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растает. Предложено объяснение этому явлению, а также интенсификации побочной реакции гид-
родеборирования исходного бората.
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Палладий-катализируемая реакция кросс-со-
четания борорганических соединений и органи-
ческих галогенидов является одним из высокоэф-
фективных инструментов образования углерод-
углеродных связей [1, 2]. В классическом вариан-
те применяются арилбороновые кислоты или их
эфиры, но для полифторированных производных
типичные условия этой реакции неприменимы
из-за легкого гидродеборирования в оснóвных
средах [3]. В целом использование полифторорга-
нических производных для введения фторсодер-
жащего фрагмента требует тонкой настройки па-
раметров реакции из-за сильного электроноак-
цепторного эффекта нескольких атомов фтора.
Мы провели такие исследования и нашли опти-
мальные условия полифторфенилирования
арилиодидов и арилбромидов с помощью солей
полифторарилтрифторборатов [4, 5] или –триме-
токсиборатов [5]. Позднее было показано поло-
жительное влияние добавок N-гетероцикличе-

ских карбеновых (NHC) лигандов [6–9] на выход
продуктов [10].

Основываясь на этих и последующих работах
[11, 12], мы решили оптимизировать синтез дифе-
нилов C6F5Ar из K[C6F5BF3] и арилбромидов в
присутствии NHC и найти условия для использо-
вания более доступных и дешевых арилхлоридов.

На примере кросс-сочетания K[C6F5BF3] (1) с
4-бромтолуолом (схема 1) видно, что эффектив-
ность каталитических систем, включающих
NHC, по сравнению с таковой без NHC [11], ме-
няется в широком диапазоне и определяется как
природой NHC, так и природой аниона X в
NHC·HX (X = Cl, BF4) (табл. 1). Лучшие результа-
ты при использовании гидрохлоридов NHC·HCl,
возможно, связаны с различиями в природе обра-
зующихся промежуточных соединений серебра
[9, 13], выполняющих роль переносчиков карбе-
нов на палладий. NHC-лиганд SIMes, содержащий
наименее стерически затрудненный карбеновый
центр , по сравнению с остальными лигандами, да-
ет самые активные палладиевые комплексы. Зна-
чительное увеличение каталитической активно-
сти комплексов палладия с NHC-лигандами, по-
видимому, обусловлено смещением равновесия
между существующими в системе различными
соединениями палладия [14] в сторону одной,
наиболее активной и стабильной формы. Важно
подчеркнуть, что во всех случаях добавка NHC·HX
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приводит к значительному увеличению активно-
сти генерируемых катализаторов.

Для исследования кросс-сочетания бората 1 с
арилхлоридами выбрали каталитическую систе-
му, содержащую P(t-Bu)3 и SIMes·HCl, которая
показала хорошие результаты в реакциях с арил-
бромидами. Отметим, что независимо от типа
борорганического субстрата и катализатора,
арилхлориды менее активны в реакции кросс-со-
четания, по сравнению с арилбромидами и арил-
иодидами, что характерно и для реакций нефтори-
рованных арилбороновых кислот (например, [15]).

Предварительные опыты показали, что для по-
лучения приемлемых результатов в тех же услови-
ях (толуол, 100°С, 8 ч) достаточно увеличить за-
грузки Pd(OAc)2 и фосфина до 10 и 20 мол. % со-
ответственно.

Анализ продуктов реакции кросс-сочетания
привел к неожиданному выводу: добавка

SIMes·HCl приводит не к увеличению, а к сниже-
нию выходов дифенилов 4-RC6H4C6F5. Этот
эффект мал для низконуклеофильных хлоридов
4-RC6H4Cl (R = H, 4-OCH3), незаметен в случае
2-NO2C6H4Cl, но существенен для высоконук-
леофильных субстратов (R = 4-COCH3, 4-NO2).
То есть в отличие от реакций K[C6F5BF3] с арил-
бромидами карбен SIMes·HCl неэффективен или
проявляет отрицательный эффект (схема 2, табл. 2).

Механизм кросс-сочетания K[C6F5BF3] с уча-
стием арилбромидов и арилиодидов RC6H4X и
роль соединений серебра (I) обсуждены нами в
работе [12]. Введение в каталитическую систему
предшественника NHC способствует генериро-
ванию пре-катализатора со связью Pd–NHC, но
не изменяет последовательность других стадий
образования связи Ar–C6F5 (схема 3).

Нет оснований полагать, что замена X = Br, I в
RC6H4X на X = Cl приводит к существенному из-
менению механизма. Мы считаем, что причиной
нулевого или отрицательного эффекта системы с
участием SIMes·HCl является уменьшение поло-
жительного заряда на Pd при поляризации ком-
плекса ArPdX в силу меньшего сродства Ag+

(“мягкий”) к “жесткому” хлориду, чем к “мяг-
ким” бромиду и иодиду [16]. Хотя наличие элек-
тронодонорного лиганда SIMes у палладия также
не способствует поляризации, этот фактор не яв-
ляется критическим для бромидов и иодидов, но
становится значимым для хлоридов (схема 4).

