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 مقدمه- 1- 1

ترکیبات ارگانوسیلیکون به ترکیبـاتی   .باشدفلزي، ترکیبات ارگانو سیلیکون مییکی از مهمترین ترکیبات آلی      

این ترکیبات براي اولین بار توسـط  . سیلیسیم وجود داشته باشدشود که در آن حداقل یک پیوند کربن با گفته می

از واکنش مستقیم سیلیسیم با آلکیل هالیدها در مجـاورت کاتالیزگرهـاي نقـره و یـا مـس       1شخصی به نام روشو

  ).1-1واکنش(دردماي نسبتاً بالا تشکیل شدند و راه را جهت سنتز صنعتی این دسته از مواد باز کردند 

 

CH3OH + HCl CH3Cl + H2O

2 CH3Cl + Si (CH3)2SiCl2 +
300 o

ZnCl2

Cu

C 

  

 

 

از  .]1[ماده و واکنشگر، در تهیه ترکیبات آلی بسیار مورد توجه اسـت  اخیراٌ استفاده از این ترکیبات به عنوان پیش

 .باشندها میسیلانها و پروپارژیلسیلانها، آریلسیلانها، وینیلجمله این حدواسط

ایـن ترکیبـات از سـه جنبـه در     . فلزي هسـتند ها حدواسطهاي سنتزي مهمی در سنتز مواد آلی و آلیسیلانوینیل

  :باشندسنتز مواد آلی داراي اهمیت می

هـا بـه شـدت از لحـاظ فضـایی و      ها شناخته شده است که این واکنشسیلانروشهاي زیادي براي تهیه وینیل) 1

  .باشندمحل انجام واکنش قابل کنترل می

  .ماندباشد که در طی مراحل مختلف سنتزي بدون تغییر باقی میگروه وینیلسیلان یک گروه پایداري می) 2

                                                   
Rochow -١  

 

 واکنش روش روشو - ١- ١شکل 
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ها ممکـن اسـت و از لحـاظ فضـایی بـه      جایگزینی استخلاف سیلیلی روي آلکن با تعداد زیادي از الکتروفیل) 3

  .باشدشدت قابل کنترل می

نیز وجود دارند که از لحـاظ عملکـرد سـنتزي تـا حـدودي مشـابه       ها سیلانبیسها، وینیلسیلانعلاوه بر وینیل 

انـد کـه آن هـم، بـه     ها کمتر مورد بررسی قرار گرفتهسیلاناین ترکیبات بر خلاف وینیل. باشندها میسیلانوینیل

  ].2[دلیل کمبود روشهاي ساده براي تهیه این ترکیبات در شرایط مناسب است 

فلـزي منحصـر بـه    لیل داشتن دو گروه آلی سیلیسیم دار در میان ترکیبات آلـی ها به دآلکن-1-)سیلیل(بیس-1و1

مـاده بـراي   این گروه از مواد بـه عنـوان پـیش   . باشندفلزي میهاي آلی و آلیفرد بوده و حدواسط مهمی در سنتز

هـا،  سیلانپوکسیها اسیلانهاي ارگانو سیلیکونی مهم، از قبیل آسیلها، همچنین تعدادي از حدواسطي کتونتهیه

شـوند  ها و غیره به کار برده مـی ها، سیلیل انول استاتآلکنیل سیلان-)E(اترها، انولها، سیلیلسیلانهالووینیل-1

]3.[  

فلـزي دارنـد کـه    اي در سنتز ترکیبات آلی و آلیالعادهها جزء ترکیباتی هستند که اهمیت فوقسیلانامروزه وینیل

هاي منحصر به فرد گروه ارگانوسیلیکون و به ویژه اتم سیلیسیم اسـت کـه انجـام    یژگیآن هم به دلیل برخی از و

کنند و به دلیل داشتن خواص فضـاویژه  ها را آسان کرده و محصولاتی با انتخابگري بالا ایجاد میبرخی از واکنش

  ]. 4[کنند گزین، محصولاتی قابل پیشگویی با راندمان بالا ایجاد میو جهت
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  هاسیلیسیم در پایداري حدواسطاثر - 2- 1

  ي آنسیلیکون و خاصیت ویژه- 1- 2- 1

ي این نوآرایی به کمک حمله. بررسی شده است) نوکلئوفیلی(تحت شرایط بازي  2هاهالو سیلان-αنوآرایی 

- تر و سریعتر از واکنشحمله نوکلئوفیلی درون مولکولی آسان. گیردانجام می) 2←1(نوکلئوفیلی درون مولکولی

اکسیدوپروپیل روي سیلیکون به عنوان یک نوکلئوفیل -γگروه . گیردهاي درون مولکولی معمولی انجام می

  ].5[انجام شود  αهاي آلی از سیلیکون به کربن هاي نوآرایی گروهکند تا واکنشداخلی عمل می

OH Si

Me
Cl

z
Si

O

Me

z
OH Si

Me

R
z

RLi

Z= Ph, Me, 2-furyl

1   2 3

  

  2- 1واکنش 

  

