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HEINZ SAUKEL 
Zur Frage der Anordnung der Alkoxygmppen in lepidoiden 

Kieselsaureestern 
Aus dem Institut fur Anorganische Chemie der Universitiit Marburg 

(Eingegangen am 17. Dezember 1963) 

Die lepidoide Kieselsiiure (S.GO:)66iz- (0H)a IiiBt sich rnit den geradkettigen 
Alkoholen der Reihe Methyl bis n-Octyl verestern. Es entstehen lepidoide 
Kieselsaureester der Zusammensetzung (Si60,406/z ’ (OH)4(OR)2 (R = CH3, 
C2H5) und 1 (Si606)O6/; (OH)4.5(OR)1.5 (R =n-CjH7 bis n-CgHl7), in denen 
bei den erstgenannten Estern jede dritte und bei den hbheren Gliedern der 
Reihe jedevierteaSiOH-Gruppe verestert ist. - Auf Grund des Flachenbedarfes 
der Alkoxyreste ist eine Veresterung aller >SOH-Gruppen aus raumlichen 
Griinden nicht mbglich. Die Alkoxyreste sind sehr wahrscheinlich nach einem 

bestimmten Schema auf der Kieselsaureoberflache angeordnet. 

Durch Ionenaustausch werden basische Farbstoffe auf der Oberflache der lepidoiden 
Kieselsiiure gerichtet in dichtester Packung fixiert. Methylenblaumolekiile ordnen sich 
je nach dem pH-Wert der Reaktionslosung flach, langskant oder hochkant zur 
Kieselsiiureoberflache an 1). Bei Kristallviolett ist nur flache Lagerung moglichz). 
In diesen lepidoiden Farbstoffsilikaten ist die gesamte Kieselsaureoberflache rnit einer 
monomolekularen Farbstoffschicht bedeckt. Der Flachenbedarf der Farbstoffmolekule 
hangt von ihrer Stellung zur Oberflache ab (Methylenblau: 30A2 bei Hochkant-, 
70 A2 bei Liingskantstellung und 135 A2 bei flacher Anordnung; Kristallviolett : 210 A2 
bei flacher Lagerung). 
Ebenso wie bei diesen Farbstoffmolekeln mit ihrem grokn Flachenbedarf ergeben 

sich auch fur organische, kettenformige Molekule verschiedener E n g e  analoge 
Probleme. 

Einfache Versuchsbedingungen zur Klarung derselben bietet die Veresterung der 
>SiOH-Gruppen der Kieselsaure rnit geradkettigen und verzweigten Alkoholen 
unterschiedlicher Kettenlange. Vom Silicagel und Aerosil ist bekannt, daB sich die 
iSiOH-Gruppen mit aliphatischen Alkoholen bis zu einer Kettenlhge von CIS unter 
verschiedenen Bedingungen verestern lassen3-5). Von solchen Kieselsiiuregelen erhalt 
man jedoch keine Ester definierter Struktur und Zusammensetzung. 

Die lepidoide Kieselsiiure ist dagegen eine chemisch und strukturell definierte 
Verbindung mit bekannter OberflachengroBe. Sie baut sich aus SiO4-Tetraedern, die 

\ 
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zu sechsgliedrigen Ringen kondensiert sind, auf. Die Spitzen der Tetraeder, an denen 
die zur Veresterung befilhigten 3iOH-Gruppen sitzen, zeigen alle nach einer Seite. 
Die Anlagerung der Alkoxyreste kann nicht wie bei einer physikalischen Adsorption 
an jeder beliebigen Stelle der Kieselsaureoberfliiche stattfinden, sondern nur an diesen 
veresterbaren Stellen. Der Abstand der einzelnen >SOH-Gruppen betragt, bei 
senkrechter Projektion des Si-0-Si-Abstandes in die Ebene, 2.99 A. 

Da der Radius der Alkoxygruppen grokr als 1.5 A (die Hiilfte des Si-O-Si- 
Abstandes) ist, lzIDt sich im giinstigsten Falle die Halfte aller SiOH-Gruppen 
verestern. 

Versucht man, im Modell Alkoxygruppen geordnet, bis zur Erreichung eines 
Sattigungszustandes anzulagern, dann zeigt sich, da0 diese Art der attigung nicht 
mit der dichtesten Oberflachenbedeckung Langmuirscher Schichten identisch N sein 
braucht. Vielmehr existieren mehrere Sattigungszustiinde geordnet angelagerter 
Alkoxygruppen, die sich durch die Anzahl derselben sowie deren Stellung zueinander 
unterscheiden. 

In Abbild. 1-3 sind solche SBttigungszusthde fiir dieVerhZiltnisse Si:OR = 1.0:0.5 
(Abbild. l) ,  1.0:0.33 (Abbild. 2a, b) und 1.0:0.25 (Abbild. 3) dargestellt. Die 
Kreise symbolisieren schematisch die angelagerten Alkoxygruppen. Man erkennt 
deutlich, dal3 bei den jeweiligen Anordnungen zwischen den einzelnen Estergruppen 
zwar genugend Platz fur weitere RO-Reste vorhanden ist, daB sich aber keine weiteren 
Alkoxygruppen an ein Si-Atom (Tetraederspitze) fixieren lassen, ohne daD Uber- 
lappung mit den bereits vorhandenen Resten eintritt. Derartige Slttigungszustiinde 
sind vom lepidoiden KieselsBurechlorid6) und vom Diathylendiamin-Kupfer(I1)-hy- 
droxyd-Silikat7) bekannt. 

