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1. ВВЕДЕНИЕ
Исследование кинетики реакции – абсолютно

необходимый этап установления механизма лю-
бого химического процесса [1, 2]. Изучение меха-
низмов каталитических реакций обычно является
нетривиальной задачей, поскольку вышеуказан-
ные реакции часто сопровождаются множествен-
ными сопряженными процессами, протекающи-
ми как внутри каталитического цикла образова-
ния целевых продуктов реакции, так и за его
пределами (взаимодействия, приводящие к фор-
мированию–дезактивации катализатора, катали-
тические циклы образования побочных продук-
тов). В связи с этим традиционные методы кине-
тического исследования, основанные на
измерениях каталитической активности (скоро-
сти реакции) и обычно проводимые в отсутствие
информации об актуальных количествах актив-
ного катализатора, приводят к неоднозначным
результатам. При этом каталитически активные
частицы, точный состав и строение которых все-
гда неизвестны, по определению должны обла-
дать высокой реакционной способностью (в про-

тивном случае ускорения реакции в присутствии
катализатора не происходит), а потому могут
находиться в системе в ультранизких концентра-
циях, вследствие чего даже попытки их простого
детектирования могут не приводить к успеху, не
говоря уже об оценке кинетических закономер-
ностей изменения их концентраций, что абсо-
лютно необходимо для кинетических исследова-
ний. Кроме этих достаточно очевидных трудно-
стей дополнительные проблемы возникают из-за
взаимных превращений различных форм катали-
затора непосредственно в ходе каталитического
процесса. Под величиной дифференциальной се-
лективности (ДС) реакции обычно понимается
отношение скорости реакции образования опре-
деленного продукта к сумме скоростей реакций
образования всех продуктов. В случае одинако-
вой стехиометрии реакций образования продук-
тов за ДС можно принимать отношение скорости
накопления определенного продукта превраще-
ния субстрата к сумме скоростей накопления всех
образующихся на этом катализаторе продуктов
(1). В соответствии с этим определением на вели-
чину ДС могут влиять концентрации субстратов и
степени их конверсий. Однако в противополож-
ность каталитической активности ДС при одних
и тех же степенях конверсии не зависит от кон-
центрации активного катализатора и определяет-
ся исключительно его природой [1]. Именно это
обуславливает перспективность исследований за-

Сокращения: ДС – дифференциальная селективность; МХ –
реакция Мицороки–Хека; СМ – реакция Сузуки–Мияуры;
АИ – реакция прямого С–Н-арилирования индола арилга-
логенидами; TOF – частота оборотов реакции; КИЭ – кине-
тический изотопный эффект; РФЭС – рентгеновская фото-
электронная спектроскопия; РФА – рентгенофазовый ана-
лиз; ПЭМ – просвечивающая электронная микроскопия.
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кономерностей ДС, особенно в ситуациях, когда
природа активного катализатора точно неизвест-
на, а его концентрация низка и нестационарна
из-за взаимных превращений нескольких форм
катализатора [1].

 (1)

где Sdif – величина ДС по некоему продукту P1,
rPi – скорость накопления i-го продукта реакции.

Варьирование параметров процесса, сопро-
вождающееся драматическими изменениями ка-
талитической активности, в том числе качествен-
ными изменениями кинетических зависимостей
накопления продуктов реакции (появление,
трансформация или исчезновение индукционно-
го периода, значительные изменения величины
предельного выхода продуктов), вызванными ис-
ключительно колебаниями количеств активного
катализатора, а не сменой его природы, будут на-
блюдаться на фоне постоянства величин ДС ре-
акции. Следует, однако, отметить, что независи-
мость величины ДС по продуктам реакции от ко-
личества активного катализатора реализуется
только в случае, если эти продукты образуются в
реакциях, протекающих на одном катализаторе и
имеющих одинаковые порядки по его концентра-
ции. Для того чтобы уверенно предполагать фор-
мирование определенного набора продуктов с со-
блюдением указанных условий, оптимально изме-
рять селективности по продуктам, образующимся
из нескольких (как минимум, пары) однотипных
конкурирующих субстратов, отличающихся, на-
пример, заместителем, удаленным от реакционного
центра, то есть создавать так называемую искус-
ственную многомаршрутность [3, 4]. Несмотря на
видимое усложнение реакционной системы, воз-
никающее при введении дополнительного суб-
страта (субстратов), только этот вариант иссле-
дований ДС по продуктам превращения конку-
рирующих однотипных субстратов позволяет
обоснованно говорить о выполнении постулата об
идентичной природе активных частиц, ответствен-
ных за образование продуктов [1], а также об одина-
ковых механизмах формирования продуктов, по
которым оценивается величина ДС. Под одинако-
выми механизмами в этом случае понимаются ана-
логичные последовательности элементарных ста-
дий, приводящиe к образованию продуктов, что в
том числе предполагает одни и те же порядки этих
процессов по катализатору.

Еще одной важнейшей особенностью ДС яв-
ляется то, что ее величина характеризует свойства
относительно небольшого набора элементарных
стадий реакции, кинетика которых определяет
ДС для определенного набора продуктов реак-
ции. В этом контексте удобно использование по-
нятия так называемого узла сопряжения – фраг-
мента механизма (топологической схемы меха-
низма), включающего три (или более) стадии,

= = =
  

P1
dif
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d[P ] d d[P ]i i i

i i i
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связанные с одним интермедиатом [3]. Минимум
две из этих трех стадий при этом должны отра-
жать превращения интермедиата, в конечном
итоге приводящие к образованию продуктов ре-
акции. Даже в случае относительно сложных уз-
лов сопряжения соотношения скоростей образо-
вания продуктов в таком узле описываются гораз-
до более простыми уравнениями, чем сами эти
скорости [3] (ниже будет показано, что отноше-
ния скоростей однозначно характеризуют вели-
чину ДС). В предельном случае необратимости
элементарных стадий, в которых осуществляется
конкуренция субстратов за общий интермедиат
каталитического цикла или происходит необра-
тимое мономолекулярное превращение интерме-
диата в двух (или более) параллельных стадиях,
ДС образования продуктов превращения конку-
рирующих субстратов характеризует свойства ис-
ключительно этих необратимых стадий. Следует,
однако, обратить внимание на следующее: по-
скольку величина ДС зависит от концентраций
конкурирующих субстратов, желательно, чтобы
степень их конверсии по маршрутам, включаю-
щим исследуемый узел сопряжения, т.е. степень
их конверсии в продукты, используемые для
оценки ДС, была как можно больше. Таким обра-
зом, анализ закономерностей ДС позволяет полу-
чать уникальную информацию о природе отдель-
ных стадий сложных реакций вне зависимости от
числа и сложности всей совокупности процессов,
протекающих в каталитической системе (под
природой отдельной элементарной стадии пони-
мается набор реагирующих в ней соединений и
образующихся продуктов).

В настоящем обзоре предпринята попытка
продемонстрировать основные преимущества ис-
пользования ДС каталитических реакций с при-
менением простого и доступного метода анализа
так называемых фазовых траекторий реакции, из-
ложить основные принципы планирования экс-
периментов, подходящих для решения различных
типов исследовательских задач, а также привести
примеры успешного использования этого подхо-
да для различения гомогенного и гетерогенного
(наноразмерного) механизмов процесса, установ-
ления типа (катионный, анионный, нейтральный)
активных соединений, роли экспериментально на-
блюдаемых форм катализатора в каталитической
реакций, степени обратимости отдельных элемен-
тарных стадий каталитических циклов. В заключи-
тельной части обзора обсуждаются возможные на-
правления дальнейшего расширения круга задач,
решаемых с применением анализа фазовых тра-
екторий реакции.

Поскольку основным объектом наших иссле-
дований являлись реакции С–С-сочетания арилга-
логенидов с различными нуклеофилами (реакции
кросс-сочетания), большинство примеров при-
менения измерений ДС в настоящем обзоре свя-
зано с изучением именно этих процессов. Реак-
ции кросс-сочетания необычайно популярны в
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последние двадцать лет. Прежде всего, это обу-
словлено возможностью получения с их помо-
щью чрезвычайно широкого спектра продуктов
современной химической промышленности (в
первую очередь, фармацевтических препаратов,
продуктов-аналогов веществ природного проис-
хождения, агрохимикатов, исходных веществ для
производства полимеров с заданными свойства-
ми и т.д.) с высокой селективностью и в мягких
условиях [5, 6]. Актуальность и значимость иссле-
дований этих процессов была подтверждена вру-
чением Нобелевской премии по химии в 2010 г.

основателям этого направления проф. Р. Хеку,
А. Сузуки и Е. Негиши [7]. Для демонстрации
возможностей анализа фазовых траекторий в ре-
шении различных задач по изучению каталитиче-
ских реакций в настоящем обзоре нами будут ис-
пользованы реакции Мицороки–Хека (МХ) (I)
[8] и ее модификации (II), Сузуки–Мияуры (СМ)
(III) [9], Соногаширы (IV) [10], а также родствен-
ной процессам кросс-сочетания реакции прямо-
го С–Н-арилирования индола арилгалогенидами
(АИ) (V) [11].

2. ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНАЯ 
СЕЛЕКТИВНОСТЬ И ФАЗОВЫЕ 

ТРАЕКТОРИИ РЕАКЦИИ
Одним из основных факторов, долгое время

препятствующих широкому применению ДС в
исследованиях каталитических реакций, явля-
лись проблемы экспериментального измерения
величин скоростей образования сразу нескольких
продуктов реакции в различные моменты време-
ни. Один из способов решения этой проблемы –
использование специального дорогостоящего
оборудования, позволяющего напрямую опреде-
лять скорости образования продуктов без перио-
дического измерения их концентраций, напри-
мер, путем измерения теплового потока реакции
[12, 13]. Однако такие методы обычно не позволя-
ют определять скорости накопления нескольких
продуктов. В качестве простого метода каче-

ственной и количественной оценки величины ДС
несколько лет назад было предложено примене-
ние так называемых фазовых траекторий реак-
ции, представляющих собой зависимости выхо-
дов продуктов конкурирующих реакций друг от
друга [14]. Действительно, для фазовой траекто-
рии типа [P2] = f([P1]), где [P1] и [P2] – концентра-
ции двух продуктов, образующихся из двух конкури-
рующих субстратов в различные моменты времени
реакции (т.е. при различных степенях конверсии),
тангенс угла наклона касательной к любой точке та-
кой фазовой траектории (d[P2]/d([P1]) представляет
собой отношение скоростей накопления продуктов
конкурирующих реакций rP1 и rP2 (2), которое одно-
значно характеризует величину ДС (3) [1].

