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Sposob wytwarzania soli kwaséw organofluorokrzemowych
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Przedmiotem wynalazku jest spos6éb wytwarza-
nia soli kwas6éw organofluorokrzemowych w §ro-
dowisku bezwodnym.

W opisie patentowym nr 55955 podany jest spo-
s6b wytwarzania soli kwas6w organofluorokrze-
mowych przez -reakcje organotr6jfluorosilanéw z
fluorkami metali i fluorkiem amonu, korzystnie
w S§rodowisku wodnym.

Stwierdzono, Zze sole te mozna wytwarzaé w
§rodowisku bezwodnych rozpuszczalnikéw orga-
nicznych. W tym celu tworzy sie zawiesine fluor-
ku metalu w rozpuszczalniku i wprowadza sie
fluorosilan w postaci gazu podczas mieszania za-
wiesiny lub wkrapla sie w postaci cieczy, lub
w postaci roztworu w rozpuszczalniku organicz-
nym, takim jak na przykiad alkohol etylowy,
aceton, acetonitryl, benzen i eter naftowy. Po za-
konczeniu reakcji utworzong s61 kompleksowa
odsacza sie.

Wynalazek nie ogranicza si¢ do stosowania or-
ganotréjfluorosilanéw. Jezeli stosuje sie takie
Srodki kompleksujace, ktére stuzyé moga r6wno-
czeSnie jako §rodki fluorujgce, organosilany o
wzorze R'SiX,, w ktérym R oznacza reszte orga-
niczng, a X oznacza atom, ktéry moze byé wymie-
niony na fluor lub X oznacza grupe atoméw, kt6-
re mogy ‘byé wymienione na atomy fluoru, wow-
czas fluorowanie i wytwarzanie soli komplekso-
wych zachodzi w jednym stadium.

Prowadzenie procesu w Srodowisku rozpuszczal-
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nika organicznego umozliwia lepsze wykorzysta-
nie reagentéw w stosunku do znanego sposobu.
W zwiazku z tym uzyskuje si¢ duza wydajno§é.
Przy tym zapobiega sie procesowi hydrolizy wy-
tworzonych soli kompleksowych i tworzeniu sie
z powrotem fluorosilanu, przy prowadzeniu re-
akcji w Srodowisku wodnym. Jest to okoliczno$§é
majgca decydujgce znaczenie dla szeregu organo-
tr6jfluorosilanow. Ponadto unika sie strat po-
wstajgeych wskutek cze§ciowego rozpuszczania sie
organofluorokrzemianu w wodzie. Odpada wiec
konieczno§é zageszczania roztworu odczynnikéw
stracajgcych dla uzyskama iloSci produktu teo-
retycznie mozliwej.

Nastepujgce przyklady blizej wyja$niajg wyna-
lazek. i

Przykla.d I. 20 g drobno sproszkowanego
fluorku amonu (NH4F) wytrzasa sie z 50 ml bez-
wodnego alkoholu efylowego, uprzednio ogrzewa-
nego do wrzenia z aktywowanymi wiérkami ma-
gnezowymi i oczyszczonego przez destylacje. Wy-
trzgsanie z alkoholem prowadzi sie w warunkach
catkowicie eliminujacych obecno$é¢ wilgoci. Na-
stepnie etanol oddziela sie przez dekantacje i
NHF umieszcza sie z 50 ml bezwodnego alkoho-
lu etylowego w kolbie o pojemnoSci 250 ml za-
opatrzonej w mieszadto, rurke doprowadzajacg
i rurke odprowadzajaca. Straty fluorku amonu
w wyniku dekantacji wynosza 1,5 g. Nastepnie
wprowadza sie w ciggu 100 minut 27 g metylotréj-



fluorosilanu do starannie mieszanej zawiesiny,
pPrzy czym po pewnym czasie nastepuje nieznacz-
ny wzrost temperatury. Przyrost wagi w kolbie
po zakonczeniu wprowadzania silanu wynosi 12 g,
podczas gdy ilo§¢ skroplonego w chlodnicy fluoro-
silanu wynosi 11,5 g. Produkt reakcji odsgcza sie
i trzykrotnie przemywa alkoholem. Analiza wy-
suszonej drobnokrystalicznej pozostalo§ci po od-
sgczeniu (20 g) wykazuje zawarto§é 25% N (wyli-

ng dla NHF wynosi 37,81% dla (NHyg)e
= .[GHsSiFs] wynosi 16,1% N). Z zawartoéci azotu
wynika, Ze wydajno§é proeesu wynosi okolo 56%.

