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В работе приведены результаты кинетического исследования, направленного на получение данных о
вкладах гомогенного и гетерогенного механизмов катализа в реакции Сузуки–Мияуры с использовани-
ем малореакционноспособных арилхлоридов в качестве субстратов в условиях отсутствия добавок силь-
ных органических лигандов. Закономерности изменения скорости реакции, а также частоты и числа обо-
ротов катализатора при варьировании природы и концентрации палладиевого предшественника указы-
вают на протекание катализа в растворе с участием истинно растворенных гомогенных форм палладия.
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1. ВВЕДЕНИЕ
Катализируемые соединениями переходных ме-

таллов реакции превращения органических моле-
кул играют важнейшую роль в современной син-
тетической химии [1–3]. Одной из таких реакций
является катализируемое палладием сочетание
арилгалогенидов с арилборными кислотами с об-
разованием биарилов, известное под названием
реакции Сузуки–Мияуры [4, 5]. На сегодняшний
день реакция Сузуки–Мияуры реализована во
множестве малотоннажных процессов синтеза
современных полупроводниковых материалов,
фармацевтических препаратов и продуктов при-
родного происхождения [6, 7]. При этом, несмотря
на значительные успехи в развитии синтетического
потенциала этого процесса, многие фундамен-
тальные аспекты механизма функционирования
каталитических систем в процессе образования
продуктов реакции являются предметом острой
дискуссии. В частности, отсутствует единое мне-
ние, протекает ли реакция в растворе на молеку-
лярных комплексах палладия по механизму гомо-
генного катализа или на поверхности нанораз-
мерных или более крупных частиц палладия (см.,
например, оригинальные работы последних лет
[8–11], а также обзоры [12–14]). При этом в послед-
ние годы все более популярной становится модель
функционирования каталитических систем этого
процесса по так называемому “коктейльному” ти-
пу, когда каталитическую активность в зависимо-
сти от условий реакции способны одновременно
проявлять несколько различных по типу субстан-
ций (истинно растворенные молекулярные ком-

плексы палладия, а также наноразмерные и грубо-
дисперсные частицы этого металла) [15].

В настоящей работе нами проведено кинети-
ческое исследование, направленное на получение
данных о гомогенной или гетерогенной природе
истинного катализатора реакции Сузуки–Мияу-
ры в условиях применения наиболее привлекатель-
ной с прикладной точки зрения комбинации так на-
зываемых “безлигандных” каталитических систем,
не содержащих добавок дорогостоящих, а также за-
частую токсичных и требующих сложных экспери-
ментальных процедур сильных органических лиган-
дов (фосфиновых, аминовых, карбеновых и т.д.), и
арилхлоридов, являющихся наиболее доступными в
ряду арилгалогенидов субстратами.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Каталитические эксперименты проводили на

воздухе, без использования инертной атмосферы.
Использовали реактивы компаний Acros Organics
и Sigma-Aldrich марки “ч.д.а.” без дополнитель-
ной очистки. Приготовление гетерогенного пред-
шественника катализатора Pd(0)/C проводили
согласно методике из работы [16].

Анализ проб реакционной смеси проводили на
газожидкостном хроматографе “Хроматэк-Кри-
сталл 5000.2” с детектором ионизации пламени
(капиллярная колонка HP-5 длиной 15 м) и хрома-
то-масс-спектрометре GCMS QP-2010 Ultra корпо-
рации Shimadzu (Japan) с ионизацией электронным
ударом (энергия ионизации – 70 эВ, колонка GsBP-
5MS размером 0.25 мкм × 0.25 мм × 30 м, газ-носи-
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тель − гелий) с программированным нагревом от
100 до 250°С. Полученные масс-спектры сравнива-
лись с библиотечными масс-спектрами (библиоте-
ки сравнения Wiley, NIST, NIST05). Количе-
ственный состав проб вычислялся методом
внутреннего стандарта (внутренний стандарт –
нафталин) с использованием калибровки по
аутентичным образцам.

В каталитической реакции Сузуки–Мияуры
при комнатной температуре смешивали 3 мл диме-
тилформамида, 5 ммоль (1 М) 4-хлорацетофенона
или хлорбензола и 1 ммоль (0.2 М) нафталина в ка-
честве внутреннего стандарта для хроматографии.
Полученный раствор помещали в круглодонный
стеклянный реактор, снабженный резиновой
мембраной и магнитной мешалкой, содержащий
фенилборную (в реакции с 2.5 ммоль (0.5 М)
4-хлорацетофенона, или 4-толилборную кислоту
(в реакции с 0.4 ммоль (8 мМ) хлорбензола,
0.008 ммоль (1.6 мМ) палладиевого предшествен-
ника катализатора и 3.25 ммоль (0.65 М) Na2CO3 в
качестве основания. Далее к реакционной смеси
добавляли 2 мл воды и начинали реакцию, помещая
реактор в предварительно нагретую до 100°С масля-
ную баню при перемешивании (480 об/мин) в тече-
ние 30–150 мин.

