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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущем обзоре [1] были рассмотрены

достижения в теории и практике реакций диме-
ризации алкинов. За полтора столетия исследова-
ний процессов окисления алкинов появилось
огромное количество информации, позволяю-
щей сделать интересные обобщения, касающиеся
механизмов таких реакций в различных катали-
тических системах.

Проблемы, связанные с отношением специа-
листов, занимающихся синтетической органиче-
ской химией, к окислительно-восстановитель-
ным реакциям (ОВР) или к так называемым
окислительным реакциям и к применению поня-
тия “степень окисления атома” (СТО), обсужда-
ются в обзоре [2]. Распространенное среди хими-
ков-органиков мнение заключается в отрицании
полезности определения и использования СТО в
органической и элементоорганической химии (см.,
например, монографию Марча, изданную в 1987–
1988 гг., изд-во “Мир”, т. 4, гл. 19, в которой об-
суждается эта проблема (см. также [2])). Эта точка
зрения была опровергнута в [2], тем не менее,
специфика настоящего обзора требует для облег-
чения восприятия основного текста некоторых
дополнительных пояснений. При исследовании
ОВР или при выборе условий проведения неорга-
нических, органических и элементоорганических
синтезов необходимо знать стехиометрию реак-
ций. Это имеет значение при оценке селективно-
сти реакций, проверке соблюдения материального
баланса и определения необходимых количеств
окислителя или восстановителя. Хотя известно не-
сколько методов определения стехиометрии ре-
акций, использование СТО атома и основанного
на ней электронного баланса является наиболее
общим подходом для всех типов химических ре-
акций, который и будет продемонстрирован в
предлагаемом обзоре.

При определении СТО атома А в соединении
А–Х необходимо знать знак и величину СТО ато-
ма (или группы атомов) Х. Для этого используют
фундаментальную концепцию электроотрица-
тельности (ЭО) элемента – шкалы ЭО Полинга,

Оллред–Рохова или Бацанова (усредненные зна-
чения [2]). В случае С–Н, например, электроот-
рицательности атомов С и Н сильно различаются
(ЭО атома Н равна 2.2, а ЭО атома С – 2.6.), по-
этому принимается, что при гетеролизе полярной
связи А–Х электронная пара этой связи полно-
стью переходит к атому с большей ЭО, т.е. к атому
С в связи С–Н. Следовательно, СТО атома Н со-
ставляет +I или просто I, а СТО атома С равна –I.
Такая же ситуация имеет место и в случае Х = N,
Hal и Te. Поскольку СТО есть формальный ин-
струмент, при равенстве или близости ЭО (C–I,
P–H, C–S) необходимо использовать существую-
щую договоренность, в рамках которой принима-
ют, что и в этих случаях гетеролиз приведет к С+ и
I–, P– и S–. Эти допущения при использовании в
левой и в правой частях стехиометрических урав-
нений дают правильную информацию об элек-
тронных балансах и стехиометрии ОВР. Таким
образом, в молекуле CH3X, где X = Hal, OH, NR2,
SR, PR2, СТО атома или группы атомов Х равна –I,
а атома углерода – +II. Так, если принять, что в
соединении K3W(CH3)6 величина СТО группы
СН3 составляет –I, то СТО вольфрама будет III, и
для восстановления K3W(CH3)6 до W(0) потребу-
ются 3 электрона (3 моль одноэлектронных вос-
становителей или 1 моль трехэлектронных).

При электрофильном замещении иона водо-
рода в бензоле катионами металлов в степенях
окисления II, III и IV значения СТО атома угле-
рода и группы Ph, равные –I, не меняются, но
при взаимодействии с электрофилом I+ (окисли-
тель I2) их СТО повышаются от –I до I, а СТО
иода понижается от I до –I. Так, например, в ArI
СТО иода равны –I. Если мы хотим заменить
атом водорода ионом Cl–, то нужен окислитель,
который окислит атом С(–I) до С(I) в фениле и сде-
лает его электрофилом, присоединяющим хлорид-
ион. Возможно и окисление хлорид-иона до мо-
лекулы Cl2, которая как электрофил приведет к
замещению протона, и поэтому, например, в ArI
СТО иода равна –I. Таким образом, определение
СТО атома применимо к любым ковалентным со-
единениям.
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Полезность величин СТО для составления сте-
хиометрических уравнений покажем еще на двух
примерах. При окислении иона аммония гипо-
хлоритом натрия надо отнять 6 электронов от ато-
ма N(–III) для образования нитрит-аниона со
степенью окисления атома N равной III:

Окислим СН4 до СО2 окислителем 
Если учесть, что СТО атомов Н, C (СО2) и O рав-
ны I, IV и –II соответственно, становится очевид-
ным, что для окисления метана требуется отнять
8 электронов от атома С, т.е. надо, например, ис-
пользовать 8 анионов одноэлектронного окисли-
теля  или 4 моль двухэлектронного окис-
лителя. В результате получаем с соблюдением
электронного, зарядового и материального ба-
лансов уравнение

Очевидно, что в ОВР должны участвовать как
минимум два реагента (субстрата) – окислитель и
восстановитель. Если восстановитель – окисляе-
мый субстрат (этилен), а окислитель восстанав-
ливается, такую ОВР обычно называют окисли-
тельным процессом. Если окислитель – восстанав-
ливаемый субстрат (этилен), который принимает
электроны в ходе ОВР, а восстановитель окисляет-
ся, такую реакцию называют восстановительным
процессом.

В случае органических соединений, окисляе-
мых молекулой кислорода, не возникает сомне-
ний в определении “восстановителя” и “окисли-
теля”, однако не всегда просто понять, относится
ли реакция к ОВР. Именно расчет суммарных
СТО атомов углерода (или других элементов) в
реагентах и продуктах позволяет установить, ка-
кой субстрат окисляется, а какой восстанавлива-
ется, и относится ли процесс к окислительно-
восстановительным реакциям.

Рассмотрим кратко этот вопрос. Если окисли-
тель и восстановитель находятся в одной молекуле,
которая изомеризуется с перераспределением сте-
пеней окисления (СТО) между атомами, такие ре-
акции вряд ли следует считать окислительно-вос-
становительными процессами. Примерами могут
служить изомеризация алкинолов Майера–Шустера

перегруппировка Рупе и изомеризация алкинов
по Фаворскому, однако реакцию Майера–Шу-
стера называют почему-то окислительно-восста-
новительной изомеризацией [3]. Реакции присо-
единения молекул НХ к алкинам и олефинам, в ко-

4 2 2NH 3NaOCl NO 3NaCl H O 2H .+ − ++ = + + +
3
6( )Fe CN .−

3
6Fe CN( ) −

( )
( )

3
6

4
6

4 2

2

8Fe CN СН 2Н О =

8Fe CN СО 8Н .

−

− +

+ +

= + +

( )
( )

2

2

HOC –I H C 0 C –I H
C

( ) ( )
–II H C –I( ) ( )HC I HO,

≡ →
→ =

торых происходит перераспределение СТО атомов
углерода в реагенте и продукте, не считают ОВР,
и они также не являются реакциями окисления,
поскольку суммарная СТО атомов углерода при
переходе от алкина к продукту в этих процессах
не меняется:

В отличие от реакций присоединения молекул
НХ к ненасыщенным молекулам реакция алкина
с метилиодидом

имеет все черты ОВР – суммарная СТО атомов
углерода в алкине повышается с –II до –I, а СТО
атома углерода в метильной группе понижается с
–II до –III, т.е. алкин окисляется, а метилиодид
как внешний окислитель и субстрат, входящий в
продукт, восстанавливается.

Эта реакция не отличается от реакции иодиро-
вания ацетилена:

Учитывая изложенные выше соображения, все
ОВР можно разделить на две большие группы А и
Б. К группе А относятся ОВР с внешним по отно-
шению к субстратам окислителем, т.е. не входя-
щим в продукты окисления субстpатов:

 (I)

(II) 

(III) 

(IV) 

В качестве окислителей в реакции (IV) исполь-
зуют O2, бензохинон (BQ), MXn, I2, R3NO, TEMPO,
ClCH2COCH3 и другие соединения [3–5]. В реак-
ции (V), например,

(V)

окислитель принимает 2е и 2Н+, превращаясь в
HCl и ацетон, а суммарная СТО атомов углерода
в двух алкинах повышается с –II до нуля.

К группе Б относятся реакции с окислителем,
который в соответствии со стехиометрией полно-
стью или частично входит в продукты ОВР:

(VI)

(VII)

( )2HC –I C –I H HX C –II H( ) ( ) ( ) C 0 HX.≡ + → =

( ) ( )
3

3

HC –I C –I H С –II H I
C –III
( ) ( ) ( )

( )H C(–I C 0 H I)H
≡ + →

→ =

( ) ( ) ( )2HC –I C –I H I IC 0 H C 0 H I.( ) ( )≡ + → =

2 4 3 2

2 3 2

C H CH COOH 0.5O
CH CHOCOCH H O,    

+ + =
= = +

2 4 6 6 2 6 5 2 2C H C H 0.5O C H CH CH H O,+ + = = +

2 22RSH 0.5O RSSR H O,+ = +

2 42RC H Ox RC R Red.+ = +

2 2 3

4 3 3

2RC H ClCH COCH
RC R HCl CH COCH

+ =
= + +

2 2 3 2 22C H 2HNO 2CHOCHO N O H O,+ = + +

H2C CH2

O

C2H4 + 0.5O2 =
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(VIII)

(IX)

(X)

В ходе реакции (VI), например, суммарная сте-
пень окисления атомов углерода в молекулах аце-
тилена повышается с –IV до IV, a в реакции (IX) в
двух субстратах (RC2H и CO) – с I до III. В реак-
циях (VII)–(IX) молекула кислорода является од-
новременно и окислителем, и субстратом, попа-
дающим в продукт окисления углеводородной
молекулы. В этом случае суммарная СТО атомов
в субстратах, естественно, не меняется при пере-
ходе к продукту вследствие сохранения электрон-
ного баланса, но суммарная СТО атомов углерода
в этилене, СО и RC2H + CO понижается.

К окислительным каталитическим реакциям с
участием алкинов будем относить такие процес-
сы, в которых суммарная СТО атомов углерода в
окисляемом алкине при переходе к продукту ме-
няется в результате разрыва одной, двух π-связей
или тройной связей и связи ≡С–Н с образовани-
ем связей ≡С–Х, ≡С‒С≡ и С–О.

Реакции сочетания Кадио–Ходкевича (XI) и
Соногаширы (XII) (ацетиленовая конденсация)
обычно не рассматривают как окислительные
процессы [3–7] и только в Главе 8 монографии
[8], посвященной окислению связи ≡C‒H, они
обсуждаются как реакции окисления алкина.

 (XI)

 (XII)

Действительно, степень окисления терми-
нального атома углерода в алкине в реакции (XI)
повышается с ‒I до 0, а галоидалкин выступает в
роли окислителя (и субстрата), и СТО атома угле-
рода в фрагменте ≡C(I)Х понижается с I до 0. В ре-
акции (XII)  является также окислителем-суб-
стратом, частично входящим в продукт реакции
окисления алкина. Формально ионы карбения

 и  принимают по одному электрону от
атома углерода ≡C(‒I)H алкина. Заметим, что
знаменитую реакцию Хека

(XIII) 

которая не отличается от реакции

так же, как и реакцию (XII), можно отнести к
окислительно-восстановительным реакциям.
Реакции (X) и (XII) в отношении СТО близки ‒
вместо I+ используется R+. Заметим, что известна
и восстановительная реакция Хека [9]. СТО
кремния (равная IV) в ходе нее остается постоян-
ной, но меняется СТО атома Н с ‒ I до I:

Особенности механизмов различных реакций
окисления алкинов, зависящих от природы окис-
лителя, катализатора и типа реакций, целесооб-
разно рассматривать в рамках отдельных типов
процессов. В результате можно выяснить “гене-
тическую” связь механизмов реакций разного ти-
па через общие структуры интермедиатов.

В обзоре будут представлены реакции дегидро-
конденсации (IV) (окислительного сочетания,
окислительной димеризации), С‒С-сочетания
Кадио‒Ходкевича (XI) и Соногаширы (XII). Роль
комплексов Cu(I, II и III), Pd(0, I и II) и Au(I и III)
и Fe(0, I, II и III) в окислительных превращениях
алкинов будет детально проанализирована.

Реакции окислительного галогенирования,
аминирования и окислительного карбонилиро-
вания алкинов, окисления тройной связи с обра-
зованием кислородсодержащих продуктов, вклю-
чая и некоторые процессы окислительного цик-
лообразования, будут, возможно, рассмотрены в
следующем обзоре.

ГЛАВА 1. ОКИСЛИТЕЛЬНАЯ 
ДЕГИДРОКОНДЕНСАЦИЯ АЛКИНОВ (ОД)

Этой очень полезной для органического синтеза
реакции с весьма сложными и интересными меха-
низмами посвящено много обзоров [3‒8, 10‒16].
Реакцию ОД используют в нескольких направлени-
ях: синтез симметричных и несимметричных дии-
нов, а также циклических диинов в случае внутри-
молекулярной ОД этинильных заместителей

и синтез макроциклов где Ox ‒ окислитель, Red ‒ восстановитель.
Кроме того, образуются и линейные олигоме-

ры H[C≡C–Z–C≡C]nH и полиины в случае ацети-
лена H[C≡C]nH [10].

CHHC
C

O
C OOC2H2 + 2CO + 0.5O2  =

2 2RC H CO 0.5O RC CCOOH,+ + = ≡

2 2 2C H I HC CI HI.+ = ≡ +

RC CH R'C CX RC C C CR' HX,≡ + ≡ → ≡ − ≡ +

RC CH R'X RC CR' HX.≡ + → ≡ +

R'X

+R'C C≡ R' +

( )
( )

2RCH C II H ArX
RCH C I HAr HX,

= − + →
→ = − +

2 2RCH CH X RCH CHХ HX,= + → = +

( ) ( )
( ) ( )

2 3

2 2 3

PhC I H C II H ArX R SiH
 PhC II H C II H Ar R SiX.

− = − + + →
→ − − +

C C C C
Z

HC C Z C CH  + Ox  + Red,

HC C–Z–C CH Ox
C C–Z–C C Red,

[ ]
[ ]n

n ≡ ≡ + →
→ ≡ ≡ +
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1.1. ОД с участием комплексов Cu(I, II)
Рассмотрим очень кратко основные этапы ис-

тории этой реакции, которая началась в 1869 г. с
исследований Карла Глязера – известного немец-
кого академического и промышленного химика.
Работая с 1864 г. в лабораториях А. Штреккера и
А. Кекуле в Университете г. Тюбинген в области
химии бензола и его производных, он вместе с
Кекуле в 1867 г. переехал в Бонн (Рейнский уни-
верситет Фридриха-Вильгельма) и продолжил
там исследования синтеза коричной кислоты
(транс-PhCH=CHCOOH), в процессе которых и
открыл реакцию синтеза диацетиленовых соедине-
ний окислением этинильных производных Cu(I):

 (XIV)

В качестве окислителей были использованы
О2, K3Fe(CN)6 и др. Уже в 1882 г. А. Байер (см. об-
зор [14]) показал синтетическую полезность этой
реакции, получившей впоследствии имя Глязера, в
трехстадийном синтезе красителя индиго из м-нит-
рофенилпропиоловой кислоты.

В 1936 г. Залькинд и Фундылер исследовали
катализатор Ньюленда синтеза винилацетилена
из ацетилена (CuCl–NH4Cl–HCl (0.2%)–H2O) с
целью проведения димеризации терминальных
алкинов. При температуре кипения раствора в ре-
актор порциями вводили фенилацетилен в токе
СО2! Из твердого осадка выделили дифенилдиаце-
тилен(!) С16Н10, селективность образования ко-
торого была около 50% [17]. Авторы обнаружи-
ли в растворе и ожидаемый димер фенилацети-
лена (С16Н12), а также небольшое количество
углеводородов С16 с бóльшим содержанием водо-
рода. Далее было показано, что третичные алки-
нолы в тех же условиях также образуют диацети-
леновые спирты [18]. Возможно, хлорид меди был
не очищен от примеси CuCl2, раствор не дегазиро-
вали, а в потоке СО2 содержался кислород. Сделав
неверный вывод о выделении в ходе реакции двух
атомов или молекулы водорода, авторы решили
использовать кислород в качестве окислителя [5]
и при изучении реакций замещенных фенилаце-
тиленов при 55–65°C через реакционную смесь
начали пропускать воздух [19]. При этом, напри-
мер, был получен ди-(п-толил)диацетилен с выхо-
дом 90% на взятый алкин. Так эти исследователи
открыли новую каталитическую реакцию окисли-
тельной димеризации алкинов без применения в
качестве реагентов этинильных производных Cu(I).

Аналогичная ситуация в химии алкинов уже
встречалась. Изучая реакцию Глязера с различны-
ми окислителями, Штраус (Straus F.) в 1905 г. обна-
ружил, что в кипящей уксусной кислоте в отсут-
ствие кислорода из PhC≡CCu образуются осадок
PhC≡CCu(CuOAc) и углеводород С16Н12 (1,4-дифе-

( )
4NH OH EtOH

2

2PhC CCu Ox

Ph C C Ph Red.

−

⎯⎯⎯→

⎯⎯⎯⎯⎯⎯→≡ +
≡ +

нилбутенин) по стехиометрическому уравнению
(XV) [20]:

(XV) 

Таким образом фенилацетилен, появляющий-
ся в результате гидролиза фенилацетиленида ме-
ди, димеризуется в ходе реакции, катализируемой
ацетатом меди(I). Так была открыта каталитиче-
ская димеризация алкинов еще до исследований
Ньюленда (1932 г.). Позднее в статье 1959 г. [21]
было подтверждено наблюдение Штрауса, а про-
дукты димеризации алкинов были получены из
RC≡CCu в горячей уксусной кислоте даже при аэ-
рировании раствора для окисления металличе-
ской меди, возникающей при дисмутации CuOAc
(при образовании всего 1% диацетиленового про-
изводного). К этой системе вернулись в 1997 г.
[22], проведя синтез Z- и E-1,4-диалкилбутени-
нов, и также установили образование RC≡CCu и
Cu(OAc)2 (продукт дисмутации). Достижения ката-
литической химии, касающиеся реакций димериза-
ции, кросс-димеризации и олигомеризации алки-
нов, обсуждаются в монографии [7] и обзоре [1].