Przy%ktlad 1II. 25 g fluorku amonu uwalnia
si¢ od wilgoci w_isposéb opisany w przykladzie I
przez 4-rokrotne przemycie kazdorazowo 100 ml
99,8%6 czystego alkoholu etylowego, po czym wraz
ze 100 ml etanolu umieszcza sie w kolbie i do
utworzonej zawiesiny wprowadza sie w ciggu 2
godzin przy stalym chlodzeniu lodem 32,5 g me-
tylotrojfluorosilanu, z czego 18,5 g wechodzi w re-
akceje, za§ pozostale nie przereagowane 12,5 g kon-
densuje sie w skraplaczu. Po zakonhczeniu .reakcji
otrzymuje sie 27,5 g suchej krystalicznej sub-
stancji (31,6°% N), z ktérej 13 g rozpuszcza sie w
50 ml wody i zadaje sie 75 ml 45% wodnego roz-
tworu fluorku potasu. Stracony trudno rozpu-
szczalny produkt Ka(CHsSiF5) odsacza sie i suszy.
Analiza wynikéw: stwierdzono 44,2% F, wyliczo-
no 43,92% F.

Przyktad III. Wytwarza sie zawiesine z 20 g
ogrzewanego W celu wysuszenia w strumieniu
amoniaku fluorku amonu i 250 ml acetonu w kol-
bie tréjszyjnej zaopatrzonej w mieszadlo, rurke
doprowadzajacyg gaz i rurke odprowasdzajgeg oraz
w chlodnice zwrotng. Aceton zostal uprzednio
catkowicie odwodniony za pomoca weglanu pota-
su i siarczanu wapnia. Nastepnie w ciggu 8 go-
dzin przy stalym mieszaniu przepuszcza sie nad-
miar metylotréjflurosilanu, przy czy&n niezabsor-
bowany CHj3SiFs zawraca sie do obiegu. Staly
produkt reakcji odsacza sig, przemywa odwodnio-
nym acetonem i suszy. Otrzymuje sie¢ 40 g pro-
duktu koncowego. Przyrost wagi o 20 g odpowia-
da przejSciu fluorku amonu NH4F w metylopiecio-
fluorokrzemian amonu (NHy): (CHsSiFs) w 74%.
Cze$é produktu rozpuszcza sie w wodzie i trak-
tuje roztworem fluorku potasu. Wytraca sie me-
tylopieciofluorokrzemian potasu. Analiza wyni-
kéw: Ko(CHsSiF5) znaleziono 44,0% F, wyliczono
43,92%.

Przyklad 1IV. -Z 10 g drobno zmielonego,
wysuszonego jak w przykladzie III, NH4F tworzy
sie zawiesine w 100 ml acetonitrylu uprzednio
wysuszonego za pomocg PeO; i w ciagu 16 godzin
wprowadza sie metylotr6jfluorosilan. Utworzony
staly produkt odsgcza sig, przemywa wysuszonym
acetonitrylem i suszy. Otrzymuje sie 21 g tego
produktu, co odpowiada 82 przemiany. Przez
zadanie roztworem fluorku potasu otrzymuje sie
K2(CHsSiF5). (Analiza — Kg(CH3SiFs) — 43,8%/0 F).

Przyklad V. 10 g wysuszonego jak w przy-
kladzie III NH,F zawiesza sie w 100 ml wysu-
szonego za pomocg P2Os; benzenu i w ciggu 8 go-
dzin przepuszcza sie CHsSiFg. Otrzymuje sie sta-
ly produkt (15 g co odpowiada 37% przemiany
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w przeliczeniu na NHyF), kt6éry rozpuszcza si¢
w wodzie i zadaje roztworem fluorku potasu, wy-
trgca sie Ka(CHsSiF;). (Analiza: Kg(CH;sSiFs)
F — 44,49,).

Przyktlad VI. Proeces prowadzi sie jak w
przykladzie V, z tym, ze zawiesine tworzy sie w
osuszonym za pomocg P:O;. eterze naftowym.
Otrzymuje sie 12 g stalego produktu (wydajno$é
15%, F. Analiza: K,(CH,SiF;) F = 43,3%).

Przyktad VII. 10 g wyprazonego w tempe-
raturze 400—450°C fluorku potasu zawiesza sie w
sposOb opisany w przyktadzie III w 120 ml wy-
suszonego acetonu i przepuszcza 8 godzin CHjSiFsj.
Utworzony staly produkt odsacza sie, przemywa
acetonem i suszy. Otrzymuje sie 15 g produktu.
Wydajno§é 58%. Produkt uwalnia sie przez prze-
mywanie wodg od resztek fluorku potasu. (Anali-
za: Ko(CH3SiFs) F = 43,8%).

