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Laboratorna priprava tetravinylsilanu

1. SIMEK

Katedra organickej technoldgie Slovenskej vysokej skoly technickej, Bratislava

Skumajd sa najvhodnejSie podmienky laboratdérnej pripravy tetravinyl-
sildnu Wurtzovou syntézou pomocou uéelnych Statistickych schém.

Podrobnejsi vyskum organickych zlidenin kremika s nenasytenym retazcom
bol doneddvna brzdeny nedostatkom vhodnych preparaénych metéd. Pre
pracu v nendroénom laboratérnom meradle literatira odportaéa pouzit v pod-
state dve metédy pripravy — Grignardovu metédu v Normantovej uprave
[1—12] a modifikovani Wurtzovu syntézu [13—15]. Vhodnost pouzitia
obidvoch metéd v porovnani s ostatnymi spdsobmi sa hodnoti v literatire
[16, 17].

Grignardova syntéza sice zaruduje vysSie vytazky, ale mé voéi sodikovej
kondenzacii viaceré nevyhody. Tetrahydrofuran ako rozpustadlo-je potrebny
vo velkom mnozstve, je pomerne tazko dostupny a samotné Cistiace opericie
st znaéne dasove naroéné [18]. Kvoli uspornosti a snadnosti pracovného
postupu zvolili sme si teda za zdkladni metédu pripravy tetravinylsilanu
sodikovi kondenzaciu chloridu kremiéitého s vinylchloridom v bezvodom
éterickom prostredi [13, 14, 17].

Dobré podmienky syntézy sit zabezpedené pri pouziti inertného rozpustadla,
ochrannej atmosféry za nepristupu vzdusnej vlhkosti a kyslika a jemnej
zrnitosti i dispergovania sodika [13,14]. Sovietski autori [14] pripravili touto
metédou tetravinylsilan, pridom zistili, ze pri reakeii nevznikaji nijaké
medziprodukty — niz8ie substituované vinylsiliny. Ako reakénu zlozku
mozno pouzit nielen vinylchlorid, ale aj iné jeho homoldgy.

Problematiku Wurtzovej reakcie teoreticky zdévodnuje W. Hiickel [19].
Predpoklada tito reaként schému:

R—X -+ 2Me — R—Me MeX,
R—Me R —X —> R--R’ MeX,

kde R, R’ = organické skupiny,
X = halogén,
Me = sodik alebo litium.

V pripade sodika je reakéna rychlost prvej reakeie voéi druhej velmi pomald,
a preto sa prisluSni organosodnil zliéeninu nepodarilo izolovat (organolitna
zlidenina bola izolovana [20—23]). Dokazom prechodnej existencie organo-
sodne]j zlieniny je Wurtzova reakeia za pritomnosti kyslinika uhli¢itého,
pri ktorej vznikd kyselina, ketén a tercidrny alkohol. Takyto predpokladany
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mechanizmus potvrdzuje aj skutoénost, Ze pésobénim sodika na neopentyl-
chlorid nedochddza k preskupeniu v neopentylovom zvy$ku [24]. Obdobny
mechanizmus maji aj syntézy pomocou zlddenin litia [25].

Literatira vSak pre konkrétny pripad syntézy tetravinylsilinu poskytuje
len velmi mélo a struéného materialu [4, 6, 14]. Vzhladom na pomernii experi-
mentélnu naro¢nost syntézy povazovali sme za uZitoéné podrobnejsie preski-
mat jednotlivé reakéné vplyvy a urdit najvhodnejsie laboratérne podmienky
syntézy.

Za metodicky pristup k rieSeniu tejto problematiky sme zvolili tidelné
Statistické metdédy latinskych Stvorcov a faktorovych pokusov [26—28].

Experimentalna éast
Chemikdlie

Chlorid kremicity, ¢isty, Lachema, n. p., Brno.

Vinylehlorid, ¢isty, Chemické zavody W. Piecka, n. p., Noviky.