  

  ٣اولیفیناسیون پترسون - 2- 2- 1

  

β-  این حذف، . شوندها تبدیل میهاي اسیدي یا بازي به آلکنها در محلولآلکیل تري متیل سیلانهیدروکسی

تري متیل سیلیل استخلافی را به یک  -αکند که افزایش نوکلئوفیلی یک کربانیون هایی را فراهم میسنتز آلکن

ي مثال واکنشگرهاي آلی فلزي که برا. شوداین واکنش، واکنش پترسون نامیده می. شودآلدهید یا کتون شامل می

                                                   
-Halosilanes rearangementα -١ 

Peterson Olefination-١  
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ي یک باز به اند به یک آلدهید یا کتون افزوده شده و حدواسط به وسیلهاز کلرومتیل تري متیل سیلان مشتق شده

  . شودآلکن نهایی تبدیل می

(C H
3
)

3
S iCH

2
X

n-B uLi
(CH

3
)

3
S i

L i

C HX
R

2
C =O

R
2
C =C H X

  

  واکنش پترسون- 3-1واکنش

  

ها را بر اساس ها اولین بار سنتز آلکنل کربانیونسیلی-αپترسون به دنبال مطالعاتش در خصوص  1968در سال  

  .مکانیزم زیر پیشنهاد کرد

C=O Y

O Y

Y O+ C C C +

  

  مکانیزم واکنش پترسون- 4-1واکنش

  

تـري  -αاین واکنش که پس از آن واکنش پترسون نامیده شد شامل افزایش نوکلئوفیلی یک کربانیون با استخلاف 

هیدروکسی سیلان، حذف سیلان اکساید در محـیط  -βمتیل سیلیل به یک آلدهید یا کتون، عبور از یک حدواسط 

هـاي عـاملی مجـاور بـه     ها نقش محـوري در سـنتز گـروه   از آنجا که آلکن. اسیدي یا بازي و تشکیل الکن است

  .خصوص به صورت فضاگزین دارند، اهمیت واکنش پترسون رو به افزایش است

در . شـود که محصول جانبی این واکنش است، تشکیل مـی  (R3SiOSiR3)طی واکنش پترسون دي سیلوکسان  

واکنش حذفی تحت شـرایط  . لیتیه متنوع تهیه نمود-α-هايتوان از سیلانها را میضمن مشتقات فراوانی ازآلکن

شـود کـه   نتخابگري باعث میاین ا. گیرداسیدي به صورت آنتی و تحت شرایط بازي به صورت سین صورت می
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هیدروکسـی سـیلان تهیـه    -βرا به صورت جداگانه از یک دیاسترومر واحـد و خـالص    Zو  Eبتوان دو ایزومر 

  .کرد

هـاي انـولیزه شـونده قابـل     باشد، از جمله این که در مورد آلدهیدها و کتـون این واکنش داراي محدودیتهایی می

از آلدهیـد یـا    αتري متیل سیلیل بسیار بالا بوده بـا جـذب هیـدروژن    -αن ي کربانیوباشد زیرا بازیسیتهاجرا نمی

-βهـاي محـدودي جهـت ایجـاد      از طـرف دیگـر روش  . شودکتون مربوطه، منجر به خودتراکمی این مواد می

سـیلیل  -αهیدروکسی سیلان خالص از لحاظ دیاسترومري وجـود دارد و همچنـین روش عمـومی بـراي تهیـه      

  ].6[رد کربانیون وجود ندا

  

  ها دو خصلت مهم در ارگانوسیلیکون - 3- 1

  ها سیلیل کربانیون    ̶پایداري  - 1- 3- 1

  

  .گیرد کند بنابراین به راحتی واکنش زیر صورت می هاي مجاور را پایدار می سیلیسیم کربانیون

Ph

H H

SiMe3
BuLi

Ph

H

SiMe3

Li
enhanced acidity Stable

  

 تشکیل سیلیل کربانیون پایدار - ٢- ١شمای 

   

   

  شود برگشتی حاصل می P- dاین پایداري از طریق پیوند 
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C

..

SiR3

2

2p 3d (empty) 

  کربانیون αپایداری . ٢- ١شکل

 -Pدهد و تشکیل پیوند سیلیسیم قرار می  d3هایش را در اختیار اربیتال کربانیون الکترون p2اربیتال پر

dدهد می  

  

 ٤سیلیل کربوکاتیونها - βپایداري - 2- 3- 1

هـا  هـا ملاحظـه شـده اسـت، ایـن کربوکـاتیون      سیلیل کربوکـاتیون  -βاي در ترکیبات پایداري قابل ملاحظه      

  .باشندهمانطور که در ادامه آمده است در واکنش وینیل سیلانها داراي اهمیت می

  

  

  

و سیلیسـیم،   αبـین کـربن    σخالی کربوکاتیون و اوربیتال پیوندي  Pاین پایداري از طریق همپوشانی بین اربیتال 

