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Palladin flokkast med gédmdlmum & bord vid gull,
silfur og platinu. Likt og peir hefur palladin verid not-
a0 { skartgripi (eitt afbrigdi af hvitagulli er gull bland-
a0 palladini). Pydingarmeira er p6 ad palladin er mjog
mikilvegur mdlmur til margvislegra hagnytra nota.
Flestar bifreidir eru i dag bunar svokolludum hvarfa-
kiti til ad umbreyta skadlegum efnum (nituroxidi,
kolménoxidi og kolvetnum) { tdtbl@strinum { skad-
lausari efni (nitur, koldioxid og vatn). Palladin er
medal peirra mdlma sem notadir eru { hvarfakita. Pad
hefur verid pekkt allt frd 1866 ad palladin malmur get-
ur bundid allt ad 935-falt eigid rimmadl af vetnisgasi
og er péttleiki vetnis { malminum pd farinn ad nalg-
ast péttleika { fljotandi vetni [1]. Af peim sokum hef-
ur palladin dsamt 60rum mdlmum og melmum verid
rannsakadur sem mogulegur burdarfasi til ad geyma
vetni sem orkubera.

St dkvordun Konunglegu s@nsku visindaakdemi-
unnar ad veita Richard F. Heck, Ei-ichi Negishi
og Akira Suzuki Nébelsverdlaunin { efnafraedi 2010
byggir pé 4 enn fjolbreyttari notkun palladins sem
efnahvata. Malmlifreenir komplexar, einkum kompl-
exar hlidarmdlma féru ad rydja sér riims sem fjolhaefir
hvatar vid ymis efnahvorf upp tr midri tuttugustu 61d-
inni. A sjotta dratugnum gerdi Karl Ziegler p4 merku
uppgotvun ad hegt er ad nota hlidarmalmkomplexa
asamt dl-alkylsambondum til ad hvata fjollidun etens
vid miklu mildari adstedur en adur hafdi pekkst.
Ari sidar tokst Natta ad fjollida prépen 4 samrad-
adan (e. isotactic) hatt. Aratug sidar (1963) fengu
peir Ziegler og Natta Nobelsverdlaunin { efnafraedi
fyrir framlag peirra til mdlmhvatadrar fj6llidunar a
alkenum (Ziegler/Natta hvotun). Fyrstu hagnytu not
palladin komplexa vid hvotun félust { framleidslu 4
asetaldehydi ur eten med palladin(Il) hvata, svokall-
a0 Wacker ferli (Wacker Chemie 1959-60). Vitneskja

7
7
N \ M \M|
N
» | = ~N
o X, / S

M = B(OH),; Suzuki samtenging
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M1 = ZnX; Negishi samtenging
M1 = MgX; Kumada samtenging

Heck hvarf Songashira samtenging

Skema 1. Yfirlit yfir helstu samtengingar med adstod
palladin hvata. Pd® er hér notad til einfoldunar fyrir kom-
plex, par sem palladin hefur formlega oxunartolu 0.

um betta framleidsluferli 4 idnadarskala hefur eflaust
haft dhrif 4 marga til ad préfa nyjar leidir, par & medal
Richard F. Heck, sem 4 peim tima starfadi sem idnad-
arefnafreedingur hjd Hercules Corporation.

Seint 4 sjounda dratugnum préadi hann tengi-
hvorf arylkvikasilfurssambanda { vidurvist Pd(II)
komplexa. Pessi vinna leiddi til birtingar sjé greina
i samhangandi r6d { JACS, sem Heck var einn hof-
undur ad [2]. Arid 1972 birti Heck verklysingu 4
samtengingu! jodbensens vid styren, sem { dag er
pekkt sem Heck—hvarf [3]. Tsutomo Mizoroki hafdi
skommu adur birt svipadar nidurstodur [4,5], an pess
ad Heck hefdi vitneskju um. Mizoroki fylgdi nidur-
stodum sinum po6 ekki eftir og d6 ur krabbameini fyrir
aldur fram. A nzstu tveimur dratugum var fjoldi svip-
adra samtenginga préadur, par sem Pd(0) malmkom-
plexar eru notadir sem hvatar til ad mynda ny tengi
milli kolefnisatéma. Helstu hvorfin eru tekin saman {
skema 1[6].