Kovovy sodik, upraveny vo forme jemnych perli¢iek [17], E. Merck, A. G. Darmstadt,
resp. Riedel de Héen. A. G. Seelze b. Hannover. ,

Dietyléter, techaicky, zbaveny peroxidov solou dvojmocného Zeleza, predsuseny
bezvodym chloridom védpenatym, sodikom a predestilovany cez kolénu plnend sodikom.

Eltylacetdt, disty, Lachema, n. p., Brno.

Pracovny postup

Kondenzédciu sme uskutoénili v zabrusovej aparatire [17]. Do trojhrdlej banky sa na-
vézilo uréené mnoistvo sodika, éteru, etylacetdtu a chloridu kremiéitého. Po vyhriati
aZ do refluxu sa cez systém susiacich kolénok privédzalo uréené mnozstvo plynného
vinylchloridu. Prietokové rychlost sa uréovala na zdklade tidajov ciachovaného clonko-
vého prietokomeru. Po privedeni vypoéitaného mnozstva vinylchloridu sa reakénd
zmes eSte stanoveni dobu zahrievala pri miernom refluxe, potom sa ochladila zmesou
ladu a soli a ziskany étericky roztok produktu sa oddelil od nadbytoé¢ného sodika a chlo-
ridu sodného. Do éterického roztoku sa priddval nadbytok Iadovej vody na hydrolyzu
nezreagovaného chloridu kremigitého. Eterickd vrstva sa od vodnej vrstvy a od vrstvy
hydrolyzatov oddzlila v oddelovacom lieviku. Ziskany étericky roztok tetravinylsilanu
sa vysu$il siranom sodnym. Po pridani asi 0,2 9, taninu sa éter oddestiloval za normédlneho
tlaku cez vypliova rektifikaéni kolénu. Po zniZzeni tlaku na 90 torr sa zachytdvala
frakeia 65—68 °C, ktorou sa uréovalo percento vytazku.

Po skondoeni syntsz sa jednotlivé podiely tetravinylsildnu spojili a rektifikovali na vy-
konnej vyplitovej koléne s 42 t. p. pri 90 torr.

Experimentdlne vijsled ey

1. Statistickd schéma

Na zdklade predbeznych pokusov sme usadili, Ze na priebeh kondenzicie a vytazok
produktu maji pravdepodobne znacény vplyv tieto faktory: mnoistvo sodika, resp.
molérny pomer SiCl,: Na, zriedenie éterom a reakdénd doba. Na positdenie velkosti
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tychto vplyvov sme zostavili latinsky Stvorec s troma uvedenymi premennymi podmien-
kami v zmysle vieobecnej schémy [26]. Vietky ostatné reakéné parametre sme udrziavali
na konstantnej hodnote: prietokové rychlost vinylehloridu 21,4 g/hod., mnoZstvo chloridu
kremiditého 100 g, reakénd teplota pri bode varu zmesi. Faktory sme preskusali na tychto
hladindch: moldrny pomer SiCl,;: 8Na 1 1,0, 1:1,1, 1 1,2, zriedenie éterom 200, 300
a 400 ml, reakény éas 5, 7 a 9 hodin.

Z vytazkov vykonanych syntéz sa zndmym vypoétovym postupom zistili potrebné
ndaje na vyhodnotenie Statistickej schémy, zhrnuté v tab. 1.

Tabulka 1
Tabulka analyzy rozptylu I
Stidet Prtqmer Stupne Stredny S’tatlstlcka_
Faktor 7 suctu : vyznamnost
stvorcov volnosti Stvorec
Stvorcov %
mnozstvo sodika 26,46 8,82 2 4,41 —
mnoZstvo éteru 754,84 251,61 2 125,85 0,6
reakény Gas 94,22 3141 2 15,70 12
experimentélna chyba 20,61 6,87 2 3,46 f—

Hodnoty statistickej vyznamnosti sa ziskali interpolovanim vypoditanych testova-
cich F hodndt medzi tabulkovymi ddajmi [26] pre pocet stupniov volnosti N, = 2
a N, = 4. Experimentdlna chyba jednotlivého pokusu je priblizne 2 9.