 (2)
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(3)

Таким образом, уже на качественном уровне
простое совпадение или несовпадение фазовых
траекторий реакции, для построения которых не-
обходимы лишь первичные интегральные данные
о накоплении продуктов, однозначно указывает
на, соответственно, совпадение или несовпаде-
ние величин ДС реакции при одних и тех же сте-
пенях конверсии. Следовательно, появляется
возможность проводить сравнительный анализ
фазовых траекторий и делать выводы о возмож-
ных изменениях, происходящих в ограниченном
наборе элементарных стадий каталитических
циклов, определяющих ДС образования рассмат-
риваемых продуктов реакции.

3. ПЛАНИРОВАНИЕ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 
ДЛЯ АНАЛИЗА ФАЗОВЫХ ТРАЕКТОРИЙ

Анализ фазовых траекторий подразумевает
сравнение фазовых траекторий реакции, полу-
ченных в результате проведения серий экспери-
ментов с варьированием определенных парамет-
ров. В зависимости от типа решаемой задачи пла-
нируемые к варьированию наборы параметров
реакции могут быть различными (табл. 1).

3.1. Варьируемые параметры 
для анализа фазовых траекторий

Впервые анализ фазовых траекторий был при-
менен для решения задачи различения гомоген-
ного и гетерогенного механизмов катализа в ре-
акциях кросс-сочетания арилгалогенидов [14]
(табл. 1, строка 1). Анализ полученных фазовых
траекторий при варьировании широкого набора
параметров, таких как природа и концентрация
предшественника катализатора, добавки соеди-
нений-восстановителей и стабилизаторов коллоид-
ных частиц, позволяет сделать выводы о вкладах го-
могенного и гетерогенного механизмов катализа
для ряда реакций кросс-сочетания [14–20].

Анализ фазовых траекторий может быть при-
менен для установления состава активных ком-
плексов (вне зависимости от того, находятся они
в растворе или на поверхности гетерогенного ка-
тализатора) (табл. 1, строки 2 и 3). Эффектив-
ность такого подхода была показана на примере
реакции МХ с ангидридами ароматических кис-
лот (II) [21] и родственного ей процесса прямого
АИ (V) [22].

Анализ фазовых траекторий может использо-
ваться и для нахождения закономерностей от-
дельных элементарных стадий каталитических
циклов, в частности, степени их обратимости [1].
В этом случае в качестве варьируемых параметров
выступают концентрация и природа самих участ-
ников реакции – конкурирующих субстратов и
общих реагентов реакций (табл. 1, строка 4). Раз-

difP1 P2
dif

P1 P2 P2 P1 P1 dif

11
; .

1

Sr rS
r r r r r S

−= = =
+ +

личные варианты сопряжения обратимых и необ-
ратимых стадий приводят к разным зависимостям
ДС от природы и концентрации веществ-участни-
ков реакции. Анализ таких зависимостей с помо-
щью фазовых траекторий позволяет устанавливать
механизм селективностьопределяющих стадий вне
зависимости от сложности и числа процессов, про-
текающих в каталитической системе [1, 17, 22].

Отдельно следует отметить, что в исследова-
ниях закономерностей селективностьопределяю-
щих стадий важную роль играет не только экспе-
риментальный факт совпадения или различия
фазовых траекторий при варьировании опреде-
ленных параметров, но и сама форма фазовой
траектории (зависимость ДС от степени конвер-
сии). В случае конкурентной реакции пары суб-
стратов, обладающих различной реакционной
способностью, форма фазовой траектории долж-
на быть отличной от линейной [1]. Поскольку ки-
нетические уравнения, описывающие ДС, а, сле-
довательно, и фазовые траектории, всегда значи-
тельно проще, чем полные уравнения скорости
реакции, появляются дополнительные возмож-
ности для нахождения наиболее вероятного меха-
низма реакции путем дискриминации альтерна-
тивных математических моделей фазовых траек-
торий (табл. 1, строка 5).

Однако возможны и простые ситуации, позво-
ляющие делать важные выводы о закономерно-
стях функционирования каталитической систе-
мы, анализируя формы фазовых траекторий на
качественном уровне. Например, фазовые тра-
ектории должны быть строго линейными (ДС не
зависит от степени конверсии), если для их по-
строения используются не концентрации про-
дуктов, образующихся из нескольких однотип-
ных конкурирующих субстратов (искусственная
многомаршрутность), а концентрации продуктов
превращения одного субстрата (естественная
многомаршрутность), формирующиеся благодаря
протеканию параллельных мономолекулярных ста-
дий [22] (табл. 1, строка 6). Если экспериментально
фиксируемая фазовая траектория нелинейна, то это
однозначно указывает на участие в катализе не-
скольких (как минимум двух) каталитически ак-
тивных форм, чей относительный вклад в образо-
вание продуктов, концентрации которых откла-
дывают на осях фазовой плоскости, меняется в
ходе каталитического процесса [22]. Тогда плани-
рование серии экспериментов с применением
различных добавок может дать информацию о
факторах, обуславливающих взаимопревращения
нескольких каталитически активных форм.

В заключение этого раздела следует отметить,
что из-за упомянутой выше зависимости величи-
ны ДС от концентраций конкурирующих суб-
стратов при выборе варьируемых параметров ре-
акции необходимо избегать увеличения вклада
превращения конкурирующих субстратов по
маршрутам, не включающим исследуемый узел
сопряжения.
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Таблица 1. Параметры реакций, варьирование которых позволяет решать различные задачи по установлению
механизмов каталитических реакций

а Математическое моделирование фазовых траекторий.
б Анализ формы фазовых траекторий (линейная или нелинейная).
в Одновременно с контролем состояния катализатора физическими методами.

№ Решаемая задача Раздел
Цель серий 

экспериментов

Параметры, варьируемые в 

сериях экспериментов
Ссылки

1 Различение гомогенного и гете-

рогенного (наноразмерного) 

механизмов катализа

4.2 Воздействие на 

состав/строение гете-

рогенных форм ката-

лизатора

Варьирование природы и 

концентрации предшествен-

ника катализатора (примене-

ние растворимых и твердых 

предшественников, отличаю-

щихся природой носителя)

 [14–20]

Воздействие на рас-

пределение катализа-

тора между 

растворенными и твер-

дыми формами

Применение добавок восста-

новителей, стабилизаторов 

коллоидного металла, суб-

стратов, способствующих рас-

творению катализатора

 [18, 19]

2 Установление типа активных 

соединений (катионный, 

анионный, нейтральный)

5.1 Воздействие на состав 

катализатора

Применение добавок ней-

тральных и анионных лиган-

дов различной основности. 

Применение соединений, 

связывающих анионные 

лиганды

 [21, 22]

3 Установление роли лигандов 

в катализе

5.1 Воздействие на состав 

катализатора

Варьирование природы и кон-

центрации добавок лигандов

 [23]

4 Установление степени обрати-

мости селективность-определя-

ющих стадий

5.2 Воздействие на ско-

рость селективность-

определяющих стадий

Варьирование концентраций 

и природы реагентов конку-

рирующих реакций

 [1, 17, 22]

5 Дискриминация механизмов 

селективность-определяющих 

стадий

5.2 Воздействие на ско-

рость селективность-

определяющих стадий

Варьирование концентраций 

конкурирующих субстратов, а 

также концентраций и при-

роды общих реагентов конку-

рирующих реакцийa

 [22]

6 Подтверждение неизменности 

природы активных соединений в 

ходе реакции

5.3 Воздействие на состав 

катализатора

Применение добавок ней-

тральных и анионных лиган-

дов различной основностиб

 [22]

7 Установление состава и строе-

ния гетерогенного катализатора

4.2 Воздействие на 

состав/строение 

гетерогенного 

катализатора

Варьирование природы и 

концентрации модифициру-

ющих добавокв

 [24]

8 Установление роли эксперимен-

тально наблюдаемых форм ката-

лизатора в катализе

5.4 Одновременный ана-

лиз временных зависи-

мостей концентраций 

продуктов каталитиче-

ской реакции и наблю-

даемых форм 

катализатора

Не требуется  [25]
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3.2. Выбор наборов продуктов для построения 
фазовых траекторий

В связи с тем, что величина ДС определяется
относительно небольшим набором элементарных
стадий (в предельном случае практически полной
необратимости конкурирующих или параллель-
ных стадий в узле сопряжения – только самими
этими необратимыми стадиями), то в зависимо-
сти от того, закономерности какого узла сопря-
жения анализируются исследователем, следует
выбирать различные варианты наборов продук-

тов, используемых для построения фазовых тра-
екторий реакции. При этом существует возмож-
ность анализа нескольких величин ДС по различ-
ным продуктам, а значит и природы активных
соединений в нескольких узлах сопряжения [3]. Для
наглядной демонстрации принципов выбора про-
дуктов для построения фазовых траекторий сложных
каталитических реакций воспользуемся схемой ме-
ханизма с произвольной совокупностью последова-
тельно-параллельных стадий с образованием двух
наборов продуктов на двух катализаторах (схема 1):

Схема 1. Пример механизма с последовательно-параллельными превращениями интермедиатов.

На представленной схеме 1 присутствуют
10 разветвлений, т.е. 10 интермедиатов, превра-
щения которых в параллельных стадиях приводят
к образованию разных продуктов. Широкие
стрелки между разветвлениями на схеме 1 и дру-
гих схемах настоящей статьи подразумевают воз-
можность существования любого количества по-
следовательных стадий, результатом которых яв-
ляется формирование того или иного продукта,
поскольку количество последовательных стадий
никак не сказывается на оцениваемой величине
ДС. Разветвления на схеме 1 могут быть как про-
стыми параллельными мономолекулярными
стадиями, когда интермедиат превращается без
участия других веществ, так и конкурирующими
бимолекулярными стадиями с участием конку-
рирующих за общий интермедиат субстратов/ре-
агентов, в том числе, искусственно вводимых в
реакционную систему. Образование продуктов,
селективность по которым определяется свойства-
ми конкретного разветвления, может происходить
как непосредственно в селективностьопределяю-
щих стадиях, так и в результате любого числа следу-
ющих за ними последовательных стадий.

Количества продуктов реакции, формирую-
щихся к какому-либо моменту времени реакции,

определяются скоростями последовательностей
стадий механизма, протекание которых необходимо
для образования каждого продукта, в том числе и
скоростями конкурирующих (параллельных) ста-
дий. Поэтому, используя для построения фазовых
траекторий комбинации сумм количеств некоторых
продуктов реакции, можно оценивать соотношения
скоростей в разных разветвлениях механизма. В табл.
2 даны комбинации сумм концентраций продуктов
реакции, позволяющих получать информацию обо
всех 10-ти разветвлениях механизма на схеме 1.

