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Sposób wytwarzania soli kwasów organofluorokrzemowych

Przedmiotem wynalazku jest sposób wytwarza¬
nia soli kwasów organofluorokrzemowych w śro¬
dowisku bezwodnym.

W opisie patentowym nr 55955 podany jest spo¬
sób wytwarzania soli kwasów organofluorokrze- 5
mowych przez -reakcję organotrójfluorosilanów z
fluorkami metali i fluorkiem amonu, korzystnie
w środowisku wodnym.

Stwierdzano, że sole te można wytwarzać w
środowisku bezwodnych rozpuszczalników orga- io
nicznych. W tym celu tworzy się zawiesinę fluor¬
ku metalu w rozpuszczalniku i wprowadza się
fluorosilan w postaci gazu podczas mieszania za¬
wiesiny lub wkrapla się w postaci cieczy, lub
w postaci roztworu w rozpuszczalniku orgamicz- 15
nym, takim jak na przykład alkohol etylowy,
aceton, acetonitryl, benzen i eter naftowy. Po za¬
kończeniu reakcji utworzoną sól kompleksową
odsącza się.

Wynalazek nie ogranicza się do stosowania or¬
ganotrójfluorosilanów. Jeżeli stosuje się takie
środki komipleksujące, które służyć mogą równo¬
cześnie jako środki fluorujące, organosilany o
wzorze RSiX8, w którym R oznacza resztę orga¬
niczną, a X oznacza atom, który może być wymie¬
niony na fluor lub X oznacza grupę atomów, któ¬
re mogą być wymienione na atomy fluoru, wów¬
czas fluorowanie i wytwarzanie soli komplekso¬
wych zachodzi w jednym stadium.

Prowadzenie procesu w środowisku rozpuszczał- 30

20

25

nika organicznego umożliwia lepsze wykorzysta¬
nie reagentów w stosunku do znanego sposobu."
W związku z tym uzyskuje się dużą wydajność.
Przy tym zapobiega się procesowi hydrolizy wy¬
tworzonych soli kompleksowych i tworzeniu się
z powrotem fluorosilanu, przy prowadzeniu re¬
akcji w środowisku wodnym. Jest to okoliczność
mająca decydujące znaczenie dla szeregu organo¬
trójfluorosilanów. Ponadto unika się strat po¬
wstających wskutek częściowego rozpuszczania się
organofluorokrzemianu w wodzie. Odpada więc
konieczność zagęszczania roztworu odczynników
strącających dla uzyskania ilości produktu teo¬
retycznie możliwej.

Następujące przykłady bliżej wyjaśniają wyna¬
lazek. )

Przykład I. 20 g drobno sproszkowanego
fluorku amonu (NH4F) wytrząsa się z 50 ml bez¬
wodnego alkoholu etylowego, uprzednio ogrzewa¬
nego do wrzenia z aktywowanymi wiórkami ma¬
gnezowymi i oczyszczonego przez destylację. Wy¬
trząsanie z alkoholem prowadzi się w warunkach
całkowicie eliminujących obecność wilgoci. Na¬
stępnie etanol oddziela się przez dekantację i
NH4F umieszcza się z 50 ml bezwodnego alkoho¬
lu etylowego w kolbie o pojemności 250 ml za¬
opatrzonej w mieszadło, rurkę doprowadzającą
i rurkę odprowadzającą. Straty fluorku amonu
w wyniku dekantacji wynoszą 1,5 g. Następnie
wprowadza się w ciągu 100 minut 27 g metylótrój-
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fluorosilanu do starannie mieszanej zawiesiny,
przy czym po pewnym czasie następuje nieznacz¬
ny wzrost temperatury. Przyrost wagi w kolbie
po zakończeniu wprowadzania silanu wynosi 12 gf
podczas gdy ilość skroplonego w chłodnicy fluoro¬
silanu wynosi 11,5 g. Produkt reakcji odsącza się
i trzykrotnie przemywa alkoholem. Analiza wy¬
suszonej drobnokrystalicznej pozostałości po od¬
sączeniu (20 g) wykazuje zawartość 25%>N (wyli¬
czona dla NH4F wynosi 37,81% dla (NH4)2 =
^*[(2H3SiF2] wynosi 16,1% N). Z zawartości azotu
wynika, że wydajność procesu wynosi około 56%.