После работ Залькинда с сотр. [17–19, 23, 24]
появились многочисленные исследования от-
крытой каталитической реакции в системе Cu-
Cl–NH4Cl–H2O, подробно описанные в обзоре
Шварцберга и Фишер в коллективной моногра-
фии [5]. Отмечу лишь работы 1947–1957 гг. [25–33], в
которых варьировались условия, составы катали-
тической системы, значения рН и растворители
(вода, метанол, этанол, ацетон, диоксан). В рабо-
те [28] изучали влияние предварительного окис-
ления CuCl кислородом. При изучении реакции
окислительной димеризации пропаргилового
спирта, технология которой была доведена до уров-
ня пилотной установки [32, 33], Реппе (Reppe W.)
показал, что при [CuCl] = const увеличение отно-
шения [alkyne]/[CuCl] в интервале от 1 до 7 при-
водит к падению скорости реакции, причем при
отношении, равном 4, кривая поглощения кисло-
рода по времени имеет S-образный характер. Из
этих наблюдений следовал важный вывод ‒ свя-
зывание CuCl алкином (с появлением ацетиленид-
ного соединения) тормозит реакцию вследствие
уменьшения концентрации Cu(II), которая окисля-
ет промежуточный ацетиленид меди (RC≡CCu)
быстрее, чем О2. По мере образования ацетилени-
да увеличивается концентрация иона водорода,
который также тормозит процесс. Важная роль
рН в процессе окислительной димеризации алки-
нов была отмечена еще в работе [18], где было по-
казано, что в системе Cu2O‒NH4OH‒H2O реак-
ция быстро протекает при окислении кислородом
даже при 20°C.

Различные комплексы меди(I, II) в каталитиче-
ской и стехиометрической реакции ОД. По-види-

2

16 12 2

4PhC Cu 2AcOH
C H 2PhC Cu CuOAc( ).     

+ =
= +
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мому, первое применение аминов в купрохлорид-
ных каталитических системах описано в работах
Клебанского и сотр. (CuCl–Py‒H2O) [30] и Каме-
рона (M.D. Сameron) и Беннета (G.T. Bennett)
(CuCl–амин‒амин·HCl‒H2O) [31]. В работе [31]
использовали NH3, tBuNH2, Py, Et3N и этиленди-
амин (ЭДА), причем ЭДА в тетрагидрофуране
(ТГФ). В это же время был опубликован патент
Франке (W. Franke) и Майстера (H. Meister) [34]
(CuCl в пиридине (Py) и циклогексиламине), а чуть
позднее и исследования Хея (Hay A.S) [35, 36], в ко-
торых амин применяли как растворитель или как
лиганд в виде небольших количеств комплекса Cu-
Cl•амин в органическом растворителе (спирты,
ацетон). Самым популярным оказался комплекс
CuCl с тетраметилэтилендиамином (ТМЕДА) в ме-
таноле. Эта методика получила наибольшее рас-
пространение в органическом синтезе и известна
как метод (или каталитическая система) Хея (а
точнее, метод Франке–Майстера–Хея).

В 1957–1959 гг. появилась еще одна система
для окислительной димеризации алкинов, в кото-
рой комплексы Сu(II) использовались в качестве
стехиометрического окислителя. В работах Эглин-
тона (G. Eglinton) и Голбрайса (A.R. Galbraith)

[37, 38] было показано, что в растворах Cu(OAc)2–
Py или Cu(OAc)2–Py–CH3OH различные алки-
ны окисляются в гомогенных условиях (без образо-
вания нерастворимых этинильных соединений ме-
ди RC≡CCu) с высокой скоростью и весьма селек-
тивно. Применение терминальных диалкинов в
низких концентрациях позволяет осуществлять
внутримолекулярные и межмолекулярные реак-
ции окислительной циклизации и окислительной
поликонденсации с образованием циклических
полиинов и макроциклических енинов [3, 11–15].
Так появился метод окислительной димеризации
по Эглинтону или система Эглинтона. Следует
заметить, что и в каталитической системе Залькин-
да в работах [39–41] Зондхаймерa (F. Sondheimer) и
сотр. получили полииновые макроциклы, но вы-
ходы продуктов и селективность окисления были
весьма невысокими. В [42] эти авторы применили
метод Эглинтона и получили циклические ендии-
ны, а в [43] уверенно синтезировали из 1,5-гексади-
ина (НС≡ССН2СН2С≡СН) в растворах Cu(OAc)2 в
Py макроциклы, содержащие n-меры этого алкина с
n = 3, 4, 5 и 6, приводящие при гидрировании к на-
сыщенным циклам С18, С24, С30 и С36! (схема 1).

Схема 1. Ненасыщенные макроциклы.
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Таким образом, комплексы меди(I, II) участвуют
в реакции окислительной димеризации (окисли-
тельного сочетания, окислительной дегидрокон-
денсации) алкинов в составе различных систем.

I. Каталитическая окислительная димериза-
ция алкинов, открытая Залькиндом и сотр., реа-
лизуется в двух системах:

Ia) Залькинда (CuCl–NH4Cl–НСl–H2O) с ва-
риациями.

Ib) Франке–Майстера–Хея (CuCl–амин–ор-
ганический растворитель).

II. Стехиометрическая реакция ОД алкинов
протекает в системе Эглинтона (Cu(OAc)2–Py–
органический растворитель). Исследования по-
казали, что и в этой системе реакция димериза-
ции является автокаталитической по Cu(I), а добав-
ление соединений Cu(I) может заметно ускорять, в
зависимости от условий, реакцию окисления.

Конкретные условия и результаты проведения
окислительной димеризации в системах Ia, Ib и II (с
различными вариациями) приведены в моногра-
фии 1967 г. [5]. Описано более 360 синтезов, а в об-
зоре Шварцберга и Фишер в этом сборнике предла-
гается называть каталитическую реакцию окисли-
тельной димеризации алкинов реакцией Глязера–
Залькинда (по крайней мере, для систем Ia и Ib).

За последние 50 лет появилось множество ис-
следований, направленных на модификацию ме-
тодов синтеза диалкинов по Глязеру–Залкинду и
Эглинтону и на расширение областей примене-
ния реакции ОД для получения линейных и цик-
лических диинов, олигомеров, полимеров и мак-
роциклов. В обзоре [16], например, приведены
таблицы, содержащие 68 методик синтеза различ-
ных диинов и 17 методик получения олигомеров и
полимеров в системах Хея с фантастически слож-
ными структурами продуктов. Варьирование при-
роды оснований, лигандов, окислителей, раствори-
телей и условий позволило подобрать весьма уни-
версальные системы для различных по природе
алкинов, эффективные при комнатных темпера-
турах. Приведем несколько примеров таких про-
цессов в “медных” системах. Реакции ОД проводят
и в ионных жидкостях [44], и в полиэтиленгликолях
[45], и даже в одном амине (CuI–амин) [46] с выбо-
ром оптимальных оснований и лигандов для
Cu(I) [47]. Использование PhI(OAc)2 в качестве
окислителя в системе CuCl–Et3N–AN (AN – аце-
тонитрил) дает возможность осуществлять про-
цесс ОД с высокими выходами при комнатной
температуре в течение 10 мин для ароматических
и алифатических алкинов [48]. Весьма эффектив-
но в синтетической практике применяют и вари-
анты системы Эглинтона для синтеза диинов с за-
местителями, имеющими много реакционноспо-
собных функциональных групп, например, для
получения (бис-β-лактам)-1.3-диинов по реак-
ции ОД – N- и C-алкинил-2-азетидиинонов [49].

В этой работе использовали Cu(OAc)2 в AN в при-
сутствии Et3N или твердого K2CO3 при комнат-
ной температуре. Интересно, что в атмосферах
кислорода или аргона с обоими основаниями вы-
ходы продуктов достигали 98–100% за одинако-
вые промежутки времени (от 4 до 20 ч). Сравнение
каталитических свойств различных соединений ме-
ди(I, II) в CH2Cl2 в синтезе бис-β-лактам)-1.3-дии-
нов в присутствии различных оснований и возду-
ха при 25°C в течение 3 ч показало [50], что наи-
большие выходы (93–98%) были получены при
использовании пирролидина и пиперидина с
выходами 93–98% в растворах CuCl, Cu2O,
Cu(OAc)2⋅H2O, Cu2SO4, CuCl2⋅2H2O и Cu(OTf)2.
Авторы рекомендуют как наиболее доступную(!)
соль Cu(OAc)2⋅H2O, которая катализирует при уча-
стии окислителя – кислорода – реакцию ОД самых
разных алкинов. В этой системе успешно протекает
и кросс-сочетание алкинов с выходами 75–99%.

Интересный вариант реакции окислительной
макроциклизации диэтинильных соединений в
синтезе циклов, содержащих сопряженные 1.3-ди-
ины, предложен для двухфазной сиcтемы CuCl
или CuCl2 с добавками солей Ni(II) в работах
Коллинса (S.K. Collins) с соавт. [51–53]. Показа-
но [51], что наличие двух фаз – полярной и непо-
лярной – приводит к появлению макроциклов с
высокими выходами при относительно высо-
ких концентрациях субстрата. Так, образование
макроцикла из HC≡C(CH2)7OCO(CH2)3C≡CH в
количестве 0.36 ммоль в двухфазной системе
(CuCl2–Ni(NO3)2–Et3N–Py, 60°C) требует всего
15 мл растворителя ПЭГ400–метанол (2 : 1), а в го-
мофазной – 1800 мл. Еще более эффективной ока-
залась система с ПЭГ1900, модифицированным тет-
раметилэтилендиамином (TMEDA) [Т–ПЭГ1900]
(Me2NCH2CH2N(Me)–[CH2CH2O]40), которая
обеспечивает лучшую растворимость комплексов
Cu(I, II) и Ni(II) в полярной фазе. Двухфазная
стратегия позволяет на границе двух фаз (или в по-
лярной фазе) проводить каталитическую реакцию
циклизации (с О2) при относительно небольшом
разбавлении и практически без образования линей-
ных полимеров. При использовании Т–ПЭГ1900
циклизация диалкина с концентрацией 0.03 М
осуществляется в 5 мл раствора (вместо 600 мл
раствора с концентрацией субстрата 0.0002 М).
При этом выход продукта увеличивается с 11 до
65%. Данную методику макроциклизации назы-
вают “стратегией Коллинса”. В работе [52] было
показано, что ее эффективность заметно возрас-
тает при использовании микроволнового излуче-
ния. Время реакции сокращается в 4–24 раза при
100°C и 1 атм О2 с сохранением высоких выходов
макроциклов 61–81% в зависимости от природы
диалкина. Эта методика Коллинса была успешно
применена для синтеза макроциклического пре-
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курсора в производстве ингибитора протеазы ви-
руса гепатита С – ванипревира (vaniprevir) [53].

Механизмы реакции ОД. Рассмотрим развитие
представлений о механизмах реакции ОД в раз-
личных системах, содержащих комплексы Cu(I) и
Cu(II). В результате первых исследований Заль-
кинда и сотр. [23, 24, 27], Мкрян и Папазян [28] и
Реппе [33] было установлено, что реакция ОД
осуществляется в широком диапазоне рН в рас-
творах CuCl с кислородом в качестве окислителя
и ускоряется добавками солей меди(II). Изучая
кинетику окислительной димеризации алкинов в
водных растворах CuSO4 в буферной системе при
рН 6, Баксендаль и Весткотт (см. в [11]) показали,
что скорость реакции описывается уравнениями
первого порядка по концентрациям Cu(II) и ал-
кина и зависит от 1/[H+]. При этом скорость ре-
акции определяется стационарной концентраци-
ей Cu+. Таким образом, процесс является автока-
талитическим.

В работе Клебанского и сотр. [30] была изуче-
на реакция ОД в растворах CuCl–NH4Cl–H2O с
кислородом в качестве окислителя. Роль кисло-
рода по мнению этих авторов заключается в окис-
лении CuCl до CuCl2, которая и окисляет алкин,
но только в присутствии оснований (NaOH, NH3,
Py, Et3N). При этом в системе CuCl2–NH3–H2O
скорость реакции описывается уравнением (1):

(1)
где k – наблюдаемая константа скорости.

В этом исследовании не было дано объяснения
роли CuCl в кислых растворах в присутствии кис-
лорода (условия Залькинда, Реппе и др. авторов).
Схема механизма, приведенная в [30], включает
образование анионов RC≡C ̶ и их окисление ком-
плексом меди(II) до радикалов RC≡C•, быстрая
рекомбинация которых и дает диалкин.

Появление работ Эглинтона и Гольбрайса [11,
37, 38] и Зондхаймера [42] по ОД алкинов в рас-
творах Cu(OAc)2–Py привело к развитию кинети-
ческих исследований в данной и близких систе-
мах [13, 54, 55]. В [54] изучали окисление пропар-
гилового спирта ацетатом Cu(II) в пиридине (Py)
в присутствии буфера пиперидин (PiPy–АсОН).
Был установлен автокаталитический характер
процесса по CuOAc, при избытке которого поря-
док реакции по [Cu(OAc)2] становится равным ну-
лю. Скорость реакции описывается уравнением с
дробными порядками по алкину и по [CuOAc] и
растет при увеличении [PiPy]. При выводе кине-
тического уравнения авторы [54] не учитывали
материальные балансы по алкину и по концентра-
ции соединений меди(I), роль которой свели к об-
разованию RC≡CCu из аниона RC≡C– и Cu(I) (!).

В работе Больманна (Bohlmann F.) и сотр. [55]
проведено сравнение активности двух систем в

2[алкин] CuC[ ,]lR k=

реакции ОД: в кислых растворах при рН 3, близ-
ких к системам, изученным Залькиндом – CuCl–
CuCl2–HOCH2CH2NH⋅HCl–HCl–CH3OH (80%),
и в системе Эглинтона Cu(OAc)2–Py–CH3OH–
H2O. Установлено, что повышение кислотности
алкина по мере увеличения числа сопряженных
тройных связей в R(C≡C)n–C≡CH приводит к воз-
растанию скорости ОД в оснóвной среде и к паде-
нию скорости в кислых средах (рН 3). По мнению
авторов, рост степени сопряжения в алкине со-
провождается понижением его способности к об-
разованию π-комплексов Cu(I) и, следовательно,
уменьшением в кислой среде концентрации ацети-
ленидного соединения меди R(C≡C)nC≡CCu, окис-
ляемого комплексами Cu(II). В системах с пяти-
кратным избытком концентрации комплексов
Cu(II) над [RC≡СH] получен 2-й порядок по ал-
кину в уравнении скорости реакции, что проти-
воречит предыдущим схемам механизма реакции с
образованием RC≡CCu, окисляемого комплексами
Cu(II) или другими окислителями до RC≡C•. В ра-
боте [55] предлагается механизм с участием двух
молекул этинильных комплексов Cu(II) со струк-
турой 1.

Как мы увидим далее, этот механизм может
реализоваться и без участия димерных ком-
плексов Cu(I).

В серии работ Феденок, Бердникова и Шварц-
берга [56–63] были существенно расширены
представления о механизмах и о кинетических
моделях ОД в системах Cu(I) и Cu(II). Исследова-
ли “стехиометрическое” и каталитическое окис-
ление алкинов в кислых (с буфером амин–АсОН)
и оснóвных средах (без кислоты).

Система (CuCl + O2)–Et3N–AcOH–Py (I). Ре-
акцию ОД PhC≡CH (A) изучали в инертной атмо-
сфере (N2) с предварительным окислением CuCl
кислородом [56]. За скоростью реакции следили
по изменению оптической плотности (D) раство-
ра Cu(II)* при 680 нм (Cu(II)* – комплексы меди,
полученные окислением CuCl) и [A]0  [CuCl]0
([A]0 – начальная концентрация PhC≡CH). Двух-
валентная медь, образовавшаяся при полном
окислении CuCl в присутствии уксусной кислоты
в пиридине, спектрофотометрически практиче-
ски не отличается от Cu(OAc)2. В ходе исследова-
ний установлен второй порядок по [Cu(II)*]. В
качестве концентрации фенилацетилена исполь-
зовали “приведенную” величину  = [A]0/[Py] и
получили второй порядок по  Зависимость
скорости реакции от [AсОН] описывается урав-
нением минус второго порядка (1/[AсОН]2). Эти

RC C CuXL2

CRCL2XCu
1

@

[ ]A'
[ ]A' .
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результаты описываются эмпирическим кинети-
ческим уравнением (2)

(2)
где а – эмпирический параметр, В – основание,
D – оптическая плотность, t – время.

Использование “приведенной” концентрации
алкина  вряд ли было необходимо, поскольку
концентрации пиридина (0.5 M) и алкина (0.5–
5.0 М) значительно выше концентраций CuCl и
Cu(II)* (10–3 M), и [Py] будет практически посто-
янной при замене Py алкином в комплексах
Cu(II) при образовании π-комплексов. Порядок
по [CuCl] оказался равным нулю.

Второй порядок по концентрации алкина, по-
лученный Больманном [13] и в работах Феденок и
коллег, исключает появление радикалов RC≡C• в
качестве интермедиатов ОД алкинов – их реком-
бинация несравненно более быстрый процесс по
сравнению со стадиями превращения алкина в
этот радикал. Авторы работы [56] оценили вели-
чину энтальпии реакции образования радикала
RC≡C• из алкинов по реакции (XVI) с участием
оснований В

(XVI) 

и показали, что  этой реакции ≥60 ккал/моль,
что также исключает возникновение RC≡C• в хо-
де ОД алкинов. Заметим, что окисление этиниль-
ных карбанионов в этинильных соединениях ще-
лочных металлов МС≡СR сильными окислителя-
ми  KMnO4) может привести и к
радикалу RC≡C• [7].