Przyktad VIIL 20 g wysuszonego w tempe-
raturze 400—450°C KF wytwarza sie w spos6b po-
dany w przykladzie IV zawiesing w 150 ml wy-
suszonego acetonitrylu. Przez zawiesine te w cia-
gu 8 godzin przepuszcza sie CH3SiFs. Otrzymuje

.sie 30 g statego produktu (wydajnos§é 58%), z kto-

rym postepuje sie jak w przykladzie VII. Anali-
za: K2(CH;SiF5) — F = 43,1%. ’

Przyklad IX. 10 g wysuszonego w tempe-
raturze 400—450°C KF zawiesza sie¢ w 150 ml ben-
zenu wysuszonego w sposéb podany w przykla-
dzie V, po czym przepuszcza sie 8 godzin CHsSiFs.
Otrzymany staly produkt (12 g) zawiera C —
1,91%. (K2(CHsSiFs) wyliczono C = 5,55%). Z ilo-
§ci wegla zawartego w produkcie wyliczono, ze
zawarto§¢ Ks(CH,SiF5) w otrzymanej mieszaninie
wynosi 34,49,

Przyktad X. 5 g wysuszonego w tempera-
turze 400—450°C KF zawiesza si¢ w spos6b po-
dany w przykladzie VI w 100 ml eteru naftowe-
go. Przez zawiesine te przepuszcza sie 16 godzin
CH,3SiF5s otrzymujace 5,25 g (wydajno§é 6%) stale-
go produktu.

Przyklad XI. 12 g przemytego wysuszonym
acetonem NHF zawiesza si¢ w spos6b podany w
przykitadzie III w 100 ml acetonu. Do zawiesiny
tej wkrapla sie 26,5 g fenylotr6jchlorosilanu i
miesza sie przez 3 godziny. Staly produkt odsa-
cza sie, przemywa acetonem i suszy. Ofrzymuje sie"
38 g (wydajno§¢ 99%) stalej substancji. W roztwo-
rze wodnym wytraca sie trudno rozpuszczalny
fenylopieciofluorokrzemian potasu Kz(CsH;SiF35) za
pomoca roztworu fluorku potasu. Analiza:
K2(C¢H5SiF;) obliczono zawarto§é F = 34,12%, a
znaleziono F — 34,15%b.

Przyklad XII 12 g przemytego wysuszonym
acetonem NH4F zawiesza sie¢ w spos6b podany
w przykiladzie IV w 100 ml acetonitrylu. Do za-
wiesiny wkrapla sig 26,5 g fenylotréjfluorosilanu
i miesza sie przez 4 godziny. Otrzymany w. iloSci
37 g staly produkt oddziela sie (wydajno§¢ 95%),
nastepnie w sposéb podany w przykladzie IV
przeprowadza sie w K(CgH5SiF5). Analiza:
K2(CgH;SiF5) znaleziono F 34,02%p. _
Przykltad XIIL 6 g wysuszonego w sposéb
podany w przykladzie IIT NHF zawiesza sie w
100 ml benzenu przygotowanego w spos6b podany
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-w. przykladzie V. Do zawiesiny wkrapla si¢ 14 g
“fenylotréjfluorosilanu i 8 godzin miesza. Powsta-
‘ly staly produkt w ilo§ci 9 g zawiera azotu 22,1%.
“(NH4F zawiera 37,81% azotu, (NHy): (Ce¢HsSiFs)
.zawiera azotu 11,86%). Z iloci azotu wylicza sie,
‘ze zawarto§é (NH,)e (CeHsSiFs) w mieszaninie wy-
‘nosi 60,5%.

Przyktad XIV. W sposéb podany w przykla-
dzie XIII prowadzi sie reakicje w 100 ml wysuszo-
‘nego, w sposéb podany w przykladzie VI, eteru
‘naftowego. Otrzymany staly produkt zawiera
21,00 azotu. Wyliczona zawarto§é (NHg)e (CeHs
.SiFs5) wynosi 64,8%.

Przyktad XV. 10 g wysuszonego W tempe-
raturze 400—450°C KF zawiesza sie w 100ml wy-
‘przygotowanego, jak podano w przykladzie III,
acetonu. Po dodaniu 15 g fenylotrdjfluorosilanu
mieszanine reakcyjng miesza sie przez 5 godzin.
‘Otrzymuje sie 24 g stalego produktu (wydajno§é
'100% przeliczajac na KF), ktéry przemywa sig
‘i suszy. Analiza: Ky(Ce¢HsSiFs5)
'33,8%0.