Z kvalitativneho Statistického rozboru vyplyva:

a) Vplyv mnozstva sodika, teda moldérny pomer SiCl, : Na v sktimanych hraniciach
lezi v rdmei experimentdlnej chyby. V tomto smere je netiéelné alebo nanajvys nepravde-
podobné hladat cestu pre zvysenie vytazku. Vplyv nedosahuje ani 20 9%, hladiny vyznam-
nosti.

b) Vplyv reakéného ¢asu nemozno v sledovanom rozmedzi vylucit. Je pravdepodobné,
Ze tento vplyv je uz redlny, aj ked jz pomerne maly. Z kvantitativneho vyhodnotenia
schémy vyplyva, Ze optimdlna reakéns doba lezi v oblasti strednej hladiny tohto faktora.

¢) Najzrejmejsi vplyv na vytazok reakcie md mnozstvo éteru (zriedenie). Z uvah
kvantitativneho vyhodnotenia vyplyva, zZe so stupajicim zriedenim vytazky rastu.
Maximilne vytazky sa ziskali pri najvyssSej hladine faktora.

Vsetky uvahy platia vo vnutri skimanych podmienok. Extrapoldcia mimo tejto
oblasti je moznd, ale nemusi viest ku kladnému vysledku.

II. Statistickd schéma

Ulohou tohto zoradenia pokusov bol prieskum vplyvu dal$ich faktorov na priebeh
syntézy a na vytazok reakcie uz uvedenym Statistickym postupom. Ako premenné
faktory sme zvolili prietokovii rychlost vinylchloridu 20, 31 a 45 g/hod., mnoZstvo
vinylchloridu na 1/8 mélu SiCl; 0,8, 1,0 a 1,2 mélu, dobu zahrievania reakénej zmesi
po skonéeni privodu vinylchloridu 0, 40 a 80 minut. Ostatné paramstre boli: mnozstvo
sodilka 120 g, mnozstvo éteru 400 ml a mnozstvo SiCll, 100 g. Reakénd teplota pri bode
varu zmesi a reakénd doba predpokladand podla prietoku vinylchloridu boli pre vietky
kondenzicie pevne urCené. Pracovny postup zostal nezmeneny. Poradie pokusov bolo
ako v predchddzajicom pripade tplne ndhodné. Ciastkové vypoity na zdklade analyzy
rozptylu poskytli idaje uvedené v tab. 2.
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Tabulka 2
Tabulka analyzy rozptylu 11
. Priemer Statistickd
Suget P Stupne Stredny :
Faktor Stvorcov « Bt volnosti Stvorec ViyEREDInaH,
Stvorcov %
molérne mnoiZstvo
vinylchloridu 397,1 132,3 2 66,1 4,9
prietokové rychlost
vinylchloridu 1139,0 379,0 2 189,5 1,7
doba zahrievania 676,2 225,4 2 112,7 3,3
experimentélna chyba 19,5 6,5 2 3,2 —

Na podklade ddajov Statistickych tabuliek ¥ testu [26] pre N, = 2 a N, = 2 sa inter-
poldciou zistila Statistickd vyznamnost vplyvu jednotlivych faktorov v sledovanom
rozmedzi hladin.

Z rozboru vyplyvaju tieto kvalitativne zédvery: Vplyv moldrneho mnozstva vinyl-
chloridu v sledovanom rozmedzi je pomerne maly, ale nemozno ho zanedbat. Zahrievanie
reakénej zmesi po skonéeni privddzania vinylchloridu mé tiez redlny vyznam. Vytazok
vzrastd so zvéidiovanim doby zahrievania a moldrneho pomeru vinylchloridu ku reagu-
jacim zlozkdm. ZvySovanim prietokovej rychlosti vinylchloridu nad uréiti hranicu
vytazok klesd. Prietokové rychlost vinylchloridu mé zo vSetkych sledovanych faktorov
najvécsi vyznam.