Нулевой порядок по Cu(I) в этой системе свя-
зан, вероятно, с быстрым образованием этиниль-
ных комплексов Cu(II) при участии буфера, Cu-
Cl2 и других окисленных форм Cu(II)*. На осно-
вании кинетических данных, из которых следует,
что процесс в системе (I) протекает с лимитирую-
щей стадией, переходное состояние которой
включает 2 аниона RC≡С– и 2 иона (комплекса)
Cu(II), был предложен следующий механизм ре-
акции:

(XVII)

(XVIII)

(XIX)

(XX)
С учетом материального баланса по [Cu(II)]∑

получено эмпирическое кинетическое уравнение
с лимитирующей стадией (XIX) и выражение для
эффективной константы скорости kэфф (уравне-
ние (3)). По зависимости этой константы от тем-

[ ]2 2 2/ A' В ,[ ]/ НdD dt a D +=

[ ]A'

II • IRC СH Cu В RC C Cu ВН+≡ + + = ≡ + +

298НΔ 

3
2
4(C NH( )u ,+

1IICu A -комплекс Py,K⎯⎯⎯→+ π +←⎯⎯⎯
2 II

2-комплекс B  RC Cu BH ,K +⎯⎯⎯→π + +←⎯⎯⎯
3II II

2 2 22RC Cu  [RC Cu ] ,k⎯⎯⎯→
4II I

2 2 4RC Cu   RC R 2Cu .[   ] k⎯⎯⎯→ +

пературы (20–50°С) определена наблюдаемая
энергия активации равная 21 ккал/моль.

(3)

где l – толщина слоя раствора, εs – коэффициент
экстинкции,  относится к комплексам
Cu(II) с другими лигандами (CH3COO–, Cl–,
Et3N) и является постоянной величиной при вы-
соких концентрациях лигандов и близости коэф-
фициентов экстинкции для комплексов с различ-
ными лигандами.

Обнаруженные факты торможения реакции
хлорид-ионом и ускорения ацетат-ионом могут
быть корректно объяснены после установления
форм Cu(II)* и составов комплексов Cu(I) и
Cu(II). Известно [64, 65], что такими формами в бу-
ферной системе могут быть ClCuOOH, ClCuOH,
CuCl2 и Cu(OAc)2. Основные обнаруженные в си-
стеме (I) кинетические закономерности сохраня-
ются и при переходе к растворителю Py–H2O (2 : 1),
причем скорость реакции в водной системе на по-
рядок выше, чем в безводной. Исследование ки-
нетики окисления 13 алкинов в близкой системе
CuCl–PiPy–AcOH–Py при 50°C подтвердило
квадратичные зависимости скорости от [Cu(II)*]
и от концентрации алкина [62]. Переход к водно-
аммиачному раствору CuCl2 в реакции окисления
пропаргиловых спиртов также показал сохране-
ние кинетических закономерностей, описанных
выше для растворов CuCl и в растворителе Py–H2O
[57]. Установлено также наличие корреляции вели-
чин kэфф в кислых средах (ВН+) для замещенных
фенилацетиленов с σ-Гаммета (ρ = 2.2) [58].

Система (CuCl + O2)–Py (II). Проведено срав-
нение двух систем – с буфером (I) и без буфера (II)
[62]. После предварительного окисления CuCl кис-
лородом в реактор вводили фенилацетилен. В
этой системе при отсутствии дополнительных
аминов и АсОН на кривых образования продукта
реакции по времени появился индукционный пе-
риод, связанный с образованием Cu(I) и, следо-
вательно, с явлением автокатализа. Добавление
CuCl в исходный (окисленный) раствор снимало
индукционный период. Эти наблюдения говорят
об участии комплексов Cu(I) в процессе с образо-
ванием PhC≡CCu. При окислении фенилацети-
ленида меди в той же системе с Cu(II)* оказалось,
что образование диина протекает быстро и при-
мерно на 50% [62]. Поскольку из двух окисленных
форм меди, например, CuCl2 и Cu(II)*, хлоридные
комплексы окисляют ацетилениды меди быстро со
скоростью контролируемой диффузией, можно за-
ключить, что кислородсодержащие формы Cu(II)*
менее активны в этом процессе. Добавление
Et4NCl в ту же систему сопровождается быстрым
образованием 100% PhC4Ph. Эти наблюдения

[ ] [ ]( )
2

3 1 2
эфф

s 1 1

( ) ,
ε AcOH 1 i i

k K Kk
l K L− −

=
+ 

[ ]1 1i iK L− −
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подтверждают возможность участия интермедиа-
тов RC≡CCu и в каталитическом процессе с кис-
лородом в качестве окислителя.

Система CuCl–Et3N–AcOH–Py (III). Рассмот-
рим теперь результаты исследования кинетики
каталитических синтезов диинов с кислородом
теми же авторами [59, 62] в условиях, близких к
условиям изучения кинетики в системах (I) и (II).

За скоростью поглощения кислорода следили
в манометрической установке и использовали на-
чальные скорости реакции для описания кинети-
ческих закономерностей. Было установлено, что
скорость окисления CuCl весьма высока, и Cu(I)
при  > 450 мм рт. ст. полностью переходит в
Cu(II). В области нулевого порядка по  наблю-
даются те же квадратичные зависимости по  и
[Cu(II)]∑, т.е. имеет место тот же механизм реак-
ции, что и в системе (I) (с предварительным окис-
лением CuCl). В известной каталитической си-
стеме Хея (CuCl–амин–метанол) не использо-
вался буфер, поэтому была изучена и система (IV)
в каталитическом варианте [61, 62].

Система CuCl–Py (IV). Исследование показа-
ло, что кинетика окисления фенилацетилена кис-
лородом без буфера намного сложнее, чем в си-
стеме (III):

– наблюдается экстремальная зависимость на-
чальной скорости реакции R0 от 

– порядок реакции по [A] переменный от ну-
левого на участке роста R0 от  до ~1.5 на участ-
ке падения скорости от 

– порядок по [CuCl]0 равен ~2 при малых зна-
чениях 

Поскольку скорость окисления CuCl кислоро-
дом без буфера значительно ниже, чем с ним, кис-
лота (ВН+) нужна для окисления CuCl. Ско-
рость окисления фенилацетилена (ФА) комплекса-
ми Cu(II) без АсОН выше из-за члена 1/[ВН+]2 в
уравнении (2). При окислении ФА кислородом в
условиях полного окисления CuCl наблюдается
индукционный период, исчезающий при добав-
лении CuCl в начале реакции. В системе (IV) в хо-
де реакции устанавливается квазистационарная
концентрация Cu(I), что и приводит к катализу
процесса хлоридом меди(I) с образованием проме-
жуточных ацетиленидных комплексов RC≡CCu
[62]. Нулевой порядок по [Cu(II)] в безбуферной
системе связан, вероятно, со сменой лимитирую-
щей стадии – медленным образованием RC≡CCu
вследствие отсутствия амина (PiPy, Et3N) – и с
быстрым окислением ацетиленидов такими силь-
ными окислителями, как CuCl2, ClCuOOH или
ClCu=O. Полученное в системе (IV) эмпириче-
ское кинетическое уравнение (4) для начальных

2ОР

2ОР
[ ]A'

2О ;Р

2ОР

2О ;Р

2О .Р

скоростей реакции описывает весь комплекс экс-
периментальных данных:

(4)

где α1 и α2 – эмпирические параметры.

Наличие высоких порядков по  и [CuCl]0
может быть следствием участия димерных эти-
нильных комплексов меди (I) (RC≡CCu)2 в реак-
ции ОД в этих условиях. Предполагается [52], что
падение R0 при больших  связано с появлени-
ем свободного хлорид-иона, препятствующего
появлению димерных ацетиленидов Cu(I). Дей-
ствительно, в системе (IV) фенилацетилен не
окисляется каталитически при добавках Et4NCl
при отношении 1 : 1 к CuCl. Таким образом, при-
нимается, что при образовании PhC≡CCu и его
димера происходит переход окисленных форм
типа Cu(II)* в  за счет высвобождающихся
хлорид-ионов с последующим быстрым окисле-
нием димера этим хлоридным комплексом до
[RC≡CCu(II)]2 и быстрым образованием PhC4Ph

и  В рамках данной гипотезы получается,
что хлорид-ион в этой системе выполняет отри-
цательную и положительную функции. Экспери-
менты показали, что скорость окисления ацети-
ленидов Cu(I) хлорной медью столь велика, что
она контролируется скоростью диффузии. Так,
при сливании пиридиновых растворов фенилаце-
тиленида Cu(I) и CuCl2 реакция образования ди-
фенилбутадиина заканчивается уже при перемеши-
вании. Так же быстро идет процесс при смешении
пиридиновых растворов фенилацетиленида Cu(I)
и окисленной кислородом CuCl. Только в этом
случае она протекает на 50%, что обусловлено ко-
личеством CuCl2 в составе Cu(II)*. Но если пред-
варительно в окисленную кислородом CuCl вне-
сти хлор-анионы в виде тетраэтиламмоний хло-
рида, то реакция происходит быстро и на 100%.

Система Cu(OAc)2–PiPy–AcOH–Py (V). Дан-
ная система близка к системе Эглинтона и к си-
стеме, изучавшейся Клиффордом (Clifford O.A.) и
Уотерсом (Waters W.) [54] в реакции окисления
пропаргилового спирта. Более детальное иссле-
дование этой реакции в системе (V) [60, 62, 63]
показало, что начальная скорость реакции R0 в
отсутствие CuOAc сильно зависит от концентра-
ции воды, а без Н2О практически близка к нулю.
Квазистационарная скорость убыли [Cu(II)] по
мере появления CuOAc практически не зависит
от [Н2О], увеличивается с ростом концентрации
пиперидина и [BH+] (при постоянной концен-
трации АсО–). Для объяснения этого феномена
было предположено, что кислота смещает равно-
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весие образования неактивного в процессе алко-
голята Cu(I).

где Р – продукты реакции.
Ионизация π-комплекса (Х1) с образованием

ацетиленидного соединения (Х2) протекает, по
мнению авторов, необратимо вследствие его
быстрой димеризации и дальнейшего быстрого
окисления димера ацетатом Cu(II). Порядки ре-
акции по  и [CuOAc] в квазистационарном ре-
жиме меньше 1, а порядок по [PiPy] равен 1 при
[B]/[BH+] = сonst. Нулевой порядок получен по
концентрации окислителя.

По мнению авторов, и в этом случае реакция
происходит в результате образования формирова-
ния димера [RC≡CCuOAc]2 из димера (Х3) c Cu(I).

Кинетическое уравнение (5) для механизма ре-
акции окисления пропаргилового спирта (где  в
схеме механизма – алкоголят CuOCH2C≡CH) c ли-
митирующей стадией синтеза ацетиленида ме-
ди(I) X2 получено с учетом материального баланса
по [Cu(I)]:

(5)

Хотя существование π-комплексов Cu(II) с
олефинами и алкинами до сих пор не установле-
но, появление RC≡CCuOAc на начальном этапе
реакции при отсутствии Cu(I) может происходить
при участии даже очень непрочного π-комплекса
алкина с Cu(II) в присутствии аминных оснований.
В связи с изложенными фактами и гипотезами ин-
тересно сравнить результаты исследования кинети-
ки каталитических синтезов диинов с кислородом,
полученные в оснóвных средах [59, 62], с кинетикой
реакции ОД в кислых системах Залькинда при
окислении алкинов хлоридом Cu(II) [66–68].

Система CuCl2–CuCl–MCl–HCl–H2O (VI). Ки-
нетику реакции ОД метилацетилена (МА) изуча-
ли в системе CuCl2–CuCl–MCl–HCl–H2O, где

[MCl] = 5 M, а M = Li, Na, K,  в условиях па-
раллельного образования хлорметилацетилена
(ХМА) [66–68]. В этих условиях при [CuCl2]0 =

A + Cu(I) K1 X1 + BH+K2, B
X1
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= 0.1–0.5 М и [CuCl]0 = 0.01–0.5 М в растворе
присутствуют только одноядерные хлоридные
комплексы Cu(I) и Cu(II) [7, 69, 70]. Соотноше-
ние [Cu(II)]/[Cu(I)] контролировали по результа-
там измерений потенциала платинового электрода,
значения которого описывались уравнением Нерн-
ста вследствие сохранения постоянства всех коэф-
фициентов активности в условиях высокого катион-
ного фона и высокой концентрации хлорид-ионов.
За концентрацией ионов Н3О+ следили по эмпири-
ческому линейному уравнению, связывающему
значения рН с lg[Н3О+] в исследуемых системах.

Кинетику изучали по начальным скоростям
реакции в закрытом термостатируемом реакторе
(30–60°C) с эффективной прецессионной ме-
шалкой, обеспечивающей кинетический режим.
За ходом реакции следили по анализам проб газа,
отбираемого из реактора [65, 67]. Поскольку хло-
ралкины получаются через окисление этиниль-
ных соединений меди(I) [69, 70], исследование
кинетики двух параллельных маршрутов (XXI) и
(XXII) с очевидным узлом сопряжения [70] позво-
ляет получить ответ на ряд принципиальных вопро-
сов, связанных с механизмами окислительных пре-
вращений металлоорганических соединений меди.

(XXI)

(XXII)

Экспериментальные зависимости скоростей
образования диметилдиацетилена (RДМДА) и
хлорметилацетилена (RХМА) от концентраций ре-
агентов и компонентов каталитической системы
выражаются уравнениями (6) и (7) c обозначени-
ями констант скорости по работе [67]. Зависи-
мость по [Cl–]0 определяли заменой LiCl на LiClO4
при [Li+]∑ = 5 М. При этом оказалось, что увели-
чение [Cl–]0 тормозит процесс ОД и ускоряет про-
цесс окислительного хлорирования МА.

(6)

(7)

где РМА – парциальное давление МА.
Из вида полученных уравнений следует, что

оба процесса протекают с лимитирующими ста-
диями, и что в материальные балансы по [CuCl2]0
и [CuCl]0 не входят π- и σ-комплексы Cu(I) и Cu(II)
с алкинами и продуктами реакций. Таким образом,
закомплексованности Cu(I)  и Cu(II) 
не зависят от концентраций МА, ДМДА и ХМА.
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Анализ состояний Cu(I) и Cu(II) в растворах NH4Cl
и хлоридов щелочных металлов [7, 67, 71] позволяет
полагать, что в растворе [LiCl] = 5 М более 80%
Cu(I) находится в виде комплексов  и

 тогда как доля комплексов  и 
будет ≤30% от Cu(II). Полный анализ кинетиче-
ских моделей (6) и (7) с учетом закомплексован-
ностей  и  а также активностей ионов
Cu+, Cu2+ и Cl– приведен в работах [66, 67].

Первый вопрос, возникающий при анализе
механизмов, соответствующих кинетической мо-
дели синтеза ДМДА, заключается в последова-
тельности участия в стадиях механизма молекул
CuCl и CuCl2. Для объяснения второго порядка
по [CuCl]0 можно предложить 2 гипотезы (А и Б)
с различной последовательностью участия на раз-
ных этапах процесса молекул CuCl и CuCl2:

А: 1) CuCl, 2) CuCl2 и 3) CuCl;
Б: 1) CuCl, 2) CuCl и 3) CuCl2.
Возможные гипотезы о механизмах образова-

ния диалкинов рассмотрим с использованием про-
стых форм хлоридных комплексов  и 

Вариант А. Первые 2 стадии вполне очевидны
(в упрощенном варианте) и являются квазирав-
новесными:

Этинильный комплекс Х1 образуется, есте-
ственно, через промежуточный π-комплекс [7, 70,
71]. Интермедиат Х2 является смешанным комплек-
сом с возможным быстрым переносом электрона
между формами Cu(I) и Cu(II). Константа скорости
второго порядка переноса электрона между  и

 составляет 5 × 108 л моль–1 с–1 [72, 73]. В свя-
зи с этим обстоятельством комплекс Х2 может
быть представлен электронными мезомерами 2:

Интермедиат Х2 из-за быстрого внутримолеку-
лярного обмена электронами не может, вероятно,
привести к образованию RC≡CCuCl (Х3) и димера
(RC≡CCuCl)2, необходимого для окислительного
превращения в диалкин, но в случае, если интер-
медиат Х2 является π-комплексом со структурой 3,

что весьма вероятно, то его взаимодействие с 

2
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может привести в лимитирующей стадии (А3) к
исчезновению π-комплекса и к появлению диме-
ра, способного превращаться в диалкин в быст-
рой стадии.

Вариант Б. Участие второй молекулы CuCl в
процессе ОД возможно и на более ранней стадии.
Известно, что этинильные соединения Cu(I) в от-
сутствие сильных лигандов (R3N, Py, DiPy, PR3)
плохо растворимы в водных растворах. Именно
по этой причине большинство реакций присо-
единения молекул НХ и окисления с участием ал-
кинов (димеризация, гидроцианирование, дие-
новый синтез, окислительное хлорирование по
связи ≡С–Н) происходит в более концентриро-
ванных растворах CuCl, чем те, что использовали
при изучении кинетики ОД [66, 67]. В концентри-
рованных растворах металлоорганические соеди-
нения меди(I) хорошо растворимы за счет образо-
вания многоядерных комплексов [7, 70, 71]. В соот-
ветствии с этими соображениями в этом варианте
механизма может реализоваться следующая после-
довательность стадий с двумя первыми квазирав-
новесными стадиями:

где интермедиат  имеет структуру π-комплекса 4:

Окислительно-восстановительное превра-
щение двух молекул этинильного комплекса
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RC≡CCuCl (Х3) с синхронным образованием С–С-
связи рассматривают, начиная с Больманна [13],
через димерный π-комплекс Cu(II) со структурой 5,
аналогичной комплексу 1, образующийся в ква-
зиравновесной стадии до стадий А4 и Б4:

Димерные π-комплексы такого типа для ме-
таллов, не образующих устойчивых π-комплексов,
встречаются крайне редко. Так, например, выделен
димерный π-комплекс, состоящий из двух эти-
нильных комплексов Zn(II) (Ph3P)ZnEt(C≡CPh)
[74], и установлено его строение 6 с помощью
рентгеноструктурного анализа (РСА):

Бициклические комплексы меди и других метал-
лов в химии алкинов. Поскольку переходное со-
стояние стадии превращения димера 5 в диалкин
представляется весьма сложным (разрыв двух свя-
зей C–Cu и синхронное образование связи С–С),
можно предположить еще один бициклический
интермедиат Х5 – дикупрабициклогексадиен – со
структурой 7 [7, 70], известной для комплексов
Ti(IV) [75–80], являющийся металлоорганиче-
ским соединением Cu(III).