Vid skulum 1 framhaldinu skoda nanar par sam-
tengingar, sem kenndar eru vid nébelsverdlaunahaf-
ana prja. Adur en vid gerum pad purfum vid p6 ad
skoda ndnar pau lykilhvorf sem hvatavirknin byggir
4. Malmlifrenir komplexar geta tekid pdtt { margvis-
legum hvorfum svo sem skiptihvorfum, oxun, afoxun,
algningu, brottndmi og umrdédun. Hvorf sem vid purt-
um hér ad skoda sérstaklega eru oxandi dlagning og
afoxandi brottndm, en pau eru dvallt samtengd (jafna
1). Oxandi dlagning (e. Oxidative Addition, OA) felst
i pvi ad haekkun 4 girditélu malmsins verdur samhlida
haekkun 4 formlegri oxunart6lu hans. Ef hvarfid gerist
1 hina 4ttina (jafna 1 lesin frd heagri til vinstri), pa er
um afoxandi brottnam (e. Reductive Elimination, RE)

' [ pessari umfjsllun verda notud islensku heitin tengi-

hvarf fyrir enska heitid coupling reaction og samtenging
fyrir enska heitid coupling.
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Skema 2. Hvarfgangur 4 almennu formi fyrir Heck—hvarf.

ad reda. L, er n fjoldi tengla (e. Ligands) sem ekki
taka patt { hvarfinu. Onnur hvorf sem koma vid sogu
ferlunum ad nedan munu vonandi skyra sig sjalf.
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Heck-hvarf

I demigerdu Heck-hvarfi eru aryl-, alkenyl- og
bensyl-X efni (X = halid, OTf, OTs, COCI, SO,Cl
o.fl.) hvorfud vid alken { vidurvist palladin hvata og tt
ur hvarfinu kemur sem myndefni alken setid af h6pn-
um sem adur tengdist X. Hvarfgangur er almennt tal-
inn vera eins og synt er a skema 2 fyrir aryl-X hvarf-
efni.

[ fyrsta skrefi verdur oxandi dlagnig aryl-X 4
palladin(0) komplex, sem til einfoldunar er tdknadur
sem PdC. [ nasta skrefi verdur innskot alkens i Ar—
Pd tengid, sem svo er fylgt eftir med brottndmi [3-
prétonu. Vid pad losnar alkenid aftur frd malminum,
en er nu setid med Ar hopnum og préténan tengist
mélminum. H og X eru sidan klofin frd med basa en
vid pad endurnyjast hvatinn og getur tekid pétt { hvarf-
inu 4 nyjan leik.

Sem demi um hagnytingu Heck—hvarfs vid efna-
smidar md nefna asma- og ofn@mislyfid montelukast
(Iyfjaheiti Singulair). Bygging pess er synd 4 skema 3,
pau tengi sem hafa ordid til med Heck—hvarfi eru aud-
kennd med feitletrun. Annad demi er smidi 4 krabba-
meinslyfinu taxol.

Negishi-samtenging

I rannséknarhépi Ei-ichi Negishi voru kénnud grund-
vallaratridi sem varda samtengingu a margvisleg-
um malmlifrenum afleidum malma a bord vid al,
magnesin, sink og sirkon vid arylhalid med Pd eda

Ni hvata [7]. Pegar talad er um Negishi—samtengingu
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Skema 3. Da&mi um mikilveg efni smidud med Pd-
hvétudum tengihvorfum. C?C tengi sem myndast hafa vid
samtengingar eru feitletrud.

i dag, pd er att vid vixlada samtengingu (e. cross
coupling) lifrenna sink sambanda vid lifren halid
med adstod palladin (eda nikkel) hvata.