Таким образом, выбираемые для построения
фазовых траекторий координаты должны соот-
ветствовать анализируемому узлу сопряжения.
При этом совершенно не обязательно полностью
представлять топологию механизма исследуемой
реакции. На начальных этапах изучения реакции
достаточно сгруппировать схожие по своему со-
ставу/строению продукты превращения конку-
рирующих субстратов.

Например, для реакции МХ с ангидридами
ароматических кислот (II) в случае использова-
ния пары ароматических ангидридов в качестве
конкурирующих субстратов, для исследования
закономерностей стадий, определяющих селек-
тивность по конкурирующим ангидридам, на ко-

Превращения катализатора

за пределами каталитических

циклов

Катализатор 2Катализатор 1

1

2 4

53 8 10

97

6

P3′

P3

P8′

P8 P10′

P10

P9′

P9P7′

P7

P6′P6

P2′

P2

P5

P5′

P4

P4′

P1 P1′
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ординатных осях фазовой поверхности можно от-
кладывать суммы концентраций всех продуктов,
образующихся из каждого ароматического ангид-
рида (α- и β-региоизомерных дизамещенных алке-
нов 1 и 2, а также карбонилсодержащих халкона 3 и
дигидрохалкона 4) (схема 2а). Для получения ин-
формации о селективности в узле сопряжения
маршрута формирования классических “хеков-
ских” продуктов (дизамещенных алкенов 1 и 2) и
маршрута формирования карбонильных соеди-
нений 3 и 4 (схема 2а) из каждого конкурирующе-

го ангидрида на координатных осях необходимо

откладывать сумму концентраций соответствую-

щих α- и β-региоизомерных продуктов и сумму

концентраций халкона и дигидрохалкона. Кроме

этого, при построении фазовых траекторий, на осях

которых отложены концентрации α- (2) и β-регио-

изомеров (1) “хековских” продуктов (схема 2а), по-

является возможность анализа узлов сопряжения,

определяющих селективности по этим региоизоме-

рам для каждого из реагирующих ангидридов.

Схема 2. Наборы продуктов для изучения свойств разных узлов сопряжения на примере реакции МХ (а) и
Соногаширы (б) в условиях конкуренции пары ангидридов или пары алкинов соответственно.

(а)

(б)

H HR R′

ArX

Ar

R(H)(H)R

H(R)

R(Ar)

Ar(R)

R
1а

Ar R′

1б
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R(H)(R)H

(H)R H(R)

R Ar

5а–7a R′(H)

R′(H)

R′
R′(H)

H(R′)

H(R′)

Ar

5б–7б

R′(H)

H(R)

R′(Ar)
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Ar Ar′
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Возможность анализа нескольких узлов со-
пряжения возникает и в “безлигандной” реакции
Соногаширы (IV). На схеме 2б показаны группы
однотипных продуктов (выделенные пунктиром
области), позволяющих изучать разные узлы со-
пряжения [17].

Если помимо катализатора в реакции участву-
ют более одного субстрата (например, два сочета-
ющихся компонента в реакциях кросс-сочетания),
а также какие-либо иные реагенты, не входящие в
состав целевого продукта, но необходимые для его
образования в стехиометрических количествах (на-
пример, в случае реакций кросс-сочетания обяза-
тельным дополнительным компонентом часто яв-
ляется основание в эквивалентном количестве),
появляется возможность раздельного изучения
разных стадий механизма с помощью “превраще-
ния” их в селективностьопределяющие стадии
путем создания на них искусственной много-
маршрутности при добавлении к системе разных
конкурирующих компонентов. Так, в реакциях
кросс-сочетания арилгалогенидов с различными
нуклеофилами это могут быть серии эксперимен-
тов с конкурирующими арилгалогенидами либо
конкурирующими нуклеофилами, являющимися
партнерами арилгалогенидов по сочетанию [1, 17,

22]. Таким образом, подбирая конкурирующие па-
ры определенных компонентов каталитической ре-
акции, исследователь получает возможность изуче-
ния закономерностей разных наборов элементар-
ных стадий с участием этих компонентов.

3.3. Выбор конкурирующих субстратов для анализа 
фазовых траекторий конкурирующих реакций

В том случае, если варьирование того или ино-
го параметра приводит к различным фазовым
траекториям, единственная причина этого – из-
менение ДС реакции, обусловленное изменения-
ми в селективностьопределяющих стадиях, в том
числе и природы участвующего в них катализато-
ра. Если же фазовые траектории совпадают, то,
несмотря на крайне низкую теоретическую веро-
ятность “идеального” совпадения селективно-
стей и их зависимостей от степени превращения
при смене природы хотя бы одного из компонен-
тов селективностьопределяющих стадий (в том
числе катализатора), такой результат, строго го-
воря, все же не может являться однозначным сви-
детельством полного отсутствия изменений в се-
лективностьопределяющих стадиях, в том числе и
природы катализатора. Дело в том, что величина

Таблица 2. Наборы продуктов, используемых для построения фазовых траекторий, для анализа различных се-
лективностьопределяющих стадий сложной реакции (схема 1)

Номер 

интермедиата 

(разветвления), 

определяющего 

селективность

Суммы концентраций наборов продуктов, откладываемых 

на осях координат фазовой поверхности

набор продуктов для первой оси набор продуктов для второй оси

1 [P1] + [P2] + [P2'] + [P3] + [P3'] [P1'] + [P4] + [P4'] + [P5] + [P5']

2 [P2] + [P3] + [P3'] [P2']

3 [P3] [P3']

4 [P4] [P4'] + [P5] + [P5']

5 [P5] [P5']

6 [P6] + [P7] + [P7'] + [P8] + [P8'] [P6'] + [P9] + [P9'] + [P10] + [P10']

7 [P7] + [P8] + [P8'] [P7']

8 [P8] [P8']

9 [P9] [P9'] + [P10] + [P10']

10 [P10] [P10']

Превращения 

за пределами 

каталитических 

циклов

[P1] + [P2] + [P2'] + [P3] + [P3'] + [P1'] + [P4] + 

+ [P4'] + [P5] + [P5']

[P6] + [P7] + [P7'] + [P8] + [P8'] + [P6'] + [P9] + 

+ [P9'] + [P10] + [P10']
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селективности может оказаться малочувстви-
тельной к изменению природы компонента (ка-
тализатора), что с учетом экспериментальной
точности определения селективности может со-
провождаться ее кажущимся постоянством. Это
важное обстоятельство необходимо учитывать
при планировании экспериментов и формули-
ровке результатов сравнительного анализа фазо-
вых траекторий. При совпадении фазовых траек-
торий необходимо применять как можно более
широкий ряд варьируемых параметров процесса,
поскольку только такой подход позволяет обос-
нованно связывать постоянство фазовых траек-
торий с отсутствием изменений в селективно-
стьопределяющих стадиях.

Кроме этого, необходимо стремиться к ис-
пользованию оптимального набора конкурирую-
щих субстратов, который должен обеспечивать
максимальную чувствительность селективности
по образующимся из них продуктам к изменению
природы катализатора. Выбор конкурирующих
субстратов при этом может основываться на тео-
ретических представлениях, описывающих зако-
номерности чувствительности ДС реакции. По-
скольку величина ДС определяется относитель-
ной реакционной способностью конкурирующих
субстратов, фактически речь здесь идет о приме-
нении одной из теорий реакционной способно-
сти. На наш взгляд, для этого вполне подходит
формализм Гаммета, базирующийся на принципе
линейности свободных энергий и приводящий к
наиболее простым уравнениям, связывающим
скорость реакции с константами заместителей,
характеризующими свойства субстрата. Согласно
представлениям Гаммета, отношение констант
скоростей превращения двух конкурирующих
субстратов, имеющих разные, например, ариль-
ные заместители Ar и Ar', должно быть пропорци-
онально разности констант арильных заместите-
лей в подходящей шкале (4). Коэффициент про-
порциональности ρ в данном контексте можно
рассматривать как параметр, характеризующий
чувствительность отношения скоростей реакций
(то есть, согласно (2), ДС) к варьированию заме-
стителей в субстратах.

(4)

где kAr, kAr' – константы скоростей реакций суб-

стратов с заместителями Ar и Ar'; σAr и σAr' – кон-

станты заместителей в бензольном кольце этих

субстратов.

Если реакция может протекать на различных
формах катализатора, например, содержащих
разные лиганды L и L', то в этом случае следует
рассмотреть четыре реакции двух субстратов на
двух катализаторах, характеризующиеся четырь-
мя константами скоростей (схема 3).

( )= ρ σ − σAr
Ar Ar'

Ar'

lg ,
k
k

Схема 3. Реакции двух конкурирующих субстратов
(ArX и Ar'X) на двух катализаторах (CatL и CatL').

Этим реакциям соответствуют два уравнения
Гаммета, содержащие четыре константы скоро-
сти и два разных параметра ρ, являющихся чув-
ствительностями селективности катализаторов с
лигандом L (ρL) и лигандом L' (ρL') к варьирова-

нию арильного заместителя в субстрате:

 (5)

Разность уравнений (5) дает уравнение, левая
часть которого представляет собой разность се-
лективностей реакций с двумя арильными суб-
стратами, протекающих на катализаторах, отли-
чающихся природой лигандов (L и L') (6):

(6)

Из уравнений (6) становится ясно, что чем
больше различаются свойства заместителей в суб-
страте (σAr – σAr'), тем больше вероятность наблю-

дать значимое изменение селективности при из-
менении природы катализатора в результате за-
мены лиганда L на L' при одних и тех же
значениях эффективной чувствительности селек-
тивности к варьированию заместителя в катали-
заторе (ρL – ρL'). Таким образом, при сравнитель-

ных измерениях ДС конкурирующих реакций веро-
ятность детектировать изменение природы
катализатора выше при использовании субстратов с
сильно различающимися по свойствам заместите-
лями (т.е. с большей разностью (σAr – σAr')).