Abbild. 1 
Schematische Dantellung des 

Slttjgungszustandes beim Verhaltnis 
Si:OR = 1.0:0.5 

Zur Darstellung der lepidoiden KieselsZiureester wurde die Kieselsiiure mit den ent- 
sprechenden Alkoholen so lange unter RiickfluD erhitzt, bis sich das Verhaltnis 
Si : OR nicht mehr iinderte. Nach 24 Stunden war in jedem Falle die Veresterung 
abgeschlossen. Auf diese Weise erhielt man den Methyl- bis n-Octyl-, Isopropyl-, 
Isobutyl-, Isoamyl- sowie tert.-Butylester. Die Ergebnisse dieser Umsetzungen sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. 

6) H. SAUKEL, Kolloid-Z., crschdnt demnachst. 
7 )  H. GRUPE, Dissertat. Univ. Marburg 1962. 
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Abbild. 2a, b. Schematische Darstellung des Sattigungszustandes 
beim Verhaltnis Si:OR = 1.0:0.33 

Abbild. 3 
Schematische Darstellung des 

Sattigungszustandes beim Verhaltnis 
S1:OR = 1.0:O.Z 

Tab. 1 .  Veresterungsgrad der lepidoiden Kieselsbre 

Methyl- 0.32 n-Heptyl- 0.25 
Xthyl- 0.30 n-Octyl- 0.22 
n-Prop yl- 0.22 Isopropyl- 0.14 
n-Butyl- 0.23 Isobutyl- 0.16 
n-Amyl- 0.23 Isoamyl- 0.17 
n-Hexyl- 0.24 tert.-Butyl- 0.02 

Die Kiesels&mester der geradkettigen Alkohole lassen sich nach der Anzahl der 
Alkoxyreste in zwei Gruppen einteilen, in die des Methyl- und Athylesters und die des 
n-Propyl- bis n-Octylesters. Methanol und Athanol verestern ein Drittel der S i O H -  
Gruppen, wahrend die hoheren Alkohole nur mit einem Viertel der >SOH-Gruppen 
reagieren . 

Beim lepidoiden Methyl- und Wthylkieselsaureester sind 32 bzw. 30% der 
>SOH-Gruppen verestert. Diese Werte liegen beim Methylester um 3 und beim 
Athylester urn 10% unter dem berechneten Verhlltnis Si:OR = 1.0:0.33, das der 
Anordnung der Alkoxyreste in der Abbild. 2a, b entspricht und auch durch die Forrnel 
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1 (S-i&Otj@/2' (OH)4(ORh (R = CH3, C2H5) mm Ausdruck kommt. Abweichungen 
in der Groknordnung von 10% findet man auch bei anderen Oberflachenreaktionen 
lepidoider Verbindungen 8). 

Bei den Estern der hoheren Alkohole bewegen sich die gefundenen Werte fur das 
Verhdtnis Si : OR zwischen 0.22 und 0.25 und liegen somit innerhalb der Fehler- 
grenze fiir das berechnete Verhaltnis 1 .O: 0.25 (s. Abbild. 3). Die Zusammensetzung 
des n-Propyl- bis n-Octylesters laBt sich durch die Formel (Si606)@7; (OH)4.5(OR)1 5 

(R = n-C3H7 bis n-CaH17) wiedergeben. Die Annahme, daB in den lepidoiden Kiesel- 
dureestern die Alkoxyreste in einer bestimmten Anordnung und nicht statistisch auf 
der Kieseldureoberfkiche gebunden sind, findet im Modellversuch eine Stiitze 9.7). 

Bestirnmt man die der Veresterung metinelichen >SiOH-Gruppen durch das Los *), 
dann erhalt man eine vollig ungeordnete Verteilung der Alkoxyreste auf der Ober- 
flache. Das Verhaltnis von Si :OR betragt bei dieser statistischen Verteilung der 
Estergruppen im Durchschnitt 1.0: 0.40. Dieses Verhaltnis ist aber bei der Veresterung 
der lepidoiden Kieselsaure niemals erreicht worden. Eine statistische Verteilung der 
Alkoxyreste auf der lepidoiden Kieselsaure laDt sich daher rnit grokr Wahrschein- 
lichkeit ausschliekn. 

