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Синтез и использование функционализирован-
ных производных 1,3-бутадиена – важнейшее на-
правление промышленной [1, 2] и лабораторной 
химии [3], открывающее путь к новым «строитель-
ным блокам» для получения полимеров, фарма-
цевтических препаратов и химических продуктов 
тонкого органического синтеза [4–10]. Особняком 
среди высокоэффективных процессов функцио-
нализации 1,3-бутадиена стоят катализируемые 
комплексами переходных металлов реакции диме-
ризации [11] и теломеризации 1,3-бутадиена с раз-
личными нуклеофилами [12–14], такими как спир-
ты [15–18], амины [19, 20], сахара [21–23] (схема 1).

Особенный интерес к реакции теломеризации 
1,3-бутадиена без использования растворителей 
вызван не только широкими возможностями даль-
нейшего промышленного применения, но и тем, 
что в процессе данного превращения участвуют 

все атомы, используемых в реакции реагентов, что 
полностью отвечает принципам «зеленой химии». 
Реакция теломеризации 1,3-бутадиена с участием 
метанола и воды давно нашла свое применение в 
промышленности для синтеза важнейших соедине-
ний – 1-октанола [24] и 1-октена [25].

Современный и эффективный метод получения 
1-октена, предложенный компанией Dow Chemical, 
использует палладий-катализируемую теломери-
зацию 1,3-бутадиена с метанолом. Получаемый в 
результате теломеризации 1-метокси-2,7-октадиен 
полностью гидрируется до 1-метоксиоктана с вы-
ходом более 99%, последующий высокотемпера-
турный крекинг которого приводит к 1-октену и 
метанолу с выходом до 97% после перегонки. Про-
цессы гидрирования и крекинга высокоселективны 
и в них используются классические гетерогенные 
катализаторы [26, 27].

N-Гетероциклические карбеновые (NHC) ком-
плексы Pd, содержащие карбеновые лиганды раз-
личного строения были широко исследованы в ка-
честве катализаторов теломеризации бутадиена с 
метанолом [11, 17, 28–31]. Было показано, что про-

# Дополнительные материалы для этой статьи доступны 
по doi 10.31857/S0028242122060193 для авторизованных  
пользователей.



НЕФТЕХИМИЯ  том 62  № 6  2022

979ИССЛЕДОВАНИЕ АКТИВНОСТИ КОМПЛЕКСОВ Pd(II)

изводные Pd(0) этого типа демонстрируют высо-
кую продуктивность (TON вплоть до 200 000) и се-
лективность (вплоть до 98%). Для каталитического 
процесса по результатам квантово-химического 
моделирования в рамках метода DFT (функционал 
B3LYP, базис LANL2DZ) предложен механизм те-

ломеризации [32], включающий: восстановление 
Pd2+ до Pd0 с последующей координацией двух  
молекул диена; образование новой С–С-связи  
димера; протонирование; атаку нуклеофила по 
двум возможным положениям с получением соот-
ветствующих димеров (схема 2).

Схема 1. Теломеризация 1,3-бутадиена.
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Схема 2. Механизм теломеризации 1,3-бутадиена.
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При этом в литературе мало работ по изучению 
зависимости каталитической активности комплек-
сов от строения N-гетероциклического карбеново-
го ядра и уходящих групп. Для создания наилучшей 
каталитической системы для реакции теломери-
зации необходимо определить закономерность, 
по которой каталитическая активность зависит от 
строения катализатора.

 Цель нашей работы – сравнение активно-
стей комплексов Pd(II), содержащих одинаковые 
вспомогательные лиганды и различные N-гетеро-
циклические карбеновые лиганды – пятичленные 
(насыщенные и ненасыщенные) и шестичленные 
(насыщенные).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Представлена в Дополнительных материалах

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез соединений
Для того чтобы исследовать зависимость про-

текания реакции теломеризации 1,3-бутадиена от 

строения комплексов палладия с N-гетероцикличе-
скими карбеновыми лигандами, нами была получе-
на серия комплексов (схема 3).

Комплексы отличаются размером карбенового 
лиганда [пяти (1, 2, 3) и шестичленные (4) циклы], 
строением карбенового ядра (1 и 2), заместителями 
у атомов азота в лиганде (1a, 2a, 4a и 1b, 2b, 4b), а 
также строением уходящей группы (1b и 3).