Eins og fram kemur 4 skema 1 er Kumada-
samtenging ndkyld Negishi-samtengingu, nema
Kumada-samtenging notar lifren magnesin sam-
bond. Hvad vardar praktisk atridi vid efnasmidar, pa
er Negishi—samtenging fjolhafari, par sem lifrenu
sink sambondin eru stodugri midad vid hlidsted
magnesin sambond. Petta lysir sér m.a. { pvi ad
hvarfefnin geta borid margvislega virka hdopa, sem
taka ekki patt { Negishi—samtengingu, en myndu taka
patt 1 hlidarhvorfum ef Kumada samtenging veeri
reynd. Til vidbétar pvi ad tengja saman tvo sp> svig-
rimablondud C atéom, pa gefur Negishi—samtenging
einnig moguleika 4 ad mynda C(sp®)-C(sp?) og
C(sp3)—C(sp3) tengi.

Sem demi um afurdir Negishi og félaga ma nefna
B-caroten (skema 3) sem peir smidudu i premur
skrefum, tvo peirra byggdust 4 Negishi—samtengingu.
Annad demi, sem einnig er synt 4 skema 3, er smidi
4 handhverfuhreinu discodermolide, efni sem ein-
angrad hefur verid ur Discodermia dissolute, svampi
sem finnst 1 Karabiska hafinu, en discodermolide er
talid geta hamlad vaxtarhrada krabbameinsfrumna.
Discodermolide hefur verid smidad 4 grammskala
med pvi ad nota Negishi—samtengingu sem lykilskref.
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Skema 4. Hvarfgangur 4 almennu formi fyrir Negishi- og
Suzuki—samtengingar.

Suzuki-samtenging

Suzuki-samtenging er liklega mikilvaegasta adferdin
i dag til ad smida alls kyns biaryl efni. Hvarfgangur
fyrir Negishi- og Suzuki—samtengingar er { meginat-
ridum eins og vid skulum lita 4 hann 4dur en lengra er
haldid (skema 4).

Hvarfid hefst, likt og Heck—hvarf, med oxandi
dlagningu arylhalids 4 Pd hvatann. Neasta skref felst
i ummalmun (e. Transmetallation) pannig ad skipti
verda 4 halidinu X, sem tengist Pd hvatans og lifrena
hépnum R { RZnX ef um Negishi samtengingu er ad
reda eda RB(OH); ef um Suzuki—samtengingu er ad
rada. [ nasta skrefi verdur afoxandi brottndm (jafna 1
frd haegri til vinstri). Ad pvi loknu hafa Ar og R hép-
arnir tengst saman og hvatinn endurnyjast, pannig ad
hvarfid getur hafist 4 nyjan leik.

bad hefur ymsa kosti ad nota lifrenar borsyr-
ur (eda borsyru estera) til ad yfirfera R hop yfir 4
Pd hvatann (adrir moguleikar eru syndir 4 skema 1).
Lifreenar borsyrur eru adgengilegar med Grignard—
hvorfum eda lifrenum litin sambondum, pear eru
stodugar gagnvart lofti og raka, eru on@mar gagnvart
morgum virkum hépum og eru litt eitradar. Par sem
biaryl einingar eru algengar i byggingu néttiruefna,
lyfjaetna, efna til notkunar { landbtinadi og efna 1 raf-
eindaidnadi, parf ekki ad koma a 6vart ad Suzuki—
samtengingar eru ekki adeins mikid notadar { aka-
demiskum ranns6knum heldur einnig { idnadarferlum.
Eitt demi er synt 4 skema 3.

Um verodlaunahafana

Richard F. Heck (Sja mynd 1) feddist 1931 {
Springfield, Massachusetts. Hann ttskrifadist med BS
gradu 1 efnafraedi 1952 frd Kalifornfuhdskélanum {
Los Angeles (UCLA) og MS grddu { efnafradi fra
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Mynd 1. N6belsverdlaunahafar { efnafredi 2010

sama skola 1954. Hann var svo styrkpegi vi0 ETH
i Ziirich { eitt 4r og er skrddur kennari { efnafredi
vid UCLA 1955-57 en Iykur ekki doktorspréfi. Adur
hefur verid minnst 4 starfsferil hans { efnaidnadinum
hja Hercules, en par starfadi hann 1957-71. Heck var
frumkvodull 1 proun adur 6pekktra leida til ad mynda
ny C—C tengi. Hann var rddinn préfessor vid hdskol-
ann { Delaware 1971 og gengdi pvi starfi til 1989 peg-
ar hann Iét af storfum og hefur verid préfessor emer-
itus vid haskdlann { Delaware sidan. Astzda pess hve
snemma hann fér 4 eftirlaun var si ad honum var
neitad um 4aframhaldandi styrki til ad stunda rann-
soknir, nokkud sem Heck tok 6stinnt upp. Haft hef-
ur verid eftir honum “I’m not doing any chemistry
anymore, but I think I've done my share* [9]. Pvi vird-
ist Nobelsnefndin hafa verid sammala.