  ].7[باشد معروف می Hyper conjugationشود که به نام حاصل می

                                                   
١- Stabilization of β- silyl carbocations 

SiR3
βα 
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C C

Si





empty p orbital
  

 

  هاوینیل سیلان- 4- 1

  هاهاي سنتز وینیل سیلانروش- 1- 4- 1

. پـردازیم هـا در اینجـا مـی   ها وجود دارد که به ذکر چنـد مـورد از آن  سیلانهاي مختلفی براي تهیه وینیلروش  

انتهایی در حضور کلروپلاتینیـک  هاي ها به استیلنتوانند به آسانی با افزایش تري آلکیل سیلانها میوینیل سیلان

  ]. 8[ي آلکیلاسیون مشتقات آلی فلزي تري متیل سیلیل استیلن تهیه شوند اسید یا به وسیله

Me3SiC CH

Me3SiC CR

Me3SiC

R1

R2
OH

RC CH R CH CHSiMe3

R1

R2
OH

Me3SiHC

Me3SiHC CHR

 

 هاتشکیل وینیل سیلان- 5- 1واکنش 

  

 کربوکاتیونھا- βعلت پایداری  - ٣- ١شکل
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گ توسـعه یافتـه   ي فلمین ـاست که به وسیله 5هاها استفاده از سیلیل کوپراتیکی از روشهاي تهیه وینیل سیلان   

تواند بـا انـواع   دهند که آن هم میها را میشوند و وینیل کوپراتها اضافه میابتدا سیلیل کوپراتها به آلکیل. است

  .ها وارد واکنش شده و محصول مورد نظر را بدهدالکتروفیل

R C C H

SiM e
2
Ph

R

C u2

SiM e
2
Ph

R

E
(PhM e

2
Si)

2
CuLi E

+

 

 6- 1واکنش 

آورنـد در  ها را به وجود میشوند و وینیل کوپراتها اضافه میدر روش دیگر، آلکیل کوپراتها به آسانی به آلکین

  ].6[شود ي بعد وینیل کوپرات با کلروسیلانها وارد واکنش شده و وینیل سیلان حاصل میمرحله

  

Cu2

R R

SiMe3CH CH R2CuLi
M e3SiCl

NEt3

  

  7- 1واکنش 

  

و ترکیبـات  (لدهیـد   واکـنش بنزآ . واکنش الیفیناسیون پترسون را گـزارش کردنـد   6گروبل و سیبچ 1974در سال 

هـاي  که مخلـوطی از وینیـل سـیلان    THF/HMPAلیتیم در ]متیل)تري متیل سیلیل(بیس[با ) دار دیگرکربونیل

  ].9[را داده بود  4/1:1ترانس و سیس را  با نسبت 

                                                   
Silylcupperates-١ 

Grobel and Sibatch-١ 
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SiMe3

Ph SiMe3Ph

-
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  8- 1واکنش 

  

  

  

  هاسیلاناهمیت و کاربرد وینیل- 2- 4- 1

ایـن ترکیبـات   .روندهاي مهمی در سنتز ترکیبات مختلف به کار میها به عنوان حدواسطامروزه وینیل سیلان     

  . اندها بسیار مورد توجه قرار گرفتهبه دلیل داشتن برخی از ویژگی

ي دهند که ایـن واکـنش بـا حملـه    ها واکنش میها در حضور اسیدهاي لوئیس با الکتروفیلوینیل سیلان )1

ایـن کـاتیون   . نسبت به گروه سیلیل تشکیل شود βگیرد که کاتیون ی انجام میانتخابی الکتروفیل به کربن

  .β(7اثر (شودپایدار می π-σسیلسیمی که پلاریزه شده با هیپر کانجوگاسیون -ي پیوند کربنبه وسیله

ها است کـه  هاي استخلافی الکتروفیلی در وینیل سیلانعامل دوم وجود ویژگی جهت گزینی در واکنش )2

 .افتدکربن حامل سیلسیم اتفاق میفقط در 

 ]. 11و 4[گیرد هاي استخلافی الکتروفیلی در بیشتر موارد با حفظ پیکربندي ترکیب صورت میواکنش )3

 
                                                   

Effect-β  -١ 
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  زاییهاي حلقهها در واکنشاستفاده از وینیل سیلان- 1- 2- 4- 1

-واکـنش . شـود یی استفاده میهاي حلقه زاها به عنوان گروههاي عاملی مهمی در واکنشاخیراً از وینیل سیلان   

دلیـل مهـم در   . باشـد ها براي سنتز محصولات طبیعی پیچیده بسـیار مناسـب مـی   هاي حلقه زایی با وینیل سیلان

هاي حلقه زایی، نقش مؤثر سیلیکون در کمک بـه  هاي نوکلئوفیلی براي واکنشها در واکنشانتخاب وینیل سیلان

عامل دیگر جهت گزینـی و  . ادر است بار منفی مجاور خود را پایدار کندبه ویزه اینکه سیلسیم ق.حلقه زایی است

  ].11[ها آورده شده است در زیر چند نمونه از این واکنش. باشدحفظ پیکربندي در ترکیبات حاصله می
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