Комплексы Pd(II) с циннамильными заместите-
лями (1, 2) были получены с высокими выходами 
из соответствующих карбеновых комплексов се-
ребра (NHC)AgCl по реакции обмена лигандов с 
(Pd(cinn)Cl)2. Комплекс IMesPdCl2-3-хлорпиридин 
(3) был получен взаимодействием генерированно-
го in situ свободного карбена с PdCl2 в присутствии 
3-хлорпиридина. N-Гетероциклические карбено-
вые комплексы с расширенным циклом были син-
тезированы генерацией in situ свободных карбенов 
из соответствующих солей с последующей обра-
боткой их (Pd(cinn)Cl)2 (схема 4).

Исследование каталитической активности
Все комплексы, синтезированные в данной 

статье, в реакции теломеризации бутадиена с ме-
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Схема 3. Структуры комплексов палладия с N-гетероциклическими карбеновыми лигандами.
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танолом ранее не исследовались. Ранее в работах 
[16, 31] изучали только комплексы ненасыщенных 
пятичленных N-гетероциклических карбеновых 
лигандов с Pd(0). Активность предложенных эти-
ми авторами каталитических систем, безусловно, 
велика, но она подразумевает использование слиш-
ком маленьких загрузок катализатора. При таких 
загрузках могут наблюдаться сложности с воспро-
изведением результатов, слишком много факторов 
могут оказать влияние на ход реакции (напр., чи-
стота реагентов или газов). Мы специально выбра-
ли для исследования менее активную каталитиче-
скую систему, которая позволяет работать в рамках 
«лабораторных» загрузок катализатора и уверенно 
сравнивать полученные результаты друг с другом.

Отказавшись от исследования высокоактивных 
каталитических систем и изучая системы, облада-
ющие средней активностью, мы получаем возмож-
ность наблюдать тонкие эффекты зависимости ка-
талитической активности от структуры лигандов. 
Полученные данные можно будет в дальнейшем 
использовать для создания высокоактивных ката-

литических систем на основе Pd(0) и 1,1,3,3-тетра-
метил-1,3-дивинил-дисилоксана (Dvtms).

В отличие от комплексов палладия(0), комплек-
сы Pd(II) с NHC стабильны на воздухе и хранят-
ся годами без изменения состава и свойств. Кроме 
того, они позволяют получить воспроизводимые 
результаты, поскольку их активность мало зависит 
от степени очистки бутадиена.

Полученные комплексы Pd(II) с N-гетероцикли-
ческими карбеновыми лигандами были протести-
рованы в реакции теломеризации 1,3-бутадиена с 
метанолом без использования дополнительного 
растворителя. Из литературных данных извест-
но, что большой активностью в реакции теломе-
ризации 1,3-бутадиена обладают палладиевые 
комплексы, содержащие 1,3-бис(мезитил)имида-
зол-2-илиденовые (IMes) и 1,3-бис(2,6-диизопропилфенил)- 
имидазол-2-илиденовые (IPr) карбеновые лиганды.

Так, Jackstell с сотр. была исследована ка-
талитическая активность Pd(0)-комплексов  
IMesPd(0)(Dvtms) [17]. Позднее была исследована 
каталитическая активность комплексов палладия, 
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полученных in situ из соли имидазолия IMes·HCl c 
Pd(dba)2 [33] или Pd(OAc)2 [31]. При этом авторы от-
мечали, что преимуществ использования карбено-
вых комплексов Pd(0) перед комплексами Pd(II) не 
наблюдалось [17]. Карбеновые комплексы, содер-
жащие Pd(II), например (IMes)Pd(II)(η3-аллил)Cl,  
проявляют схожую активность с IMesPd(0)(Dvtms) 
[17, 31], поскольку под действием алкоксидов ще-
лочных металлов легко образуют каталитически 
активные частицы IMesPd(0) [34].

Соотношение получаемых в процессе теломе-
ризации 1,3-бутадиена линейного (5), изомерного 
(6) теломеров и триена (7) (схема 5) также является 
объектом пристального внимания исследователей:

Так, карбеновые комплексы палладия, содержа-
щие IPr, при сравнимой активности с IMes-палла-
диевыми комплексами при теломеризации, пока-
зывают меньшую селективность по соотношению  
н/изо-продуктов (98:2 для IMes и 92:8 для IPr).

Поскольку в литературе нет данных по тело-
меризации 1,3-бутадиена с помощью N-гетеро-
циклических карбеновых комплексов (NHC)Pd(II)
(η3-циннамил)Cl с насыщенными карбеновыми 
лигандами, а также с лигандами, содержащими 
расширенный цикл, синтезированные комплексы 
были протестированы нами в реакции теломериза-
ции 1,3-бутадиена с метанолом без использования 
растворителей (табл. 1). Реакцию проводили в ме-
таллическом автоклаве при температуре 60°C; вы-
ходы различных продуктов определяли методами 
газовой хроматографии и 1H ЯМР.