В качестве экспериментального подтвержде-
ния этого вывода можно привести данные, пред-
ставленные в работе [15] и позволяющие оценить
чувствительность величины ДС реакции СМ (III)
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в условиях конкуренции трех разных арилбро-
мидов к варьированию природы углеродной
подложки нанесенного палладиевого предше-
ственника катализатора. В экспериментах одно-
временно применяли три конкурирующих арил-
бромида, отличающихся величиной гамметовских
σ-констант заместителей в пара-положении к реак-
ционному центру в арилгалогениде: 4-бромацето-
фенон, 4-бромхлорбензол, бромбензол. В рамках
формализма уравнения Гаммета конкурирующая
пара 4-бромацетофенон/бромбензол (пара 1)
имеет бòльшую разницу констант заместителей в
сравнении с парой 4-бромхлорбензол/бромбен-
зол (пара 2), что, в соответствии с приведенными
выше рассуждениями, должно способствовать
бòльшим изменениям ДС в паре 1 по сравнению с
парой 2 при варьировании параметров проведе-
ния процесса. Действительно, при использова-
нии четырех различных гетерогенных предше-
ственников катализатора (обозначенных на рис. 1
как CatN) относительное изменение ДС в паре 1

(по сравнению с величиной в эксперименте с од-
ним и тем же “эталонным” предшественником
катализатора, указанным как Cat1) оказывалось

гораздо значительнее в сравнении с таковым в па-
ре 2 в аналогичных условиях (рис. 1).

В то же время необходимо учитывать, что чрез-
мерно большая разница в реакционных способ-
ностях конкурирующих субстратов (в скоростях
образования продуктов), повышающаяся с ро-
стом разности констант заместителей, может
приводить к очень малым выходам продуктов, об-
разующихся из менее активного субстрата, и уве-
личению погрешности в определении их коли-
честв. Это, в свою очередь, сказывается на точно-
сти определения наклона фазовой траектории.
Кроме того, слишком быстрое расходование бо-

лее активного субстрата (т.е. очень высокая ско-
рость реакции с его участием) также может не
позволить произвести необходимое количество
измерений концентраций продуктов, достаточ-
ное для надежного определения вида фазовой
траектории. К этому нужно добавить, что суще-
ственная разница относительных реакционных
способностей конкурирующих субстратов может
привести к невыполнению постулата об одинако-
вых механизмах их превращения в продукты ре-
акции, что не разрешает уверенно связывать из-
менения ДС с изменением природы активного
катализатора. Так, например, было показано, что
при применении более реакционноспособных
арилиодидов реакция СМ протекает на раство-
ренных формах палладия, в то время как исполь-
зование существенно менее реакционноспособ-
ных неактивированных арилбромидов характе-
ризуется значимым вкладом гетерогенных форм
катализатора в образование целевых продуктов
реакции – замещенных биарилов [14]. Таким об-
разом, всегда существует некое оптимальное зна-
чение относительных реакционных способно-
стей конкурирующих субстратов, позволяющее с
достаточной точностью определять возможные
изменения величины ДС при варьировании пара-
метров каталитического процесса.

4. АНАЛИЗ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ 
СЕЛЕКТИВНОСТИ ДЛЯ РЕШЕНИЯ ЗАДАЧИ 

РАЗЛИЧЕНИЯ ГОМОГЕННОГО 
И ГЕТЕРОГЕННОГО МЕХАНИЗМОВ 

КАТАЛИЗА

Вопрос о протекании реакции в растворе или
на поверхности гетерогенного катализатора явля-
ется принципиальным для любого каталитиче-
ского процесса. Его выяснение особенно услож-
няется в реакциях, сопровождающихся взаимны-
ми превращениями растворенных и твердых
форм катализатора непосредственно в ходе ката-
литического процесса. Так, для многих реакций
кросс-сочетания арилгалогенидов было неодно-
кратно продемонстрировано, что вне зависимо-
сти от природы используемого предшественника
катализатора (растворимый или нерастворимый)
в реакционных системах формируются несколько
форм палладия – молекулярные комплексы Pd(0)
и Pd(II) в растворе, наноразмерные частицы в
растворе и/или на поверхности твердого носите-
ля и грубодисперсная фаза металлического пал-
ладия. Все эти формы способны превращаться
друг в друга непосредственно в ходе каталитиче-
ской реакции [26–29]. В течение довольно про-
должительного времени основным видом экспе-
риментов, направленных на установление типа
активного катализатора в таких реакциях, явля-
лись различные варианты тестирования на гомо-
генность/гетерогенность, связанные с удалением
определенной формы катализатора и последую-
щим анализом отклика реакционной системы на

Рис. 1. Относительное изменение величины ДС для
двух пар конкурирующих субстратов при варьирова-
нии природы гетерогенного предшественника ката-
лизатора (CatN) относительно “эталонного” (Cat1):
пара 1 (j), пара 2 (h) (см. пояснения в тексте) [15].
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процедуру удаления [30]. Однако очевидно, что в
силу динамического характера взаимопревраще-
ний различных форм палладия любая из удаляе-
мых форм катализатора способна вновь образо-
вываться в системе, что искажает результаты те-
стирования [31–33]. Кроме того, сама процедура
удаления определенной формы катализатора
обычно нарушает условия проведения процесса,
что также сказывается на получаемых результа-
тах. Для преодоления возникающих трудностей
исследователями предпринимались попытки раз-
работки таких вариантов тестирования, при кото-
рых условия “стандартного” каталитического
эксперимента были бы максимально сохранены.
Так, для удаления твердой фазы катализатора об-
щепринятым стало считаться применение так на-
зываемого “горячего” фильтрования (см., напри-
мер [34, 35]) для того, чтобы избежать возраста-
ния интенсивности агломерации растворенных
форм металла при падении температуры.

Критический обзор методов различения гомо-
генного и гетерогенного катализа на примере ре-
акций МХ и СМ был сделан нами в 2012 г. [32].
В 2018 г. были опубликованы обзорные работы
[36] и [37], специально посвященные роли гетеро-
генных палладиевых катализаторов в реакциях
кросс-сочетания и реакции МХ, в которых авто-
рами также был проведен анализ результатов, по-
лучаемых с помощью различных методов, с уче-
том реализующихся в реакционных системах вза-
имопревращений различных форм палладия.
Совсем недавно была опубликована еще одна об-
зорная работа [38], в которой были проанализи-
рованы результаты использования различных ва-
риантов тестов на гомогенность/гетерогенность в
реакции СМ. Основной вывод, сформулирован-
ный авторами, сводится к следующему: даже если
количество катализатора, переходящего в раство-
ренную фазу, мало (в том числе ниже предела об-
наружения применяемого метода анализа), это не
означает, что катализ не может быть исключи-
тельно гомогенным, поскольку существует доста-
точно много примеров гомогенного катализа с
очень высокими значениями TOF. Вышесказан-
ное полностью совпадает с высказанной нами ра-
нее в [32] точкой зрения о ситуациях, “когда при
использовании гетерогенного предшественника
катализатора палладий в растворе не удается об-
наружить на всем протяжении реакции, посколь-
ку для эффективного каталитического ускорения
реакций МХ и СМ достаточно гомеопатических
количеств палладия (единицы ppm и даже ppb)”.
Следует, однако, отметить разработанную авто-
рами нового обзора [38] крайне полезную логиче-
скую схему, определяющую оптимальную после-
довательность проведения традиционных методов
тестирования каталитических реакций на гомоген-
ность/гетерогенность, учитывающую объективные
ограничения этих методов. Такие ограничения, как
оказалось, могут быть и достаточно неожиданны-
ми. Так, в течение довольно долгого времени од-
ним из наиболее широко используемых методов

для различения катализа в растворе и на поверх-
ности частиц металлического палладия являлось
применение металлической ртути [30, 32], по-
скольку считалось, что молекулярные комплексы
металла в растворе, в отличие от металлического
Pd, с ртутью не взаимодействуют. Однако недав-
но было обнаружено [33, 39], что комплексы
Pd(0) и Pd(II) в растворе даже в условиях их ста-
билизации органическими лигандами также реа-
гируют с ртутью, следовательно, ртутный тест не
селективен и не может быть использован для на-
дежного различения гомогенного и гетерогенно-
го механизмов катализа.

4.1. Новые методы различения гомогенного 
и гетерогенного катализа, не использующие 

измерения дифференциальной селективности

Если говорить о новых подходах к решению
задачи различения гомогенного и гетерогенного
катализа, появившихся в последние годы, то сле-
дует отметить предложенный недавно оригиналь-
ный метод для количественной оценки относи-
тельных вкладов гомогенного и гетерогенного ка-
тализа [40, 41]. Речь идет об использовании
проточных последовательно соединенных реак-
торов. В первый из них загружен гетерогенный
катализатор, через который проходит поток реа-
гентов в растворителе, попадая после этого во
второй реактор, где гетерогенный катализатор от-
сутствует. Конструкция реакторов предусматри-
вает возможность определения степени конвер-
сии в продукты реакции на выходах из первого и
второго реакторов. По сути, такой подход анало-
гичен процедуре “горячего” фильтрования с той
лишь разницей, что гетерогенный катализатор
постоянно закреплен в первом реакторе, и это
позволяет постоянно осуществлять “фильтрова-
ние” в стационарном режиме, не нарушая усло-
вий проведения процесса.

Варьируя реакционные режимы двух сопря-
женных реакторов, авторы [40] проводили расчет
констант скоростей гомогенного и гетерогенного
процессов для реакции МХ (I). Обработка полу-
ченных результатов показала, что рассчитанное
значение константы скорости гомогенно-катали-
зируемой реакции оказалось на 6 порядков выше
значения этого показателя для гетерогенно-ката-
лизируемой реакции, на основании чего был сде-
лан вывод о протекании катализа практически
только на гомогенном катализаторе.

Авторами [41] также с помощью математиче-
ской обработки кинетических данных, получае-
мых в условиях использования двух сопряженных
реакторов, был проведен расчет констант скоро-
стей гомогенного и гетерогенного процессов для
реакции СМ с арилиодидами (III). Найденное
значение констант скоростей гетерогенного про-
цесса было на 5–7 порядков ниже соответствую-
щих величин для гомогенной реакции, на основа-
нии чего авторами был сделан вывод о пренебре-
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жимо малом вкладе гетерогенного катализа в
конверсию субстрата в этих условиях.

Предложенные методики [40, 41], безусловно,
представляют большой интерес, и их развитие в
сочетании с аналитическими методами контроля
различных форм катализатора в ходе процесса
способно предоставлять уникальную информа-
цию о роли растворенных и твердых форм ката-
лизатора в реакции. Однако применение проточ-
ных реакторов и иных модифицированных вари-
антов “горячего” фильтрования все же не может
полностью решить проблемы возможного влия-
ния на результаты экспериментов постоянно
протекающих взаимопревращений растворенных
и твердых форм катализатора. Использование по-
следовательно расположенных проточных реак-
торов не позволяет различить гомогенный и гете-
рогенный катализ в случае достаточно быстрого
образования гетерогенных форм катализатора из
растворенных форм уже после выхода реакцион-
ного раствора из первого реактора с гетероген-
ным катализатором. При этом вероятность фор-
мирования активного гетерогенного катализатора
in situ во втором реакторе весьма высока с учетом
большого количества данных о протекании быст-
рых взаимопревращений гомогенных и гетероген-
ных форм палладиевых катализаторов в условиях
реакций кросс-сочетания [32, 36, 42, 43].