Из табл. 2 также виден значительный вклад
конкурирующих побочных реакций гомосочета-
ния и гидродеборирования, которые приводят к
декафтордифенилу 2 и пентафторбензолу 3 соот-
ветственно. В присутствии SIMes·HCl их количе-
ство увеличивается. Эти же продукты формиру-
ются из бората 1 в отсутствие ArCl. Учитывая
большую продолжительность реакций арилхло-
ридов, по сравнению с 4-бромтолуолом, можно

Схема 1. Каталитическое пентафторфенилирование 4-CH3C6H4Br.

K[C6F5BF3] + 4-CH3C6H4Br 4-CH3C6H4C6F5

Cat, NHC · HX

Толуол, 100�C, 5 мин

Cat: Pd(OAc)2, P(t-Bu)3, Ag2O, K2CO3

1

Таблица 1. Влияние карбеновых лигандов на каталити-
ческую активность палладиевых комплексов в реак-
ции K[C6F5BF3] с 4-CH3C6H4Br а

а Условия реакции: Pd(OAc)2 и P(t-Bu)3 1.5 и 3 мол. % (на
4-CH3C6H4Br), 5 мин.

NHC·HX Конверсия 1, %
Выход 

4-CH3C6H4C6F5, %

– 9 5
ITol·HBF4 13 7
ITol·HCl 18 10
SIPr·HBF4 18 10
SIPr·HCl 20 11
IMes·HCl 20 11
SIMes·HBF4 24 20
SIMes·HCl 25 21

Схема 2. Каталитическое пентафторфенилирование арилхлоридов.

K[C6F5BF3] + RC6H4Cl RC6H4C6F5 + C12F10 + C6F5H
Cat, SIMes · HCl

Толуол, 100�C, 8 ч 

R = H, 2-NO2, 4-OCH3, 4-COCH3, 4-NO2

Cat: Pd(OAc)2, P(t-Bu)3, Ag2O, K2CO3

1 2 3
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предположить, что C6F5H образуется из C6F5Ag в

присутствии следов влаги по схеме 5.

В основе этого предположения лежит практи-
ческий синтез C6F5Ag, который осуществляется

по похожей схеме [17, 18].

Переводу Ag2O в растворимую форму способ-

ствует комплексообразование с P(t-Bu)3. Этот

процесс усиливается с введением SIMes·HCl, ко-

торый образует с Ag+ более прочный комплекс,
чем фосфиновые лиганды. Однако вряд ли этот
канал ответственен за понижение выходов про-

дуктов кросс-сочетания из-за связывания SIMes

в комплекс [Ag]·SIMes. Комплексы [Ag]·NHC

менее прочны, чем комплексы с палладием, и ис-

пользуются в качестве исходных соединений в

препаративном синтезе [Pd]·NHC [19].

Насколько нам известно, это первый пример

нулевого или отрицательного влияния N-гетеро-

циклического карбена на выход продукта в Pd-ка-

тализируемых реакциях кросс-сочетания. Если

наши рассуждения о причине этого верны, следу-

ет ожидать подобного эффекта в процессах с уча-

Таблица 2. Влияние присутствия карбена SIMes на выход RC6H4C6F5 в реакции K[C6F5BF3] с RC6H4Cl

a По данным 19F ЯМР. б Без RC6H4Cl.

R
Наличие 

SIMes·HCl

Конверсия 

бората, %

Выходa, мол. % (на K[C6F5BF3])

RC6H4C6F5 C12F10 C6F5H

4-OCH3 – 57 21 10 16

4-OCH3 + 60 16 10 24

4-H – 57 23 7 21

4-H + 57 20 9 21

4-COCH3 – 46 29 1 15

4-COCH3 + 47 18 3 25

4-NO2 – 76 63 1 12

4-NO2 + 68 44 4 17

2-NO2 – 48 19 1 26

2-NO2 + 57 20 9 19

–б – 26 – 6 13

–б + 40 – 8 25

Схема 3. Каталитический цикл образования RC6H4C6F5 [12].

[Pd0]

[X��BF3]

Пре-катализатор

[Ar��Pd��ArF]

[Ar��Pd��X]

Ar��X

[ArF��BF3]

Ar��ArF

Окислительное

присоединение

Восстановительное 

отщепление

Трансметаллирование

Лиганды у атома Pd не обозначены
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стием арилхлоридов, где ключевой стадией явля-
ется трансметаллирование C–B в C–Pd.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры 19F ЯМР записывали на спектромет-
ре Bruker Avance 300 (282.40 МГц). Химические
сдвиги приведены относительно CCl3F (вторич-

ный стандарт C6F6, δF –162.9 м. д.). Для количе-

ственного анализа (19F ЯМР и ГХ) продуктов ис-
пользовали бензотрифторид. ГХ-МС и ГХ анализы
проводили на хромато-масс-спектрометре Shimad-
zu GСMS-QP2010 Plus (колонка GsBP-1MS) и хро-
матографе Хромос ГХ-1000 (колонка SGE, ID-BP1,
0.25 мкм × 0.32 мм × 25 м).

