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ВВЕДЕНИЕ

Катализируемая соединениями палладия ре-
акция кросс-сочетания арилгалогенидов с моно-
замещенными алкинами в присутствии сокатали-
затора на основе соединений меди, известная под
названием реакции Соногаширы, представляет
высокий интерес для современного тонкого орга-
нического синтеза как метод получения фарма-
цевтических и биологически активных препара-
тов, а также исходных веществ для синтеза поли-
меров с заданными свойствами [1, 2]. Наиболее
предпочтительными с экологической и экономи-
ческой позиций для производства таких продук-
тов являются каталитические системы, не содер-
жащие добавок соединений меди в качестве сока-
тализатора, и чувствительных к влаге и кислороду
воздуха дорогостоящих органических лигандов, в
первую очередь, фосфиновых, аминовых, карбе-
новых и др. [3–5] Очевидно, что направленная
оптимизация экспериментальных протоколов
синтеза целевых продуктов каталитического про-
цесса невозможна без знаний о фундаментальных

закономерностях превращений катализатора в
ходе протекания реакции. Для реакций кросс-со-
четания арилгалогенидов, включая реакцию Со-
ногаширы, на сегодняшний день общепринятой
считается реализация модели так называемого
“каталитического коктейля” (cocktail of catalysts)
[6, 7], подразумевающей образование в ходе реак-
ции вне зависимости от природы предшествен-
ника катализатора различных форм палладия,
способных проявлять каталитическую актив-
ность – молекулярных комплексов в растворе,
наноразмерных частиц в растворе и/или на по-
верхности носителя (при его наличии) и более
крупных агрегатов с формированием металличе-
ской фазы (схема 1). Образование и взаимное
превращение таких форм непосредственно в ходе
каталитической реакции было многократно про-
демонстрировано различными физико-химиче-
скими методами (см., например, обзорные рабо-
ты [8, 9]). Весьма вероятным в условиях реакции
Соногаширы является обнаруженное в родствен-
ных реакциях кросс-сочетания изменение отно-
сительных вкладов различных форм палладия в
общую конверсию субстратов при варьировании
условий проведения процесса [9, 10]. С учетом

Сокращения и обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид; ДС – дифференциальная селективность.
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“Катализ: от науки к промышленности”
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перечисленных обстоятельств установление роли
той или иной формы палладия в каталитических
системах реакции Соногаширы представляет со-
бой нетривиальную задачу и для формулировки
надежных выводов требует использования мето-
дов исследования, результаты применения кото-
рых не подвержены влиянию взаимопревраще-
ний различных форм палладия в ходе катализа. В
качестве такого подхода нами предлагается изу-
чение закономерностей дифференциальной се-
лективности (ДС) конкурентной реакции мето-
дом так называемых фазовых траекторий [10, 11].
Поскольку, в отличие от традиционно оценивае-

мой в кинетических исследованиях скорости ре-
акции, величина ДС не зависит от концентрации
каталитически активных соединений, а опреде-
ляется исключительно их природой, постоянство
или, напротив, изменение ДС однозначно указы-
вает на соответственно сохранение или измене-
ние этой природы. В настоящей работе описыва-
ются результаты изучения ДС по фазовым траек-
ториям реакции Соногаширы, направленного на
различение гомогенного и гетерогенного меха-
низмов катализа при проведении процесса в “без-
медных” “безлигандных” условиях.

Схема 1. Превращения палладия в ходе реакций кросс-сочетания арилгалогенидов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты проводили без использова-

ния инертной атмосферы. Отбираемые пробы ре-
акционных смесей (100 мкл) экстрагировали
100 мкл смеси толуол/вода (1/1) и анализировали
на газожидкостном хроматографе Кристалл
5000.2 (“Хроматэк”, Россия, ДИП, колонка HP-
5 15 м) и хромато-масс-спектрометре GC-MS
QP-2010 Ultra (“Shimadzu”, Япония) с иониза-
цией электронным ударом (энергия ионизации −
70 эВ, колонка GsBP-5MS размером 0.25 мкм ×
× 0.25 мм × 30 м, газ-носитель − гелий) с про-
граммированным нагревом от 110 до 260°C.
Полученные масс-спектры сравнивали с биб-
лиотечными (библиотеки сравнения Wiley, NIST,
NIST05). Значения аналитических выходов про-
дуктов вычисляли методом внутреннего стандар-
та (нафталин) с использованием эксперимен-
тальных и расчетных факторов отклика, опреде-
ляемых по аутентичным образцам и путем
решения систем уравнений материального балан-
са реакции, соответственно. Материальный ба-