4.2. Методы различения гомогенного 
и гетерогенного катализа, использующие измерения 

дифференциальной селективности

Радикальным решением проблемы влияния
взаимопревращений различных форм катализа-
тора на результаты тестирования реакций на го-
могенность/гетерогенность является разработка
методов, результаты которых вообще бы не зави-
сели от концентраций различных форм катализато-
ра, а определялись исключительно природой актив-
ных частиц. Именно такую уникальную возмож-
ность дает анализ закономерностей ДС реакции с
помощью построения фазовых траекторий реакции
с использованием конкурирующих субстратов.
Первые экспериментальные результаты примене-
ния вышеуказанного подхода в реакциях МХ (I) и
СМ (III) были опубликованы в 2012 г. [14]. Очевид-
ным фактором, влияющим на свойства гетероген-
ных форм катализатора, формирующихся in situ в
условиях реакции, является сама природа пред-
шественника катализатора (табл. 1, строка 1).
Совпадение фазовых траекторий, то есть совпа-
дение ДС при одних и тех же степенях конверсии,
зафиксированное нами для реакции МХ в усло-
виях конкуренции различных пар арилгалогенидов
при использовании ряда растворимых и твердых
предшественников, по мнению авторов упомянуто-
го выше обзора [36] практически однозначно свиде-
тельствует (“the closest to the ultimate demonstration”)
о протекании реакции исключительно по механиз-
му гомогенного катализа. Совершенно ожидаемы-

ми при этом были значительные изменения катали-
тической активности при применении различных
предшественников катализатора, наблюдаемые на
фоне постоянства фазовых траекторий. Вновь от-
метим, что в силу уже указанных выше причин
совпадение фазовых траекторий, в отличие от их
явного различия, следует интерпретировать с
осторожностью. Поэтому нами были проведены
дополнительные эксперименты, в которых ва-
рьировались факторы, влияющие исключительно
на природу гетерогенных форм катализатора, без
изменения состава растворимых соединений
(табл. 1, строка 1). Огромный эксперименталь-
ный материал, накопленный к тому времени в об-
ласти реакций кросс-сочетания, позволил заклю-
чить, что факторами, оказывающими влияние на
размер и/или форму образующихся гетерогенных
форм палладия в используемых нами так называ-
емых “безлигандных” условиях реакции (без до-
бавления сильных лигандов), являются концен-
трация предшественника катализатора, а также
добавки соединений, проявляющих восстанови-
тельные свойства или представляющих собой
стабилизаторы коллоидных частиц (например,
галогениды тетраалкиламмония [44]). Анализ ДС
реакции МХ был проведен и в условиях конку-
ренции пары алкенов [18], т.е. когда селективно-
стьопределяющими были не стадии реакции с
участием арилгалогенидов, а группа стадий с уча-
стием алкенов. Во всех случаях наблюдалось сов-
падение фазовых траекторий, что указывало на
гомогенный катализ реакции.

Интересно, что в случае использования конку-
рирующих реакционноспособных арилиодидов,
применение которых характеризуется интенсив-
ным растворением гетерогенных форм палладия,
фазовые траектории реакции МХ полностью сов-
падали с траекториями реакции СМ (рис. 2), что
говорит об идентичной природе каталитически
активных соединений в этих двух процессах с
участием арилиодидов.

При переходе от реакционноспособных ари-
лиодидов к менее реакционноспособным арил-
бромидам фазовые траектории реакции СМ стали
отличаться как от полученных в реакции МХ, так
и между собой, свидетельствуя о разной природе
активного катализатора, формирующегося при
использовании различных предшественников ка-
тализатора (рис. 3) [14]. Влияние природы носи-
теля гетерогенного предшественника катализато-
ра на вид фазовых траекторий реакции СМ с
арилбромидами указывало на то, что активным
катализатором реакции не могут быть исключи-
тельно растворенные комплексы палладия, и что
существенный вклад в катализ вносят его гетеро-
генные (в том числе наноразмерные) формы.

Дополнительные доказательства участия гете-
рогенных форм палладия в реакции СМ с арил-
бромидами были получены нами при исследова-
нии ДС по конкурирующим арилбромидам с ис-
пользованием серии палладиевых катализаторов,
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нанесенных на микро- и мезопористые углерод-
ные носители [15]. Было установлено, что вели-
чина ДС катализатора проявляла значительную
чувствительность к природе подложки и при этом
хорошо коррелировала со средним диаметром
пор мезопористых углеродных носителей, что яв-
ляется прямым доказательством участия в ката-
лизе частиц палладия, находящихся внутри пор
твердого носителя.

При применении в качестве арилирующих ре-
агентов ангидридов ароматических кислот вместо
арилгалогенидов в модифицированной реакции
МХ (II) [45], варьирование широкого набора па-
раметров проведения процесса, влияющих на со-
став/строение гетерогенных форм палладия, не
приводило к изменениям фазовых траекторий в
условиях конкуренции как пары ароматических
ангидридов, так и пары алкенов, указывая на ис-
тинно гомогенную природу каталитически актив-
ных частиц [18, 19].

В “безлигандном” варианте реакции Сонога-
ширы (IV) помимо традиционных продуктов –
дизамещенных ацетиленов 1а, 1б – наблюдалось
образование тетраарилбензолов 2а–4а и 2б–4б и
тетраарилфульвенов 5а–7а и 5б–7б в результате
протекания маршрутов последовательного кар-
бопалладирования (схема 2б) [17]. Фазовые тра-
ектории, построенные в координатах концентра-
ций дизамещенных ацетиленов, оказывались не-
чувствительными к варьированию количества
растворимого предшественника катализатора
(PdCl2), в то время как фазовые траектории в ко-

ординатах сумм концентраций тетраарилбензо-
лов и тетраарилфульвенов отличались. Получен-
ный результат указывал на значимый вклад гете-
рогенного механизма катализа в образование
полиароматических циклических продуктов в
условиях реакции Соногаширы.

Подход, использующий конкуренцию близких
по строению субстратов, может быть распростра-
нен и на реакции без искусственного добавления
дополнительных субстратов. В качестве конкури-
рующих субстратов можно рассматривать и
изотопомеры одного и того же вещества. В этом
случае имеет место исключительно естественная
многомаршрутность реакции без какого-либо из-
менения ее условий. Величина относительной ре-
акционной способности конкурирующих изото-
померов одного и того же субстрата представляет
собой хорошо известный кинетический изотоп-
ный эффект (КИЭ), определяемый отношением
константы скорости реакции с участием частицы,
содержащей легкий изотоп, к константе скорости
реакции с участием частицы, в состав которой
входит тяжелый изотоп [46, 47]. При переходе от
конкуренции однотипных субстратов, отличаю-
щихся природой заместителя, к конкуренции
изотопомеров одного субстрата вероятность того,
что образование продуктов конкурирующих ре-
акций протекает на одном и том же активном
центре, становится практически стопроцентной

вследствие незначительного различия свойств
конкурирующих изотопомеров. При этом изме-
рение КИЭ можно проводить с использованием
как изотопнообогащенных субстратов, так и суб-
стратов с естественным содержанием изотопов.
Последний вариант обладает очевидным преиму-
ществом – отсутствует необходимость примене-
ния дорогостоящих субстратов, обогащенных тем
или иным изотопом, а также появляется возмож-
ность изучать не только элементарные стадии,

Рис. 2. Фазовые траектории (зависимости конверсии
4-иодтолуола от конверсии иодбензола) конкурент-
ных реакций СМ с фенилборной кислотой и МХ со
стиролом в присутствии различных предшественни-
ков катализатора: Pd/C (r) (реакция СМ), Pd/Al2O3
(m) (реакция СМ), PdCl2 (d) (реакция СМ), PdCl2 (s)
(реакция МХ) [14].
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Рис. 3. Фазовые траектории (зависимости выхода 4-
фенилацетофенона от выхода дифенила) реакции
СМ между 4-бромацетофеноном и бромбензолом в
качестве конкурирующих субстратов и фенилборной
кислотой в присутствии различных предшественни-
ков катализатора: Pd/C (r), Pd/SiO2 (n), Pd/MgO (m),
Pd/Al2O3 (j), PdCl2 (s) [14].
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включающие разрыв связей атомов водорода
(дейтерия), т.е. так называемый водородный изо-
топный эффект, наиболее часто оцениваемый в
исследованиях механизмов реакций, но и стадии
с трансформацией связей других атомов. Следует
отметить, что поскольку отношения масс изото-
пов не атомов водорода близки, соответствующие
изотопные эффекты невелики и обычно не пре-
вышают нескольких процентов. Таким образом,
при оценке КИЭ на естественном содержании
изотопов в субстратах особенно важное значение
приобретают точность измерений и статистиче-
ская обработка полученных результатов, что, ве-
роятно, и сдерживает развитие этого варианта
изучения КИЭ.

Исследование КИЭ для различения гомоген-
ного и гетерогенного механизма катализа было
проведено нами для ряда реакций кросс-сочета-
ния [16]. Конкурирующими изотопомерами в
этих реакциях выступали молекулы субстратов,
содержащих в своем составе изотопы атома угле-

рода 12С и 13С. Кроме того, при применении арил-
бромидов в качестве субстратов удобно использо-

вать изотопы брома 79Br и 81Br, естественное содер-
жание которых в веществах примерно одинаковое.
Для оценки количеств изотопомеров органиче-
ских веществ был использован простой и доступ-
ный, но при этом экспрессный и высокоточный
аналитический метод хромато-масс-спектромет-
рии.

Результаты экспериментов показали, что в ре-
акции МХ с арилбромидами (I) при замене рас-
творимого предшественника катализатора на не-
растворимый не изменялся ни один из измеряе-
мых параметров (в ходе одного эксперимента
определяли 5 отношений скоростей с участием
конкурирующих изотопомеров) [16], что полно-
стью согласуется с полученным ранее результа-
том в условиях искусственной многомаршрутно-
сти [14]. В реакции СМ с арилбромидами (III) ис-
следования закономерностей КИЭ и ДС на
естественном содержании изотопов позволили
уточнить вывод о значимом вкладе гетерогенного
механизма катализа, сформулированный ранее
на основании чувствительности фазовых траек-
торий в условиях конкуренции арилбромидов к
природе используемого предшественника катали-
затора [14]. Было продемонстрировано, что наблю-
даемые изменения ДС в условиях искусственной
многомаршрутности обусловлены чувствительно-
стью к природе предшественника катализатора
только реакции с неактивированным арилброми-
дом, в то время как реакция с относительно реакци-
онноспособными активированными арилбромида-
ми такой чувствительности не проявляла, протекая
по механизму гомогенного катализа.

