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Cela oblast vyskumu alkylvinylsilanov je velmi mladym odvetvim organicke;j
chémie kremika. Do nedavnych rokov nebola vébec prepracovani. Hlavnd
pri¢ina spodiva v tom, Ze nebola znidma metodika pripravy tychto zldéenin.
Samotna problematika ich syntézy sa zadala rozvijat prakticky az po roku
1953, ked M. Kanazashi [1] prvykrat tspesne pouzil na syntézu sodikovi
kondenzéciu alkylchlérsilanov s vinylehloridom. Opisantt metodiku aplikovali
viaceri autori na syntézu rozliénych alkenylsilanov z prislusnych homolégov
vinylhalogenidu a chlérsilinov [2—5]. Sodikova kondenzicia sa pouZiva
prakticky na pripravu len tetrasubstituovanych derivitov v inertnom roz-
pustadle (dietyléter) pod ochrannou atmosférou inertného plynu, resp. par
rozpistadla bez pristupu vzdusnej vlhkosti a kyslika. Kovovy sodik je jemne
dispergovany. Rychlost privadzaného vinylchloridu sa reguluje tak, aby sa
udrzal mierny reflux. Reakény produkt sa potom rozfrakciuje.

Klasickym Grignardovym spdsobom, vhodnym na syntézu alkenylovych
derivatov s 5-polohou a dalsimi polohami dvojitej vdzby vzhladom na kremik,
nebolo mo#né v dosledku vedlajdich reakeii [7, 8] pripravit reakény medzi-
stupenn — vinylmagnéziumhalogenid [6]. Az H. Normant [9—11] r. 1954
upravou pdvodnej Grignardovej metodiky ziskal vinylmagnéziumhalogenid,
vhodny na pripravu vinylsilinov. Ako reak¢né prostredie odpordda pouzit
tetrahydrofurdn. Americki autori [12] v zmysle Normantovej ipravy pouzivaja
ako vychodiskovi zlozku vinylehlorid. Dosahuji tak v priemere 90—98 %,
vytazky vinylmagnéziumechloridu. Pésobenim takto vzniknutého tzv. Norman-
tovho ¢inidla — vinylmagnéziumhalogenidu — na alkylchlérsiliny, resp.
chlorid kremidity ziskali prisluSny vinylsilan s pomerne vysokym vytazkom
americki vyskumnici [13] a sovietski pracovnici [14].

Vinylovanie pomocou opisaného spdsobu sa rozsirilo aj na oblast syntéz
vinylovych zldéenin inych prvkov, napriklad cinu, ortuti, germania [14—18],
bizmutu [19] a selénu [20].

Pre uvazovany pripad syntézy trimetylvinylsilinu mé sodikova kondenzacia
v porovnani s Normantovou tpravou Grignardovej metodiky viaceré vyhody:
jednoduchsi pracovny postup (jeden reakdény stupern), znaéni tusporu casu
a dostupnost zdkladného rozpustadla dietyléteru popri uspokojivom 77,5 9,
vytazku [1].

V literature vSak nenachddzame podrobnejsi rozbor reakénych podmienok.
Z tohto hladiska sme povaZovali za uZitotné preskimat najvhodnejsie pod-
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mienky a laboratérnu metodiku syntézy Statistickou metddou latinskych
Stvorcov [22].

Experimentilna éast
Pouzité chemikdlie

Trimetylchlérsildn — ziskany priamou syntézou v poloprevidzke VUOS Pardu-
bice-Rybitvi (asi 96 9).

Vinylchlorid — ¢éisty, z Chemickych zdvodov Wilhelma Piecka n. p., Novaky,
stabilizovany asi 0,5 9, hydrochinénu.

Sodik — kovovy, ¢isty z n. p. Lachema.

Metylacetdt — ¢isty z n. p. Lachema.

Dietyléter — Cisty, predsuseny chloridom vépenatym a sodikom a predestilovany
cez kolénu vyplnenu sodikom.

Prisiroj

Kondenzéciu sme uskutoériovali v trojhrdlej zébrusovej banke o obsahu 1,5 1, opatrenej
KPG miesadlom, spatnym chladi¢om a rarkou, privddzajucou vinylchlorid do reakénej
zmesi. Prietok plynného vinylchloridu, suSeného vypliovymi kolénkami s CaCl, a P,0s,
reguloval sa podla idajov kalibrovaného prietokomeru. Reakény systém bol od vzdusnej
vlhkosti izolovany susiacimi uzdvermi CaCl, a P,O;.