ланс рассчитывали в каждой пробе реакционной
смеси с учетом количества израсходовавшихся
арилацетиленов и арилиодидов и образовавших-
ся в результате реакции целевых продуктов – ди-
замещенных арилацетиленов 1 (выходы 27–66%
от теоретически возможного), а также побочных
1,3-енинов 2 (выходы 2–11%) и 1,3-диинов 3 (15–
60%, высокие выходы наблюдались в условиях,
когда основная реакция образования дизамещен-
ных арилацетиленов практически не протекала)
(схемы 2 и 3). Образование 1,3-диинов типа 3 в
количествах, превышающих стехиометрические
по палладию, требует реокисления палладия, ко-
торое в условиях реакции, наиболее вероятно,
происходит путем взаимодействия с присутству-
ющим в реакторе кислородом воздуха. Проведе-
ние реакции в атмосфере аргона приводило к рез-
кому снижению выходов продуктов окисления до
3%, что примерно эквивалентно количеству пал-
ладия в реакции.

Использование факторов отклика, найденных
экспериментально и расчетным путем, позволяло
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описать материальный баланс веществ-участников
реакции в каждой отобранной пробе. Отклонения
от теоретического значения не превышали 5%.

Для оценки воспроизводимости каждый экс-
перимент выполняли 3 раза. Математическую об-
работку кинетических данных и построение фа-
зовых траекторий осуществляли с помощью
средств программы “Microsoft Excel 2007” [12].
Для построения фазовых траекторий применяли
полиномиальную аппроксимацию эксперимен-
тальных данных, позволяющую установить сов-
падение/несовпадение фазовых траекторий при
варьировании условий проведения реакции.

Приготовление катализаторов

Для получения 4% Pd(0)/C к 20 мл толуола до-
бавляли 1 г углеродного материала (“Сибунит”
[13], фракция 0.2–0.25 мм) и ацетат палладия в
количестве, соответствующем 4 мас. % (0.09 г).
Перемешивали в течение 30 мин при температуре
90–99°C. Полноту адсорбции ацетата палладия
углем контролировали по интенсивности погло-
щения в растворе при 300 нм. Для формирования
на поверхности угля наноразмерных частиц ме-
таллического палладия к раствору добавляли
0.04 мл муравьиной кислоты и перемешивали еще
20 мин. Полученный катализатор отфильтровыва-
ли, промывали ацетоном и сушили в вакууме.

Катализаторы Pd(0)/SiO2 и Pd(II)/Al2O3 гото-
вили аналогичным способом. При получении
Pd(II)/Al2O3 стадия восстановления палладия му-
равьиной кислотой отсутствовала.

Каталитические эксперименты

Реакцию Соногаширы в условиях конкурен-
ции пары арилиодидов проводили, смешивая в
3 мл ДМФА конкурирующие иодбензол и 4-иода-
низол (по 1 ммоль каждого), фенилацетилен
(1 ммоль) и нафталин в качестве внутреннего стан-
дарта для хроматографии (0.6 ммоль). Приготов-
ленный раствор вводили в стеклянный реактор,
снабженный резиновой мембраной и магнитным
мешальником, содержащий ацетат тетрабутилам-
мония в качестве основания (1.5 ммоль), а также
палладиевый предшественник катализатора
(0.005–0.03 ммоль). Далее начинали реакцию, по-
мещая реактор в предварительно нагретую до 40°C
масляную баню при перемешивании (480 об./мин).
Пробы реакционной смеси для хроматографиче-
ского анализа периодически отбирали из реакто-
ра с помощью шприца с металлической иглой.
Продолжительность реакции составляла 1–3 ч.