Przykład II. 25 g fluorku amonu uwalnia
się od wilgoci w sposób opisany w przykładzie I
przez 4-rokrotne przemycie każdorazowo 100 ml
99,8% czystego alkoholu etylowego, po czym wraz
ze 100 ml etanolu umieszcza się w kolbie i do
utworzonej zawiesiny wprowadza się w ciągu 2
godzin przy stałym chłodzeniu lodiem 32,5 g me-
tylotrójfluorosilanu, z czego 18,5 g wchodzi w re¬
akcję, zaś pozostałe nie przereagowane 13,5 g kon-
densuje się w skraplaczu. Po zakończeniu reakcji
otrzymuje się 27,5 g suchej krystalicznej sub¬
stancji (31,6% N), z której 13 g rozpuszcza się w
50 ml wody i zadaje się 75 ml 45% wodnego roz¬
tworu fluorku potasu. Strącony trudno rozpu¬
szczalny produkt K2(CH3SiF5) odsącza się i suszy.
Analiza wyników: stwierdzono 44,2% F, wyliczo¬
no 43,92°/o F.

Przykład III. Wytwarza się zawiesinę z 20 g
ogrzewanego w celu wysuszenia w strumieniu
amoniaku fluorku amonu i 250 ml acetonu w kol¬
bie trójszyjmej zaopatrzonej w mieszadło, rurkę
doprowadzającą gaz i rurkę odiprowadzającą oraz
w chłodnicę zwrotną. Aceton został uprzednio
całkowicie odwodniony za pomocą węglanu pota¬
su i siarczanu wapnia. Następnie w ciągu 8 go¬
dzin przy stałym mieszaniu przepuszcza się nad¬
miar metylotrójflurosilanu, przy czym niezabsor-
bowany CH3SiF3 zawraca się do obiegu. Stały
produkt reakcji odsącza się, przemywa odwodnio¬
nym acetonem i suszy. Otrzymuje się 40 g pro¬
duktu końcowego. Przyrost wagi o 20 g odpowia¬
da przejściu fluorku amonu NH4F w metylopięcio-
fluorokrzemian amonu (NH4)2 (CH3SiF5) w 74°/o.
Część produktu rozpuszcza się w wodzie i trak¬
tuje roztworem fluorku potasu. Wytrąca się me¬
tylopięciofluorokrzemian potasu. Analiza wyni¬
ków: K2(CH3SiF5) znaleziono 44,0% F, wyliczono
43,92%.
Przykład IV. -Z 10 g drobno zmielonego,

wysuszonego jak w przykładzie III, NH4F tworzy
się zawiesinę w 100 ml acetonitrylu uprzednio
wysuszonego za pomocą P2O5 i w ciągu 16 godzin
wprowadza się metylotrójfluorosilan. Utworzony
stały prodtukt odsącza się, przemywa wysuszonym
acetonitrylem i suszy. Otrzymuje się 21 g tego
produktu, co odpowiada 82% przemiany. Przez
zadanie roztworem fluorku potasu otrzymuje się
K2(CHj|SiF5). (Analiza — K2(CH3SiF5) — 43,8% F).

Przykład V. 10 g wysuszonego jak w przy¬
kładzie III NH4F zawiesza się w 100 ml wysu¬
szonego za pomocą P2O5 benzenu i w ciągu 8 go¬
dzin przepuszcza się CH3SiF3. Otrzymuje się sta¬
ły produkt (15 g, co odpowiada 37% przemiany

w przeliczeniu na NH4F), który rozpuszcza się
w wodzie i zadaje roztworem fluorku potasu, wy¬
trąca się K2(CH»SiF5). (Analiza: K^CHsSiFs) —
F — 44,4%).

5 Przykład VI. Proces prowadzi się jak w
przykładzie V, z tym,, że zawiesinę tworzy się w
osuszonym za pomocą P2Os eterze naftowym.
Otrzymuje się 12 g stałego produktu (wydajność
15%, F. Analiza: K2(OH3SiF5) F = 43,3%).

10 Przykład VII. 10 g wyprażonego w tempe¬
raturze 400—450°C fluorku potasu zawiesza się w
sposób opisany w przykładzie III w 120 ml wy¬
suszonego acetonu i przepuszcza 8 godziri CH3SiF3.
Utworzony stały produkt odsącza się, przemywa

15 acetonem i suszy. Otrzymuje się 15 g produktu.
Wydajność 58%. Produkt uwalnia się przez prze¬
mywanie wodą odi resztek fluorku potasu. (Anali¬
za: K2(CH3SiF5) F = 43,8%).