Pracovny postup

Uprava sodika

Do jednolitrového smaltovaného hrnca sa dd 300 ml toluénu a potrebné mnoistvo
sodika. Toluén sa vyhreje nad bod topenia sodika (95 °C). Roztopeny sodik sa v toluéne
rozptyli rychlobeznym vrtulovym mieSadlom na jemné perlicky. Po klesnuti teploty
na 90 °C perlickovy sodik sa oddeli od toluénu a premyje sa bezvodym éterom.

Vlastnd kondenzécia

Do trojhrdlej banky sa dé vypocitané mnozstvo jemne zrnitého sodika, éteru, tri-
metylchlérsilénu a metylacetdtu. Reakénd zmes sa vyhreje do refluxu a privddza sa
uréené prietokové mnozstvo vinylchloridu. Po vypoéitanej dobe predpokladaného prie-
toku vinylehloridu sa privod plynu zastavi a banka sa 30 minat vyhrieva za mierneho
refluxu.

Izoldcia trimetylvinylsildénu

Reakénd zmes sa ochladi asi na —5 °C. Nadbytoény nezreagovany sodik sa odstréni.
Eter sa po hydrolyze pripadnych chlérsilinov vyextrahuje z roztoku 20—30 ndsobnym
mnozstvom studenej vody. Takmer ¢isty produkt — trimetylvinylsildn — sa rektifikuje
na vypliiovej koléne za atmosferického tlaku. Zachytdva sa frakcia 54—56 °C.

Statistickd schéma pokusov

Na zaklade tdajov literatury a predbeznych pokusov sme ustdili, .Ze na priebeh
kondenzdcie a vytazok produktu moézu mat pravdepodobne vplyv tieto premenné
velid¢iny:

1. mnozstvo sodika (stipce) I. 1mél, II. 1,1 mélu, III. 1,2 mdlu;

2. mnozstvo éteru (rady) I. 150 ml, 2. 250 ml, 3. 350 ml;

3. prietokové rychlost plynného vinylchloridu (velké pismend) A. 28 g/hod.,
B. 21 g/hod., C. 16,8 g/hod.
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Tabulka 1
I II 111
1 6 Aa 1 Bb 3Cc
2 20b 9 Ac 5 Ba
3 4 Be 7 Ca 8 Ab

2w

a, b, ¢ st idaje potrebné na stanovenie experimentélnych chyb. Arabské ¢islice znaéia
poradie pokusov.

Na postdenie vplyvu tychto faktorov sme zostavili Statistickd schému (tab. 1) s uda-
nymi troma premennymi veli¢éinami, pri¢om sme na kon$tantnej hodnote udrziavali
ostatné reakéné parametre:

1. molérny pomer trimetylchlérsildn : vinylehlorid 1:1;

2. mnozstvo trimetylchlérsilanu pre jeden pokus 108 g;

3. mnozstvo katalyzdtora metylacetdtu 7 ml;

4. reakénd teplota — bod varu zmesi.

Vytaiky jednotlivych pokusov su zostavené v tab. 2.

Tabulka 2
£ II 111
1 69,1 76,0 79,5
2 81,5 72,9 78,0%
3 85,0* 80,0 70,1

* Udaj sme kvéli vypodtom zmensili o 0,1 %,

Priemerny vytazok bol 76,9 9.
Experimentélne vysledky uvéddzame v tab. 3.

Tabulka 3
Statis-
- Priemer P tické
Faktor . Sitet suétu Stupne. §tredny vyznam-
stvorcov | volnosti | Stvorec "
Stvorcov nost
%
Mnozstvo sodika 36,86 12,28 2 6,14 —
Mnoistvo éteru 59,46 19,82 2 19,91 —
Prietokové rychlost vinylchloridu 520,94 173,65 2 86,82 1,28
Experimentélna chyba 67,46 22,49 2 11,24 —

* Zo statistického rozboru na podklade tabuliek pomeru variancii [22] vyplyva pomerne

vysokd experimentdlna chyba pri stanoveni vytazku 3,01 9%. V désledku toho vplyv
mnozstva éteru a sodika v skimanych hraniciach je zanedbatelny. Vplyv prietokovej
rychlosti vinylchloridu je znaény, charakterizovany statistickou vyznamnostou 1,28 %.
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Na zdklade Statistického rozboru a grafického riesenia vyplyvaja pre pripravu tri-
metylvinylsildnu opisanym spdsobom tieto optimélne podmienky pre zdkladné mnozstvo
trimetylvinylsilainu 1 mél, t.j. 108 g:

1. ekvimoldrny pomer (CH,);SiCl:CH,=CHCI:Na;

2. mnozstvo éteru asi 200 ml;

3. prietokové rychlost vinylchloridu 16—20 g/hod.