Образование двух дополнительных связей Cu–
С и связи С–С компенсирует затраты на разрыв
двух π-связей в димере (RC≡CCuCl)2. Металлоор-
ганические соединения Cu(III) в настоящее вре-
мя синтезированы, а их реакционная способ-
ность достаточно хорошо изучена [81] (см. далее).
В связи с этим стадии (А4) и (Б4) можно детали-
зировать следующей последовательностью быст-
рых элементарных актов, где Х4 – димерный π-ком-
плекс 5, а Х5 – бициклический комплекс 7:

В результате исследования превращений эти-
нильных комплексов Cp2Ti(C≡CR)2 и их реакций
с диалкинами RC4R [75–80] установлено, что в
зависимости от природы R в алкинах образуются
димерные этинильные π-комплексы титана(III)
типа комплексов 1, 5, 6 (R = SiMe3) или бицикли-
ческие комплексы титана (IV) типа 7 (R = Ph, Me,
tBu). При этом в реакции π-комплексов Cp2-

Ti(RC≡CR) (или ) c диалкинами также
возникают димерные этинильные π-комплексы
титана(III) (R = SiMe3) или бициклические ком-
плексы титана (без разрыва С–С-связи в диалки-
не) в случае R = Ph, Me, tBu (схема 2)!

Схема 2. Механизмы образования бициклических комплексов титана(IV) 
и димерных этинильных комплексов титана(III).

Алкиновые π-комплексы циркония
Cp2Zr(RC≡CR) [82] в реакциях с диалкинами
превращаются только в димерные этинильные
π-комплексы циркония(III) типа комплексов 1.
Димерные η1-η2-этинильные π-комплексы ти-
па 1 могут содержать и разные металлы Cp2Ti
(или Cp2Zr) с Ni(PPh3)2 [83]. Взаимодействие
[Cp2Ti(C≡CR)]2 или кумуленового комплекса
Cp2Ti и 1,4-замещенного бутадиина с NiL2 – путь к
разрыву С–С-связи в диине [84]. Разрыв С–С-свя-
зей в диинах наблюдается и в случае кумуленовых

комплексов диинов с Cp2Ln и Cp2Ce [85]. Вопро-
сы взаимных превращений диэтинильных π-ком-
плексов в диины и диинов в диэтинильные π-ком-
плексы обсуждаются в обзорах [86, 87], а обзор
2022 г. [88] посвящен вообще синтезу, строению и
функциям титановых комплексов, в том числе, и
димерных, приведенных на схеме 2. В обзоре [87]
отмечается, что бициклические диметаллагекса-
диеновые комплексы могут содержать и разные
металлы, например, Ti(IV) и Si(IV) или Zr(IV) и
Si(IV) (7а), где Х = SiR2 (см. также [83]).
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Два моноэтинильных комплекса Sm(III),
Ce(III) и Nd(III) легко образуют диметалличе-
ские комплексы с кумуленовым лигандом

M(Ph)C=C=C=C(Ph)M  и кумуленовые
продукты в результате реакций этих комплек-
сов с алкинами [89]. Превращения бицикличе-
ского комплекса Cu(III) 7 также могут привести
к кумуленовым интермедиатам Cu(II) и к куму-
леновым продуктам.

Отметим еще один возможный механизм пре-
вращения интермедиата RC≡CCuCl (X3) в про-
дукты реакции ОД – реакцию дисмутации двух
молекул Х3 с образованием диэтинильного ком-
плекса Х6 со структурой 8:

Окислительно-восстановительный распад Х6 с
переносом двух электронов на атомы меди(II)
приводит к диалкину.

В механизме образования ХМА очевидно по-
следовательное окисление этинильного комплек-
са Cu(I) двумя молекулами CuCl2:

В: 1) CuCl, 2) CuCl2 и 3) CuCl2.
Таким образом, первые 2 стадии этого меха-

низма соответствуют стадиям (А1) и (А2). Для
превращения комплекса RC≡CCu2Cl3

– (X2) (А2)
нужна еще одна молекула окислителя.

Интермедиат Х2 является узлом сопряжения
двух маршрутов (реакции (XXI) и (XXII)) с отно-
шением скоростей по маршрутам, которое опи-
сывается уравнением (8):

(8)

В случае механизма (Б) узлом сопряжения яв-
ляется интермедиат Х1 с тем же отношением ско-
ростей по маршрутам (8). Наблюдаемые зависимо-
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[CuCl ]

R
R

=

сти RДМДА и RХМА от [Cl–]0 не следуют из рассмот-
ренных стадий механизма, а являются результатом
аппроксимации сложной зависимости скоростей
RДМДА и RХМА от свободной концентрации Cl– в
соответствии с уравнениями (9) и (10) [67]:

(9)

(10)

где  и  – закомплексованности Cu(I) и
Cu(II) соответственно, а величины n и q опреде-
ляют число хлоридных лигандов в комплексах

 и  соответственно.
Энергия активации синтеза ДМДА в интерва-

ле 30–60°C по данным работы [67] составляет
67.7 ± 0.3 кДж/моль, т.е. ниже Еакт = 87.8 кДж/моль,
полученной в работе Феденок и сотр. [56]. Кине-
тика реакции ОД ацетилена в тех же условиях
подчиняется уравнениям (6) для диацетилена
(ДА) и (7) для хлорацетилена (ХА). Энергия акти-
вации синтеза ДА равна 53.9 ± 0.4 кДж/моль (25–
50°C) [67].

Поскольку участие двух молекул RC≡CCuCl в
стадиях, приводящих к образованию связи С–С
за лимитирующей стадией, не подтверждаются ки-
нетически в изученной хлоридной системе (первые
порядки по метилацетилену и ацетилену и первые
порядки по [CuCl2]0), было необходимо исследо-
вать кросс-сочетание метилацетилена и ацетиле-
на [68]. Кросс-сочетание двух разных алкинов поз-
воляет получить два узла сопряжения (cхема 3) на

интермедиатах Х3 (CH3C≡CCuCl) и  (HC≡CCuCl)
со стадией образования метилдиацетилена (МДА)
и проверить по экспериментальным данным ги-
потезу о взаимодействии двух этинильных ком-
плексов Cu(II) в стадии образования связи С–С.

Схема 3. Узлы сопряжения в трехмаршрутном 
механизме синтеза ДМДА, МДА и ДА.

В тех же условиях, что и в работе [67], в интер-
вале температур 25–45°C исследовали кинетику
образования ДМДА, МДА и ДА из смеси двух ал-
кинов, а также МХА и хлорацетилена (ХА) и не-
большого количества транс-1,2-дихлорэтилена
(ДХЭ). Селективность по сумме диинов при 20°C
составляет ~90%, а максимальная селективность
по МДА может достигать 50%.

Во-первых, вследствие сопряжения трех марш-
рутов (схема 3) порядки реакции по С2Н2 (РА) и по
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МА (РМА) в кинетических уравнениях скорости
реакций образования ДА и ДМДА соответствен-
но оказались ниже 1. Это наблюдение объясняет-
ся маршрутами, представленными на схеме 3, из
которой следует, что скорости образования про-
дуктов сочетания и кросс-сочетания описывают-
ся нелинейными уравнениями (11)–(13):

(11)

(12)

(13)

Скорости образования X3 и  в реакциях ин-
дивидуальных реагентов описываются уравнени-
ями (14) и (15) [66] при постоянной концентра-
ции Cl–:

(14)

(15)

В условиях квазистационарности по [X3] и 
получим, в соответствии со схемой 3, зависимо-
сти первого порядка по РМА и РА в форме уравне-
ния (16), удовлетворительно описывающего все
экспериментальные результаты при j = ДA, i = A
и при j = ДMДA, i = MA. При разных парах индек-
сов j = ДA, i = A и при j = ДMДA, i = MA. получаем
разные уравнения, описывающие свяхи скоро-
стей реакций 

(16)

Во-вторых, из уравнений (11)–(13) следует
уравнение (17):

(17)

Все экспериментальные результаты при трех
температурах (26, 30 и 45°C) в растворе с [LiCl] =
= 5 М описываются уравнением (17), причем ве-
личины β практически постоянны в этом интер-
вале температур для начальных и текущих скоро-
стей (β = 1.92 ± 0.02).

Таким образом, не остается сомнений в нали-
чии стадий сочетания этинильных комплексов
Cu(II) в механизме ОД алкинов в кислых раство-
рах хлоридных комплексов Cu(I) и Cu(II) даже
при первых порядках реакции по концентрациям
алкинов и CuCl2. Из кинетических результатов
следует, что образование связи С–С и перенос
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двух электронов происходят синхронно, а стадии
(XXIII)–(XXV) с переносом одного электрона –
single electron transfer (SET) [81] – в случае ОД ал-
кинов противоречат и кинетическим данным, и
термодинамическим оценкам [58]:

(XXIII)

(XXIV)

(XXV)
Вариант механизма ОД с участием стадии

внедрения алкина по связи ≡C–Cu

(XXVI)

с последующим окислением полученного енина
комплексом CuCl3

– не описывается уравнениями
(16) и (17), а окисление енинового интермедиата
хлоридом Cu(II) в условиях реакции димериза-
ции ацетилена в системе CuCl–NH4Cl–HCl–H2O
приводит к образованию 2-хлорвинилацетилена
[1, 7] (см. Главу 4).

(XXVII)

(XXVIII)

Из анализа кинетических моделей реакций ОД
алкинов следует, что зависимости скорости реак-
ций от [CuCl2]n в различных системах описывают
эксперимент при n = 2, 1 и 0. Какие причины при-
водят к такому разнообразию порядков реакции?

1) Величина n = 2 встречается в системах, в ко-
торых лимитирующая стадия – взаимодействие
двух молекул этинильных комплексов RC≡CCuХ
с образованием димеров, быстро распадающихся
до диалкинов.

2) Величина n = 1 возникает в случае лимити-
рующей стадии образования RC≡CCuХ при окис-
лении RC≡CCu или RC≡CCuL2 хлоридом Cu(II) с
возможной последующей димеризацией (любые
формы димерных этинильных комплексов Cu(II)
или даже Cu(III)).

3) Величина n = 0 встречается в случае эффек-
тивного катализа комплексами Cu(I) с медленной
стадией образования ацетиленида меди RC≡CCu
и его быстрым окислением.

Рассмотрим кратко некоторые аспекты техно-
логии процесса ОД алкинов.

Каталитическое окисление низших алкинов
(С2Н2, С3Н4) кислородом (воздухом) можно про-
водить в двухреаторном комплексе с раздельной
подачей газообразных алкинов (A) и воздуха для
регенерации CuCl2. Если использовать каталити-
ческую систему Залькинда, легко подобрать усло-

RC CCuCl RC C CuCl,≡ → ≡ ⋅ +
2–

2RC CH CuCl [RC CH ] CuC ,l+≡ + → ≡ +
+[RC CH RC C . H] +≡ → ≡ ⋅ +
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вия равенства скоростей образования диина и
окисления Cu(I) кислородом, поскольку было
установлено кинетическое уравнение (18) для
скорости окисления CuCl при [LiCl] = 10 М [66],
которая не зависит от концентрации иона Н3О+ в
интервале рН 0.8–6.2.

(18)

Процесс синтеза ДМДА в реакторе синтеза или
электролизере следует проводить в двухфазной си-
стеме, например с CCl4, для экстракции ДМДА из
водной каталитической системы [66]. Второй вари-
ант технологии – осуществление процесса в анод-
ной камере двухкамерного электролизера с контро-
лированием соотношения [CuCl2]/[CuCl]. Высокая
скорость окисления С2Н2 позволяет вести процесс
с производительностью 30–50 г л–1 ч–1 в растворе
с 5 М LiCl при 0–5°C.

Поскольку механизм ОД алкинов в каталити-
ческой системе Залькинда включает участие двух
молекул CuCl, было интересно изучить поведе-
ние твердого метилацетиленида меди(I) в том же
растворе, т.е. исследовать продукты и кинетику
реакции Глязера с окислителем CuCl2 [90].

Окислительные превращения этинильных со-
единений меди и других металлов. Кинетику этих
реакций изучали в закрытом реакторе с интен-
сивным перемешиванием трех фаз в токе аргона
по начальным скоростям накопления продуктов
реакции при 20 и 30°C в 5 М растворе LiCl при
[CuCl2] = 0.1 ± 0.5 М и суммарном количестве ме-
тилацетиленида меди (МАМ) 0.3 М. Установлены
следующие факты:

1) единственным первичным продуктом явля-
ется ДМДА;

2) хлорметилацетилен (ХМА) образуется из
МА, выделяющегося из МАМ при рН ~ 4;

3) при окислении МАМ бромидом меди(II)
оказалось, что бромметилацетилена (БМА) в 2 ра-
за больше, чем ДМДА, скорость образования ко-
торого не зависит от МА (РМА), введенного в ре-
актор. Скорость образования БМА описывается
уравнением RБMA = kРМА;

4) активность окислителей падает в ряду окис-
лителей (по значению констант скорости первого
порядка по [Oх]): FeCl3 > CuCl2 > Li2Cr2O7 >
> KMnO4 > p-BQ;

5) отсутствие среди первичных продуктов
ХМА и БМА свидетельствует, вероятно, о протека-
нии реакции ОД на поверхности твердого МАМ;

6) окислительно-восстановительный распад
поверхностных комплексов МАМ с CuCl2 проис-
ходит без участия CuCl.

Участие молекулы CuCl в превращениях МАМ
в гомогенных условиях связано, вероятно, не
только с рассмотренными выше причинами, но и

[ ]
2 2О O0 0.137 exp –1480/ Cu( Cl .)R T P=

с возможной делокализацией электрона, перено-
сящегося от атома Cu метилацетиленида к атому
Cu(II) окислителя, облегчающей этот перенос.
На поверхности твердого МАМ, являющегося ко-
ординационным полимером, каждый атом меди
связан не менее чем с двумя этинильными груп-
пами, выступающими как η1- и η2-лиганды [91–94].
В таком полимере реализуется высокая степень
сопряжения, достаточная для делоклизации
электрона. Поэтому поверхностный интермедиат
(MeC≡CCu⋅CuCl2)s быстро отщепляет молекулу
CuCl и, взаимодействуя с соседним (MeC≡CCuCl)s,
превращается в ДМДА и не дает ХМА.

Для полноты картины рассмотрим окисли-
тельно-восстановительные (ОВ) реакции эти-
нильных комплексов других металлов. Твердый
метилацетиленид серебра(I) [90] в тех же условиях в
реакции с CuCl2 (и др. окислителями) превращается
в ДМДА, по-видимому, также через формирование
комплексов (MeC≡CAg⋅CuCl2)s и (MeC≡CAgCl)s.
Возможно, однако, что в случае комплексов серебра
на поверхности протекает процесс транс-металли-
рования с образованием (MeC≡CCuCl)s и (AgCl)s.

Рассматривая механизм окисления этиниль-
ных соединений Cu(I) и Ag(I), следует иметь в ви-
ду, что в случае этинильных комплексов этих ме-
таллов нет термодинамических ограничений на
одноэлектронные процессы переноса электро-
нов, и (MeC≡CCuCl)s и MeC≡CAgCl)s могут пре-
вращаться и гомолитически с возникновением
радикала MeC≡C•. Эта проблема требует допол-
нительных исследований.

Симметричный твердый метилацетиленид
Hg(II) [Hg(C≡CMe)2] в тех же условиях не окис-
ляется такими окислителями, как FeCl3, CuSO4,
Na2Cr2O7 и KMnO4. В то же время указанное со-
единение легко взаимодействует с CuCl2 с образо-
ванием в качестве первичного продукта ХМА.
Очевидно, что именно транс-металлирование с
появлением MeC≡CCuCl в растворе и приводит к
синтезу ХМА в результате реакции со второй мо-
лекулой CuCl2.

Интересно, что хлоридные комплексы Pd(II) и
Rh(III) катализируют окисление метилацетиле-
нида ртути хлорным железом (FeCl3) до ДМДА,
очевидно, через промежуточные этинильные со-
единения MeC≡CPdCl (или [(MeC≡C)2Pd]) и ана-
логичные комплексы родия. При изучении ката-
литических окислительно-восстановительных
превращений Hg(C≡CR)2 в растворах гидридных
комплексов Ru и Os [95]

(XXIX)

были обнаружены новый тип интермедиатов и ори-
гинальный механизм превращений этинильных
анионов в продукты ОД. Например, в случае исход-
ных комплексов HRu(Cl)(CO)L3 выделен устойчи-

2 4Hg C CR RC R( ) Hg(0)≡ → +
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вый комплекс ClRu{C(=CHR)(C≡CR)}(CO)L3 (9),
являющийся интермедиатом в синтезе RC4R. В
случае аналогичного исходного комплекса осмия
интермедиат с такой структурой не выделяется, а
в течение 2 мин 10-кратный избыток Hg(C≡CR)2 в
кипящем толуоле превращается в RC4R и Hg(0) с
образованием исходного комплекса HOs(Cl)(CO)L3.
Предложен следующий механизм реакции (XXIX):

Можно представить и другой вариант меха-
низма образования интермедиата X8 с карбено-
вым фрагментом:

Полученный комплекс X7 так же, как и в ста-
диях 4 и 5 в предыдущем механизме, превращает-
ся в диалкин. Интересно, что комплекс X8 являет-
ся интермедиатом и в реакции неокислительной
димеризации алкинов при катализе гидридными
комплексами Ru(II) и Os(II) HMX(CO)L2 [1]. Лю-
бопытный механизм катализа демеркуризации
Hg(C≡CR)2 комплексом родия(I) предложен в ра-
боте [96]. Рассматривается возможность окисли-
тельного присоединения Rh(I) по связи Hg–C:

Интермедиат типа X9 был синтезирован и изу-
чен Кольманом (Collman J.P.) и Кангом (Kang J.W.)
в случае использования комплексов Ir(I) [96].