P r z y k ł a d VIII. 20 g wysuszonego w tempe-
20 raturze 400—450°C KF wytwarza się w sposób po¬

dany w przykładzie IV zawiesinę w 150 ml wy¬
suszonego acetonitrylu. Przez zawiesinę tę w cią¬
gu 8 godzin przepuszcza się CH3SiF3. Otrzymuje
się 30 g stałego produktu (wydajność 58%), z któ-

25 rym postępuje się jak w przykładzie VII. Anali¬
za: K2(CH3SiF3) — F = 43,1%.

przykład IX. 10 g wysuszonego w tempe¬
raturze 400—450°C KF zawiesza się w 150 ml ben¬
zenu wysuszonego w sposób podany w przykła-

30 dzie V, po czym przepuszcza się 8 godzin CH$SiF3.
Otrzymany stały prodiukt (12 g) zawiera C —
1,91%. (K2(CH3SiF5) wyliczono C = 5,55%). Z ilo¬
ści węgla zawartego w produkcie wyliczono, że
zawartość K2(CH3SiF5) w otrzymanej mieszaninie

35 wynosi 34,4%.
Przykład X. 5 g wysuszonego w tempera¬

turze 400—450°C KF zawiesza się w sposób po¬
dany w przykładzie VI w 100 ml eteru naftowe¬
go. Przez zawiesinę tę przepuszcza się 16 godzin

40 CH3SiF5 otrzymując 5,25 g (wydajność 6%) stałe¬
go produktu.

Przykład XI. 12 g przemytego wysuszonym
acetonem NH4F zawiesza się w sposób podany w
przykładzie III w 100 ml acetonu. Do zawiesiny

45 tej wkrapla się 26,5 g fenylotrójchiorosiłanu i
miesza się przez 3 godziny. Stały produkt odsą¬
cza się, przemywa acetonem i suszy. Otrzymuje się
38 g (wydajność 99%) stałej substancji. W roztwo¬
rze wodnym wytrąca się trudno rozpuszczalny

50 fenylopięciofluorokrzemian potasu K^CeH^SiFs) za
pomocą roztworu fluorku potasu. Analiza:
K2(C6H&SiF5) obliczono zawartość F = 34,12%r a
znaleziono F — 34,15%.

Przykład XII. 12 g przemytego wysuszonym
55 acetonem NH4F zawiesza się w sposób podany

w przykładzie IV w 100 ml acetonitrylu. Do za¬
wiesiny wkrapla się 26,5 g fenyiotrójfluorosilanu
i miesza się przez 4 godziny. Otrzymany w ilości
37 g stały produkt oddziela się (wydajność 95%),

6o następnie w sposób podany w przykładzie IV
przeprowadza się w K2(C6H5SiF5). Analiza:
K2(C6H5SiF5) znaleziono F = 34,02%.

Przykład XIII. 6 g wysuszonego w sposób
podany w przykładzie III NH4F zawiesza się w

65 100 ml benzenu przygotowanego w sposób podany
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w przykładzie V. Do zawiesiny wlkrapla się 14 g
fenylotrójfluorosilanu i 8 godzin miesza. Powsta¬
ły stały produkt w ilości 9 g zawiera azotu 22,1%.

MNH4F zawiera 37„81% azotu, (NH4)2 (CeHsSiFs)
zawiera azotu 11,86%). Ż ilości azotu wylicza się,
że zawartość (NH4)2 (C6H5SiF5) w mieszaninie wy¬
nosi 60,5%.

Przykład XIV. W sposób podany w przykła¬
dzie XIII prowadzi się reakicje w 100 ml wysuszo¬
nego, w sposób podany w przykładzie VI, eteru
naftowego. Otrzymany stały produkt zawiera
21,0% azotu. Wyliczona zawartość (NH4)2 (C6H5
vSiF5) wynosi 64,8%.

Przykład XV. 10 g wysuszonego w tempe¬
raturze 400—450°C KF zawiesza się w 100 ml wy-
przygotowanego, jak podano w przykładzie III,
acetonu. Po dodaniu 15 g fenylotrójfluorosilanu
mieszaninę reakcyjną miesza się przez 5 godzin.
Otrzymuje się 24 g stałego produktu (wydajność
100% przeliczając ma KF), który przemywa się
i suszy. Analiza: K2(CeH5SiF5) znaleziono F =
33,8%.

Przykład XVI. 10 g wysuszonego w tempe¬
raturze 400—450°C KF zawiera się w 100 ml wy¬
suszonego w sposób podany w przykładzie IV

.acetonitrylu. Dodaje się fenylotrójfluorosilan i
mieszaninę reakcyjną miesza się 5 godzin. Otrzy¬
muje się 22 g (wydajność w 87% w przeliczeniu
na KF) stałego produktu, z którym postępuje się
w sposób podany w przykładzie XV. Analiza:
K^C6H5SiF5) znaleziono F 33,4%.