Реакцию Соногаширы в условиях конкурен-
ции пары арилацетиленов проводили, смешивая
в 3 мл ДМФА конкурирующие фенилацетилен и
4-этиниланизол (по 0.495 ммоль каждого), иодбен-
зол (1 ммоль) и нафталин в качестве внутреннего
стандарта для хроматографии (0.6 ммоль) растворя-
ли при комнатной температуре. Полученный рас-
твор вводили в стеклянный реактор, снабженный
резиновой мембраной и магнитным мешальником,
содержащий ацетат тетрабутиламмония в качестве
основания (1.5 ммоль), а также палладиевый пред-
шественник катализатора (0.005–0.03 ммоль). Да-
лее начинали реакцию, помещая реактор в пред-
варительно нагретую до 40°C масляную баню при
перемешивании (480 об./мин). Пробы реакцион-
ной смеси для хроматографического анализа пе-
риодически отбирали из реактора с помощью
шприца с металлической иглой. Продолжитель-
ность реакции составляла 1–3 ч.

Для установления влияния природы предше-
ственника катализатора на дифференциальную
селективность реакции Соногаширы в условиях
конкуренции арилиодидов и арилацетиленов бы-
ли использованы следующие палладиевые пред-
шественники катализатора: Pd(OAc)2, PdCl2,
Pd(acac)2, Pd(0)/C, Pd(0)/SiO2, Pd(II)/Al2O3. Экс-
перимент с добавкой HCOONa (0.24 ммоль) про-
водили при применении 0.02 ммоль Pd(OAc)2 в ка-
честве предшественника.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Закономерным результатом взаимопревраще-

ний различных потенциально активных форм
палладия в каталитических системах реакции Со-
ногаширы (схема 1) является нестационарность
концентрации этих форм в ходе процесса. Слож-
ный характер изменения относительных коли-
честв растворенных и твердых форм палладия
приводит к тому, что разными авторами публику-
емых в соответствующей области научной лите-
ратуры работ обосновываются две диаметрально
противоположные точки зрения о протекании ре-
акции Соногаширы с участием истинно раство-
ренных молекулярных комплексов палладия по
механизму гомогенного катализа [14–18] или на
гетерогенных (наноразмерных и более грубодис-
персных) частицах палладия по механизму гете-
рогенного катализа [19–24]. На наш взгляд, пока-
зателен тот факт, что сторонники обеих гипотез в
качестве аргументов приводят результаты приме-
нения одних и тех же экспериментальных
подходов к тестированию каталитических реак-
ций на гомогенность-гетерогенность, включаю-
щих, например, исследование количества палла-
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дия, переходящего в раствор при применении ге-
терогенных предшественников катализатора,
анализ состояния такого катализатора до и после
реакции, удаление гетерогенной фазы катализа-
тора в ходе каталитического процесса с последу-
ющей оценкой каталитической активности (так
называемое “горячее фильтрование”) и т.д. (по-
дробный обзор методов приведен в обзорных ра-
ботах [25, 26]). Очевидно, что результаты, полу-
ченные с помощью этих подходов к тестирова-
нию, однозначно указывая на взаимные
превращения растворенных и нерастворенных
форм палладия в ходе реакции, не позволяют сде-
лать однозначных выводов об их вкладе в катали-
тическое превращение субстратов [27]. В качестве
метода, результаты которого не подвержены вли-
янию таких взаимопревращений, нами предлага-
ется проводить анализ ДС реакции по фазовым
траекториям [11]. При этом оптимальной являет-
ся оценка ДС реакции по продуктам превраще-
ния пары близких по свойствам конкурирующих
субстратов, например, отличающихся природой
удаленного от реакционного центра заместителя.
В этом случае гипотеза об одинаковой природе
каталитически активных соединений, активиру-
ющих конкурирующие субстраты, гораздо более
обоснована в сравнении с ситуацией, когда для
оценки ДС используются основные и побочные
продукты превращения одного и того же субстра-
та [11]. В присутствии пары конкурирующих суб-
стратов фазовая траектория представляет собой
зависимость концентраций этих субстратов или
выходов образующихся из них продуктов друг от
друга. Наклон касательной к любой точке фазо-
вой траектории в таком случае равен отношению
скоростей превращения конкурирующих суб-
стратов, которое однозначно характеризует вели-
чину ДС [11]. Таким образом, закономерности
изменений фазовой траектории при направлен-
ном варьировании условий проведения реакции
позволяют делать однозначные выводы о сохра-
нении или изменении величины ДС.