Przyktad XVI. 10 g wysuszonego w tempe-
‘raturze 400—450°C KF zawiera sie w 100 ml wy-
suszonego W spos6b podany w przykladzie IV
-acetonitrylu. Dodaje sie fenylotréjfluorosilan i
mieszanine reakcyjng miesza sie¢ 5 godzin. Otrzy-
‘muje sie 22 g (wydajno$é w 87°% w przeliczeniu
na KF) stalego produktu, z ktérym postepuje sie
w. sposéb podany w przykladzie XV. Analjza:
“Ka(CsH3SiF5) znaleziono F 33,4%. '
"Przyklad XVIL 10 g wysuszonego w tem-
‘peraturze 400—450°C KF zawiesza sie w 100 ml
‘benzenu, wysuszonego w spos6b podany w przy-
kladzie V. Mieszanine reakcyjng po dodaniu 125¢g
-fenylotr6jfluorosilanu miesza si¢ 5 godzin. Otrzy-
many staly produkt o wadze 11 g zawiera 5,33%
wegla, Ko(CgHsSiF5) — zawiera wegla 25,89%.
A wiec otrzymany produkt zawiera 20,6%
K2 (CeH;5SiF5).

Przyklad XVIII. 10 g wysuszonego w tem-
‘peraturze 400—450°C KF zawiesza sie w 110 ml
-eteru naftowego, wysuszonego w spos6b podany
w przykladzie VI. Po dodaniu 12,5 g .fenylotr6j-
‘fluorosilanu mieszanine reakcyjng miesza sie w
-ciggu 5 godzin. Otrzymany staly produkt o wa-
dze 11 g zawiera 5,93% wegla. K2(CeHsSiFs3) - za-
-wiera 25,89% wegla. Zawarto§¢ Ka(CeH;SiF35)
w otrzymanym produkcie wynosi 22,9%o.

Przyklad XIX. Metylotréjfluorosilan prze-
puszcza sie w nadmiarze przez oziebiony roztwor
-4 g fluorku czteroetyloamoniowego.w 8 g bezwo-
«dnego alkoholu etylowego. Przyrost wagi wynosi

znaleziono F = |
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" okolo 3 g. Roztwér odwadnia sie za pomocg chlor-

ku wapnia, a nastepnie pieciotlenku fosforu.
Krystalizuje bezbarwny, higroskopijny zwiazek,
z ktérego wydziela sie metylotréjfluorosilan przez
dodanie kwasu azotowego lub jego soli. Amaliza
(44,6°% C, 10,5°% N, 29,5% F) sugeruje zwigzek
o wzorze [N(C:Hs)s] * [CH3SiF4l. Wyliczono:
43,35 C, 9,30°% N, 30,48% F. -

Przyktad XX. 5 g wysuszonego w tempe-
raturze 450°C NaF zawiesza si¢ w 100 ml wysu-
szonego acetonitrylu i podczas mieszania przepu-
szcza sie przez 6 godzin CH3SiF;. Utworzony staly
produkt odsgcza sig, przemywa acetonitrylem
i suszy (10,4 g). Analiza: Nag(CHsSoF;) zawarto$é¢
C znaleziona 6,19%, wyliczona — 6,51%. Ze zna-
lezionej ilo§ci wegla wylicza sie, Ze zawarfo§é
Nag(CH;sSiF5) wynosi 95%o.

Przyklad XXI. 20 g wysuszonego w stru-
mieniu amoniaku NHyF zawiesza sie w 150 ml
acetonitrylu, wkrapla 22 g fenylotréjchlorosila-
nu i miesza mieszanine reakcyjnag w temperatu-
rze pokojowej przez 10 godzin. Utworzony staly
produkt odsgcza sie, przemywa acetonitrylem i ace-
tonem oraz suszy. Jedng cze§é otrzymanej sub-
stancji rozpuszcza sie w wodzie, zadaje 40% wo-
dnym roztworem KF, przy czym wytraca sie
Ko(CeHSiFs). Z 5 g produktu otrzymuje sig¢ 1,25
g K2(CgH;5SiFs5). Z tej iloSci wylicza sie zawarto§é
6,14 g (NH,4)2(CsHsSiF5) otrzymanej mieszaninie,
co stanowi 25% iloSci teoretycznej. Analiza:
K2(CeH;SiF;5) zawarto§é F wyliczona 34,12%, zna-
leziona — 34,36%.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania soli kwaséw organoflu-
orokrzemowych przez reakcje organotréjfluoro-
silan6w z solami kwasu fluorowodorowego we-
dlug patentu nr 55955 znamienny tym, Ze or-
ganotrojfluorosilany wprowadza sie w reakcje

. z solami kwasu fluorowodorowego w S$rodowi-
sku bezwodnym, w. obecnofci rozpuszczalnikéw
organicznych, takich jak alkohol etylowy, ace-
ton, acetonitryl, benzen i eter naftowy.

2. Sposéb wedlug zastrz. 1, znamienny tym, ze
jako sole kwasu fluorowodorowego stosuje sie
fluorek sodu, fluorek mpotasu, fluorek amonu
lub czwartorzedowy fluorek amoniowy.

3. Spos6b wedlug zastrz. 1 i 2, znamienny tym,.

ze reakcje wytwarzania organofluorosilanéw
i ich soli kompleksowych prowadzi sie w jed-
nym stadium,
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