Die Alkoxygruppen stehen siirntlich, unabhiingig von der Kettenlange, aufrecht auf 
der Kieselsaureoberflache. uber den Winkel, den die Kohlenstoffkette rnit der Kiesel- 
saureoberflache einschlieBt, laBt sich aus diesen Messungen keine Aussage machen. 
Eine flache Lagerung ist ausgeschlossen, denn die Zahl der veresterten >SiOH- 
Gruppen ist, unabhangig von der Liinge der Kohlenwasserstoffkette, fur alle unter- 
suchten geradkettigen Alkohole gleich groB und folglich auch der von einer Kohlen- 
stoffkette beanspruchte Platzbedarf. Wiirden die RO-Reste auf der Oberflache liegen, 
dann miiBte mit steigender Kettenlange die Anzahl der Estergruppen kleiner werden. 

Die verzweigten Alkohole haben einen grokren Fliichenbedarf als die entsprechenden 
geradkettigen Alkohole. Aus diesem Grund ist die Zahl der veresterten $iOH- 
Gruppen hier kleiner. 

Wie zu erwarten, lassen sich mit tert.-Butylalkohol noch weniger >SiOH-Gruppen 
verestern als mit verzweigten Alkoholen. 

Die lepidoide Kieseldure setzt sich auch mit Diazomethan urn. Der dabei erhaltene 
Kieselsiiuremethylester hat die Zusammensetzung I (Si&Y%h- (OH)4(OCH3)2. Die 
Methoxylreste sind sehr wahrscheinlich, wie in dem aus Methanol und Kieseldure 
erhaltlichen Produkt nach dern Schema der Abbild. 2a, b auf der Oberflache der 
Kieselsiiure angeordnet. 

Der schuppenformige Habitus der lepidoiden Kieselsiiure bleibt bei den farblosen 
Kieseldureestern erhalten. Durch die Alkoxyreste sind die einzelnen Schichten stark 
auseinandergedriingt ; die einzelnen, sehr locker iibereinanderliegenden Kieselsaure- 
blattchen verschmieren sehr leicht beim Verreiben. Die Kieselsiiureester sind hydro- 
phobe Substanzen. Diese Eigenschaft ist bei den Estern der hoheren Alkohole be- 
sonders stark ausgepragt. 
*) Man numeriert alle 2SiOH-Gruppen im Kieselaurenetz durch und bestimmt durch das 

Los die Reihenfolge der Veresterung. Hierbei ist darauf zu achten, daB benachbarte 
$SOH-Gruppen niemals verestert werden k6nnen. 

8) H. KAUTSKY und R. IRNICH, Z. anorg. allg. Chern. 295, 198 (19581. 
9) W. OTTO, Dissertat. Univ. Marburg 1961. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Darstellung der Iepidoiden Kieselsaureester: Die in Wasser aufgeschhnmte Kieselsaure. 
wie sie nach dem Ausfrieren und Wiederauftauen vorliegt, wird scharf abgesaugt und bei der 
Umsetzung rnit Methanol bis n-Butanol mit dem jeweiligen Alkohol gut nachgewaschen, urn 
anhaftendes Wasser maglichst quantitativ zu entfernen. AnschlieBend kocht man die alkohol- 
feuchte Kieselsaure 24 Stdn. unter Riihren und FeuchtigkeitsausschluO mit einem UberschuB 
des betreffenden Alkohols. Der Alkohol wird abgesaugt, der Kieselsaureester mit absol. 
Ather gut nachgewaschen und 8 Stdn. bei 120" i. Hochvak. getrocknet. 

Bei der Veresterung mit n-Amyl- bis n-Octylalkohol erhitzt man die Kieselstiure, nach 
Absaugen des Wassers, 30-45 Min. mit dem jeweiligen Alkohol unter RiickfluB, destilliert 
danach restliches Wasser azeotrop ab, gibt Alkohol im UberschuB zu und kocht unter Feuch- 
tigkeitsausschluB und Ruhren 24 Stdn.; Aufarbeitung wie oben. 

Veresterung der Kieselsaure mil Diazomethan: Die feuchte Kieselsaure wird bei 40'11 2 Torr 
(,,Rotavapor") vorgetrocknet und anschliellend i. Hochvak. 5 Stdn. auf 50" erwarmt. 
Man gibt die trockene Kieselsaure zu einer ather. Diazomethanlosunglo) und laOt bei Raum- 
temperatur stehen. Sobald sich die Lasung entfarbt hat, dekantiert man den k h e r  und 
versetzt mit frischer Diazomethanl6sung. Wenn die gelbe Farbe mehrere Stdn. bestehen 
bleibt, ist die Umsetzung beendet. Man saugt ab, wascht mit Ather nach und trocknet 8 Stdn. 
bei 120" i. Hochvak. 

Analysen: Die Anzahl der Ektergruppen laBt sich durch Verbrennungsanalyse (s. Tab. 2) 
bestimmen. Beim Methyl- und khylester wurde auBerdem eine Alkoxybestimmung (s. Tab. 3) 
durchgefuhrt. Den Siliciumgehalt ermittelt man nach CARIUS. 

Zur Bestimmung des Verhaltnisses Silicium : Alkoxyrest wurde die gefundene Menge 
Silicium auf die Einwaage der Kohlenstoffbestimmung bezogen und aus diesen Werten das 
Verhaltnis Si : OR = 1 : x berechnet. 

10) TH. J. DE BOER und H. J. BAKER, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 73, 229 119541. 