Анализ фазовых траекторий для установления
природы каталитически активных соединений
получил развитие в работах других исследова-
тельских групп. Так, анализ фазовых траекторий
реакции СМ (III) в условиях конкуренции па-

ры арилиодидов или пары арилбромидов пока-
зал их нечувствительность к замене раствори-
мого предшественника катализатора (ком-
плекса [PdCl2(CH3CN)2]) на синтезированный

авторами работы [20] наноразмерный палладие-
вый катализатор, нанесенный на нерастворимую
подложку. Такой результат позволил заключить,
что истинным катализатором являются комплек-
сы палладия в растворе, переходящие в него с по-
верхности катализатора в случае использования
нерастворимого предшественника.

В работе [24] авторы сочетали исследование
закономерностей ДС с изучением состояния гете-
рогенного катализатора для установления приро-
ды активных частиц (табл. 1, строка 7), отслежи-
вая изменения в строении формирующихся нано-
размерных катализаторов с применением ряда
физико-химических методов (РФЭС, РФА, ПЭМ).
Используемые палладий-фосфорные каталитиче-
ские системы характеризовались образованием в
условиях процесса наноразмерных катализаторов
различного состава и строения (нанокластеры Pd(0)
различного размера и нанофосфиды палладия раз-
ного состава). ДС оценивали в конкурентном гид-
рировании орто- и мета-нитрохлорбензолов.
Было показано, что фазовые траектории реакции,
проводимой с применением палладиевого ката-
лизатора Pd/C, и в присутствии формируемых
in situ катализаторов с соотношением P/Pd = 0.3,
совпадали, что указывало на одинаковую природу
активных частиц в этих случаях. Анализ данных
РФЭС и РФА позволил авторам сделать вывод об
активности частиц палладия размером ≈ 2 нм, на-
ходящихся на поверхности угля или на поверхно-
сти наночастиц, ядро которых представлено фос-
фидами палладия. При переходе к каталитиче-
ской системе с соотношением P/Pd = 0.7 и 1.0
фазовые траектории отличались от описанных
выше, но совпадали между собой, что свидетель-
ствовало о смене природы активного катализато-
ра. Результаты проведенных авторами комплекс-
ных исследований формирующихся in situ палла-
дий-фосфорных катализаторов с помощью РФЭС и
ПЭМ указывали, что в этом случае реакция проте-
кает на малых кластерах палладия (≈1 нм).

5. НОВЫЕ АСПЕКТЫ ПРИМЕНЕНИЯ 
АНАЛИЗА ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ 

СЕЛЕКТИВНОСТИ ДЛЯ ИССЛЕДОВАНИЯ 
КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ

Анализ ДС с помощью построения фазовых
траекторий, использованный при решении зада-
чи различения гомогенного и гетерогенного ме-
ханизмов катализа [14], продемонстрировал про-
стоту и высокую чувствительность такого подхода
к возможным изменениям, происходящим с ка-
тализатором при варьировании условий проведе-
ния процесса. Дальнейшее развитие этого метода
позволило расширить круг решаемых с его помо-
щью задач.
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5.1. Установление типа (катионный, 
анионный, нейтральный) каталитически 

активных соединений

Задача определения строения и состава истин-
ных каталитически активных частиц всегда со-
пряжена со значительными трудностями. Пио-
нерские работы, связанные с решением данной
задачи в области реакций кросс-сочетания, были
опубликованы еще в середине 1990-х–начале
2000-х гг. [48, 49] и оказали большое влияние на
формирование представлений о природе катали-
тически активных соединений и механизмах их
превращений в этих реакциях. Однако вышеука-
занные теоретические представления возникли в
основном на базе результатов различного рода
модельных экспериментов, проводимых не в
условиях реального катализа. Характерной чертой
таких экспериментов является полное исключение
каких-либо компонентов из реакционной системы,
применение добавок стабилизирующих лигандов
или осуществление каталитической реакции при
низких соотношениях субстрат/катализатор. Пря-
мой перенос закономерностей, обнаруженных в
модельных экспериментах, на реальные катали-
тические системы обычно некорректен в силу
сложного взаимного влияния компонентов реак-
ционной системы друг на друга, характер которо-
го с большой вероятностью сильно изменится
при переходе от условий модельных эксперимен-
тов к реальной каталитической реакции. При
этом исследование каталитически активных со-
единений в условиях реального катализа, даже
при гипотетической доступности любого совре-
менного оборудования, продолжает оставаться
сложнейшей задачей, в частности, из-за высокой
вероятности ультрамалой концентрации актив-
ных соединений, лежащей ниже предела их обна-
ружения самыми чувствительными методами.

В этой связи необходимо особо отметить рабо-
ту [23], в которой вывод об анионной природе ак-
тивных в реакции МХ с арилбромидами (I) ком-
плексов Pd(II) был сделан путем сравнительного
исследования интегральной селективности реак-
ции в модельных и реальных каталитических
условиях. Следует, однако, заметить, что в отли-
чие от ДС, изменения которой позволяют отсле-
живать перемены в состоянии каталитической
системы в ходе реакции, величина интегральной
селективности, определяемая выходами продук-
тов за конечный промежуток времени, не способ-
на давать такой информации. Кроме того, учиты-
вая изменения скоростей конкурирующих реак-
ций в ходе процесса (как за счет снижения
концентраций субстратов, так и за счет развития
процессов дезактивации катализатора), значения
выходов продуктов, по которым рассчитывается
интегральная селективность, после окончания
реакции могут совпадать и при различных скоро-
стях их образования в ходе реакции. В противопо-
ложность этому закономерности изменения ДС ре-
акции при ее проведении в условиях, способствую-

щих формированию анионных, нейтральных или
катионных комплексов (табл. 1, строка 2), способ-
ны ответить на вопрос об их роли в катализе.

Образованию анионных комплексов должны
благоприятствовать добавки солей, содержащих
способные к координации анионы и некоорди-
нирующиеся катионы. Чувствительность ДС к
природе аниона являлась бы веским аргументом
его вхождения в состав активного комплекса.
С другой стороны, формирование катионных
комплексов возможно при полном исключении
из системы координирующихся анионов. В этом
случае важной информацией о природе активных
комплексов становится чувствительность селек-
тивности к природе добавок нейтральных лиган-
дов (табл. 1, строка 2).

Вышеуказанный подход был использован для
определения роли анионных комплексов палла-
дия в модифицированной реакции МХ с ангидри-
дами ароматических кислот в качестве арилирую-
щих реагентов (II) [21] и в реакции прямого АИ
(V) [22]. Основным варьируемым параметром в
сериях экспериментов с измерением ДС стали до-
бавки солей, содержащих анионы различной ос-
нóвности, способные к координации с палладием.

Согласно общепринятым представлениям в
реакции МХ с ангидридами ароматических кис-
лот активация последних происходит в стадии их
окислительного присоединения к комплексам
Pd(0) [50, 51]. Известно, что добавки солей к ката-
литической системе для этой реакции способны
значительно менять ее эффективность [45, 52].
Было обнаружено, что фазовые траектории реак-
ции МХ как в условиях конкуренции бензойного
и 4-метоксибензойного ангидридов в реакции со
стиролом, так и в условиях конкуренции стирола
и н-бутилакрилата в реакции с бензойным ангид-
ридом оказывались чувствительными к природе и
аниона, и катиона соли, применяемой в качестве
промотирующей добавки к каталитической си-
стеме [21]. Влияние природы аниона вводимой
соли указывает на вхождение анионов в коорди-
национную сферу активных комплексов палла-
дия, реагирующих в стадиях активации обоих
партнеров по сочетанию (ангидрида кислоты и
алкена). Что касается чувствительности фазовых
траекторий к природе катиона добавляемой соли,
то, учитывая, что использованные катионы ще-
лочных металлов или аммония не способны на-
прямую координироваться к палладию, такое
влияние можно объяснить электростатическим
взаимодействием анионных комплексов палла-
дия с катионом соли путем образования тесных
ионных пар. Таким образом, проведение двух ти-
пов конкурирующих экспериментов (с парой ан-
гидридов или парой алкенов) позволило устано-
вить анионную природу комплексов, как непо-
средственно активирующих молекулы ангидрида
кислоты, так и участвующих в активации алкена.

С помощью аналогичного подхода была про-
демонстрирована и анионная природа палладие-
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вых комплексов, активных в реакции прямого АИ
(V) [22]. Зависимость ДС образования продуктов
АИ в условиях конкуренции арилгалогенидов от
природы аниона основания, а также менее оснóв-
ных анионов дополнительно вводимых солей
указывали на вхождение анионов в состав актив-
ных комплексов. Следует отметить, что формули-
ровка однозначного вывода о влиянии анионов
основания на состав активных комплексов оказа-
лась возможной только благодаря установлению
практически необратимого характера стадии
окислительного присоединения, определяющей
ДС по конкурирующим арилгалогенидам (по-
дробнее см. раздел 5.2). При этом, поскольку в ре-
акции прямого арилирования, как и в других ре-
акциях сочетания, активация арилгалогенида
происходит на стадии с участием соединений
Pd(0), комплексы, имеющие в своем составе ани-
оны, должны иметь анионную природу.

Результаты проведения экспериментов в усло-
виях конкуренции индола и N-метилиндола, вто-

рых компонентов сочетания в реакции прямого
АИ (V), также показали зависимость фазовых
траекторий от природы участвующего в реакции
основания. Однако и в этом случае однозначный
вывод о вхождении аниона основания в коорди-
национную сферу палладиевых комплексов сде-
лать нельзя без дополнительных исследований
степени обратимости стадий активации индола,
поскольку чувствительность ДС к аниону основа-
ния может быть обусловлена не только изменени-
ями природы катализатора, участвующего в ста-
дии, на которой непосредственно происходит
конкуренция субстратов за общий интермедиат
(схема 4а, интермедиат 1), но и чувствительно-
стью к основанию других стадий, следующих в
каталитическом цикле за конкурирующими ста-
диями (стадии с участием интермедиатов 2 и 3).
Такая ситуация возникает в случае существенной
обратимости конкурирующих стадий (схема 4а),
когда все стадии становятся селективностьопре-
деляющими.

Схема 4. Узлы сопряжения, описывающие возможное влияние общего реагента (основания) на ДС по про-
дуктам из конкурирующих субстратов (S1 и S2) в случае обратимости конкурирующих стадий (а) и комбинацию
двух типов узлов сопряжения (конкурирующие и параллельные стадии) (б).