Пробы реакционной смеси для хроматографи-
ческого анализа периодически отбирали из реак-
тора с помощью шприца с металлической иглой.
Каждый эксперимент проводили 3 раза для про-
верки воспроизводимости. Скорости расходова-
ния субстратов оценивали путем графического
дифференцирования стационарных участков кине-
тических кривых. Материальный баланс по реаген-
там оценивали в каждой пробе методом газожид-
костной хроматографии. В качестве побочных про-
дуктов образовывались ацетофенон в результате
восстановления 4-хлорацетофенона (до 0.5% от
исходного количества арилхлорида), бензол и то-
луол из фенилборной и 4-толилборной кислот,
соответственно (до 1% от исходного количества
арилборной кислоты).

Значения частоты оборотов катализатора
(turnover frequency (TOF), мин–1) рассчитывали
путем деления максимальной скорости накопле-
ния продукта реакции – несимметричного биа-
рила (моль/л · мин) на концентрацию загружае-
мого в реакционную систему палладиевого пред-
шественника катализатора (моль/л). Значения
числа оборотов катализатора (turnover number
(TON)) рассчитывали путем деления концентра-

ции продукта реакции (моль/л), достигнутой к
моменту остановки реакции (30–150 мин в зави-
симости от условий), на концентрацию загружае-
мого в реакционную систему палладиевого пред-
шественника катализатора (моль/л).

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Кинетические исследования, предполагающие

изучение закономерностей развития химической
реакции во времени, являются одним из наиболее
эффективных инструментов исследования меха-
низмов сложных каталитических процессов, в том
числе установления природы истинного катализа-
тора [17]. Полученные ранее данные позволяли
предположить, что в условиях применения наибо-
лее реакционноспособных в ряду арилгалогенидов
арилиодидов, а также наименее реакционноспо-
собных арилхлоридов определяющий вклад в
превращение субстрата вносит гомогенный меха-
низм катализа [16, 18], в то время как применение
арилбромидов, демонстрирующих умеренную ре-
акционную способность, сопровождается значи-
тельным увеличением вклада гетерогенного ме-
ханизма катализа [16, 19].

Полученные нами результаты, базирующиеся
на закономерностях дифференциальной селек-
тивности реакции Сузуки–Мияуры с арилхлори-
дами [18], а также результаты двух других иссле-
довательских групп [20, 21] указывали на опреде-
ляющий вклад в катализ в этих условиях именно
молекулярных комплексов палладия. С другой
стороны, существуют свидетельства каталитиче-
ской активности гетерогенных форм палладия в
активации арилхлоридов в реакции Сузуки–Ми-
яуры [22–24]. В связи с этим в настоящей работе
были проведены исследования каталитической
активности “безлигандных” каталитических
систем в реакции Сузуки–Мияуры с арилхло-
ридами с целью получения дополнительных
свидетельств в пользу гипотезы гомогенного
механизма катализа.

Поскольку реакционная способность арилга-
логенида чрезвычайно сильно сказывается на
превращениях катализатора внутри и за пределами
каталитического цикла реакции кросс-сочетания
[4, 16], закономерности изменения скорости реак-
ции Сузуки–Мияуры оценивались в условиях ис-
пользования двух различных арилхлоридов – не-
активированного хлорбензола и активированно-
го 4-хлорацетофенона:

где R = H, C(O)CH3; R' = H, CH3; [Pd] = PdCl2, PdBr2, Pd(OAc)2, Pd(acac)2, Pd(O)/C.

+R Cl R' B
OH

OH

[Pd]
R R'

Na2CO3, 100°C
ДМФА : H2O = 3 : 2
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Использование различных растворимых (хло-
рид, бис-ацетилацетонат, ацетат и бромид палла-
дия) предшественников катализатора приводило
к значительным изменениям как начальной скоро-
сти реакции, так и величины выхода продукта в
обоих вариантах процесса – с использованием ак-

тивированного 4-хлорацетофенона или неактиви-
рованного хлорбензола (рис. 1а). Высокие значения
максимальной скорости образования продуктов в
этом случае приводили и к получению наиболее вы-
соких значений их выходов (рис. 1б). В свою оче-
редь, переход к использованию гетерогенного
предшественника катализатора (Pd(0)/C) сопро-
вождался резким падением скорости реакции, и
значимых степеней конверсии субстратов в про-
дукты реакции не наблюдалось (рис. 1).

