 
anionen im Co(en),-silicat zuruckzufuhren ist. Aus dem Vergleich der Reaktions- 
kurven geht somit hervor, dal3 im Co(en),-silicat hauptsachlich Doppelvierring- 
silicatanionen vorliegen. 

Zur genaueren Ermittluiig der Anionenkonstitutionen wurde das Co(en),- 
silicat papierchromatographisch untersucht. Auf dem entsprechenden LI-Papier- 
chromatogramm des Silicats, Abb. 2. ist im wesentlichen nur ein Fleck in Doppel- 
vierringsilicatposition (DVR-Position) und ein intensitatsschwaches Band ober- 
halb des Flecks zu erkennen. Quantitative Untersuchungen ergaben, daB etwa 
70% der Gessmt-Si0,-Menge des Silicats in der DVR-Position enthalten sind 
und nur etws 30% im Band. Das Band wird moglicherweise durch niedermoleku- 
lare Hydrolyseprodukte des DVR-Anions verursacht, die sich beim Auflosen des 
Co(en),-silicats in 0, l  n Sauren bilden konnen. Es ist aber auch nicht auszuschlie- 
Ben, dal3 im verwendeten Co(en),-silicat neben den hauptsachlich vorliegenden 
DVR-Anionen von vornherein niedermolekularere Silicatanionen mit bisher unbe- 
kannter Konstitution als Verunreinigungen enthalten sind. Diese Befunde stehen 
damit in Ubereinstimmung mit denen der Molybdatmethode. 

Zur Erhartung der bisherigen Ergebnisse wurde mit Hilfe der Trimethylsily- 
lierungsmethode versucht, die im Co(en),-silicat vorliegenden Anionen in ihre 
hydrolysebestandigen Trimethylsilylester zu uberfuhren. Im Reaktionsprodukt 
der Silylierung wurde dunnschichtchromatographisch [8] vorwiegend nur der 
Doppelvierringkieselsaureester nachgewiesen neben wenig Monokieselsaureeater 
und noch unbekannten Trimethylsilylestern 

Auch diese Untersuchungen ergeben somit, daB im Co(en),-silicat hauptsach- 
lich Doppelvierringsilicatanionen neben wenig niedermolekulareren Anionen vor- 
liegen, wobei von den letzteren nicht eindeutig gesagt werden kann, ob sie wahrend 
der Untersuchungen durch partielle Hydrolyse der Doppelvierringsilicatanionen 
entstanden oder im Co(en),-silicat als Beimengung enthalten sind. 

Entsprechende Konstitutionsuntersuchungen an dem vorher beschriebenen 
Co(pn 1.2),- und Co(pn 1.3),-silicat ergaben, daB beide Silicate eine mit dem 
Tetramethylsmmonium-Doppelvierringsilicat vergleichbare Molybdatreaktions- 
kurve (Abb. 1) aufweisen. Auf den Chromatogrammen dieser Silicate ist vorwie- 
gend jeweils nur ein Fleck in Doppelvierringposition zu crkennen, so daB ange- 
nommen wird, da13 sich auch das Co(pn l.2),- und Co(pn 1.3),-silicat aus Doppel- 
vierringsilicatanionen aufbaut. Die unterschiedlichen Diaminliganden am Kation 
beeinflussen somit die Anionenkonstitution des Silicats nicht unmittelbar. 
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Vergleicht man die analytische Zusammensetzung des Co(eii),-silicats 
(1,0 Co,O, * 6 en * 7,2 SiO, - 26 H,O) mit der gefundenen Doppelvierring-Kon- 
stitution ([Si,O,o]s-), so ist festzustellen, daB nicht genugend Kationenaquivalente 
in Form von C~(en),~*-Kationen vorhanden sind. Da dieses Defizit durch Protonen 
ausgeglichen werden kann, ist anzunehmen, da13 das Co(en),-silicat aus ,,mu- 
ren" Doppelvierringsilicatanionen aufgebaut ist. 

Dieses Ergebnis ist in guter Ubereinstimmung mit der von SMOLIN [9] durch- 
gefuhrten rontgenographischen Strukturbestimmung am Co(en),-silicat, fur die die 
gleichen Silicatproben wie bei den oben beschriebenen Untersuchungen verwendet 
wurden. 

Die Strukturbestimmung des Co(en),-silicats ergab ein bisher unbekanntes 
Doppelvierringsilicatanion mit zwei diagonal gegenuberliegenden OH-Gruppen 
der allgemeinen Formel [H,Si,020]6- (Abb. 3). Fur das Kobaltathylendiamin- 
silicat folgt daraus die Formel [Co(en),],(H,Si,O,,] * xH,O (x = 16 -28). 

9 0  

P= 

K 

B 
0 0  

Si 0 
U 

H' 
Abb. 3 Strukturschema des Kobaltiithylendiaminsilicatanions [H,Si,O,,]~- 

Der Hydratwassergehalt schwankt betrachtlich, da die Kristalle nach dem 
Isolieren aus der Mutterlauge einen Teil des Kristallwassers leicht abgeben. 

Die Kristallstrukturanalyse des Co(en),-silicats ergibt weiterhin, da13 im Kri- 
stall die Doppelvierringsilicatanionen ubereinander angeordnet und durch Wasser- 
stoffloruckenbindungen miteinander verbunden sind. Diese Saulenbildung der 
Doppelringsilicatanionen wurde in den komplexen Nickel- und Kupferathylen- 
diaminsilicaten nicht beobachtet. Moglicherweise ist diese Ausbildung von Saulen 
im Co(en),-silicat die Ursache fur die Bildung saurer Doppelringsilicatanionen. Bei 
einer derartigen Gitterstruktur stehen aus sterischen Grunden praktisch nur zwei 
Co(en),,+-Kationen mit zusammen 6 positiven Ladungen zur Kompensation der 8 
negativen Ladungen des Anions zur Verfugung . Die fehlenden zwei Kationen- 
aquivalente am Silicatanion werden in diesem Fall durch zwei Protonen unter 
Bildung eines sauren Doppelringsilicatanions ausgeglichen. 

Frau U. Bottcher mochten wir fiir ihre experimentelle Mitarbeit danken. 
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