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Uloha 2. P¥iprava tetraacetoxysilanu (Mgr. M. Kejik, Dr. |. Doroshenko)

1. UVOD

Octan kifemicCity — Si(OAc)s je bezbarva krystalicka kovalentni sloucenina, ktera
ve vakuu snadno sublimuje, a navic vykazuje vysokou rozpustnost i v relativné malo
polarnich aprotickych rozpoustédlech, jako jsou tetrahydrofuran, 1,4-dioxan nebo
toluen. Diky svym fyzikalnim vlastnostem, a protoze predstavuje dobry kompromis
mezi vysoce reaktivnim chloridem kfemiCitym — SiCl, a malo reaktivnim tetraethyl
orthosilikatem — Si(OEt)4, je vSestrannym prekurzorem pro pfipravu fady silikatovych

' fosfo-,> organosilikatovych®) materialti v reakcich s alkoholy, fenoly,

(metalo-,
alkoxidy, estery a amidy kovl (viz Rovnice 1—4). Diky své tékavosti byl studovan i
jako prekurzor pro pfipravu tenkych vrstev SiO, metodou chemické depozice
z plynné faze (Chemical Vapor Deposition - CVD), kde dochazi k rozkladu dle

Rovnice 5 uZ od piblizné 130 °C.*

(1) Si(OAc)s + 4 ROH —  , SiOR); + 4AcOH
(2) Si(OAc)s + 4 MOR — ., Si(OM); + 4AcOR
(3) Si(OAc)s + 4=P(0)OSiMe; —— Si(O(O)P=); + 4 AcOSiMes
(4) S(OAc)s + 4 MNR; —  , SiOM); + 4AcNR,

>130 °C
— Si0, +  2Ac0

2. POSTUP PRIPRAVY

Si(OAc)s lze pfipravit v jediném kroku acetylaci SiCls vreakci s 10-20%
nadbytkem acetanhydridu — Ac,O za laboratorni teploty a bez pouziti dalSiho
rozpoustédla.® Protoze reaktanty i vznikajici vedlejSi produkt (acetylchlorid — AcCl)
jsou tékavé, krystalizace zreakCni smési a vysuSeni na dynamickém vakuu
poskytnou Cisty produkt v témér kvantitativnim vytézku. Pro ziskani Cistého produktu

je nezbytné, aby byl SiCls zbaven produktu hydrolyzy destilaci a uchovan pod inertni



atmosférou. Komeréni acetanhydrid je vhodné predestilovat (nejlépe rektifikovat) pro

odstranéni kyseliny octoveé.

(6)SiCly + 4Ac0

— Si(OAc); + 4 AcCl

Vétsi Schlenkovu barnku opatfenou magnetickym michadlem vysuSime a pod
inertni atmosférou do ni preneseme Ac,O (29,00 cm®; 31,37 g; 307,2 mmol; 10%
nadbytek). Nasledné k michanému Ac,O piidame stfikackou SiCls (8,00 cm?; 11,9 g;
69,8 mmol). Reak¢Cni smés se samovolné zahfeje a chlazeni neni pfi tomto rozsahu
reakce zadouci, protoze reakéni teplo zajisti jeji kvantitativni pribéh v kratkém cCase.
Reakéni smés pomalu michame a v zavislosti na rychlosti chladnuti po nékolika
minutach zacne krystalizovat produkt. Po uplném vychladnuti na laboratorni teplotu
michame smés jeSté minimalné 2 hodiny. Pfi pouziti vétSiho nadbytku Ac,O nebo
vyS8Si laboratorni teploté je mozné, Ze produkt samovolné nevykrystalizuje.
V takovém pfipadé je mozné reakéni smés zahfat na 50-60 °C, mirné zahustit pod
dynamickym vakuem a opét nechat vychladnout. Pfednostné téka AcCI, ktery je
lep§im rozpoustédlem pro Si(OAc)s nez nadbytecny Ac,O, a proto dochazi
k prudkému poklesu rozpustnosti. Matec¢ny roztok odsajeme injekéni stfikackou nebo
s pouzitim kanyly a krystalicky produkt promyjeme suchym hexanem (50 cm®). Cisty
suchy produkt ziskdme suSenim pod dynamickym vakuem za laboratorni teploty po
dobu minimalné 24 hodin. V pfipadé, Zze produkt neni dostatecné Cisty, |ze jej dale

precistit krystalizaci z horkého acetanhydridu nebo sublimaci pod vakuem.

Pozor! SiCl, je Cira tékava kapalina (b. v. 57,7 °C), ktera v kontaktu s vihkym
vzduchem dyma a okamZzité produkuje aerosol kyseliny chlorovodikové spolecné
s vyznamnou produkci tepla. VeSkeré operace s nim provadime v digestori za
silného odtahu (staZzena digestor, prace skrze okno) a pfednostné za vyuZiti stfikacek
a jehel pro minimalni kontakt se vzduchem. Specialni vyznam ma pouZiti rukavic, kdy
napr. pfi otevirani Schlenkovy bariky inertni plyn vyfoukne pary SiCly na horni ¢ast
zatky a prsty. V reakéni smési vznika AcCl (b. v. 52 °C), ktery ma podobné viastnosti
Jako SiCly. Odsaty matecny roztok i kondenzat ve vymrazovaéce po suSeni reaguji
prudce s vodou! Pred likvidaci téchto zbytku je vhodné rozloZit AcCl pomalym a

postupnym pridavkem nadbytku ethanolu. Pozor na vyvoj tepla a pfipadny var smesi!



3. UKOLY

1.

Pripravte octan kifemicity podle navodu. Stanovte vytézek reakce. Produkt
uschovejte pod inertni atmosférou pro pfipravu porézniho silikofosfatového

xerogelu.

. Ovéfte identitu a Gistotu produktu pomoci 'H NMR. Porovnejte s literaturou.

Kolik signalti ocekavate v 'H, °C a #*Si{"H} NMR spektrech &istého produktu a

s jakou multiplicitou?

. Vysvétlete, pro¢ obecné reaktivita va&i nukleofilim klesa vifadé SiCl, >

Si(OAc)s > Si(OEt)s.

. Navrhnéte obecny vzorec produktl caste€né hydrolyzy n molekul octanu

kfemicCittho m molekulami vody. U které znavrhovanych metod CcisSténi
produktu (krystalizace, sublimace) oCekavate vyssi schopnost oddélit Si(OAC)4

od produktu jeho hydrolyzy a pro¢?

. Vysvétlete, pro€ je pro syntézu nezadouci, aby acetanhydrid obsahoval

kyselinu octovou. Je syntéza citliva na pfitomnost kysliku?
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