Przykład XVII. 10 g wysuszonego w tem¬
peraturze 400—450°C KF zawiesza się w 100 ml

iDenzenu,, wysuszonego w sposób podlany w przy¬
kładzie V. Mieszaninę reakcyjną po dodaniu 12,5 g
fenylotrójfluorosilanu miesza się 5 godzin. Otrzy¬
many stały produkt o wadze 11 g zawiera 5,33%
węgla, K2(C6H5SiF5) — zawiera węgla 25,80%.
A więc otrzymany produkt zawiera 20,6%
K2(C6H5SiF5).

Przykład XVIII. 10 g wysuszonego w tem¬
peraturze 400—450°C KF zawiesza się w 110 ml
-eteru naftowego, wysuszonego w sposób podany
w przykładzie VI. Po dodaniu 12,,5 g fenylotrój¬
fluorosilanu mieszaninę reakcyjną miesza się w
ciągu 5 godzin. Otrzymany stały produkt o wa¬
dze 11 g zawiera 5,93% węgla. K2(C6H5SiF5) za¬
biera 25,89% węgla. Zawartość K2(C6H5SiF5)
w otrzymanym produkcie wynosi 22,9%.

Przykład XIX. Metylotrójfluorosilan prze¬
puszcza się w nadmiarze przez oziębiony roztwór
4 g fluorku czteroetyloamoniowego. w 8 g bezwo¬
dnego alkoholu etylowego. Przyrost wagi wynosi

około 3 g. Roztwór odwadnia się za pomocą chlor¬
ku wapnia, a następnie pięciotlenku fosforu.
Krystalizuje bezbarwny, higroskopijny związek,
z którego wydziela się metylotrójfluorosilan przez

5 dodanie kwasu azotowego lub jego soli. Analiza
(44,6% C, 10,5% Nf 29,5% F) sugeruje związek
o wzorze [N(C2H5)4] • [CHsSiF4}. Wyliczono:
43,35% C, 9,30% N, 30,48% F.

Przykład XX. 5 g wysuszonego w tempe-
io raturze 450°C NaF zawiesza się w 100 ml wysu¬

szonego acetonitrylu i podczas mieszania przepu¬
szcza się przez 6 godzin CH3SiF3. Utworzony stały
produkt odsącza się, przemywa acetonitrylem
i suszy (10,4 g). Analiza: Na2(CH3SoF5) zawartość

15 C znaleziona 6,19%, wyliczona — 6,51%. Ze zna¬
lezionej ilości węgla wylicza się, że zawartość
Na2(CH8SiF5) wynosi 95%.

Przykład XXI. 20 g wysuszonego w stru¬
mieniu amoniaku NH4F zawiesza się w 150 ml

20 acetonitrylu, wkrapla 22 g fenylotrójchlorosila-
nu i miesza mieszaninę reakcyjną w temperatu¬
rze pokojowej przez 10 godzin. Utworzony stały
produkt odsącza się, przemywa acetonitrylem i ace¬
tonem oraz suszy. Jedną część otrzymanej sub-

25 stancji rozpuszcza się w wodfcie, zadaje 40% wo¬
dnym roztworem KF, przy czym wytrąca się
K2(C6H5SiF8). Z 5 g produktu otrzymuje się 1,25
g K2(Ć6H5SiF5). Z tej ilości wylicza się zawartość
6,14 g (NH4)2(C6H5SiF5) otrzymanej mieszaninie,

10 co stanowi 25% ilości teoretycznej. Analiza:
K2(C«H5SiF5) zawartość F wyliczona 34,12%, zna¬
leziona — 34,36%.

35 Zastrzeżenia patentowe

1. Sposób wytwarzania soli kwasów organoflu-
orokrzemowych przez reakcję organotrójfluoro-
silanów z solami kwasu fluorowodorowego we-

40 dług patentu nr 55955 znamienny tym, że or-
ganotrójfluorosilany wprowadza się w reakcję
z solami kwasu fluorowodorowego w środowi¬
sku bezwodnym, w obecności rozpuszczalników
organicznych, takich jak alkohol etylowy, ace-

45 ton, acetonitryl, benzen i eter naftowy.
2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że

jako sole kwasu fluorowodorowego stosuje się
fluorek sodu, fluorek potasu, fluorek amonu
lub czwartorzędowy fluorek amoniowy.

50 3. Sposób według zastrz. 1 i 2, znamienny tymr.
że reakcję wytwarzania organofluorosilanów
i ich soli kompleksowych prowadzi się w jed¬
nym stadium.
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