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Aromatyczne ftrialkilosilany mogg stanowi¢ syntetyczne réwnowazniki karboanionow
arylowych (,Ar”), ktére sg niewspoétmiernie bardziej stabilne, trwate na powietrzu oraz
odporne na wilgo¢ w porownaniu z ich metaloorganicznymi odpowiednikami, takimi jak
zwigzki lito- i magnezoorganiczne. W 1981 roku Effenberger pokazat, ze orto-podstawione
grupami wyciggajgcymi elektrony (EWG — ang. electron-withdrawing group) pochodne
(trimetylosililo)benzenu, takie jak 2-(trimetylosililo)nitrobenzen, reagujg z aldehydami,
w obecnos$ci zasadowego katalizatora (np. t-BuOK), z utworzeniem odpowiednich alkoholi
(eterow sililowych).! W 2020 Oestreich zaproponowat uzycie N-arylo-N’-sililodiazenow
(Ar-N=N-SiR3), bedacych prekursorami karboanionéw arylowych, ktére nie wymagaja
obecnosci grup elektronoakceptorowych przy pierscieniu aromatycznym.? Ich reaktywnos$é
jest dodatkowo napedzana powstawaniem czasteczkowego azotu w trakcie reakcji. Rowniez
heteroaromatyczne trialkilosilany sag wykorzystywane jako syntetyczne réwnowazniki
anionéw (,Ar”). Przyktadowo 2-(trimetylosililo)pirydyna w reakcjach CO; i halogenkami
alkilowymi, w obecnosci jonéw fluorkowych tworzy odpowiednie estry.F!

----------------------------------------------------------------------------------
zwiqzki metaloorganiczne pochodne trialkilosililowe (hetero)arylowe
EWG X
ArH M \\SiMe; Ny SiMe; _N__SiMe; | = [ 3°
R+ R-+ N | N ( ] P
| _ | _— R ] o R |
1 Z = Z
(o]
i (o]
g Ny SiMe; neat N
R—: * el )J\O —_— _( A _
= 60 °C, 24 h R QO =aryl, alkil
=
L ] L J
2,0 mmol 2,0 mmol 33 przyktady
chlorki acylowe wydajnosci do 98%

F ()
n-BuN® |:Ph—Si' } z L-nikotyny

Me -
N o g Ph

| AN + F TBAT 5 mol%
neat, 60 °C, 24 h

~Z
N~ siEt,

fluorki acylowe

W niniejszej pracy badam reakcje 2-(trialkilosililo)pirydyn z halogenkami acylowymi, ktore
prowadzg do utworzenia odpowiednich ketondw 2-pirydylowych. Proces ten przebiega
najlepiej dla chlorkow acylowych. Proste ogrzewanie mieszaniny substratow w temperaturze
60 °C przez 24 godziny, bez rozpuszczalnika (neat) i katalizatora, prowadzi do powstania
ketonéw 2-pirydylowych z wydajnosciami siegajagcymi 98%. Reaktywnos¢ badanych
2-(trimetylosililo)pirydyn wzrasta wraz ze wzrostem ich zasadowo$ci, co sugeruje kluczowy



udziat wolnej pary elektronowej atomu azotu w przebiegu tego procesu. Wstepne badania
mechanistyczne potwierdzajg te przypuszczenia. Dla 2-(trietylosililo)nikotyny reakcja
Z chlorkiem acylowym prowadzita nieselektywnie do mieszaniny réznych produktéw. W tym
przypadku pomocne byto uzycie fluorku acylowego i katalitycznych ilosci jonéw fluorkowych,
co pozwolito na otrzymanie 2-benzoilonikotyny z wydajnoscig 80%.
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