Такое принципиальное изменение каталити-
ческой активности при переходе от растворимых
к нерастворимому предшественнику можно рас-
сматривать как свидетельство сильного влияния
процессов растворения палладия на протекание
каталитической реакции. Безусловно, эти данные
нельзя рассматривать как прямое доказательство
участия в катализе исключительно гомогенной
формы палладия. Это связано с тем, что растворе-
ние металлического палладия на поверхности но-
сителя может оказывать определяющее влияние на
катализ и в случае протекания последнего на по-
верхности формирующихся в растворе нанораз-
мерных частиц палладия, что обусловлено слож-
ным характером взаимопревращений растворен-
ных и твердых форм палладия в условиях реакций
кросс-сочетания [8, 14–16].

Нами также были оценены зависимости TOF и
TON катализатора от концентрации растворимо-
го предшественника в реакции Сузуки–Мияуры
при сочетании неактивированного хлорбензола и
4-толилборной кислоты. Полученные зависимо-
сти имели аномальный “отрицательный” харак-
тер – частота и число оборотов катализатора па-
дали с увеличением концентрации загружаемого
предшественника катализатора (рис. 2а и б соот-
ветственно). Ранее зависимости такого типа для
TOF были неоднократно зафиксированы в род-
ственной реакции Мицороки–Хека (сочетание
арилгалогенидов с алкенами) и рассматривались
как свидетельство в пользу реализации катализа в
растворе на молекулярных комплексах палладия
[25–27]. Рост TOF катализатора при уменьшении
его загрузки в рамках этой гипотезы связывается
с более значительным падением скорости дезак-
тивации растворенных молекулярных комплек-
сов палладия вследствие образования неактив-
ных частиц металлической фазы в сравнении со
скоростью основной каталитической реакции
(вследствие меньшего порядка скорости послед-
ней по концентрации палладия), а также с мень-
шим размером таких неактивных частиц, спо-
собствующим более эффективному их растворе-
нию [28].

Тем не менее следует учитывать, что аналогич-
ные зависимости могут наблюдаться и в случае
гетерогенного катализа [14], поэтому их, скорее,
также можно рассматривать в качестве косвен-

Рис. 1. Скорости r образования (a) и выходы биарила
(б) при варьировании природы предшественника ка-
тализатора в реакции Сузуки–Мияуры между 4-хло-
рацетофеноном и фенилборной кислотой (j) и хлор-
бензолом и 4-толилборной кислотой (h): 1 – PdCl2,
2 – Pd(OAc)2, 3 – Pd(0)/C, 4 – Pd(acac)2, 5 – PdBr2.
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ных доказательств механизма гомогенного ката-
лиза. Обнаруженное нами увеличение TON с
уменьшением количества предшественника ката-
лизатора носит менее общий характер и может
быть интерпретировано как падение устойчиво-
сти (времени жизни) катализатора при увеличе-
нии его загрузки. Несмотря на то, что все полу-
ченные в ходе настоящей работы эксперимен-
тальные данные не могут рассматриваться как
однозначные свидетельства в пользу реализации
катализа реакции Сузуки–Мияуры в растворе,
большое количество взаимно непротиворечивых
выводов хорошо согласуется с этой гипотезой.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Исследования закономерностей каталитиче-
ской активности изученных катализаторов были
проведены для реакции Сузуки–Мияуры с арил-
хлоридами в условиях так называемого “безлиганд-

ного” катализа. Полученные данные о зависимо-
стях величин скорости и выхода продукта реакции
от природы предшественника катализатора, в том
числе о резком падении каталитической активно-
сти при переходе от растворимых предшественни-
ков к нанесенному гетерогенному, свидетельствуют
в пользу каталитической активности молекулярных
комплексов палладия и, соответственно, протека-
ния реакции в растворе по механизму истинно го-
могенного катализа. Кроме того, специфические
зависимости частоты и числа оборотов катализа-
тора от его концентрации также указывают на
участие в катализе растворимых форм палладия.
Полученные результаты следует учитывать при
определении направления создания каталитиче-
ских систем для вовлечения в реакцию Сузуки–
Мияуры наиболее доступных в ряду арилгалоге-
нидов арилхлоридов.

Работа выполнена при поддержке Российским
научным фондом (проект № 19-13-00051).
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