Zo zdverov vyplyvajtcich z kvantitativneho vyhodnotenia vplyvu faktorov za pred-
pokladu moznej interpoldcie moZno usudit, Ze upravenim podmienok pokusov mozno
vytazok zvysit aj mimo rémeca dosiahnutych vytazkov. Vysledky kontrolnych pokusov
potvrdzuju oprévnenost tohto predpokladu. (Podmienky kontrolnych pokusov: prie-
tokové rychlost vinylchloridu 20 g/hod., mnoZstvo vinylchloridu na 1/8 mélu SiCl, 1,2,
doba zahrievania po skonéeni priddvania vinylchloridu 80 minut. Ostatné parametre
si nezmenend.) Na zédklade kvantitativneho vyhodnotenia schémy predpokladany vy-
tazok je 55 41,46 9%, . Dosiahnuté vytazky boli 56,3 a 55,2 9.

I11. Statistickd schéma

Na zéklade predchdadzajucich vysledkov sme zostavili systém faktorovych pokusov
typu 2%, aby sme ziskali dalSie idaje o vplyve jednotlivych faktorov. UmozZnilo ndm to
vyhodnotit aj interakcie medzi faktormi.

Séria syntéz sa uskutoénila pri dvojndsobnych pomeroch zloziek nez v predchddza-
jacich Stvorcovych pokusoch. Sledoval sa vplyv tychto premennych faktorov na dvoch
hladindch: prietok vinylchloridu 40 a 50 g/hod., reakény éas 5 a 7 hodin, mnozstvo chlo-
ridu krercilitého 200 a 250 g, zahrievanie zmesi po skonéeni reakcie 0 a 2 hodiny. Mnozstvo
sodika 200 g, zriedenie 800 ml éteru a mnoZstvo etylacetdtu 14 ml boli pre vSetky pokusy
nezmeneng.

Z vysledkov syntéz sme zostavili syst{m navzdjom ortogon{xln‘ych porovnévacich funk-
cii pre uplny rozklad saétu Stvorcov pre zvoleny typ faktorovych pokusov [27] (tab. 3).

Na vytazok reakcie teda najviac vplyva sprdavna volba prietoku vinylchloridu a inter-
akcia prietok x reakény das. Obidva vplyvy podéiarkuji nevyhnutnost dodrzania
optimélneho prietoku z hladiska vytazku produktu, ako aj reakéného dasu.

Pri vykonanych pokusoch sa vytaiky uvaZovali na nerektifikovany monomér, aby sa.
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Tabulka 3
Tabulka analyzy rozptylu I1I
Fakt Suacet Stupne Priemerny F VS}: :fiﬂﬁk?ﬁ
aktor Stvorcov volnosti Stvorec yar % Of
o
A. prietok vinylchloridu
(g/hod.) 1105,06 1 1105,06 17,86 1
B. reakény &as (hod.) 3,06 1 3,06
C. mnozstvo SiCl, (g) 27,56 1 27,56
D. zahrievanie
po ukonéeni reakcie
(hod.) 39,06 1 39,06 5,43
Interakeie I. poriadku
AB 336,06 1 336,06 5,43 7
AC 27,56 1 27,56
AD 39,56 1 39,56
BC 0,06 1 0,06
BD 189,06 1 189,06 3,06 15
cD 95,06 1 95,06
Vyssie interakcie a zvySok 309,30 5 61,86

predislo stratdm pri rektifikdcii. Prepoditanie maximdlneho vytazku surového produktu
na sodik je 88 9%,. Po skondeni celej série pokusov sa urobila kontrolnd kondenzicia
pri ekvimoldrnom pomere SiCl,: Na pri inak nezmenenych podmienkach, pri¢om sa
stanovilo mnozstvo ¢éistého monoméru 77,8 9.

Spracovanim zrazeniny hydrolyzdatov destildciou s vodnou parou mozno ziskat este
dalsi monomér. Tdto skutocnost sa vSak pri vypoétoch neberie do uvahy.

V zédvere¢nom hodnoteni vsetkych pokusov mozno odporuéat tieto reakéné podmienky:
prietokova rychlost vinylchloridu 50 g/hod., etylacetdat 14 ml, ekvimoldrne mnozstvo
184,7 g chloridu kremic¢itého na 200 g sodika, zriedenie 800 ml éteru, reakény ¢as priblizne
6—7 hodin pri bode varu zmesi.