Реакции стабильных ди- и полиэтинильных
комплексов известны и для Cu(I), и для других ме-
таллов, например, циркония. Полиэтинильные
комплексы меди получены довольно давно:
(RC≡C)2Cu–M+, (RC≡C)3CuM2 и даже (RC≡C)3CuK3
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с Cu(0) [94]. Комплекс [(PhC≡C)2Cu–]2

(NH3)x, синтезированный Настом
(Nast R.) [97], разлагается при нагревании с обра-
зованием RC≡C–C≡CR в результате окисления
аниона [(PhC≡C)2Cu]– аммиакатом Cu(II) до
(PhC≡C)2Cu. Разложение этинильного комплек-
са (PhC≡C)2Cu термически или при действии вто-
рого иона Cu2+ и приводит к диалкину. Это на-
блюдение подтверждает в какой-то степени воз-
можность дисмутации двух молекул RC≡CCuCl с
образованием комплекса Х6 и его участия в реак-
ции ОД. Такой интермедиат не будет противоре-
чить кинетической модели, полученной в смеси
МА и А (уравнение (17)). Распад этинильного
комплекса Zr(IV) (продукта окислительного при-
соединения диина к комплексу Zr(II)) приводит к
π-комплексу с диином (или к металлациклопро-
пеновому интермедиату), окисляемому иодом до
RC4R [98] (схема 4). В дополнение к кинетиче-
ским результатам, свидетельствующим об уча-
стии димерных этинильных комплексов Cu(II)
типа 1, X3 и 5 в реакции ОД, интересные данные
были получены Мицуно (Mizuno N.) и сотр. [99,
100] по катализу реакции ОД непосредственно
димерными комплексами Cu(II).

Схема 4. Механизм реакции образования диинов 
с участием этинильного комплекса циркония(IV).
Методами UV/vis-спектроскопии [99], ЯМР

и CSI-MS [100] было убедительно показано, что мо-
номерный комплекс [TBA]4[γ-H2SiW10O36Cu2(μ-
1,1-N3)2] (а) в бензонитриле является прекрасным
катализатором ОД алкинов в реакции с кислородом.
Комплекс а получали по реакции K4[γ-H2SiW10O36] с
двумя эквивалентами CuCl2 в избытке NaN3 в во-
де при 25°С с последующим добавлением TBABr
(TBA – тетрабутиламмоний). Структура кристал-
лического комплекса определена методом РСА
[100]. Ранее были синтезированы и димерные
комплексы типа а, содержащие по 4 атома Cu(II)
[101]. Строение азидного фрагмента Cu2(μ-1,1-N3)2
комплекса а приведено на рис. 1.

Атомы кислорода принадлежат силиковоль-
фраматному аниону. Азидный лиганд  представ-
лен в форме одного из электронных мезомеров. От-
метим, что комплексы LCu(N3)2 с макроцикличе-
скими лигандами давно и детально изучены [102],
например, с 1,4,7-триазациклононаном. Известны
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комплексы и с триметилзамещенным лигандами
[ Cu(N3)2]2 и [ Cu2(μ-N3)(N3)2]ClO4⋅H2O [102].
Было бы интересно провести с этими комплекса-
ми каталитическую реакцию ОД алкинов. Реак-
ция ОД с комплексом а в атмосфере аргона про-
текает с индукционным периодом, в течение ко-
торого происходит замещение азидных анионов
по реакции (ХХХ):

(XXX)

Затем начинается стехиометрический по
Cu(II) синтез диалкина с образованием комплек-
са [Cu(I)]2. Показано, что в тех же условиях ис-
пользование CuCl2, CuCl, CuI или Cu(AN)4PF6
приводит к PhC4Ph с выходом (в среднем) <1%. В
каталитическом варианте с кислородом индукци-
онный период составляет около 10 мин, а ком-
плекс [Cu(I)]2, связанный с силиковольфрама-
том, окисляется с формированием этинильного
димерного комплекса (XXXI):

(XXXI)

За количеством образующейся воды по време-
ни следили по изменению концентрации бенза-
мида, получающегося из бензонитрила. Катали-
тический процесс протекает весьма селективно по
алкину и по расходу кислорода. Выход диалкинов
для 31 субстрата в бензонитриле при 100°C и 1 атм.
О2 составляет в основном от 90 до 97% за 3 ч при
числе оборотов катализатора до 470. Исследова-
ние кинетики реакции ОД с каталитическим ком-
плексом а показало [100], что начальная скорость
накопления диина описывается уравнением (19):

(19)

Порядок по  меняется от 1 до 0. Наблюдаемая
энергия активации равна 68.9 кДж/моль. Величина
кинетического изотопного эффекта kH/kD = 1, что
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свидетельствует о том, что стадия превращения
димерного этинильного комплекса Cu(II) являет-
ся лимитирующей, и о том, что основное состоя-
ние меди в каталитическом цикле – димерный
этинильный комплекс Cu(II). Этинильный ли-
ганд в этом комплексе может быть η1, η2-лиган-
дом, как в комплексе 1, или μ-лигандом по анало-
гии с азид-анионом (см. рис. 1).

Новые идеи в теории механизмов реакции ОД
алкинов с участием двух этинильных комплексов
Cu(II) и Cu(III) появились в результате квантово-
химического исследования методом Теории функ-
ционала плотности (DFT) механизма реакции ОД
в системе Хея CuCl–TMEDA в ацетоне при ис-
пользовании кислорода [103]. Механизм окисле-
ния CuCl кислородом давно известен [64, 65] и
описан выше при обсуждении работ Феденок и
сотр. [56–63]. Авторы [103] рассматривали окис-
ление кислородом этинильных комплексов
Cu(C≡CH)L (L-TMEDA). Выбранная для анализа
последовательность реакций в упрощенном вари-
анте (без участия протонированных форм лиган-
да Me2NCH2CH2NMe2H+) представлена на схеме 5,
включающей неэлементарную стадию окисления
Cu(C≡CH)L с образованием этинильных ком-
плексов Cu(III).

Схема 5. Механизм реакции ОД 
с участием комплексов Cu(III).

Диалкин образуется в стадии с переходным со-
стоянием TS1.

Аналогичное переходное состояние TS2 при-
нимается и для превращения этинильного ком-
плекса Cu(II). Новая идея в этой работе – участие
комплексов Cu(III) в процессе ОД, хотя вероят-
ное образование интермедиатов, содержащих
Cu(III) (Х5, 7), рассматривалось и ранее [7]. Вме-
сте с тем, структуры TS1 и TS2 вызывают большие
сомнения – сближение этинильных катионных(!)
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Рис. 1. Фрагмент структуры комплекса а – [TBA]4[γ-
H2SiW10O36Cu2(μ-1,1-N3)2].
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комплексов вообще и тем более предложенным
способом очень маловероятно. Вероятнее, но не
для катионных комплексов, образование проме-
жуточных димерных этинильных π-комплексов
Cu(III) типа комплексов Больманна со структу-
рой 1. Использование катионных комплексов для
теоретического анализа в присутствии в растворе
хлорид-анионов вообще непонятно. Судя по все-
му, это теоретическое исследование можно рас-
сматривать только в концептуальном аспекте. К
количественным результатам работы с участием
катионных комплексов (энергии активации и др.)
возникает много вопросов. Учет сольватации в
этой системе с катионными комплексами Cu(I),
Cu(II) и Cu(III), катионами LH+ и анионами Cl– с
помощью подхода Пуассона–Больцмана вряд ли
приемлем. Было необходимо включить в состав
рассматриваемых интермедиатов несколько мо-
лекул ацетона и воды и сольватированные ионы
Cl–, т.е. использовать в расчетах разделенные
3–6 молекулами растворителя ионные пары, и
применять любую другую модель поляризацион-
ного континуума. Наш опыт теоретического ана-
лиза механизма окисления этилена в водно-аце-
тонитрильных растворах катионных комплексов
Pd(II) [104] показал важность учета растворителя
в средах с переносом протонов при наличии раз-
деленных ионных пар.

Завершая анализ работ, посвященных иссле-
дованиям механизмов реакции ОД алкинов в рас-
творах комплексов меди, рассмотрим статью 2013 г.
[105]. Авторы усовершенствовали процедуру ин-
тегрирования сигналов 13С ЯМР алкинов и дии-
нов для изучения кинетики ОД алкинов в системе
Хея CuCl–TMEDA в дихорметане и оптимизации
состава каталитической системы, включая выбор
аминов в реакции ОД арилацетиленов. Все опы-
ты, к сожалению, проводили в диффузионной об-
ласти, в условиях зависимости степени конвер-
сии алкина от числа оборотов магнитной мешал-
ки, которая, заметим, в случае весьма быстрых
реакций не годится для исследования систем газ
(О2)–жидкость, поскольку плохо перемешивает
эти две фазы. Поэтому найденные “оптималь-
ные” условия относятся только к выбранной кон-
струкции реактора, использованной форме ме-
шалки и к заданному числу ее оборотов. Тем не
менее, авторы обнаружили нулевой порядок по
алкину и резкий скачок скорости реакции через
50–80 мин после ее начала при конверсии 50–
80% независимо от концентраций CuCl и TMEDA
(1 : 3). Скорость на втором медленном этапе увели-
чивается при введении дополнительной порции ал-
кина, а перегиб на кинетической кривой исчезает
при добавлении в систему молекулярных сит (4 нм).
По мнению авторов, понижение скорости проис-
ходит в результате накопления воды в системе в
ходе реакции ОД. В связи с этими результатами

было бы полезно проверить влияние концентра-
ции воды на скорость реакции в системе CuCl–Py
(V), изученной в работах Феденок [62]. Нулевой
порядок по алкину, полученный в [105], объясня-
ется вероятнее всего тем, что лимитирующей ста-
дией в исследованном режиме является процесс
растворения кислорода и, следовательно, реак-
ция окисления CuCl до комплексов Cu(II), необ-
ходимых для синтеза диалкина. Хотя в рассматри-
ваемой работе не содержится результатов, необ-
ходимых для выдвижения гипотез о механизме
реакции ОД, авторы на основании литературных
данных и своих наблюдений предложили ориги-
нальную гипотезу образования этинильных ком-
плексов Cu(III) в результате окислительно-восста-
новительного диспропорционирования комплек-
сов RC≡CCuCl – реакций (XXXII) или (XXXIII):

(XXXII)

(XXXIII)

с дальнейшим превращением комплекса RC≡CCuIII

в диэтинильный комплекс (RC≡C)2CuII, распада-
ющийся до RC4R с одновременным или последу-
ющим окислением образующейся Cu(0) до Cu(I).

1.2. Другие металлы – катализаторы 
реакции ОД алкинов

Первыми “немедными” катализаторами ОД
алкинов стали комплексы Pd(II). Интересно про-
следить историю появления палладиевых катали-
заторов в ракции ОД, которая началась с серии
фундаментальных работ Хека (Heck R.F.) по
окислительному арилированию, алкилированию
и аллилированию ненасыщенных соединений
(олефины, диены, СО) с использованием в каче-
стве источника арильных и алкильных групп метал-
лоорганических соединений непереходных метал-
лов – RHgX, R2Hg, R4Sn, R4Pb и др. [106–113]. В
качестве окислителей в стехиометрических про-
цессах применяли соли и комплексы Pd(II),
Ru(III) и Rh(III) [106, 110, 112], которые в резуль-
тате процессов транс-металлирования образуют
реакционноспособные интермедиаты RМXn, а в
каталитических процессах по Pd(II) окислителя-
ми служили CuCl2, CuBr2 [106, 108–110, 112] и
Pb(OAc)4 [111]. В ряде случаев катализатором бы-
ла полифункциональная каталитическая система
(ПФКС) Li2PdCl4–CuCl2, а в качестве окислителя
использовали кислород [106]. Несколько примеров:

 (XXXIV)

II II III IRC CCu Cu RC CCu Cu ,≡ + → ≡ +

II III I2RC CCu RC CCu RC CCu .≡ → ≡ + ≡
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 (XXXV)

 (XXXVI)

В работе [113] обсуждаются механизмы изучен-
ных реакций и проблемы регио- и стереоселектив-
ности, связанные со стадиями внедрения олефи-
нов по связи R–PdX в образующихся интермеди-
атах и со стадией β-элиминирования НPdX.

Заметим, что реакции электрофильного заме-
щения (или транс-металлирования) в химии ме-
таллоорганических соединений давно известны
(см. [114]). В нашей Лаборатории в МИТХТ им.
М.В. Ломоносова одновременно и независимо от
работ Хека [106–113] в 1969–1970 гг. были выпол-
нены исследования [114] реакций PhHgOAc с
NaOAc и в присутствии Cu(II), Pd(II) и Pt(II) в
АсОН. В системе PhHgOAc–NaOAc в кипящей
АсОН был получен PhOAc с выходом 78–84%. В
системе PhHgOAc–PdCl2 синтезирован дифенил,
а в системе PhHgOAc–Pd(ОАс)2 – дифенил и
PhOAc при 25°C. На многочисленных примерах
из химии ацетилена в статье [114] была продемон-
стрирована полезность использования поли-
функциональных каталитических систем для ди-
зайна новых каталитических реакций.

В последующих работах Хека по окислитель-
ному дикарбоксилированию алкинов в растворах
PdCl2–HgCl2 [115] и применению комплексов
Pd(II, 0) в реакциях сочетания [116, 117] и в работе
Мицороки (Mizoroki T.) [118] с гетерогенным пал-
ладиевым катализатором была показана возмож-
ность эффективного проведения каталитических
реакций сочетания (XIII) или (XXXVII)

(XXXVII)

получивших впоследствии название “Реакции Хе-
ка”.

Наша лаборатория в МИТХТ им. М.В. Ломо-
носова также приняла небольшое участие в раз-
витии основ этой реакции. Использовав опыт по
синтезам продуктов окислительного присоедине-
ния алкилгалогенидов (СHCl3) к PdL4 (L = Ph3P)
[119] для катализа реакции карбалкоксилирова-
ния ацетилена до бутилакрилата [120], мы прове-
ли арилирование этилена до стирола без использо-
вания PhHgX [121]. В растворе PdL4 в PhBr (25°C)
образуется комплекс PhPdBrL2, который был вы-
делен и охарактеризован. Раствор этого комплек-

2 4Li [PdCl ]
2 2

2

PhHgCl
CH CHCOOMe 2CuCl

PhCH CHCOOMe
HgCl 2CuCl HCl,

→
⎯⎯⎯⎯⎯→

+
+ = +

= +
+ + +

[ ]
2 4Li [PdCl
2 2

2

2 2 2

]

ArHgCl CH CH
2CuCl

ArCH CH Cl HgCl 2CuCl 110 .
⎯⎯

+ = +
+

+
⎯⎯⎯→

→ +

2 3

+
3

"R' X CH CHR R N

"R'CH CHR R NH X ,−

+ = + →

→ = +

са в фенилбромиде нагревали в атмосфере этиле-
на до100–120°C и обнаружили образование сти-
рола (с небольшим количеством этилбензола). К
сожалению, мы в 1970 г. недооценили важность
проведенной реакции для синтетической химии и
ограничились письмом в Редакцию журнала “Ки-
нетика и катализ” [121]. Появление этилбензола
было связано с восстановлением образующегося
олефина гидридом палладия. В восстановитель-
ной реакции Хека [9] применяли каталитическую
систему [Pd(L)Cl]2 и CuH, а в качестве восстано-
вителя – R3SiH.

Описанные выше исследования привели, на-
конец, к появлению в 1975 г. трех статей, связан-
ных с окислительными превращениями алкинов.
В работе Кассара (Cassar L.) [122] был предложен
катализатор PdL4 в ДМФ для арилирования алки-
нов (кросс-сочетание) (XXXVIII):

(XXXVIII)

Хеком было показано [123], что реакция, ана-
логичная (XXXVIII), может катализироваться
комплексом Pd(II)–Pd(OAc)2L2 в Et3N при 100°C.
Поскольку Et3N при 100°C не восстанавливает
палладий до комплекса Pd(0), было предположе-
но, что исходный комплекс палладия восстанав-
ливается алкином с образованием диалкина
RC4R и с последующим окислительным присо-
единением  к PdL2 с образованием интерме-
диата R′Pd(C≡CR)L2 и продукта кросс-сочетания
реакции (XXXVIII). Заметим, что еще в работе
[117] наблюдали увеличение выхода диалкина в
реакции RC≡CH с  при повышении соотно-
шения [PhC≡CH]/  Невысокие выходы про-
дуктов в реакциях арил- и винилгалогенидов с
фенил- и трет-бутилацетиленом стимулировали
поиск других катализаторов. Значительно более
мягкие условия с отличными показателями были
предложены в работе Соногаширы (Sonogashira K.),
Тоды (Tohda Y.) и Хагихары (Hagihara N.) [124],
использовавшими полифункциональную катали-
тическую систему PdCl2L2–CuI в Et2NH (25°C,
выход продуктов в случае PhC≡CH достигает 90–
99%). при формировании активной формы ката-
лизатора PdL2 в результате образования PhC4Ph(!).
Реакции различных I- и Br-замещенных аромати-
ческих соединений и олефинов с алкинами полу-
чили название реакций (метода) Соногаширы и
будут рассмотрены в Главе 3 настоящего обзора.

В дальнейших исследованиях было установле-
но, что стехиометрические по палладию(II) коли-
чества дизамещенных 1.3-бутадиинов образуются
в случае ароматических алкинов, скорее всего,
при распаде интермедиата Pd(C≡CR)2L2 [125].
Оказалось, что применение каталитической си-
стемы PdL4–CuI в бензоле с Et3N и окислителя

3

3

ArX RC CH NaOCH
ArC CR NaX CH OH. 

+ ≡ + →
→ ≡ + +

R'X

R'X
[ ]R'X .
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(хлорацетон) при 25°C приводит в случае арилаце-
тиленов к ArC4Ar, а в случае алкилацетиленов – к
RC4R (~50%), а также к продукту присоединения
двух этинильных групп к диину RC4R (10).

Эти исследования положили начало использо-
ванию палладий-медных и палладиевых катали-
заторов в синтезах диинов (ОД реакция) с различ-
ными окислителями.

Рассмотрим несколько вариантов палладий-
содержащих каталитических систем. Систему
L2PdCl2–CuI применяли в диизопропиламине
[126] с I2 в качестве окислителя при комнатной
температуре (к. т.) (L = PPh3). Выход диалкил- и
диарилдиинов составлял 84–88% (по выделен-
ным продуктам). На основании литературных
данных и своих наблюдений авторы предложили
упрощенную схему механизма реакции, в кото-
рой CuI катализирует образование ключевого ин-
термедиата L2Pd(C≡CR)2.