Проведение дополнительных экспериментов

позволило разделить две возможные причины

влияния основания на селективность, а именно

изменение состава активных соединений или из-

менение скорости селективностьопределяющих

стадий, следующих непосредственно за конкуриру-

ющими стадиями. Показано, что величина ДС была

чувствительна и к присутствию иных способных к

координации анионов, обладающих, однако, суще-

ственно меньшей оснóвностью. Обнаруженные

экспериментально закономерности изменения ДС

под действием анионов различной оснóвности вы-

званы, таким образом, анионной природой актив-

ных комплексов палладия, содержащих в своем со-

ставе анионы соли и/или основания.

5.2. Установление степени обратимости стадий 
каталитического цикла сложных реакций

Исследования ДС реакции с двумя конкуриру-
ющими субстратами позволяют ответить на во-
прос и о степени обратимости стадии, в которой
непосредственно реализуется конкуренция суб-
стратов (подробно см. [1]). Основной подход в
этом случае заключается в изучении закономер-
ностей чувствительности ДС к природе и концен-
трации общих реагентов в конкурентной реакции
двух субстратов (табл. 1, строка 4). Чувствитель-
ность селективности к общему реагенту двух кон-
курирующих реакций, не участвующему непо-
средственно в стадиях, на которых осуществляет-
ся конкуренция двух субстратов, возможна
только в случае обратимости последних.

Основание

P2 P2′

S2S1S2

(а) (б)

S1

P1′ P2

33 22

11

P1P1
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Не вызывает сомнений, что если все стадии
между стадией, где осуществляется конкуренция
субстратов (стадии Х на схеме 5), и стадией с уча-
стием общего реагента (стадии Y на схеме 5) явля-
ются обратимыми, природа и/или концентрация
общего реагента будут влиять на величину ДС по

продуктам, образующимся из конкурирующих суб-
стратов, то есть стадии с участием общих реагентов
будут относиться к селективностьопределяющим.
Если же между стадиями Х и Y присутствует хотя бы
одна практически необратимая стадия, то общий
реагент не способен сказаться на величине ДС.

Схема 5. Схема механизма реакции с участием двух субстратов (S1, S2), конкурирующих за общий катализа-
тор (Xобщ), и общим реагентом (R), приводящей к образованию двух соответствующих продуктов (P1, P2).

Апробирование такого подхода к исследова-

ниям степени обратимости конкурирующих ста-

дий было проведено в [1] для установления харак-

тера элементарной стадии окислительного при-

соединения арилгалогенидов к Pd(0) в реакциях

МХ (I) и СМ (III). Была установлена необрати-

мость стадии окислительного присоединения,

которая, в том числе, означает независимость ее

ДС от природы используемого партнера по соче-

танию, что полностью согласовывалось с совпа-

дением фазовых траекторий реакций МХ и СМ в

условиях конкуренции арилиодидов (рис. 2).

Степень обратимости стадии окислительного

присоединения была исследована и для “безли-

гандного” варианта родственной реакции Соно-

гаширы (IV) [17]. Величина ДС по продуктам пре-

вращения пары конкурирующих арилиодидов не

зависела от природы и концентрации применяе-

мого арилацетилена, вновь указывая на необра-

тимость окислительного присоединения.

В работе [22] была изучена степень обратимо-

сти стадии окислительного присоединения ари-

лгалогенидов к комплексам Pd(0) в реакции пря-

мого АИ (V). Обнаруженная и в этом случае не-

чувствительность фазовых траекторий к природе

и концентрации общего реагента – индола – так-

же свидетельствовала о практически необрати-

мом характере окислительного присоединения и

в этой реакции.

Анализ закономерностей ДС для определения

степени обратимости окислительного присоеди-

нения был использован нами и для модифициро-

ванной реакции МХ (II), в которой на стадии

окислительного присоединения участвуют не

арилгалогениды, а ангидриды ароматических

кислот [17]. Для этой реакции в условиях конку-

ренции пары ангидридов при варьировании при-

роды и концентрации алкена, выступающего в

роли партнера по сочетанию, также была уста-

новлена необратимость окислительного присо-

единения.

Аналогичный подход был применен и к дру-

гим элементарным стадиям реакций кросс-соче-

тания арилгалогенидов. Согласно общим пред-

ставлениям металлокомплексного катализа ста-

дия координации ненасыщенного соединения к

палладию с образованием π-комплекса должна

обладать существенной степенью обратимости.

Это получило прямые экспериментальные под-

тверждения при исследовании реакции прямого

АИ (V). Было обнаружено, что фазовые траекто-

рии, построенные по суммам концентраций про-

дуктов арилирования конкурирующих индолов,

меняются при варьировании природы и концен-

трации участвующего в реакции основания [22].

Однако в этом случае вопрос осложнялся тем, что

в литературе отсутствует единая точка зрения на

саму природу элементарной стадии, следующей

за образованием π-комплекса. Данные о суще-

ственной обратимости стадии, определяющей се-

лективность образования региоизомерных про-

дуктов, удалось получить на основании анализа

Каталитический

цикл

R

Xобщ

S1 S2

P1 S1 S2

XX

Y Y

P2

Каталитический

цикл

1

S1X
1

S2X

S2X
i

S1X
i
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закономерностей дифференциальной региосе-

лективности без использования искусственной

многомаршрутности (подробнее см. раздел 5.3).

5.3. Исследования дифференциальной 
селективности без создания искусственной 

многомаршрутности

Применение естественной многомаршрутно-

сти при использовании изотопомеров реагентов

уже было рассмотрено в разделе 4. Однако, как и

в случае остальных примеров, рассмотренных вы-

ше, такая многомаршрутность предполагает как

минимум два однотипных компонента реакции (в

данном случае это изотопомеры), конкурирую-

щих за общий интермедиат каталитического цик-

ла. В рамках же настоящего раздела будут рас-

смотрены примеры использования ДС по про-

дуктам превращения одного субстрата, не

предполагающие существования конкурирую-

щих стадий. Этот вариант измерений ДС, как уже

отмечалось выше, требует большей осторожно-

сти, поскольку ставит под сомнение выполнение

постулата об образовании рассматриваемых про-

дуктов реакции на одном и том же катализаторе.

Например, на схеме 1 это соответствует случаю

измерения селективности по суммам всех про-

дуктов, образующихся на катализаторах 1 и 2. ДС

в этом случае становится, подобно каталитиче-

ской активности, зависящей не только от природы
этих двух катализаторов, но и от их относитель-

ных количеств. Так, в реакции МХ (I) в условиях

высоких температур (выше 100°С) образование

целевых продуктов арилирования алкенов и по-

бочных продуктов восстановления арилгалогени-

дов происходит на разных катализаторах [53].

Еще одной причиной чувствительности ДС к ко-

личеству активного катализатора могут стать раз-

ные значения частных порядков по катализатору

реакций образования продуктов, по которым

оценивается селективность. В таком случае зави-

симость ДС от количества катализатора возника-

ет, даже если эти продукты образуются на одном

и том же катализаторе, но по разным механиз-

мам, характеризующимся разными порядками по

катализатору. Реакция МХ, как и другие реакции

кросс-сочетания, служит нам примером и этой

ситуации, поскольку образование одного из по-

бочных продуктов в этих процессах, а именно

продукта восстановительного гомосочетания ари-

лгалогенида, происходит в реакции второго поряд-

ка по палладию, в то время как другие продукты ре-

акции этого не демонстрируют, подчиняясь кине-

тике первого порядка по катализатору [54].

Тем не менее, в некоторых случаях выполне-

ние постулата об одинаковой природе катализа-

тора, ответственного за формирование по край-

ней мере части продуктов реакции, может быть

вполне вероятным. Например, реакция МХ (I, II)

всегда сопровождается образованием региоизо-

мерных продуктов превращения алкенов [55]. Ре-

гиоизомерные С2- и С3-арилированные индолы

формируются и в реакции их прямого арилирова-

ния арилгалогенидами (V) [56]. Можно вполне

обоснованно предположить, что формирование

того или иного региоизомера зависит лишь от

ориентации ненасыщенной связи в образующих-

ся π-комплексах с металлом или от направления

атаки металла по одному из углеродов при крат-

ной связи. Соответственно, можно уверенно

предполагать, что региоизомерные продукты об-

разуются из общих интермедиатов каталитиче-

ского цикла, т.е. на одном катализаторе, что дела-

ет справедливым применение уравнения (2) для

оценки ДС. При этом, поскольку разветвление

маршрутов формирования региоизомеров пред-

ставляет собой параллельные мономолекулярные

реакции, протекающие без участия каких-либо

реагентов из-за пределов каталитического цикла,

фазовые траектории, построенные по количе-

ствам образующихся региоизмеров, как уже от-

мечалось выше, должны быть строго линейными.

Экспериментально наблюдаемое отклонение фа-

зовой траектории от линейности возможно толь-

ко в случае изменения природы катализатора не-

посредственно в ходе реакции.

Описанный подход был использован нами в
[22] при исследовании реакции прямого АИ (V).

Рис. 4. Фазовые траектории, построенные в коорди-
натах региоизомерных продуктов реакции прямого АИ
иодбензолом, в присутствии различных оснований:
NaOAc (s), KOAc (n), Na2CO3 (d), K2CO3 (m) [22].
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Фазовые траектории образования С2- и С3-регио-

изомерных фенилиндолов были нелинейными
(рис. 4) [22]. Причиной этого оказался перемен-
ный состав активных анионных комплексов,
определяющих региоселективность, изменяю-
щийся в ходе реакции благодаря накоплению в
реакционной среде эндогенных иодид-ионов, яв-
ляющихся продуктами конверсии арилиодида.
Добавление иодидных и других солей с самого на-
чала реакции приводило к исчезновению переги-
бов на фазовых траекториях, которые приобрета-
ли линейный вид при достаточных концентраци-
ях добавок.

Исследование закономерностей дифференци-
альной региоселективности образования С2- и

С3-арилированных индолов было использовано и

для установления природы элементарной стадии
активации индола. На схеме 6 представлены ос-
новные имеющиеся в литературе альтернативные
гипотезы механизмов образования региоизомер-
ных продуктов реакции прямого АИ (С2- и С3-

арилированных индолов) [22, 57, 58]. Вышеука-

занные гипотезы предполагают существенно раз-

ную обратимость элементарных стадий. Так,

стадия карбопалладирования молекулы индола,

сопровождающаяся образованием новой С–С-

связи (схема 6), не может обладать существенной

обратимостью, поскольку обратное ее протека-

ние должно сопровождаться разрывом C–C-свя-

зи в относительно мягких условиях реакции.