Ei-ichi Negishi feddist 1935 { Changchun {
Kina, sem 4 peim tima var undir yfirrddum Japana.
Negishi lagdi stund 4 lifreena efnafredi { hask6landmi
sinu og ttskrifadist med BS prof fra hdskélanum {
Tokyo 1958 og lauk doktorsprofi fra haskélanum {
Pennsylvaniu 1963. Hann starfadi hja Teijin efnasam-
steypunni 1 Japan i nokkur ar fyrir og eftir doktors-
namid og er sagdur hafa unnid par tvofalda vinnu-
skyldu sina. Arid 1966 vendir hann kvzdi sinu i kross
og fer fyrst sem styrkpegi 1 tvo dr til Purdue haskola
til ad rannsaka lifren bérsambond og er sidan rad-
inn sem adstodarmadur Herbert C. Brown vid Purdue
1968-72. Brown var 4 pessum tima ad proa nystarleg-
ar efnasmidar med boronum, svokallada bérvetnun (e.
hydroboration) og fékk Noébelsverdlaun i efnafredi
1979 fyrir framlag sitt til lifrenna efnasmida (dsamt
Georg Wittig). Negishi flutti sig um set til Syracuse
Haskola og var par 1972-79 en var pd radinn préfessor
i lifreenni efnafraedi vid Purdue og gegndi peirri stodu
1979-99. Fra 1999 hefur hann gegnt stodu “Herbert
C. Brown Distinguished Professor of Chemistry* vid
Purdue Haskola. Negishi rannsakadi 4 ferli sinum
hvernig margs konar malmlifraen efni taka patt { tengi-
hvorfum og 1977 lysti hann hvarfinu, sem i dag er
pekkt sem Negishi—samtenging [10].

Akira Suzuki er feddur 1930 4 Hokkaido { Japan.
Hann hefur lengstum haldid tryggd vid heimaslédir
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sinar. Suzuki stundadi ndm { efnafredi vid Hokkaido
haskoéla 1 Sapporo, ték BS prof 1954 og doktorsprof
1959. Hann hof akademiskan feril sinn eftir doktors-
profid 1 Hokkaido og var skipadur préfessor i hag-
nytri efnafredi { Hokkaido 1973 og gegndi peirri
stodu til 1994. Inn 4 milli dvaldist Suzuki { tvo 4r
sem nydoktor vid Purdue (1963-65). Hann var pro-
fessor vid Okayama hdskdla 1994-1996 og sidan vid
Kurashiki haskéla 1995-2002. Hann er nd professor
emeritus vi0 Hokkaido haskdla i Sapporo. Merkasta
framlag Suzukis er ad nota lifrenar afleidur af bor-
syru dsamt palladin hvata til ad tengja saman tver aryl
einingar og smida pannig fjolbreytt biaryl efni, hvarf
sem hefur hlotid heitid Suzuki samtenging.

Saman fd pessir prir visindamenn Nobelsverd-
launin { efnafraedi 2010 — med ordum Konunglegu
sensku akademfunnar 4 ensku — “for palladium-
catalyzed cross couplings in organic synthesis”.

Niodurlag:

Vid pessa samantekt hefur hofundur studst vid ny-
lega “Highlights* grein { Angew. Chem. [6]. Vardandi
itarlegri upplysingar er lesandanum bent 4 yfirlits-
grein um C-C samtengingar [8]. Hofundur pakkar
Gudmundi G. Haraldssyni préfessor fyrir yfirlestur
handrits og gédar dbendingar.
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