Для различения случаев катализа гомогенной
или гетерогенной формами палладия, сосуще-
ствующими в каталитической системе реакции
Соногаширы, можно использовать сравнитель-
ное исследование ДС, выполняемое таким обра-
зом, чтобы варьирование параметров процесса
приводило к изменению природы одних потен-
циально активных форм при сохранении других
форм неизменными. Учитывая огромный массив
экспериментальных данных о влиянии различ-
ных параметров катализируемых палладием реак-
ций кросс-сочетания на превращения его раство-
ренных и твердых форм [8, 17, 28–30], можно

обоснованно утверждать, что такому условию
удовлетворяют эксперименты с варьированием
природы и количества загружаемого в систему
палладиевого предшественника катализатора.
При проведении реакции в используемых нами
“безлигандных” условиях, когда состав компо-
нентов каталитической системы, являющихся
источниками потенциальных лигандов для пал-
ладия, остается неизменным (“эндогенные” га-
логенид-ионы, образующиеся в результате кон-
версии исходного арилгалогенида, анионы осно-
вания, молекулы растворителя и ненасыщенных
субстратов), состав молекулярных комплексов в
растворе будет оставаться постоянным при при-
менении в качестве предшественника катализа-
тора набора солей Pd(II) или их замене на палла-
дий, нанесенный на гетерогенную подложку. В то
же время образование наноразмерной и более
грубодисперсной фазы металлического палладия
представляет собой нелинейный с точки зрения
химической кинетики процесс (порядок скоро-
сти образования гетерогенных частиц по концен-
трации палладия больше единицы) [25, 29, 31].
Следовательно, изменение концентрации палла-
дия в растворе с количеством загружаемого в ре-
акционную систему прекурсора или его способ-
ности к растворению (при варьировании приро-
ды) обязательно скажется на размере и/или
форме формирующихся частиц. Таким образом,
при протекании катализа по истинно гомогенно-
му механизму использование предшественника
катализатора другой природы и в других количе-
ствах не приведет к изменению каталитически ак-
тивных соединений и, соответственно, фазовая тра-
ектория реакции будет нечувствительной к природе
и количеству предшественника. В том случае, если
фазовые траектории реакции в экспериментах с ва-
рьированием природы и загрузки предшественника
будут отличаться, это будет однозначным свиде-
тельством значимого вклада гетерогенных форм
палладия в общую конверсию субстратов.

Для реализации предлагаемого подхода нами
была проведена серия экспериментов в условиях
применения в реакции Соногаширы пары конку-
рирующих арилгалогенидов – иодбензола и 4-
иоданизола (схема 2). В этих условиях помимо
продуктов реакции сочетания арилгалогенидов с
фенилацетиленом – дизамещенных ацетиленов
1а, 1б – наблюдалось образование 1,3-енинов 2а,
2б, ранее обнаруженное при использовании “без-
медных” условий реакции Соногаширы [5], а так-
же продукта окислительной димеризации фенил-
ацетилена 3а [32].
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Схема 2. “Безмедная” “безлигандная” реакция Соногаширы в условиях конкуренции пары арилгалогенидов.

Еще одним дополнительным преимуществом
исследований ДС по сравнению с каталитиче-
ской активностью, значение которой в той или
иной степени определяется большим набором
стадий как внутри каталитического цикла образо-
вания целевого продукта, так и за его пределами,
включая процессы формирования и дезактива-
ции катализатора, является то, что величина ДС
зависит от гораздо более ограниченного набора
элементарных стадий, входящих в так называе-
мый узел сопряжения конкурирующих реакций
[33]. В предельном случае практически полной
необратимости стадий каталитических циклов, в
которых осуществляется конкуренция субстра-
тов, ДС такого узла сопряжения определяется
только необратимыми стадиями активации суб-
стратов [11]. Выбор координат для построения
фазовых траекторий позволяет исследовать раз-
личные узлы сопряжения реакции. Так, для оцен-
ки ДС по конкурирующим арилгалогенидам по-
строение фазовых траекторий возможно в коор-
динатах их концентраций либо с использованием
суммарных концентраций образующихся из каж-
дого из конкурирующих арилиодидов толанов 1 и
1,3-енинов 2 (([1а] + [2а]) – ([1б] + [2б]), схема 2).
При этом расходование фенилацетилена в побоч-
ном образовании продукта 3 (схема 2) никак не
скажется на значении ДС по конкурирующим
арилгалогенидам, поскольку они не принимают
участия в этом процессе.

