
Αντιδράσεις διασταυρούμενης σύζευξης 

οργανοκασσιτερικών ενώσεων καταλυόμενες από Pd

(αντίδραση Stille)



Ηλεκτρονιόφιλα Οργανοκασσιτερικές

αντιδραστήρια: ενώσεις:



Σειρά δραστικότητας οργανοκασσιτερικών ενώσεων για την 

τρανσμετάλλωση.

Πλεονέκτημα των οργανοκασσιτερικών ενώσεων : σταθερές στον αέρα 

και στην υγρασία, εμπορικά διαθέσιμες, παρασκευάζονται εύκολα. 

Mειονέκτημα: η μεγάλη τοξικότητα των ενώσεων του Sn.

Με τις αντιδράσεις Stille συντίθενται συζυγιακά διένια και ενύνια, στυρόλια,

διφαινύλια, αρωματικές και ακόρεστες κετόνες, αρωματικά παράγωγα και

ακόρεστα παράγωγα όπως και φυσικά προιόντα.



Μηχανισμός αντίδρασης Stille

Είναι από τους πλέον μελετημένους.

Σύμπλοκο 14 e του Pd0

Καθοριστικό στάδιο 



Οξειδωτική προσθήκη (Organometallics 2011, 30, 611).

Αλογονίδια με sp2 υβριδισμό: σύγχρονος μηχανισμός οξειδωτικής 

προσθήκης στο σύμπλοκο Pd0 των 14 e. 

cis- Σύμπλοκο PdII με 16 e

Ανιονικά ligands (OΑc): Σχηματισμός  Pd(OAc)(PR3)n], κάνει πιο πυρηνόφιλο το Pd. 

Θερμοδυναμικά σταθερότερο, υπερισχύει.

Οι ογκώδεις φωσφίνες δεν είναι ευνοικό να πάρουν μια cis- διάταξη μεταξύ τους.

Στην περίπτωση αλογονιδίων με sp3 υβριδισμό πιθανόν ισχύει SN
2

μηχανισμός.

trans-



Τρανσμετάλλωση (Acc. Chem. Res. 2013, 46, 2626).

Δύο πιθανοί μηχανισμοί. Στον κυκλικό μηχανισμό η ομάδα Χ συνδέεται με τον Sn και τοPd

σχηματίζοντας μια κυκλική μεταβατική κατάσταση. Στον ανοικτό μηχανισμό η 

οργανοκασσιτερική ένωση προσβάλλει το αρχικό trans- ενδιάμεσο υπό απόσπαση Χ-, και 

συναρμογή με τον α-C του Sn δημιουργώντας μια ανοικτή μεταβατική κατάσταση. 



Αναγωγική απόσπαση. Το trans-ενδιάμεσο μετά την τρανσμετάλλωση

ισομερίζεται προς το cis- ώστε οι δύο ομάδες να είναι σε ευνοική θέση για να 

αποσπασθούν (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 4704).

Σε δύο στάδια

Επιτάχυνση με την απόσπαση ενός ligand

14 e με διάταξη Τ Διάταξη Υ



Η παρουσία ογκωδών ligands αυξάνει την  ταχύτητα της απόσπασης                                                                                          

Σύμπλοκο 18 e με

δομή διπυραμίδας

Ένας άλλος μηχανισμός με σύνδεση ενός επιπλέον ligand . 



Παράπλευρες αντιδράσεις

Το πιο συνηθισμένο παραπροιόν είναι το προιόν ομοσύζευξης

των οργανοκασσιτερικών ενώσεων (R1-R1).

Ανταλλαγή των αρυλίων μεταξύ του αλογονιδίου και του ligand.

Σπάνια περίπτωση: Σχηματισμός μιας 1,2-υποκατεστημένης ολεφίνης αντί της 

αναμενόμενης 1,1-υποκατεστημένης μετά από β-απόσπαση Η.



Chem. Lett., 1977, 6, 1423

NMP:



Σύνθεση ενός τμήματος του φυσικού προιόντος, μακρολιδίου, (+)-lepicidin A με 

εντομοκτόνο δράση.

Απομονώθηκε το 1990 από τα μικρόβια εδάφους Saccharopolyspora spinosa (D. 
Evans, et al.)





Manzamine A (1)
ircinal A (2)

J. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 866

Το οξύ ασταθές



Arch Pharm Res Vol 28, No 9, 1019-1022, 2005 

Αντιψυχωτική δράση



J. Am. Chem. Soc. 2001, 123, 765 (+)-amphidinolide K 



(+)-amphidinolide K (2)

Αντικαρκινική δράση



Total Synthesis of Cochleamycin A

Org. Lett., 2004, 6 (12), pp 2043–2046

Αντιβιοτικό



(Ipc)2BH



Cochleamycin A



Σύζευξη χλωριδίου οξέος με βινυλοκασσιτερική ένωση (J. Chem. Soc. Perkin Trans 1 1994, 1697).

Η εναντιοεκλεκτική ολική σύνθεση του αντιβιοτικού (της οικογένειας των 

ανσαμυκινών) (+)-μυκοτριενόλη γίνεται σε 32 στάδια και περιλαμβάνει τη διπλή 

σύζευξη της διπλής οργανοκασσιτερικής ένωσης, που ακολουθείται από οξείδωση και 

εκλεκτική αποπροστασία (J. Am. Chem. Soc. 1998, 120, 4123).



Nicolaou, K.C.; Bulger, P.G. Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 4442

Αντιμυκητησιακό



Σύνθεση της ζεαραλενόνης με χρήση καταλύτη προσροφημένου σε πολυμερές 

υπόστρωμα. 





Υποβοήθηση αντίδρασης Stille με άλατα CuI και ιόντα F- . Oι οργανοχαλκικές ενώσεις είναι 

πιο δραστικές από τις οργανοκασσιτερικές. (Angew. Chem. Int. Ed. 2004, 43, 1132)

Σύνθεση αλλενικών παραγώγων

(Tetrahedron 2003, 59, 3635).

Τα βινυλοιωδίδια αντιδρούν πιο γρήγορα και εκλεκτικά σε σχέση με βινυλοβρωμίδια.



Σύνθεση υποκατεστημένων αρυλο- παραγώγων (J. Org. Chem. 2009, 74, 5599).

Σύζευξη ανθρακικών αλλυλεστέρων με αρυλο- ή αλκενυλοκασσιτερικές ενώσεις σε 

υδατικό διάλυμα (Tetrahedron Lett. 2003, 59, 3635).. 





Εκλεκτικότητα Br  ή Ι σε σχέση με το Cl

Αντίδραση σύζευξης σε υδατικό διάλυμα και με μικροκύματα 



Σύζευξη αλκυλο- παραγώγων

Σύζευξη οξικών αλλυλεστέρων με οργανοκασσιτερικές ενώσεις (J. Org. Chem. 1990, 

55, 3019)

Κατ’ευθείαν αλλυλίωση ενώσεων που δίνουν ενολικά ιόντα με αλλυλοτριβουτυ-

λοκασσίτερο. Σχηματίζεται Bu3SnH και ανιχνεύθηκε στο NMR .(J. Chem. Soc. 

Chem. Commun. 1995, 2012)

Αντίδραση σύζευξης σε ιονικά υγρά (Green Chem. 2007, 9, 431).



Σχηματισμός του υβριδίου 1 που μπορεί να κόβει το DNA και να συνδέεται από αλλού με αυτό.



Σύζευξη ακυλαλογονιδίων (J. Org. Chem. 2005, 70, 8601).

Σύζευξη χωρίς επίδραση στην γειτονική φορμυλο-ομάδα (Synlett, 1993, 117).
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