Все операции проводили в атмосфере сухого
аргона.

Кросс-сочетание K[C6F5BF3] с 4-бромтолуолом
(общая процедура). В колбу с магнитным якорем
последовательно загрузили Pd(OAc)2 (0.6 мг,

2.5 мкмоль), P(t-Bu)3 (1.0 мг, 1.2 мкл, 50 мкмоль),

соль NHC·HX (25 мкмоль), Ag2O (46.4 мг,

200 мкмоль), K[C6F5BF3] (54.8 мг, 200 мкмоль),

K2CO3 (46.2 мг, 334 мкмоль), 4-бромтолуол

(28.6 мг, 167 мкмоль). Через септу шприцом ввели
толуол (1.0 мл), колбу поместили в горячий
(100°С) нагревательный блок и реакционную
смесь перемешивали в течение 5 мин, затем охла-
дили до 25°C, добавили внутренний стандарт
C6H5CF3 (10.0 мкл, 82 мкмоль) и анализировали

методом ГХ (табл. 1). Побочных продуктов реак-
ции 2, 3 не зарегистрировано.

Кросс-сочетание K[C6F5BF3] с 4-нитрохлорбен-
золом (общая процедура). В колбу с магнитным
якорем последовательно загрузили Pd(OAc)2

(3.8 мг, 16.7 мкмоль), P(t-Bu)3 (6.8 мг, 8.2 мкл,

33.4 мкмоль), SIMes·HCl (5.7 мг, 16.7 мкмоль),
4-нитрохлорбензол (26.3 мг, 167 мкмоль), Ag2O

(46.4 мг, 200 мкмоль), K[C6F5BF3] (54.8 мг,

200 мкмоль), K2CO3 (46.2 мг, 334 мкмоль). Через

септу шприцом ввели толуол (1.0 мл), колбу по-
местили в горячий (100°С) нагревательный блок и
реакционную смесь перемешивали при 100°С в
течение 8 ч, затем охладили до 25°C, добавили внут-
ренний стандарт C6H5CF3 (10.0 мкл, 82 мкмоль) и

анализировали методами 19F ЯМР, ГХ-МС, ГХ
(табл. 2).

Реакции с другими арилхлоридами проводили
в тех же условиях (табл. 2). Наряду с фторсодер-
жащими продуктами реакционные смеси содер-
жали непрореагировавшие арилхлориды, но про-
дукты их гидродехлорирования и дифенилы
(RC6H4)2 отсутствовали (ГХ-МС, ГХ).
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Схема 4. Замещение галогена Х у атома Pd пентафторфенильной группой.

ArPdX + AgYтв. [ArPd...X...AgY]

BF3

BF3

PdAr
��[BF3X]��,

NHC

[ArPd...X...AgY]

NHC

[ArPd...X...AgY]

NHC

FF

F

F F

FF

F

F

FF

FF

F

F

NHC

NHC

Другие лиганды у атома Pd не обозначены

+

�
�

�

��AgYтв.

Схема 5. Побочная реакция гидродефторирования бората 1.

K[C6F5BF3]  + Ag2O Ag[C6F5BF3] 6F5HC6F5Ag
H2O

��BF3 ��AgOH

1

C
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UNEXPECTED EFFECT OF N-HETEROCYCLIC CARBENE
ON THE CATALYTIC ACTIVITY OF PALLADIUM COMPLEX 

IN THE CROSS-COUPLING REACTION OF K[C6F5BF3] 
WITH ARYL CHLORIDES

N. Yu. Adonina,#, A. Yu. Shabalina, S. A. Prikhod’koa, and V. V. Bardinb

aBoreskov Institute of Catalysis, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 630090 Novosibirsk, Russian Federation
bN.N. Vorozhtsov Novosibirsk Institute of Organic Chemistry, Siberian Branch of the Russian Academy of Sciences, 

630090 Novosibirsk, Russian Federation
#E-mail: adonin@catalysis.ru

In the presence of the precursor of carbene SIMes, the yields of pentaf luorobiphenyls in the palladium-
catalyzed cross-coupling of potassium pentafluorophenyltrif luoroborate with aryl chlorides decrease while
under the same conditions yield of 2,3,4,5,6-pentafluoro-4′-methylbiphenyl from 4-bromotoluene increases.
An explanation for this phenomenon is proposed, as well as for the intensification of the side hydrodeboration
reaction of the initial borate.

Keywords: cross-coupling, aryl bromides, aryl chlorides, N-heterocyclic carbenes, pentafluorophenyltrif luo-
roborate, palladium catalyst
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