Как следует из представленных на рис. 1а дан-
ных, в присутствии широкого набора раствори-
мых (соли Pd(II)) и нанесенных на различные

подложки нерастворимых предшественников
катализатора фазовые траектории в координатах
концентраций конкурирующих арилгалогени-
дов совпадали, указывая на неизменность вели-
чины ДС. Аналогичные закономерности при ва-
рьировании указанных параметров наблюдались
при построении фазовых траекторий с использо-
ванием суммарных концентраций образующихся
из конкурирующих арилиодидов продуктов типа
1 и 2 (рис. 1б). При этом постоянство фазовых
траекторий, построенных в различных координа-
тах (рис. 1а, б), подтверждало адекватность гипо-
тезы об отсутствии влияния побочных превраще-
ний фенилацетилена на ДС по конкурирующим
арилгалогенидам. Необходимо отдельно отме-
тить, что независимость величины ДС от приро-
ды применяемого предшественника отмечалась
на фоне значительных колебаний каталитиче-
ской активности и стабильности работы катали-
затора. Такой результат наглядно демонстрирует
преимущество использования величины ДС в ка-
честве надежного параметра, зависящего исклю-
чительно от природы каталитически активных
соединений и не подверженного воздействию
процессов превращения катализатора за предела-
ми основного каталитического цикла, на кото-
рые, очевидно, способна влиять природа предше-
ственника катализатора. Изменения в процессах
формирования–дезактивации активного катали-
затора, определяющих его количество, естествен-
но, приводят к колебаниям каталитической ак-
тивности, но сохранению ДС в случае одинако-
вой природы активного катализатора (рис. 1а, б).
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Независимость ДС по конкурирующим арил-
галогенидам от природы используемого пред-
шественника катализатора (рис. 1) указывает на
сохранение неизменной природы частиц, акти-
вирующих арилгалогениды, которыми, в соот-
ветствии с приведенными выше рассуждениями,
в таком случае должны являться истинно раство-
ренные молекулярные комплексы палладия. Не-
обходимо отметить, что в ситуации совпадения
фазовых траекторий в различных условиях прове-
дения процесса необходимо исключить вероят-
ность их “кажущегося” совпадения, способного
проявляться вследствие низкой чувствительно-
сти величины ДС к изменению варьируемых па-
раметров в совокупности с недостаточной точно-
стью экспериментальных измерений [11, 34]. В
этом случае крайне желательна оценка законо-
мерностей ДС при расширении набора варьируе-
мых параметров. Для решения такой задачи нами,
кроме изменения природы предшественника ка-
тализатора, были проведены эксперименты при
различных загрузках предшественников катализа-
тора – растворимого Pd(OAc)2 и нанесенного не-
растворимого Pd(0)/C. Построенные по концен-
трациям конкурирующих арилиодидов (рис. 1а)
или образующихся из них продуктов (рис. 1б) фа-
зовые траектории совпадали как между собой, так
и с траекториями экспериментов с различными

палладиевыми прекурсорами, указывая на отсут-
ствие чувствительности величины ДС не только к
природе, но и количеству палладиевого предше-
ственника катализатора.