Na potvrdenie spréavnosti zdverov vyplyvajacich z vykonanych pokusov urobili sme
kontrolné pokusy, ktorych vytazky v rdmci experimentdlnej chyby velmi dobre stihlasia
s vypo¢itanym udajom 80,543,01 9, (80,0 9% a 82,1 %).

Sahrn

Presetril sa vplyv niektorych reakénych podmienok na vytazok Wurtzovej
syntézy trimetylvinylsilanu. Dosiahlo sa mierne zvysSenie vytazku popri zjedno-
dusenej metodike izolacie koneéného produktu a znadne) tispore ¢asu v porov-
nani s idajmi v literatire, Zistené fyzikalne udaje stihlasia s idajmi literatiry.
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YUPCHICHHOIl METOMKH H30JIAIIMH KOHCYHOI'O NPOAYKTA M 3HAUUTCILHOM COKPAILCHHH
BPCMCHHM MO CPABHEGHHIO ¢ JINTEPATYDPHLIMHM aHHbIMM. Hamu omnpejcicHHble (uanuccrue
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BEITRAG ZUR LABORATORIUMSMASSIGEN HERSTELLUNG
VON TRIMETHYLVINYLSILAN

I. SIMEK, J. ALAC

Lehrstuhl fiir organische Technologie an der Slowakischen Technischen Hochschule
in Bratislava

Zusammenfassung

Die Autoren untersuchten den Einfluss einiger Reaktionsbedingungen auf die Ausbeute
der Wurtzschen Synthese des Trimethylvinylsilans und erzielten eine méssige Erhchung
der Ausbeute, neben einer vereinfachten Methodik der Isolierung des Endprodukts und
einer betrédchtlichen Zeitersparniss, im Verhéltnis zu den Angaben aus dem Schrifttum.
Die festgestellten physikalischen Angaben befinden sich in Ubereinstimmung mit den
Angaben aus der Literatur.

In die Redaktion eingelangt den 29. 9. 1960



282 1. Simek, J. Alag

LITERATURA

1. Kanazashi M., Bull. Chem. Soc. Japan 20, 493 (1953). — 2. Petrov A.D.,
Mironov V. F. a i., Izv. Akad. nauk SSSR, otd. chim. nauk, No 4, 461 (1956). —
3. Petrov A. D., Mironov V. F. a i, Uspechi chim. 22, 380 (1953). — 4. Bassett A.,
Emblem H. G. a i., J. Soc. Chem. Ind. 67, 177 (1947). — 5. Petrov A. D., Mironov
V. ¥, Gluchovcev V. G., Z. obs¢. chim. 27, 1535 (1957). — 6. Krestinskij V.V,
7. prikl. chim., chim. otd. 52, 85 (1920). — 7. Krestinskij V V., Ber. §3, 2754, 2762,
2770 (1922). — 8. Kirrmann., Compt. rend. 184, 1178 (1927). — 9. Normant H.,
Compt. rend. 239, 1510 (1954). — 10. Normant H., Compt. rend. 239, 1811 (1954).

11. Normant H., Compt. rend., Bull. soc. chim., No 5, 728 (1957). — 12. Rams-
den H., Leebrick J.J. a i, J. Org. Chem. 22, 1602 (1957). — 13. Rosenberg S.,
Walburn J. a i., J. Org. Chem. 22, 1200 (1957). — 14. Petrov A. D., Mironov V. F.
a i., Izv. Akad. nauk SSSR, otd. chim. nauk, No 12, 1491 (1957). — 15. Seyferth D.,
Stone F., J. Am. Chem. Soc. 79, 515 (1957). — 16. Rosenberg S., Gibbons H. a i,
J. Am. Chem. Soc. 79, 2738 (1957). — 17. Seyferth D., J. Org. Chem. 22, 478 (1957). —
18. Seyferth D., J. Am. Chem. Soc. 79, 2738 (1957). — 19. Maier L., Seyferth D.
a i., Z. Naturforsch. 12B, 263 (1957). — 20. Jurjev J. K. a i., Z. obs3. chim. 28 (90),
3262 (1958). — 21. Joffe S. T., Uspechi chim. 27, No 8, 1010 (1957). — 22. Homola V.,
Kamis J., Organickd chemie a technologie, priloha 1, Praha, 1954, 4.

Do redakcie doslo 29. 9. 1960

Adresa autoror:
Inz. Ivan Simek, Jin Alaé, Bratislava, Kolldrovo ndm. 2, Chemacky pavilon S VST.