Uvedené podmienky zaruduju asi 75 9, teoreticky mozného vytazku, politané na
reakéné zlozky sodik a chlorid kremidity.

Utelnost vykonanych pokusov v plénovanych $tatistickych schémach vystipi do po-
predia pri porovnani dosiahnutych vytazkov s povodnou literattrou [14] (tab. 4).

Tabulka 4

Porovnanie dosiahnutych vytazkov s literattirou [14]

Podmienky
reakcie podla VytaZok Vytazok
odporaéanych na Na (%) na SiCly (%)
parametrov
lit. [14] 65 34
I. schéma 45 45
II1. schéma 56 61
ITI. schéma 75 75
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Fyzikélne konstanty (n%, d2°, b. v. pri 66 a 740 torr, obsah Si) sublasia s udajmi
v literattre [4, 14]. Obsah kremika sa stanovil podla modifikovanej metédy Z. Sira
a R. Komersa [29].

Zaver

Zo vsetkych skimanych reakénych podmienok najpodstatnejsie ovplyviiuje
konedny vytazok reakcie zriedenie reakénej zmesi éterom a prietokové rychlost
vinylchloridu aj v pripadnej kombinacii s reakénym éasom.

Na zaklade Statistického rozboru expzrimentilnych vysledkov mozno
odportdat vyhodné reakéné podmienky, ktoré zaruduji asi 3/4 teoretického
vytazku tetravinylsilanu na vychodiskové zlozky sodik a chlorid kremiéity,
¢o predstavuje zvysenie vytazkov o 10 az 40 %, v porovaani s literatirou [14].
Pripadnou izoldciou monoméru zo zrazeniny hydrolyzitov mozno vytazky
eSte dalej zvysit. Tato tprava pracovného postupu sa vSak pri hodnoteni
neuvazuje.

Fyzikalne charakteristiky pripraveného tetravinylsilanu sthlasia s ddajmi
v literature.

Dakujem J. Aladovi, L. Komorovi a B. Brezovi, ktort v rdmci svojich diplomovyjch
1ém experimenidalne rozpracovdvali &iastkové problémy syntézy tetravinylsildinu.

JJABOPATOPHOE IIOJIVUEHIIE TETPABHMHHJICHJIAHA

. IInmer

HKadenpa oprammucckoii TexHogorus CI0BAlLKOTO NOIMTEXHHM YECKOTO UBCTATYTA,
Bpartuciasa

Ha ocHOBe ILNIAHMPOBAHHBIX CTATHCTHYECKUX CXCM HM3YUasaoch BiMsiHHE OT/eJLHBIX pe-
AKIMOHHLIX YCJIOBMII Ha BBLIXOJ TETPABHHIUICMJIAHA N0 peakiuu Bropna. 13 pesyinTaToB
0 paccesHHI0 BpldpaHa ymdOHAs KOMOMHAIMSA peAKIMOHHLIX IIapaMeTpoB, obecreumBa-
10X NpUONH3UTENLHO 75 % OT TEOPETMUCCKOIO BLIXOja. B KauyccTBe Chphbs HPUMEHSICH
XJIOPMCTLIH KpeMBUIf ¥ MCTaJIMYCCKU M HATpuii.

Prelozila T. Dillingerovd

LABORATORIUMSMASSIGE HERSTELLUNG VON TETRAVINYLSILAN

I. Simek

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

In der vorliegenden Arbeit wird der Einfluss der einzelnen Reaktionsbedingungen
auf die Ausbeute der Wurtzschen Synthese des Tetravinylsilans auf der Grundlage
von planmissigen statistischen Schemata untersucht. Aus den Ergsbnissen der Dispersions-
analyse gewihrleistet die gewdhlte vorteilhafte Kombination der Reaktionsparameter
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eine Ausbeute von etwa 75 9, der Theorie, berechnet auf die Grundrohstoffe Silicium-
tetrachlorid und metallisches Natrium.

w a3 B

15.
16.
17.
18.
19.

Prelozil K. Ullrich
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