Учитывая нелинейный характер процесса
формирования наноразмерных и более крупных
агрегатов палладия [29, 31], в качестве дополни-
тельного параметра, оказывающего воздействие
на строение таких гетерогенных форм при отсут-
ствии влияния на состав молекулярных комплек-
сов палладия в растворе, можно рассматривать
введение в реакционную систему добавок соеди-
нений-восстановителей. Использование восста-
новителя приводит к увеличению количества
комплексов нольвалентного палладия в растворе,
что неизбежно скажется на размере и/или форме
образующихся при агломерации таких комплек-
сов гетерогенных частиц палладия. Обнаружен-
ное нами совпадение величины ДС по конкури-
рующим арилгалогенидам в экспериментах с
применением формиата натрия, проявляющего
восстановительные свойства, и без него (рис. 1)
вновь указывало на протекание реакции в раство-
ре с участием истинно растворенных молекуляр-
ных комплексов палладия. Таким образом, сово-
купность экспериментальных данных о законо-
мерностях ДС, полученных для “безмедной”
“безлигандной” реакции Соногаширы в условиях

Рис. 1. Фазовые траектории реакции Соногаширы с фенилацетиленом (схема 2), построенные в координатах концен-
траций конкурирующих арилиодидов (а) и суммарных концентраций продуктов типа 1 и 2, образующихся из каждого
арилиодида (б), при варьировании природы и загрузки палладиевого предшественника катализатора (стрелкой пока-
зано направление реакции).

[иодбензол], ×102 М

[4-иоданизол], ×102 М

20

22

24

26

28

30

32

34

15 20 25

(а)

30 35
[1a] + [2a], ×102 М

[1б] + [2б], ×102 М

2

4

6

8

10

12

0 5 10

(б)

0.005 ммоль Pd(OAc)2

0.005 ммоль Pd(0)/C
0.020 ммоль Pd(0)/C
0.030 ммоль Pd(0)/C
0.020 ммоль Pd(0)/SiO2
0.020 ммоль Pd(II)/Al2O3

0.020 ммоль Pd(OAc)2

0.020 ммоль Pd(OAc)2 +
+ HCOONa (0.24 ммоль)

0.020 ммоль Pd(acac)2

0.020 ммоль PdCl2

0.005 ммоль Pd(OAc)2

0.005 ммоль Pd(0)/C
0.020 ммоль Pd(0)/C
0.030 ммоль Pd(0)/C
0.020 ммоль Pd(0)/SiO2
0.020 ммоль Pd(II)/Al2O3

0.020 ммоль Pd(OAc)2

0.020 ммоль Pd(OAc)2 +
+ HCOONa (0.24 ммоль)

0.020 ммоль Pd(acac)2

0.020 ммоль PdCl2

15 20



434

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 4  2023

ЛАРИНА и др.

конкуренции пары арилиодидов, позволяет сде-
лать заключение о реализации истинно гомоген-
ного характера катализа, в том числе в присутствии
гетерогенных предшественников катализатора.

Реакция Соногаширы позволяет осуществить
конкурентные эксперименты иного типа, когда
конкурирующими субстратами является пара
арилацетиленов в реакции с общим для них арил-

галогенидом. При проведении реакции в таких
условиях (схема 3) помимо целевых продуктов –
дизамещенных ацетиленов 1а и 1в – образовыва-
лись продукты окислительной димеризации каж-
дого из конкурирующих арилацетиленов, а также
смешанного продукта окислительного сочетания
двух арилацетиленов 3а–3в, при этом появления
значимых количеств 1,3-енинов не наблюдалось.

Схема 3. “Безмедная” “безлигандная” реакция Соногаширы в условиях конкуренции пары арилацетиленов.

I
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Рис. 2. Фазовые траектории реакции Соногаширы с иодбензолом (схема 3), построенные в координатах концентра-
ций конкурирующих арилацетиленов (а) и концентраций образующихся из них дизамещенных ацетиленов типа 1 (б)
при варьировании природы и загрузки палладиевого предшественника катализатора (стрелкой показано направление
реакции).
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Исследование закономерностей ДС в условиях