Как видно из табл. 1, переход от комплексов 
палладия с пятичленными карбеновыми лиганда-
ми (примеры 1–5, табл. 1) к комплексам палладия 
с шестичленными карбеновыми лигандами 6-Dipp 
и 6-Mes (примеры 6 и 7, табл. 1) приводит к суще-
ственному уменьшению выходов всех продуктов 
реакции. Из полученных результатов можно сде-
лать заключение, что увеличение размера карбе-
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Схема 5. Продукты реакции теломеризации 1.3-бутадиена с метанолом.

Таблица 1. Сравнение каталитической активности  различных карбеновых комплексов

№ по порядку Катализатор
Выход продуктов (по номеру в тексте), мас. %

TON (5 + 6)
5 6 7

1 IPrPd(cinn)Cl (1a) 58.4 10.1 8.6 685
2 IMesPd(cinn)Cl (1b) 74.0 5.3 8.2 793
3 SIPrPd(cinn)Cl (2a) 53.5 14.0 11.4 675
4 SIMesPd(cinn)Cl (2b) 70.6 3.7 6.3 743
5 PEPPSI-IMes (3) 63.4 2.2 4.8 656
6 6-DippPd(cinn)Cl (4a) 25.0 6.6 5.2 316
7 6-MesPd(cinn)Cl (4b) 28.1 0.6 - 287

Условия реакции: MeOH (1 экв.), MeONa (2 мол. %), катализатор (0.1 мол. %), бутадиен (2 экв.), 60°C, 10 ч.
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нового цикла в палладиевом комплексе, ведущее 
к увеличению стерической нагруженности на ка-
талитический центр, отрицательно сказывается на 
каталитической активности палладиевого комплек-
са в реакции теломеризации 1,3-бутадиена с мета-
нолом.

Показано, что наличие при атоме азота катали-
затора более стерически нагруженного заместите-
ля наряду с уменьшением общего выхода продук-
тов теломеризации, приводит к увеличению доли 
3-метоксиокта-1,7-диена 6 (примеры 1 и 2, табл. 1).

Также была изучена зависимость активность ка-
тализатора (примеры 1, 2 и 3, 4; табл. 1) от наличия 
насыщенности/ненасыщенности карбенового ядра 
лиганда. При переходе от комплекса палладия с не-
насыщенным имидазольным циклом к комплексу 
с насыщенным имидазолидиновым циклом (1b и 
2b; табл. 1) наблюдается небольшое падение вы-
хода всех продуктов реакции, при увеличении се-
лективности выхода основного теломера (примеры  
2 и 4, табл. 1 ). В случае перехода от IPr к SIPr (1a 
и 2a) наблюдается эффект понижения как выхода 
продуктов реакции, так и селективности (примеры 
1 и 3, табл. 1).

Кроме того, оценена зависимость активности 
N-гетероциклических комплексов палладия в ре-
акции теломеризации 1,3-бутадиена от уходящей 
группы на выход продуктов и соотношение линей-
ного 5 и изомерного 6 теломеров. Циннамильный 
карбеновый комплекс палладия показывает боль-
шую активность в сравнении с 3-хлорпиридино-
вым (примеры 2 и 5, табл. 1).

Таким образом, нами были синтезированы до-
статочно сложные N-гетероциклические комплек-
сы палладия и исследована зависимость их актив-
ности в реакции теломеризации 1,3-бутадиена с 
метанолом от строения карбеновых лигандов раз-
личной природы. Были исследованы насыщенные 
и ненасыщенные пятичленные лиганды и лиганды 
с расширенным циклом с различными стерически-
ми заместителями.

Показано, что пространственная структура ком-
плекса, характеризующаяся размером цикла, его ге-
ометрией и пространственным строением замести-
телей карбенового ядра вносит основной вклад как 
в активность, так и в селективность теломеризации 
1,3-бутадиена. Показано также, что наиболее эф-

фективными катализаторами являются комплексы 
палладия с пятичленными N-гетероциклическими 
карбеновыми лигандами, имеющие менее стери-
чески нагруженные заместители у атомов азота, с 
π-циннамилом в качестве вспомогательного лиган-
да, что важно для построения целостной картины 
зависимости каталитических свойств комплекса от 
его структуры. Полученные результаты позволяют 
в дальнейшем сфокусироваться на синтезе ком-
плексов палладия с N-гетероциклическими карбе-
новыми лигандами, содержащими небольшие по 
размеру заместители у атомов азота (меньшие, чем 
мезитил) для дальнейшего их исследования в тело-
меризации 1,3-бутадиена.
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