(XXXIX)

(XL)

(XLI)

(XLII)

Комплекс Pd(dba)2 в системе растворителей
CH2Cl2–50% NaOH–Н2О в присутствии катали-
затора межфазного переноса n-Bu4NBr катализи-
рует окисление алкинов аллилбромидом [127] с
выходами диинов 72–90% при к. т.:

(XLIII)

Предложенный в этой работе механизм уча-
стия аллилбромида в процессе абсолютно нереа-
листичен – нет ни одной научно обоснованной
стадии, не обнаружены продукты восстановления
окислителя – аллилбромида (XLIII) Не ясно, ку-
да расходуются 2Н+ и 2 электрона? Естественно
предположить, что η1- или η2-аллильный комплекс
Pd(II) способен в реакции с алкином привести к
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образованию интермедиатов BrPd(C≡CR)L2 и
L2Pd(C≡CR)2 и С3Н6 (или 1,5-гексадиена) (XLIII).
Комплекс Pd(PPh3)4 c CuI успешно использовали
для синтеза 1,4-бис(3,4-диметил-5-формил-2-пир-
рил) бутадиина (11) с окислителем хлорацетоном в
системе бензол–Et3N при к. т. с выходом 92% [128].

Система L2PdCl2–CuI с добавками PPh3 в рас-
творе Et3N–СН3СN при 25°C была изучена Фейр-
лэмбом (Fairlamb I.J.S.) и соавт. в 2003 г. [129].
Статья называется очень забавно: “Pd-catalysed
cross-coupling of terminal alkynes to diynes in the ab-
sence of a stoichiometric additive”. Другими слова-
ми, авторы провели реакцию не кросс-, а гомо-
сочетания алкинов без окислителей. Процесс
осуществляли в осушенной системе с дегазиро-
ванным растворителем в атмосфере аргона(!) с
выходами диалкина >92%. Из полученных ре-
зультатов следует, что отсутствует кислород, нет
продуктов восстановления алкинов или диалки-
нов и продуктов восстановления ацетонитрила.
Молекула водорода по термодинамическим сооб-
ражениям выделяться также не может. Так, на ос-
новании стандартных термодинамических харак-
теристик газообразных участников реакции
2С2Н2 = С4Н2 + Н2 можно сделать вывод, что эта

реакция является эндоэргонической  =

= 25.6 кДж/моль), эндотермической  =
= 19.3 кДж/моль) и протекает с уменьшением эн-

тропии  = –21.1 Дж моль–1 К–1) и с кон-
стантой равновесия K298 K = 3.2310–5. Не сведя ба-
ланс по реактантам и не найдя окислителя, авто-
ры (стр. 633) утверждают: “On mechanistic grounds
an oxidant should not be required”! Однако в следу-
ющей статье Фейрлэмба с участием 9(!) соавторов
[130] был сделан важный вывод – для реакции
окислительного сочетания алкинов до диинов
все-таки нужен окислитель! Оказалось, что без
примеси, т.е. без стехиометрического количества,
кислорода реакция не протекает. Слабое влияние
заместителей в алкине на энергетические харак-
теристики реакции дегидроконденсации алкинов
следует также из квантово-химических расчетов
авторов [130]. В присутствии кислорода они обна-
ружили нулевой порядок по алкину, который, по
нашему мнению, не объясняется медленной ста-
дией окисления комплекса Pd(0) кислородом, по-
скольку образование этого комплекса (и диина)
происходит в медленной необратимой стадии вос-
становительного распада комплекса L2Pd(C≡CR)2.
Проблема окислителей обсуждается и в интересном

N
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обзоре Мак Глакена (Mc Glacken G.P.) и Фейрлэмба
[131], посвященном реакциям кросс-сочетания, ка-
тализируемым комплексами палладия.

Очень простая каталитическая система без
аминов и фосфинов была предложена в работе Ли
(Li J.-H.) и сотр. [132] для реакции ОД арил- и ал-
килалкинов. В растворе PdCl2–CuI и NaOAc в
ацетонитриле с окислителем Me3NO при 25°C об-
разование диинов происходит с выходами 80–
100%. Показано, что оба компонента полифунк-
циональной каталитической системы играют в
процессе решающую роль. Авторы рассматрива-
ют 2 маршрута образования ключевого интерме-
диата Pd(C≡CR)2 в механизме реакции:

(XLIV)

(XLV)

Кроме комплексов палладия(II, 0) реакции ОД
катализируют комплексы и других переходных
металлов. При анализе реакций этинильных со-
единений ртути уже отмечалось участие комплек-
сов Ru(II), Os(II) и Rh(I, III) в катализе превраще-
ний Hg(C≡CR)2 c образованием диинов [90, 95].
Рассмотрим некоторые примеры катализа реакции
ОД алкинов комплексами Ni(II), Rh(I) и Au(I).

Реакции ОД с комплексами Ni(II), Rh(I) и Au(I).
В работе Лея (Lei A.) и соавт. [133] убедительно
показано, что добавки NiCl2∙6H2O в каталитиче-
скую систему Хея (CuI–TMEDA–Et3N–THF) в
реакции ОД фенилацетилена кислородом приво-
дят к 4-кратному увеличению скорости реакции и к
образованию диина с выходом 93% за 1 ч при к. т. В
этой системе успешно протекают и реакции
кросс-сочетания фенилацетилена с различными
производными НС≡ССН2Х при соотношении ал-
кинов 1 : 5 с выходами несимметричных адиинов
(11 примеров) от 80 до 93%. Интересно, что в рас-
творе NiCl2 и без CuI, но в присутствии сильного
основания tBuONa и ZnCl2(!), также гладко полу-
чаются несимметричные диалкины, но при 60°C
и за 3 ч. Вероятно, что в этих условиях образуются
цинкорганические интермедиаты ClZnC≡CR с
последующим транс-металлированием в реакции
с NiCl2, но образование этинильного соединения
цинка не было доказано. Авторы предполагают,
что интермедиат LNi(C≡CPh)2 получается по ре-
акции LNiO2 с двумя молекулами PhC≡CCu, но
судьба О2 не обсуждается. Кроме того, восстанови-
тельное элиминирование диина из LNi(C≡CPh)2 с
появлением LNi0 без участия окислителя малове-
роятно, поскольку Ni(II) не является окислите-
лем. Стандартный окислительный потенциал па-
ры Ni2+/Ni равен –0.23В (∆F298 > 0). Поэтому окис-
лителем в этой системе может быть кислород

( )
II –

2

Pd 2RC CH 2AcO
Pd C CR 2AcOH,
+ ≡ + →

→ ≡ +

( )II I
2Pd 2RC CCu Pd C CR 2Cu .+ ≡ → ≡ +

(стадия (1)) или продукт окисления CuI кислородом
в присутствии ВН+ и Cl– – Cu(II)* (см. выше):

Оксигенильный комплекс никеля LNiO2 мо-
жет участвовать в образовании LNi(C≡CPh)2:

В таком случае из стадий (1) и (2) получим ка-
тализируемый комплексом Ni(II) процесс:

Эта стехиометрия согласуется с результатами
работы [133] – на 1 моль продукта PhC4Ph погло-
щается 1 моль О2, но возможность образования
пероксида водорода и его судьба остались невы-
ясненными. Если же ключевой интермедиат воз-
никает в реакции LNiO2 с PhC≡CCu, то должен
образоваться пероксид CuOOCu, который также
может служить окислителем в обсуждаемом про-
цессе. По-видимому, система Ni(II)–CuI с кисло-
родом заслуживает дополнительных исследований.

Интересный механизм реакции ОД алкинов
обнаружен при исследовании реакционной
способности димерных комплексов Rh(I) [134].
Димерный винилиденовый комплекс Rh(I)
Rh2(CO)2(dppm)2(C=CHPh) (12), полученный из
Rh2(CO)3(dppm)2 и PhC≡CH, катализирует реак-
цию ОД. При 85°C в растворе (бензол) комплекса
12 происходит каталитическое диспропорциони-
рование фенилацетилена до 1,4-дифенилбутади-
ина и стирола (90% от суммы органических про-
дуктов. При этом образуются и Е- и Z-димеры фе-
нилацетилена (~10%):

(XLVI)

Эта реакция аналогична известной реакции Зе-
линского диспропорционирования циклогексена:

(XLVII)

Таким образом, в реакции (XLVI) фенилацети-
лен выступает в качестве окислителя и принимает
два протона и два электрона от двух молекул
PhC≡CH. Этот оригинальный механизм пред-
ставлен на схеме 6. Превращение комплекса В
(восстановительное элиминирование с образова-
нием связи Rh–Rh) может привести к бутенинам.
Превращение комплекса D в комплекс A анало-
гично образованию двухядерного винилиденово-
го комплекса Pt(II) с этинильным лигандом по
реакции (XLVIII), исследованного в работе [135]:

(XLVIII)

( ) ( ) 2 2 421  LNi C CPh О LNiO PhC Ph.≡ + → +

( ) ( )2 2 222  LNiO 2RC CH LNi C CPh H O .+ ≡ → ≡ +

2 4 2 22RC CH О PhC Ph H O .≡ + = +

23PhC CH PhCH CH
PhC C–C CPh.

≡ = = +
+ ≡ ≡

6 10 6 12 6 63C H 2C H C H .= +
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Схема 6. Механизм реакции ОД алкинов, катализируемой димерными комплексами родия 12.

Катализ комплексами Au(I) впервые был уста-
новлен для реакции кросс-сочетания Соногаши-
ры [136–140]. Было показано, что в растворах
комплексов AuCl(PPh3) реакция ArI c RC2H про-
текает с селективностью ~99%, а в растворах ком-
плексов Au(III) с фенольными основаниями
Шиффа в качестве лигандов при концентрации
Au(III) 20–30 мол. % наблюдается только стехио-
метрическая реакция ОД фенилацетилена (8–10%).
В этой реакции Au(III) выступает в качестве окис-
лителя, а не катализатора (см. [136])! В статье Корма
(Corma A.) [138] катализ комплексами Au(I) был
распространен и на другие реакции кросс-сочета-
ния (Сузуки и Хека). В ходе изучения каскада реак-
ций циклизации алленоатов и окислительного ал-
кинилирования образующегося γ-бутенолида
фенилацетиленом (А) в растворах комплекса
(Ph3P)AuNTf2 в системе AN–H2O с сильным окис-
лителем “селектфтором” [ClN(CH2CH2)3NF(BF4)2]
[138] и основанием K3PO4 (В) была обнаружена
каталитическая реакция ОД с выходами PhC4Ph
от 23 до 88% в зависимости от заместителей в ал-
леноате R1CH=C=C(Me)(COOR2. Предполагает-
ся последовательность стадий, приводящая к 1,3-
диину и включающая каталитический цикл:

(XLIX)

Обзор Вегнера (Wegner H.A.) [141] с названием
“Gold for C–C Coupling Reactions. A Swiss-Army-
Knife Catalysis”, опубликованный в 2011 г., вклю-
чает и реакции ОД алкинов.

В работе Корма и соавт. [142] было предприня-
то исследование механизма реакции ОД в раство-
рах комплекса LAuNTf2 (L = PPh3) во влажном
ацетонитриле (AN) в присутствии Na2CO3 с окис-
лителем “селектфтор” (Ox) (AuIX + F+ → AuIIIXF+).
Использовали o-MeC6H4C≡CH и другие алкины.
Было проведено сравнение реакций ОД с участи-
ем RC≡CAuL и RC≡CH (R = o-MeC6H4). Установ-
лено, что величины конверсии этих субстратов и
окислителя-селектфтора соответствуют стехио-
метрии реакций:

Результаты циклической вольтамперометрии
показали присутствие комплексов Au(I) и Au(III)
в растворах интермедиата RC≡CAuL и окислите-
ля. Эти же формы комплексов золота наблюда-
лись и в реакциях RC≡CH с окислителем в раство-
рах LAuNTf2. Замечено также, что при конверсии
o-MeC6H4C≡CH > 40% прекращалось образование
диина. На основании проведенных исследований
авторы предположили, что в реакциях RC≡CAuL
с окислителем участвуют обе формы этинильных
комплексов золота:

P
Rh P

P
Rh

P
C

C
HPh

C C
O O

P
Rh

P

P
Rh

P

C C
O O

C

C

Ph

C

C

Ph

A

B

C

D

PhC CH PhC CH

PhC CH

PhC C CPhC
PhCH CH2

P
Rh

P

P
Rh

P

C C
O O

C

C

Ph

CPh

H

H

P
Rh

P

P
Rh

P

C C
O O

C

C

Ph

H

( )
( )

A
3 B

3
III A

3 B

3

O

3 4

x

2

PPh Au  
PPh Au C CPh

PPh Au C CPh F

PPh Au C CPh

PPh Au Ph

(( )
( ) ( )

( ) (

C Ph

)

( )

.

+

+

+

+

⎯⎯⎯→
→ ≡

≡ ⎯⎯⎯→

≡

→ +

⎯⎯⎯→

→

→ →

+ –
4 4

2RC CH Ox 2В

RC R Red 2BH F BF ,−

≡ + + =
= + + + +

( )4 4

2RC CAuL Ox
RC R Red LAuF LAu BF .

≡ + =
= + + +



КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

“ЗОЛОТОЙ ВЕК” ГОМОГЕННО-КАТАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ АЛКИНОВ 551

Из полученных результатов можно также за-
ключить, что интермедиат, необходимый для
синтеза диина, образуется по реакции (L):

(L)

(LI)

Интермедиат X7 мог бы появиться и в резуль-
тате диспропорционирования двух молекул
RC≡CAu(III)L, но в этой системе реакция (L)
происходит, вероятно, очень быстро. Это под-
тверждается также опытами, в которых к раствору
(o-MeC6H4C≡С)Au(I)L и окислителя добавляли
PhC≡CH – продукт кросс-сочетания двух эти-
нильных групп R1C4R2 не был обнаружен. Авторы
получили кинетическое уравнение (20) для на-
чальных скоростей реакции, которые определяли
весьма приблизительно по величинам выходов
диина за определенное время t:

 (20)

где k и Keq – наблюдаемая константа скорости и
константа равновесия стадии протонизации ос-
нования В соответственно.

Кинетическое уравнение (20) на основании
4-х стадийного механизма, предложенного авто-
рами (обозначения авторов), получено с неболь-
шими ошибками.

Из этой схемы при учете материального балан-
са по катализатору следует:
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При значительном связывании катализатора
алкином с образованием π-комплекса и этиниль-
ного комплекса (RC≡C)AuIL получим уравнение
(22), близкое уравнению (20), с ясным смыслом
наблюдаемых констант:

(22)

Извлекать квадратный корень из  при выво-
де уравнения (20) не следовало, поскольку ско-
рость реакции зависит от концентраций комплек-
сов (RC≡C)AuIL и (RC≡C)AuIIIL, а не от того, с ка-
ким стехиометрическим числом данная стадия
входит в итоговое уравнение маршрута реакции.

В работе Ши (Shi X.) и соавт. [143] найдены та-
кие комплексы LAuIX и условия реакции, которые
позволяют эффективно проводить кросс-сочетание
алкинов с высокими выходами несимметричных
диинов (80%, отношение R1C4R2/R1C4R1 = 8–12).
Использовали также этинильные производные
пропаргиловых спиртов (R2С≡СН), п-фторфе-
нилацетилен (R1С≡СН) и другие ArC≡CH. Так,
комплекс (dppm)(AuBr)2 в ацетонитриле с добав-
кой лиганда Phen и окислителя PhI(OAc)2 при
минимальном избытке R2С≡СН (1.3) приводит к
продукту кросс-сочетания R1C4R2 с выходом
83% при 50°C за 15 мин при полной конверсии
R1С≡СН и R1C4R2/R1C4R1 = 12. Показано также,
что уже только в стадии формирования этиниль-
ного комплекса Au(I) наблюдается различная ре-
акционная способность алкинов R2С≡СН и
R1С≡СН. Так, комплексы R2С≡СAuL и R1С≡СAuL
образуются из LAuOAc в CD3CN за 5 мин при к. т.
со 100% конверсией в соотношении 3 : 1. Авторы
установили, что в отличие от результатов преды-
дущих исследований AuCl3 в присутствии Phen и
NaOAc стехиометрически участвует в гомо-и
кросс-сочетании тех же алкинов с выходом про-
дукта R1C4R2 около 65% и соотношением продук-
тов R1C4R2/R1C4R1 = 4. В этой системе диин полу-
чается из этинильного комплекса (R1C≡C)AuIIIL
и R2С≡СН (сравни с [142]). Авторы предложили и
двухмаршрутный механизм реакции образования
несимметричных алкинов (схема7), в котором не
учтен, однако, маршрут, обоснованный в [143]
(см. выше). Предложенная в работе каталитиче-
ская система протестирована в синтезах 27 не-
симметиричных диинов с выходами 50–93%.

В 2015 г. появилась статья Корма с соавт. [144],
которые продолжили исследования механизма ре-
акции ОД на примере реакции гомо-сочетания ал-
кинов в растворах комплексов AuLZ (Z = NTf2, Cl).
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Схема 7. Двухмаршрутный механизм синтеза несимметричных диинов.

Авторы синтезировали комплексы Х7
L(Cl)AuIII[C≡C(CH2)nCH3]2 из алкинов
CH3(CH2)nC≡CH (n = 7 и 9) и проследили мето-
дом 31Р-ЯМР их превращения в диины. Оказа-
лось, что скорости восстановительного элимини-
рования диинов из интермедиатов Х7 не зависят от
величины n (выходы диинов были >95% за 1 мин
при –78°C). Вместе с тем, при окислении эти-
нильных комплексов Au(I) LAu[C≡C(CH2)nCH3] с
n = 7 и 9 селектфтором (SF) в стандартных усло-
виях (АN, Na2CO3, к. т.) диины получаются с вы-
ходами 95 и 34% соответственно. Проведение ка-
талитической реакции ОД этих двух алкинов в те-
чение 24 ч показало уникальную селективность,
связанную только с длиной алкильной цепочки,
т.е. с весьма удаленным (периферийным) стери-
ческим эффектом. Так, выход изолированных
продуктов при n = 7 был равен 62%, а при n = 9 –
всего 4%! В каталитической системе Хея (CuCl–
TMEДA–iPrOH) при 65°C выходы диинов для
n = 7 и n = 9 составляли 63 и 82% соответственно.
В результате этих исследований авторы сделали
важный вывод о том, что в случае катализа ком-
плексами Au(I) на селективность гомо- и кросс-

сочетания разных алкинов влияет не только раз-
личная скорость образования этинильных ком-
плексов Au(I), но и скорость образования интер-
медиатов Х7 из (RC≡C)AuIL и (RC≡C)AuIIILZ
(схема 8). Предполагается, что дальние стериче-
ские взаимодействия важны именно на стадии
транс-металлирования с участием комплекса
Х7. Восстановительное эиминирование диина
из диэтинильного комплекса происходит за
время <1мин при –78°C. Вполне вероятно, что
этот процесс протекает с образованием промежу-
точного комплекса типа димерных комплексов
Больманна 1. Возможно также, что димерный ком-
плекс является π-комплексом только Au(I). Инте-
ресно, что комплексы LAuIII[C≡C(CH2)nCH3]Cl2
(L = PPh3) в интервале температур от –30 до –5°C
за 15 мин после формирования в растворе пре-
вращаются в диины и без участия комплексов
(RC≡C)AuIL с выходами >95% (n = 7) и 45% (n =
= 9) и образованием 55% свободного 1-додецина.
1-Додецин появляется, вероятно, в результате
диспропорционирования этинильного комплек-
са LAuIII[C≡C(CH2)nCH3]Cl2.

