
Αντιδράσεις διασταυρούμενης σύζευξης αλκενίων με 

αλογονίδια καταλυόμενες από Pd (αντίδραση Heck, Nobel 

Χημείας 2010)

(Οδηγεί στο σχηματισμό trans-προιόντων υποκατάστασης σε αλκένια). 

Οι βάσεις συνήθως είναι: Et3N, K2CO3, NaOCOMe.



Σημαντικό πλεονέκτημα για τη σύζευξη:

δεν χρειάζεται την ύπαρξη άλλης οργανομεταλλικής ένωσης.

Διαφέρουν από τις άλλες αντιδράσεις σύζευξης C-C στο στάδιο 

εισαγωγής του αλκενίου αντί την τρανσμετάλλωση. Επίσης το προιόν

σχηματίζεται με την β-απόσπαση και όχι με την αναγωγική απόσπαση.



Μηχανισμός αντίδρασης Heck. 
Αρχικά σχηματίζεται ο καταλύτης Pd0. Ακολουθεί οξειδωτική προσθήκη 

προς το σύμπλοκο του PdII με παρεμβολή του Pd στον δεσμό C-X. Στο 

επόμενο στάδιο υπάρχει συν-προσθήκη του αλκενίου, ακολουθούμενη από 

β-απόσπαση Η προς το προιόν σύζευξης (trans-αλκένιο). Τέλος απόσπαση 

ΗΧ (αναγωγική απόσπαση) από τη βάση αναγεννά τον καταλύτη, που 

είναι έτοιμος για ένα νέο καταλυτικό κύκλο.



Παρουσία Η4Ν
+Cl- είναι αυξημένη η συγκέντρωση των Cl-, οπότε αποφεύγεται 

η καταβύθιση Pd.

Στην περίπτωση χρήσης Pd(OAc)2 και PPh3 σχηματίζεται το ανιόν 

Pd(PPh3)2(OAc)- . Με την οξειδωτική προσθήκη PhI ακολουθεί SN
2

υποκατάσταση.



Σχηματισμός του κινναμωμικού μεθυλεστέρα από τη σύζευξη Heck

βρωμοβενζολίου με ακρυλικό μεθυλεστέρα. 

Αντι- Ph- και [Pd]



Σύνθεση στυρολικών παραγώγων:
Στη σύζευξη Heck τα ιωδίδια είναι πιο δραστικά από τα βρωμίδια.

Με την αντίδραση Heck αντιδρούν και τα χλωρίδια. 

Αντίδραση Heck με νανοσωματίδια Pd προσροφημένα σε γη διατόμων οδηγούν 

σχεδόν ποσοτικά στο προιόν σύζευξης (J. Org. Chem. 2006, 71, 7485).

Νανοσωματίδια Pd δημιουργούνται in situ από ενώσεις PdII . Μπορούν να 

γίνουν σε νερό με υπερήχους. Γίνονται και χωρίς τις τοξικές φωσφίνες. 



Σύζευξη σε νερό στον αέρα παρουσία του φωσφινο-ligand. Τα αρυλοχλωρίδια

αντιδρούν στους 1300C. O ετερογενής καταλύτης διηθείται και είναι δραστικός 

για χρήση επί 6 φορές (Tetrahedron 2009, 65, 7079). 



Σύζευξη ακολουθούμενη από προσβολή του –ΟΗ που οδηγεί συνολικά σε οξυαρυλίωση

του διπλού δεσμού.



Σύζευξη σε ιονικό υγρό (που ανακυκλώνεται) απουσία φωσφίνης

(Synthesis 2006, 2649). 

Σύζευξη με συνθήκες πράσινης χημείας σε μικροκύματα και νερό με καταλύτη 

του Pd χωρίς φωσφίνη (Synthesis 2011, 1125). 

Σύζευξη σε πολυαιθυλενογλυκόλη (PEG) σαν διαλύτη χωρίς φωσφίνη (Org. 

Lett. 2002, 4, 4399). 



Σύζευξη στον αέρα με καταλυτικό σύστημα Pd(OAc)2 /TBAF χωρίς φωσφίνη.

Το καταλυτικό σύστημα ανακυκλώνεται επί 5 φορές.



Σύζευξη παρουσία τριαιθανολαμίνης που παίζει το ρόλο βάσης, ligand και 

διαλύτη απουσία φωσφίνης. Με ανακύκλωση μπορεί να χρησιμοποιηθεί μέχρι 

5 φορές (Eur. J. Org. Chem. 2006, 5101).