конкуренции арилацетиленов можно рассматри-

вать как возможность дополнительной экспери-

ментальной проверки установленной в условиях

конкуренции арилиодидов независимости вели-

чины ДС от природы и загрузки палладиевого

предшественника катализатора, поскольку в слу-

чае протекания реакции в растворе для комплек-

сов палладия, участвующих в превращении кон-

курирующих арилацетиленов, все приведенные

выше рассуждения остаются справедливыми. На-

ми была выполнена серия выборочных экспери-

ментов, которая, тем не менее, включала в себя

весь набор параметров, варьирование которых

проводилось в условиях конкуренции пары ари-

лгалогенидов – использование ряда растворимых

и нанесенных нерастворимых палладиевых пред-

шественников катализатора, варьирование загруз-

ки одного и того же предшественника, а также вве-

дение добавки соединения-восстановителя (фор-

миата натрия). Фазовые траектории в координатах

конкурирующих арилацетиленов (рис. 2а), а также

образующихся из них дизамещенных ацетиленов

(рис. 2б) совпадали для всех экспериментов такой

серии, указывая на согласованность данных о за-

кономерностях ДС в условиях конкуренции пары

арилацетиленов с результатами, полученными в

условиях конкуренции пары арилиодидов. Отсут-

ствие влияния параметров, приводящих к изме-

нению строения гетерогенных форм палладия, на

ДС по конкурирующим арилацетиленам (рис. 2)

говорит о протекании реакции с участием иной

активной формы палладия, а именно истинно

растворенных молекулярных комплексов.

Отметим, что использование фазовых траекто-

рий по концентрациям не только конкурирую-

щих арилацетиленов (рис. 2а), но и образующих-

ся из них дизамещенных арилацетиленов без уче-

та концентраций продуктов окислительной

димеризации (рис. 2б), на наш взгляд, является

справедливым для оценки величины ДС по кон-

курирующим арилацетиленам. Это следует из

обусловленности величины ДС только свойства-

ми элементарных стадий, входящих в соответ-

ствующий узел сопряжения. Несмотря на то, что

различные каталитические циклы образования

продуктов реакции Соногаширы – дизамещен-

ных ацетиленов типа 1 – и продуктов окислитель-

ной димеризации типа 3 (схемы 2 и 3) формально

имеют общие интермедиаты, а именно соедине-

ния Pd(0) [32, 35], такие интермедиаты не участ-

вуют в стадии каталитического цикла реакции

Соногаширы, в которой осуществляется конку-

ренция арилацетиленов. Следовательно, проте-

кание побочной окислительной димеризации не

оказывает влияния на селективность-определяю-

щие стадии образования дизамещенных ацетиле-

нов по реакции Соногаширы.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Дискриминация гипотез о гомогенном или ге-

терогенном характере катализа “безмедной”

“безлигандной” реакции Соногаширы проведена

путем исследования закономерностей дифферен-

циальной селективности в условиях, способных

значительно повлиять на процессы взаимопре-

вращения растворенных и твердых форм палла-

дия, а именно при варьировании природы и ко-

личества палладиевого предшественника катали-

затора, а также введения добавок восстановителя

в реакционную систему. Независимость величин

ДС, оцениваемых по конкурирующим арилиоди-

дам или конкурирующим арилацетиленам, при

изменении указанных параметров, оказывающих

влияние на строение гетерогенных (наноразмер-

ных и более грубодисперсных) форм палладия,

указывает на отсутствие значимого вклада таких

форм в образование продуктов реакции Сонога-

ширы. Полученные результаты согласуются с ги-

потезой протекания реакции в растворе по меха-

низму гомогенного катализа с участием молеку-

лярных комплексов палладия, состав которых

при варьировании перечисленных параметров

остается неизменным.
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The Study of Catalysis Mechanism in “Copper- and Ligand-Free”
Sonogashira Reaction Using the Analysis of Phase Trajectories

E. V. Larina1, A. A. Kurokhtina1, N. A. Lagoda1, T. A. Grigoryeva1, and A. F. Schmidt1, *
1Irkutsk State University, Chemical Department, K. Marx str., 1, Irkutsk, 664003 Russia

*е-mail: aschmidt@chem.isu.ru

The results are presented on the comparative studies of the differential selectivity patterns in “copper- and
ligand-free” Sonogashira reaction under so-called artificial multiroutness aimed at the distinguishing be-
tween homogeneous and heterogeneous catalysis mechanisms. Using various amounts of soluble and insol-
uble heterogeneous catalyst precursors resulted in the same values of the differential selectivity of competing
aryl iodides, of arylacetylenes, or of the reaction products. The observed patterns conform to the hypothesis
about Sonogashira reaction proceeding through homogeneous catalysis mechanism even when heteroge-
neous insoluble catalyst precursors are used.

Keywords: Sonogashira reaction, palladium, kinetics, differential selectivity, mechanism
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