Схема 8. Механизм реакции ОД алкинов с участием димерного этинильного комплекса Au(I) c Au(III) Х7.
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Для повышения селективности внутримолеку-
лярной окислительной циклизации несопряжен-
ных терминальных алкинов по отношению к
межмолекулярной реакции ОД и (олигомериза-
ции) Ши и соавт. [145] решили изучить каталити-
ческие свойства комплексов, содержащих 2 атома
Au(I), с целью ускорить процесс переноса эти-
нильных групп между двумя этинильными ком-
плексами Au(I) и Au(III) (см. [143]). Было уста-
новлено, что в растворах AN в присутствии
PhI(OAc)2 (Ox) и Phen (50°C, 24 ч) при концентра-
ции диалкина 0.003 М (например, производного
о-дифталата с длинными алкильными концами –
(СН2)nС≡CH) комплексы L(AuCl)2 с L = dppm,
dppp, BINAP практически неактивны в образова-
нии макроцикла с числом атомов 16 (выход
<10%). И только переход к комплексу Au(I) tBuX-
antophos(AuCl)2 привел к повышению выхода
макроцикла до 75%. Изучение строения этого
комплекса показало, что один атом Au(I) в виде
иона Au+ находится между двумя группами PtBu2
дифосфинового лиганда, а второй атом золота яв-
ляется анионом  Эти результаты свиде-
тельствуют, что дело не в близком присутствии двух
атомов Au(I). В каталитической реакции синтеза
макроцикла с комплексом Xantophos(AuCl)2, в ко-
тором две молекулы AuCl связаны с двумя группа-
ми PPh2 (расстояние Au–Au равно 2.96 Å), выход
продукта составил всего 15%.

Дальнейшие исследования продемонстирова-
ли, что анионные комплексы AuCl2 ̶ являются от-
личными прекурсорами активных катализаторов
синтеза макроциклов по сравнению с комплексами
LAuCl, причем оптимальным прекурсором оказал-
ся простой и доступный комплекс [(nBu)4N]+

образующий макроцикл с выходом 75%. С ним
получено 27 макроциклов, содержащих фрагмент
–С≡С–С≡С– с количеством атомов циклах от 14
до 28 и с выходами от 20 до 78%, зависящими от
природы диалкина. При этом 5 макроциклов бы-
ли синтезированы с выходами более высокими,
чем при применении стратегии Коллинса [51–53].
Авторы работы [145] убедительно показали также,
что предложенный комплекс [(nBu)4N]+  яв-
ляется прекрасным катализатором для гомо- и
кросс-сочетания терминальных алкинов. Полу-
чено 13 примеров гомо-сочетания алкинов с вы-
ходами 85–95% и 8 примеров кросс-сочетания с
выходами 70–85%, но с более низкой селективно-
стью, чем в случае комплексов (dppm)(AuBr)2
[143]. Из результатов работ [143, 145] следует, что
катализаторы на основе комплексов Au(I) с силь-
ными окислителями существенно активнее и се-
лективнее “медных” каталитических систем (Хея
и Глязера–Залькинда) и системы Эглинтона.

Гетерогенные катализаторы реакции ОД. Еще
одно направление исследований в области ката-
лиза реакции ОД алкинов появилось в процессе
изучения реакции Соногаширы – использование
гетерогенных катализаторов на основе нанесен-
ных на различные носители наночастиц или нано-
кластеров (НК, NC) золота. В работе Корма и соавт.
[136] изучали в качестве катализаторов этой реак-
ции Au/CeO2, а в работах Ламберта (Lambert R.M.)
и соавт. [146] – Au/La2O3. В случае реакции Соно-
гаширы с фенилацетиленом (PA) и PhI на катали-
заторе Au/CeO2 группой Корма [147, 148] было
установлено, что РА может быть активирован на
катионных центрах Au+ на поверхности раздела
кластеров золота и носителя CeO2. Детальные
теоретические (DFT) и экспериментальные ис-
следования были проведены в 2014 г. [148]. Теоре-
тический анализ реакционноспособности и стро-
ения кластеров Au3, Au38, AuOx/CeO2 и кластера
Au38O16 показал, что на центрах Au+δ и Au+, при-
сутствующих на кислородсодержащих кластерах,
Еакт адсорбции РА и Еакт реакции ОД с участием
РА невысоки. Появление этинильных фрагмен-
тов на НК золота Aun происходит с разрывом свя-
зи ≡С–Н и образованием гидридэтинильных кла-
стеров. Разрыв этой связи возможен и на всех
кластерах золота, имеющих атом кислорода с ос-
нóвными свойствами, который образуется в ре-
зультате диссоциации молекулы О2 на поверхно-
сти Aun Au/CeO2. Измерения начальных скоростей
реакции ОД о-толилацетилена продемонстрирова-
ли, что на катализаторах Au/CeO2, Au/C и Au/ZnO
(1,3-дихлорбензол, 170°C, 18 ч) начальные скоро-
сти проходят через максимумы при увеличении
содержания кислорода в реакционном сосуде.
Выход продуктов для 11 алкинов на катализаторе
Au/C менялся в интервале 60–90%.

Нанокластеры золота размером 0.8 ± 0.2 нм,
близкие по составу к кластерам Au11–Au13, нане-
сенные на силикат с иммобилизованными ами-
нопропильными группами (SBA-15), оказались
активными катализаторами различных реакций,
включая реакцию ОД алкинов [149]. Выход диал-
кинов в присутствии такого катализатора в ди-
хлорметане с добавкой фенантрена и окислителем
PhI(OAc)2 составил 84–98% для 10 ароматических
алкинов при к. т., сам он в течение 5 циклов прак-
тически не терял активность. Катализатор стано-
вится активным после индукционного периода, в
ходе которого происходит частичное окисление
Aun. Фотоэлектронная спектроскопия показала на-
личие атомов Au0 и Au(III) на его поверхности, со-
отношение которых не меняется в ходе реакции.
Авторы предполагают, что на поверхности НК фор-
мируется бис-алкинильный комплекс Au(III), ста-
билизированный фенантреном, превращающий-
ся в результате восстановительного элиминиро-

2AuCl .−

2AuCl ,−

2AuCl−
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вания в продукт реакции и исходную форму
частично окисленного катализатора [Au0 и Au(III)]
вследствие быстрого окисления Au(I) до Au(III).

Интересный синергетический эффект был об-
наружен в работе Ли [Li] и соавт. [150] при исполь-
зовании НК сплава AuPd (3–4 нм), нанесенного на
N-графитизированный углерод, модифицирован-
ный SiO2 (mpg-C3N4), в качестве катализатора ОД
фенилацетилена (ДМФ, 80°C, воздух, 12 ч). Наи-
большая активность обнаружена у кластеров со-
става Pd2Au при селективности ~100% и конвер-
сии 60–80%, в то время как Pd–mpg-C3N4 и Au–
mpg-C3N4 практически не активны, а смесь (Pd +
+ Au)–mpg-C3N4 катализирует реакцию с кон-
версией <10%. В реакциях различных арилалки-
нов величина конверсии меняется от 71 до 99%
при 100% селективности. Роль носителя mpg-
C3N4, обладающего и оснóвными, и полупровод-
никовыми свойствами и способного активиро-
вать кислород, пока не ясна. Предполагается, что
заметный синергетический эффект определяется
переносом заряда (электронов) с Pd на Au.

Заканчивая раздел 1.2, заметим, что соедине-
ния золота заняли заметное место в катализе ре-
акции ОД алкинов.

Глава 2. Реакция Кадио–Ходкевича
Реакция (XI) была открыта в 1955 г. и детально

описана в обзорах Фишер и Шварцберга в [5] (с. 317)
и Кадио (Cadio P.) и Ходкевича (Chodkiewicz W.) в
[151], а также в обзоре [14]. В обзоре 1967 г. [5]
приведены ссылки на 145 синтезов различных не-
симметричных 1,4-диинов в системах CuCl
(CuI)–Et3N в органических растворителях с до-
бавками NH2OH⋅HCl

Гидроксиламин необходим для восстановле-
ния Cu(II), образующейся при окислении Cu(I)
галоидалкином, поскольку появление Cu(II) и
восстановление R2C≡CХ может приводить к обра-
зованию гомодиинов R1C4R1 и R2C4R2, например,

Исследование кинетики реакции окислитель-
ного хлорирования алкинов RC≡CH (R = H, Me,
Vinyl) в системе CuCl2–CuCl–NH4Cl–H2O пока-
зало [152–154], что эта реакция (LII) действитель-
но является кинетически обратимой:

(LII)

Кинетику реакции изучали в условиях высо-
кой и постоянной концентрации свободного Cl–,
т.е. при наличии пропорциональности [CuCl2]

( )1 2 1 2
4R C CH R C CХ R C R HX X I,Br .≡ + ≡ → + =

2 2
2R C CХ 2CuX HX R C CH 2CuX .≡ + + → ≡ +

≡ + ≡ +
+ +

2RC CH 2CuCl RC CCl
2CuCl HCl.

(или ) и [CuCl2]∑ и [CuCl] (или ) [CuCl]∑.
Изучение кинетики синтеза НC≡CCl (ClC≡CCl и
MeC≡CCl) показало, что обратимая реакция (LII)
протекает через интермедиат RC≡CCu2Cl3
(RC≡CCu(II)Cl⋅CuCl2 или RC≡CCu(III)Cl2⋅CuCl)
и включает следующие стадии (см. также Главу 1
в [70], Р. 373):

Кинетическое уравнение, полученное в пред-
положении лимитирующей стадии 2 в прямом и
обратном направлениях, описывает все экспери-
ментальные результаты. Из полученной кинети-
ческой модели следует, что реакцию Кадио–Ход-
кевича целесообразно проводить с максимально
низкой концентрацией CuХ.

Реакция Кадио–Ходкевича имеет очевидные
преимущества в синтезах несимметричных 1,4-за-
мещенных 1,3-диинов, однако невысокие ее скоро-
сти и часто низкие селективности, зависящие от
природы заместителей в алкинах, привели в нача-
ле 90-х гг. к переходу на каталитические системы
Соногаширы – Pd(II), Pd(0)–CuI [124–126]. Так,
в 1991 г. было установлено [155], что в системе
PdCl2L2–CuI–(iPr)2NH в ТГФ при к. т. иодалки-
ны с высокой скоростью реагируют с алкинами в
атмосфере азота и в атмосфере кислорода, при-
чем продуктов ОД не было обнаружено. Авторы
“предложили каталитический вариант реакции
Кадио–Ходкевича”, хотя классический вариант
этой конденсации (без палладия) является также
каталитическим процессом! Данную систему при-
менили и в синтезах макроциклических 1,3-диинов
по реакции Кадио–Ходкевича [156].

Дальнейшие исследования таких биметалли-
ческих систем в этой реакции выявили новые ин-
тересные факты, касающиеся проблем селектив-
ности сочетания, неизвестные ранее [157]. При
взаимодействии R1C≡CH (1) и R2C≡CХ (2) (Х = I,
Br) в той же системе PdCl2L2–CuI–(iPr)2NH в ТГФ,
что и в работе [155], было обнаружено, что с неко-
торыми субстратами кроме гетеродиина R1C4R2

(3) образуются не только гомодиины R1C4R1 (4) и
R2C4R2 (5) с соизмеримыми выходами, но и про-
дукт R1C≡CХ (6). При этом обмен ≡С–Н- и ≡С–Х-
групп происходит и без палладия в одной лишь
“медной” системе. Так, в растворах CuI и
(iPr)2NH в ацетонитриле за 30 мин при к. т. отно-
шение продуктов (6) : (1) достигает величины 1.1. В
этой же системе авторы обнаружили, что R2C≡CI

2Cua + +Cua

1

1

1  RC CCl CuCl  RC CCu HCl,) k

k−

⎯⎯⎯→≡ + ≡ +←⎯⎯⎯

2

2
2

2 3

2  RC CCu 2CuCl  

RC CCu C l

)

l CuC ,

k

k−

⎯⎯⎯→≡ + ←⎯⎯⎯
≡ +

3

3
2 33  RC CCu Cl  ) RC CCl 2CuCl.k

k−

⎯⎯⎯→≡ ≡ +←⎯⎯⎯
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превращается в гомодиин R2C4R2 с образованием
комплекса (iPr)2NH⋅I2. Весьма эффективное про-
текание реакции восстановительной димериза-
ции алифатических и ароматических иодалкинов
было и в растворах Pd(PPh3)4 в ДМФ [158] с выхо-
дами 75–95%. Авторы рассматривают реакцию
(LIII) в качестве ключевой стадии механизма
формирования RC4R:

(LIII)

В интересной работе А. Ютанд (Jutand A.) с со-
авт. 2012 г. [159] был исследован механизм реак-
ций сочетания с образованием из ArX и различ-
ных нуклеофилов RZH (CyNH2, H2O, PhOH) со-
единений со связями С–N и C–O, катализируемых
комплексами CuХ с 1,3-дикетонатами. Методами
циклической вольтамперометрии, Н1 ЯМР, ESI–MS
и DFT был изучен и сформулирован механизм ре-
акции, включающий формирование интермедиата
[CuZR], к которому окислительно присоединяется
PhI с образованием комплекса PhCu(III)(ZR)L.
Стадия восстановительного элиминирования PhZR
и является лимитируюшей в процессе сочетания.

Очень эффективной каталитической системой
для реакции Кадио–Ходкевича оказалась система
Pd(OAc)2–CuI (или Pd(dba)2–CuI) в присутствии
тетрабутиламмонийбромида (TBAB) и (iPr)2NH в
качестве растворителя [160]. В отсутствие Pd или
CuI реакция не протекает даже при 70°C. При этом
уже при концентрации Pd равной 0.0001 мол. % и
количестве алкина 100 ммоль за 8 ч выход диинов
достигает 35% с TON = 350000 и TOF = 43750 ч–1. В
случае PhC2H и (CH3)2C(OH)C≡CBr при 0.01 мол. %
Pd выход диина составляет 97–99% без образова-
ния гомодиина из бромалкина. Авторы показали,
что зависимость скорости реакции от [Pd] описы-
вается кривой с “насыщением”, причем концен-
трация Pd в интервале 2–8 мол. % практически не
влияет на скорость реакции. Предполагается об-
разование палладиевых наночастиц, не участвую-
щих в каталитическом цикле. В работе Аматоре
(Amatore K.) [161] уже в 1995 г. было обнаружено,
что соединения Cu(I) не являются обязательным
компонентом систем, содержащих комплексы пал-
ладия. Реакция кросс-сочетания галоидалкинов с
алкинами протекает и в системе Pd(OAc)2-L (где
L – сульфированный PPh3) в растворителе ацето-
нитрил–вода с выходами 40–65%.

Механизм реакции Кадио–Ходкевича в случае
катализа комплексами Cu(I) до сих пор обсужда-
ется. Показано, что в реакции с R2C≡CХ участву-
ют этинильные комплексы меди R1C≡CCu, но
механизм этого взаимодействия пока не установ-
лен. Рассматривают:

1) простое нуклеофильное замещение Br– с
электрофильным содействием в рамках переход-
ного состояния TS3

( ) 22RC CI RC CPdI Pd C CR I .≡ + ≡ → ≡ +

и 2) более вероятный механизм, предложенный
еще авторами этой реакции [151], с участием ста-
дии окислительного присоединения галоидалки-
на к Cu(I) в π-комплексе R1C≡CCu с бромалки-
ном (LIV):

(LIV)

Образование такого интермедиата (см. выше ме-
ханизм восстановления RC≡CCl хлоридом Cu(I))
объясняет и наличие реакций обмена этинильны-
ми группами в субстратах реакции Кадио–Ходке-
вича [157].

В последние годы появился ряд исследований
кросс-сочетания этинильных соединений по Ка-
дио–Ходкевичу, в которых источником этиниль-
ной группы вместо RC≡CХ были этинильные со-
единения гипервалентного иода – этинилбензио-
доксолоны (1) и этинилбензиодоксоны (2) [162, 163],
а катализаторами – комплексы Au(I). В системах
c (Ph3P)AuCl и с добавками Phen выход продуктов
достигал 87% с 5% гомодиина [162]. Использова-
ние арилазидных лигандов с добавками Phen и Ag-
OTs и этинилбензиодоксолов в качестве соедине-
ний гипервалентного иода повышает выход про-
дуктов кросс-сочетания до 90–98% [163].

Успешное применение этинильных соедине-
ний гипервалентного иода в реакции Кадио–
Ходкевича авторы рассматривают как результат
использования более сильных окислителей, чем
RC≡CI, для окисления этинильных соединений
Au(I) соединениями (1) или (2) до диэтинильных
комплексов Au(III) с последующим образовани-
ем продуктов кросс-сочетания.