Σύνθεση αρυλοαλκυλοπαραγώγων:

Λόγω της β-απόσπασης Η ο νέος διπλός δεσμός μπορεί να «μετακινηθεί» και

η σύζευξη να γίνει δίπλα από τον αρχικό διπλό δεσμό.

Ασύμμετρη αντίδραση Heck με αρυλαλογονίδια.

Σύζευξη απουσία άλλου διαλύτη με την οικονομική τεχνική της ανάδευσης με 

μεταλλικές σφαίρες (ball milling) (J. Organomet. Chem. 2004, 689 3778).



Ισομερείωση αλκενίων υπό σχηματισμό του σταθερότερου αλκενίου.

συν

συν



Σύνθεση 1,3-διενίων:

Σύζευξη βινυλοβρωμιδίων με αλκένια (Synthesis 2008,1142). 

Σύζευξη αλκενυλοτοσυλοπαραγώγων με αλκένια υπό ισομερείωση (Angew. Chem. 2006, 45, 3349). 



Σύνθεση 1,3-ενυνίων από σύζευξη διιωδοαλκενίων με ακόρεστους εστέρες και 

νιτρίλια με κατάλυση με νανοσωματίδια Pd0 σε νερό. Ο καταλύτης μπορεί να 

ανακυκλωθεί (Org. Lett. 2007,9,2409).

Σύνθεση 2-βινυλοινδολίων μετά από διαδοχική (Tandem) αντίδραση σύζευξης 

Buchwald-Hartwig/Heck (Org. Lett. 2006, 8, 4203).



Ενδομοριακές αντιδράσεις Heck:

Είναι δυνατόν να σχηματισθούν συμπυκνωμένοι  νέοι δακτύλιοι με 4-27 

άτομα. Παρουσία χειρόμορφου καταλύτη του Pd σχηματίζονται προιόντα

με μεγάλη εναντιοεκλεκτικότητα.

Γενικά ο μηχανισμός ακολουθεί τα στάδια του γενικού μηχανισμού της αντίδρασης Heck..



Η regio-εκλεκτικότητα στις ενδομοριακές αντιδράσεις Heck καθορίζεται από 

στερεοχημικούς λόγους. Σε δακτυλίους με 5, 6, 7 άτομα C ευνοείται το exo-

trig κλείσιμο δακτυλίου. Σε μεγαλύτερους  (πάνω από 9 άτομα C) και 

μακροδακτυλίους ευνοείται το endo-trig κλείσιμο.

Για να γίνει ένα κλείσιμο δακτυλίου που δεν ευνοείται μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί μια βοηθητική ομάδα που στη συνέχεια απομακρύνεται.



Ασύμμετρες αντιδράσεις Heck οδηγούν σε τεταρτοταγείς ή τριτοταγείς  C

στη σύζευξη. Επειδή είτε δεν υπάρχει β-Η, είτε το β-Η δεν είναι συν- προς 

το Pd η απόσπαση του Η ως προς το Pd γίνεται από την β’-θέση και έτσι 

προκύπτει «μετακίνηση» του διπλού δεσμού.

Μετά από β-απόσπαση Η υπάρχει μετακίνηση του διπλού δεσμού.



Αντίστοιχη αντίδραση. 

Σε περιπτώσεις μεγαλύτερων δακτυλίων ευνοείται η ενδο-κυκλοποίηση με αύξηση της απόδοσης με 

το μέγεθος του δακτυλίου.



Σύζευξη με εναντιοεκλεκτικότητα με 5-εξω-κυκλοποίηση. 



Συνήθως ευνοείται η 5-εξω-κυκλοποίηση με σχηματισμό cis-συστημάτων



Αν υπάρχει διπλός και τριπλός δεσμός στο ίδιο μόριο πρώτα εισάγεται ο 

τριπλός δεσμός και μετά ο διπλός δεσμός γιατί ευνοείται εντροπικά.

Όταν εισάγεται ενδομοριακά τριπλός δεσμός το βινυλοπαλλαδιακό σύμπλοκο δεν υφίσταται β-

απόσπαση αλλά είτε τρανσμετάλλωση ή πυρηνόφιλη προσβολή.
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Pd-catalysed Heck arylation as a remote trigger for cyclopropane 

selective ring-opening 