В противоположность этому электрофильное за-

мещение предполагает существенную обрати-

мость на первой стадии образования σ-комплекса

(схема 6). Таким образом, основание, участвующее

в последующих стадиях, в случае карбопалладиро-

вания (схема 6) было бы не способно влиять на ве-

личину дифференциальной региоселективности

(фазовые траектории должны были бы оставаться

неизменными при варьировании природы осно-

вания). В случае же электрофильного замещения,

наоборот, следовало ожидать чувствительности

региоселективности к природе основания, что и

было обнаружено экспериментально.

Схема 6. Гипотезы механизма образования региоизомерных арилированных индолов в реакции прямого АИ.

N
H

H

N
H

PdXLm

H

Ar

N
H

Ar

H

PdXLm

ArPdXLm

N
H

H
H

A
rP

d
X

L
m

N
H

PdArLm

N
H

PdArLm

N
H

N
H

A
rP

d
X

L
m

A
rP

d
X

L
m

N
H

Ar

N
H

Ar

Pd(0)Lm

К
ар

б
о

п
ал

л
ад

и
р

о
в
ан

и
е

Электрофильное

замещение

Основание,

 −HX

Pd(0)
ArX

N
H

Ar

N
H

Ar

Основание,

−HX

Основание,

−HX

Основание,

−HX



574

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

ШМИДТ и др.

5.4. Установление роли наблюдаемой формы 
катализатора в катализе

Бурное развитие физических методов анализа
открывает совершенно новые возможности для
так называемых оperando исследований каталити-
ческих процессов, концепция которых заключа-
ется в одновременном фиксировании кинетиче-
ских закономерностей каталитической активно-
сти, а также селективности и наблюдаемых in situ
форм катализатора [59]. Как показывает анализ
литературы, зачастую термин оperando использу-
ется в тех случаях, когда изменения количества
какой-либо из форм катализатора не регистриру-
ются во времени, а в качестве довода в пользу ро-
ли этой формы в катализе как истинно каталити-
чески активной приводится лишь сам факт ее об-
наружения in situ в реакционной смеси (см.
обзорную работу [25]). На самом деле только син-
хронизация данных об изменениях количества
экспериментально наблюдаемой формы катали-
затора с данными о каталитической активности
(скорости реакции) и/или селективности способ-
на давать информацию, находится ли наблюдае-
мое соединение катализатора внутри основного
каталитического цикла (в случае его каталитиче-
ской активности) или же за его пределами
(табл. 1, строка 8). Кроме традиционных диффе-
ренциальных кинетических зависимостей типа
[количество формы катализатора]–[скорость на-
копления продукта], требующих определения
значения скорости реакции в разные моменты
времени, не менее важную информацию можно
получить, анализируя фазовые траектории реак-
ции в координатах [количество формы катализа-
тора]–[количество продукта реакции]. Вид полу-
чающихся фазовых траекторий подобно “фазово-
му портрету”, использующемуся в качественной
теории дифференциальных уравнений [60], поз-
воляет не только однозначно различить варианты
участия наблюдаемой формы в процессах внутри
и за пределами каталитического цикла, но и в по-
следнем случае определить, является ли она про-
дуктом обратимой/необратимой дезактивации, а
также возможен ли ее возврат в основной катали-
тический цикл в результате процесса регенера-
ции. На примере реакций МХ с арилбромидами
(I) и ангидридами ароматических кислот (II) пу-
тем построения фазовых траекторий в координа-

тах концентрации комплексов [PdBr4]
2–, фикси-

руемых in situ в каталитических условиях, и кон-
центрации основного продукта реакции было
продемонстрировано, что вид фазовой траекто-
рии соответствует случаю образования этих ком-
плексов в результате дезактивации истинного ката-
лизатора [25]. Такой результат полностью согласу-
ется с полученными ранее многочисленными
данными о дезактивации катализатора в ходе реак-
ции МХ при протекании побочных восстанови-
тельных реакций с накоплением каталитически

неактивных ацидокомплексов типа [PdX4]
2– (где

X – галоген) [27]. Путем построения фазовых тра-

екторий в координатах [концентрация [PdI4]
2–]–

[концентрация продукта] аналогичная роль ком-

плексов [PdI4]
2– была показана и для реакции ре-

акция СМ (III) между иодбензолом и фенилбор-
ной кислотой [25], что также находится в соответ-
ствии с опубликованными ранее данными [61]. В
реакции прямого АИ (V) в условиях использова-
ния “безлигандных” каталитических систем харак-
тер зависимости, построенной в координатах [кон-

центрация [PdI4]
2–]–[концентрация С2-фенилин-

дола], указывал на образование ацидокомплексов
палладия в результате процесса дезактивации ката-
лизатора [25]. Таким образом, очевидно, что воз-
можность аналитически контролировать измене-
ния количества какой-либо формы катализатора
во времени и синхронизировать эти данные (по-
средством фазовых траекторий) с данными о выхо-
де продукта реакции представляет собой перспек-
тивный инструмент исследования тонких деталей
механизмов сложных процессов, сопровождаю-
щихся множественными превращениями несколь-
ких потенциально активных форм катализатора.

6. ПЕРСПЕКТИВЫ

Несмотря на то, что исследования ДС уже на-

шли свое применение в установлении широкого

круга аспектов механизмов функционирования

каталитических систем, на наш взгляд, развитие

самой методологии применения оценки ДС по

фазовым траекториям реакций в изучении слож-

ных химических процессов далеко еще не исчер-

пало себя.

Одним из относительно очевидных вариантов

развития может стать измерение в ходе одного

эксперимента селективностей по разным набо-

рам продуктов, связанных с разными группами

селективностьопределяющих стадий. Если удает-

ся фиксировать закономерности селективности

двух следующих друг за другом узлов сопряжения

стадий (разветвлений маршрутов образования

продуктов), то это может стать источником уни-

кальной информации о соответствующем фраг-

менте механизма. В частности, если в реакции

возможно формирование нескольких продуктов

превращения каждого из конкурирующих суб-

стратов (S1 и S2 на схеме 4б), то в зависимости от

того, как сопряжены стадии, на которых осу-

ществляется конкуренция субстратов S1 и S2 за

интермедиат 1 (схема 4б), и стадии образования

продуктов P1 и P1' из интермедиата 2 и продуктов

P2 и P2' из интермедиата 3 (схема 4б), совместный

анализ трех фазовых траекторий, построенных а)

по суммам продуктов, формирующихся из каждо-



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 60  № 5  2019

АНАЛИЗ ДИФФЕРЕНЦИАЛЬНОЙ СЕЛЕКТИВНОСТИ 575

го конкурирующего субстрата ([P1] + [P1']) от

([P2] + P2']); б) по продуктам, получающимся из

субстрата S1 ([P1] от [P1']); в) по продуктам, обра-

зующимся из субстрата S2 ([P2] от [P2']), спосо-

бен дать важнейшую информацию для дискрими-

наций различных альтернативных гипотез сопря-

жения этих стадий.

Например, если стадия X на схеме 7а, на кото-

рой осуществляется конкуренция субстратов, су-

щественно обратима, и при этом непосредствен-

но за ней следуют стадии Y с образованием про-

дуктов, то зависимость отношения суммарных

скоростей образования продуктов из конкуриру-

ющих субстратов (т.е. величина ДС по суммам

продуктов [P1] + [P1'] и [P2] + [P2']) будет выгля-

деть следующим образом:

(7)

При этом отношения скоростей накопления
продуктов превращения из каждого субстрата
опишутся как:

(8)

Схема 7. Схема механизма реакции в условиях конкуренции пары субстратов (S1, S2), включающая образова-
ние двух продуктов из каждого конкурирующего субстрата (P1, P1', P2, P2') в стадии, следующей непосредствен-
но за конкурирующими стадиями (а) и в стадии, отделенной от конкурирующих стадий, по крайней мере одной
необратимой стадией (б).

Таким образом, уравнения, описывающие ДС
по суммам продуктов из конкурирующих суб-
стратов и по продуктам превращения каждого
субстрата, содержат одни и те же константы ско-

ростей. Следовательно, в случае изменения кон-
стант скоростей, определяющих селективность
по продуктам, образующимся из одного субстрата
(8), например, в результате смены природы актив-
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ных комплексов (схема 7а, интермедиаты 2 и 3), ДС
по сумам продуктов из конкурирующих субстра-
тов (7) также должна поменяться. При этом долж-
ны наблюдаться изменения всех трех типов фазо-
вых траекторий по разным комбинациям продук-
тов. В противном случае это может означать
только то, что гипотеза механизма сопряжения
стадий неверна.

Независимость ДС по суммам продуктов, об-
разующихся из конкурирующих субстратов, и по
продуктам, формирующимся из каждого субстра-
та, может обеспечить только присутствие необра-
тимых стадий между узлами сопряжения. Это мо-
жет быть, например, если стадия, на которой осу-
ществляется конкуренция субстратов (стадии Х
на схеме 7а), необратима, либо при наличии до-
полнительных необратимых стадий между стади-
ями, определяющими селективность по суммам
продуктов из конкурирующих субстратов X и по
продуктам из каждого субстрата Y (схема 7б).
В последнем случае отношение суммарных ско-
ростей образования продуктов из конкурирую-
щих субстратов будет описываться как:

(9)

Отношение скоростей образования продуктов
из одного субстрата будет выглядеть так же, как и
раньше, т.е. описываться уравнением (8). Уравне-
ния ДС по суммам продуктов из конкурирующих
субстратов (9) и ДС по продуктам превращения
субстрата S1 и субстрата S2 (8) не содержат каких-
либо совпадающих констант скоростей. Это
означает, что факторы, влияющие на одну из трех
величин селективности, не влияют на величины
двух других.

Еще одним возможным направлением разви-
тия методов, базирующихся на оценке ДС по ана-
лизу фазовых траекторий, может стать их исполь-
зование при проведении экспериментов в про-
точных последовательно соединенных реакторах,
предложенных недавно для различения гомоген-
ного и гетерогенного механизмов катализа (см.
раздел 4.1) [39, 40]. Переход от измеряемой в этих
работах каталитической активности к измерени-
ям ДС способен привести к получению уникаль-
ных по надежности результатов об относитель-
ных вкладах в катализ гомогенных и гетероген-
ных форм катализатора. При этом применение
фазовых траекторий в качестве инструмента для
оценки величины ДС без ее непосредственного
вычисления и определения скоростей реакций не
требует использования какого-либо нестандарт-
ного дорогостоящего лабораторного оборудова-
ния, что делает такой метод привлекательным для
любой химической лаборатории.
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