(LV)

Сравнений этих данных с результатами приме-
нения комплекса (Ph3P)AuCl в стандартных усло-
виях реакции Кадио–Ходкевича найти не уда-
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лось, поэтому сложно оценить дополнительный
эффект гипервалентного иода в указанной реак-
ции. Отмечу, что хотя составы каталитических
систем в работе [163] очень сложны, их высокая
эффективность возможно привлечет внимание
синтетиков к системам на основе комплексов
Au(I) в реакции Кадио–Ходкевича. Есть основа-
ния считать, что соединения гипервалентного
иода способны окислять и комплексы Pd(II) до
Pd(IV). Различные маршруты изученных реакций
с участием окислители типа (2) промоделирова-
ны методом DFT, включая и роли Phen и AgOTs
[164]. В этой работе рассмотрены два варианта
механизма реакции – редокс-механизм с обра-
зованием LAu(C≡CAr)(C≡CPh)+ и механизм со ста-
дией карбометаллирования этинильного π- ком-
плекса Au(I) с соединением иода (2). Проана-
лизированы и пути превращений окислителей
типа (2) в ходе реакции, например, с образова-
нием o-Tol[C(CF3)2O]–Ag(Phen). К сожалению,
природа гипервалентных иодных реагентов как
окислителей в рассмотренных работах не обсуж-
дается, и только из обзора, посвященного реак-
циям указанных соединений с комплексами Pd(0, II)
и их использованию в органическом синтезе
[165], следует (см. также реакцию (LV)), что
ArI(X,Y) являются четырехэлектронными окис-
лителями. Разберем этот вопрос подробнее.

В ОВР часто применяют в качестве окислителя
иода ArI(X,Y), где X, Y – арил, винил, алкинил,
ОАс, хлорид и иодид, или Ar2I+Х–, которые явля-
ются сильными окислителями и сильными элек-
трофилами, например, PhI(OAc)2. Когда мы
встречаемся с этими необычными окислителями,
то стараемся понять их природу в рамках теории
локализованных электронных пар, тем более что
в основе подхода к определению СТО атома так-
же лежит локализованная пара электронов в свя-
зи А–Х. Рассмотрим вопрос о СТО иода в этом и
в подобных окислителях.

Известно, что самый простой метод получения
соединений ArI(X,Y) заключается в окислении
органических иодидов молекулярным хлором Cl2
по реакции

Оба хлорид-аниона замещаются на любые анио-
ны. Гидролиз (ArICl)+ приводит к образованию ок-
сида ArI=О. В ряде работ показано, что этот оксид в
присутствии АсОН превращается в PhI(OAc)2, т.е.
ацетат-анионы замещают оба аниона Cl–(!).

Предположение о переносе двух электронов с
отрицательного атома иода на молекулу Cl2 при
окислении ArI вполне правдоподобно. При этом
катион Ar+ формально сохраняется в молекуле
(ArICl)+Cl–, в которой группа ArI2+ может содер-
жать два сильных электрофила – группу Ar+ и кати-

–
2ArI Cl Ar( )ICl Cl .++ =

он иода I+. Реальное состояние частиц, входящих в
группу ArI2+ в полярном растворителе, можно пред-
ставить системой электронных мезомеров, включая
и полную диссоциацию неустойчивого объедине-
ния двух положительных катионов в ArI2+:

Все мезомеры являются 4-х электронными
окислителями. В случае Ar2I+Cl– в группе Ar2I+ мо-
гут также существовать два катиона [Ar+Ar–I+]+, т.е.
два 2-х электронных окислителя. Если обе ариль-
ные группы имеют СТО –I, то СТО иода равна III
([Ar–Ar–I3+]+), и такой иод будет также 4-х элек-
тронным окислителем (I3+ → I ̶). Большая вероят-
ность существования мезомера Ar– ̶  с анионом
Ar ̶ согласуется с обменной реакцией1:

В работе под сноской 1 содержится хороший
обзор реакций окисления органических соедине-
ний фенилиоддиацетатом и другими соединения-
ми гипервалентного иода.

Приведу один пример, показывающий, что ги-
первалентные соединения иода являются 4-х элек-
тронными окислителями. Если в (ArICl)+ заменить
один хлорид-анион анионом Ar ̶, получим Ar2I+Cl ̶,
который присоединяется окислительно к Pd0L2:

Катион Ar+ присоединяется к Pd0, а анион Ar–

окисляется атомом иода в степени окисления +I с
образованием Ar+I–. Если СТО иода в Ar2I+Cl ̶
равна III, то сначала окисляется Pd0L2 с перено-
сом арильного аниона на палладий(II), а затем и
Ar– с образованием ArI. Таким образом, гиперва-
лентные соединения иода такого типа (и типа
структур (1) и (2)) окисляют Сu(I) до Cu(III), Pd(0)
до Pd(II), Pd(II) до Pd(IV) и Au(I) до Au(III). От-
мечается также, что эти соединения имеют стан-
дартный окислительный потенциал Е0, соизме-
римый с таковым солей ArN2

+X ̶ .
В научной литературе обсуждается и предпо-

ложение, что окислителем в соединениях гипер-
валентного иода является только атом иода, спо-
собный присоединять различные нуклеофилы2.
Рассмотрены (см. сноску 2) различные варианты
механизмов с участием соединений иода в окис-

1 Меркушев Е.Б., Шварцберг М.С. Иодистые органические
соединения и синтезы на их основе. Учебное пособие.
Томский ГПИ им. Ленинского комсомола, 1978 г.

2 Stang P.J., Surber B.W., Chen Z.-C., Roberts K.A., Ander-
son A.G. Preparation and Mechanism of Formation of
Alkynyl Tosylates and Mesylates via Tricoordinate Iodonium
Species // J. Am. Chem. Soc. 1987. V. 109. P. 228.

+ 3
s s s s( ) ( ) ( ) ( )Ar I Ar I Ar I .−+ + + ++  

3
(s)I .+

( )
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3 3
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ArI OCOCF CF COOH.
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2 2 2Ar I Cl Pd L ArPdClL ArI.− + → +
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лительных каталитических процессах. Из обсуж-
дений следует, что вопрос о СТО иода и Ar в этих
соединениях еще далек от решения. Определение
их структуры методом РСА не проясняет СТО ор-
ганических заместителей у атома иода, но по
предложению одного из рецензентов настоящего
обзора приведем структурные характеристики
ряда соединений иода: PhI(C≡CPh)+OSO2Tol (I–
Ph – 2.120(30) Å, I–C≡CPh – 1.969(30) Å)2, PhICl2
(группа ICl2 практически линейна, C–I – 2.45l Å,
C–I – 2.00 Å)3, PhI(OAc)2 (I–C – 2.09 Å, I–O1 –
2.136 Å, I–O3 – 2.163 Å, I–O2 – 3.049 Å, I–O4 –
2.93 Å)4.

ГЛАВА 3. РЕАКЦИЯ СОНОГАШИРЫ 
И БЛИЗКИЕ ПРОЦЕССЫ

Реакции С–С-сочетания (XII) посвящено
множество статей и обзоров. Каталитические си-
стемы Соногаширы – Pd(II), Pd(0)–CuX [123, 124,
166, 167] используются, как мы видели выше, и в
реакциях ОД алкинов, и в реакции Кадио–Ходке-
вича. После обзоров Р. Чинчиллы (Chinchilla R.)
и К. Наджеры (Najera C.) 2007 г. [168] и 2011 г.
[169] и обзора Л. Барбоса (Barbosa L.) с соавт. [170]
в небольшой главе весьма трудно отразить состо-
яние дел в этой области каталитической химии –
библиография к обзору [168] содержит 535 пунк-
тов (916 ссылок)! Тем не менее, в контексте насто-
ящего обзора полезно обсудить основные этапы
дизайна каталитических систем для реакции Со-
ногаширы, а также результаты исследований ме-
ханизмов этой реакции, близкой к реакции Ка-
дио–Ходкевича.

Интересно отметить, что еще в1968–1969 гг.
Шварцберг и Котляревский с соавт. применяли
порошковую медь в качестве катализатора ацети-
леновой конденсации (в дальнейшем “реакции
Соногаширы” (см. работу под сноской 1)).

3.1. Полифункциональные каталитические 
системы на основе комплексов палладия и меди(I)

В реакции Соногаширы, называемой по име-
ни одного из авторов (Sonogashira K.) [124], в каче-
стве галоидорганических соединений R1X исполь-
зуют галоид-арилы, алкенилы, алкилы, пиррилы
(см. [149]) и другие соединения. В каталитической
системе Соногаширы алкины эффективно реаги-
руют даже с эфирами енольных соединений, на-
пример, с трифлатами R1OTf [171]:

3 Archer E.M., Van Schalkwyk T.G.D. The crystal structure of ben-
zene iododichloride // Acta Cryst. 1953. V. 6. P. 88.

4 Alcock N.W., Countryman R.M., Esperas S., Sawyer J.F. Sec-
ondary Bonding. Part 5.l. The Crystal and Molecular Structures
of Phenyliodine(111) Diacetate and Bis(dich1oroacetate) //
JCS Dalton Trans., 1979. P. 854.

Реакция в присутствии L2Pd(OAc)2 в ДМФ про-
текает с выходами сопряженных енинов 71–90%
при 60°C, а с добавками CuI и Et2NH – при к. т.

Появились исследования и наночастиц палла-
дия в качестве катализаторов реакции Соногаши-
ры [172]. В одной из первых работ по изучению за-
кономерностей этой реакции, выполненных
И.П. Белецкой и сотр. [173], было показано, что
добавки CuI к растворам PdL4 ускоряют процесс
кросс-сочетания примерно в 10 раз. В дальней-
шем было также установлено, что в большинстве
случаев добавление CuХ к системам, содержащим
палладий, ускоряет процесс конденсации и дела-
ет его более селективным.

Вместе с тем показано, что в зависимости от
природы субстратов CuХ может сильно ингиби-
ровать процесс, практически до полной оста-
новки [174]. Так, в ацетонитрильном растворе
PdCl2(CH3CN)2 в присутствии о-дифенилфосфи-
нофых лигандов и основания Cs2CO3 при 70°C
прекрасно протекает реакция (LVI) без CuI, а при
[CuI] = 1 мол. % выход продукта за 1 ч составляет
<10%:

(LVI)

Аналогично идет и реакция арилтозилатов с
арил- и алкилацетиленами. Приведены примеры
успешного проведения синтезов 19 препаратов.

Поскольку давно уже ясно, что основными ак-
тивными катализаторами этой реакции являются
комплексы  необходимые для окислитель-
ного присоединения R1X,

внимание исследователей было обращено на ли-
гандное окружение комплексов Pd(0) или Pd(II) в
прекурсоре L2PdX2 [168, 169]. Вместе с тем и ком-
плексы Cu(I) не остались без внимания. Так, на-
пример, дополнительная стабилизация CuI хе-
латными дифенилфосфинами приводит к повыше-
нию селективности реакции Соногаширы [175].
Использовали тризамещенные ферроцены, напри-
мер, [tBuC5H2(PPh2)2]Fe[C5H4(PPh2)](L), строение
которых было изучено. В системе [Pd(C3H5)Cl]2
(0.2–0.5 мол. %)–CuI(L) (0.1–0.4 мол. %) реакция
4-броманизола с PhC2H протекает при 120°C с
выходом продукта 96–99% и следами PhC4Ph.
Успешно реагируют электронно и стерически дез-
активированные арилбромиды. Методом 31Р ЯМР
установлено, что происходит обмен этими фос-
финовыми дигандами между Cu(I) и Pd(II) с обра-
зованием палладиевых хелатных дифосфиновых
σ-аллильных и смешанных Cu–Pd-фосфиновых

1 2 1 2R OTf R C CH R C CR TfOH.+ ≡ → ≡ +

6 4

6 4

-RC H Cl BuC CH

-RC [ ]H C C Bu HCl .

t

t

p

p

+ ≡ →
→ ≡ +

0PdL ,n

( )1 0 1
2R X PdL R PdL – 2 L,n n+ → +
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комплексов. Обнаружены торможение процесса
конденсации в биметаллической системе поли-
фосфиновыми медными комплексами, а также
возможность кросс-сочетания иобензола с фе-
нилацетиленом только в присутствии комплек-
сов CuI  с другими трифосфинзамещенными
ферроценами. Даже комплекс CuХ с трифенил-
фосфином (без палладия) медленно, но селектив-
но катализирует реакцию алкинов с ArI и винили-
одидами с образованием дизамещенных ацетиле-
нов и алкенинов. Снижение отношения [L]/[Cu]
c 2 до 0.5 в атмосфере СО приводит к появлению
PhCOC≡CPh [176]. Быстрая реакция кросс-соче-
тания протекает также с участием только CuI
(Na2CO3, DME–H2O) при использовании в реак-

ции RC≡CH c RIPh+  [177].
Простая безлигандная система, состоящая из

Na2PdCl4, CuI в (iPr)2NH с небольшими добав-
ками солей фосфония (tBu)3PH+BF– и аммония
(iPr)2NH2

+Br– при 80°C весьма эффективно ката-
лизирует реакцию арилбромидов с различными
алкинами – при [Pd] = 0.005 мол. % величина
TOF составляет 3200–10000 ч–1 [178].

Если говорить о механизме действия паллади-
евых комплексов в каталитической системе Со-
ногаширы, пожалуй, один из первых механизмов

был предложен Кассаром [122] в 1975 г. Предпо-
лагалось, что интермедиат ArPd(C≡CR)  ве-
дущий к продукту кросс-сочетания, возникает в
результате реакции окислительного присоедине-
ния (ОП, ОА) ArX к комплексам Pd(0) с последу-
ющим взаимодействием с анионом RC≡C ̶ Na+ (в
отсутствие CuХ). Продукт ArC≡CR образуется в
результате реакции восстановительного элими-
нирования (ВЭ, RE) из палладийорганического
интермедиата. Простейшая схема действия биме-
таллической системы Pd(0)–CuХ рассмотрена в
работе [174]. Предполагается, что растворимый
этинильный комплекс Cu(I)RC≡CCuCl ̶ R3NH+ в
случае CuCl в результате реакции транс-металли-
рования (ТМ) с участием ArPdXL2 превращается в
интермедиат ArPd(C≡CR)L2, из которого и появ-
ляется продукт реакции (ВЭ). Таким образом,
процесс Соногаширы включает нелинейный ме-
ханизм с двумя каталитическими циклами, пред-
ставленными на схеме 9, из которой ясно видны
кинетические функции [70] двух катализаторов:

– кинетическая функция CuХ – катализ реак-
ции RC≡CH c ArPdXL2 с образованием I1 и НХ;

– кинетическая функция Pd(0) – катализ реак-
ции ArX c CuC≡CR с образованием продукта ре-
акции и CuХ.

Схема 9. Кинетические функции компонентов каталитической системы Pd(0)–CuХ.

Из схемы 9 следует, что реакция Соногаширы
может протекать и без CuХ, поскольку интерме-
диат ArPdXL2 в присутствии оснований способен
давать интермедиат I1 (см. далее).

Стадии процесса, приведенного на схеме 9,
изучались весьма детально, тем более, что стадии
ОП, ВЭ и ТМ встречаются во множестве реакций
С–С- и С–Х-сочетания (Х – гетероатом N, S, O и
др.) [169, 179], в реакциях Хека, Кадио–Ходкеви-
ча, Соногаширы, Стилле [181, 182], Сузуки–Мия-
уры [131, 183] Негиши [179] и в случае других про-
цессов так же, как и стадии ВЭ и ТМ (Стилле,
Сузуки, Негиши, Глязера–Залкинда), катализи-
руемые комплексами PdLn.

Реакции Стилле

(LVII)
Сузуки–Мияуры

(LVIII)

Негиши

(LIX)
Кроме алкильных групп в качестве заместите-

лей R1 применяются аллильные, арильные, бен-
зильные и винильные группы, а в качестве заме-
стителей Х и Y – анионы Cl, Br, I, OTf, OTs и OH
(LVI). Отмечается, что в реагентах R1МXn исполь-
зуют также Mg, Cu, Al, In и Si [179]. Приведем ряд
важных исследований, в которых детально изуча-
ли экспериментально и теоретически элементар-
ные стадии, характерные для разных процессов.
Окислительное присоединение R2X (ОП), в ос-
новном к комплексам Pd(0), изучали в работах
[184–195]. В результате детального исследования
ОП молекулы RX к PdL2 установлено [185], что
полученный Фиттоном (Fitton P.) [186] транс-
PhPdXL2 в ходе реакции ОП образуется не сразу –
продуктом этой реакции является цис-PhPdXL2,
который быстро изомеризуется в транс-продукт.

( )L'

4BF−

2XL ,−

RC CH

ArX

RC CCu

ArPdXL2

CuX

PdLn
ArPd(C CR)L2 ArC2R

CuX
I1 PdLn

1 2 1 2
3 3R SnR R X R –R SnR X, + → +

1 2 1 2
2 2R BY R X R –R BXY ,+ → +

1 2 1 2
2R ZnX R X R –R ZnX .        + → +
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Реакция C6Cl2F3I c Pd[PPh3] изучалась в толуоле и
в ТГФ. В толуоле при 60°С образуется смесь цис-
и транс-изомерных продуктов ОП, а в ТГФ при к. т.
за 1 ч получается только цис-изомер, который за-
тем превращается в транс-изомер. Кинетику изо-
меризации в ТГФ исследовали методом 19F ЯМР.
В результате получено кинетическое эмпирическое
уравнение, включающее концентрации ТГФ, PPh3,
Pd(0) и концентрацию аддукта транс-ArPd(I)L2,
причем оба изомера являются автокатализатора-
ми реакции ОП с одинаковыми эффектами уско-
рения. К сожалению, при выводе кинетического
уравнения не был учтен материальный баланс по
палладию и не использовано уравнение для за-
комплексованности Pd (F = [Pd]∑/[цис-комплекс
Pd]). На основании проведенного исследования
авторы пришли к выводу о наличии по меньшей
мере 4-х маршрутов превращения цис-комплекса
в транс-изомер. Один из маршрутов связан с уча-
стием растворителя ТГФ, а три маршрута – с уча-
стием комплексов [Pd]–I. Хотя эффективность
изомеров практически одинакова, автокаталити-
ческим является только маршрут с участим про-
дукта изомеризации – транс-изомера. Интерес-
но, что получаемый из транс-комплекса эти-
нильный комплекс (RC≡C)Pd(Ph)L2 (например,
из RC≡CCu в результате реакции ТМ) далее изо-
меризуется в цис-изомер, участвующий в стадии
ВЭ (RE). Роль амина в стадиях ОП была исследо-
валась в работе [196].

Реакции ВЭ изучались в работах [197], а реак-
ции ТМ – в работах [198, 199]. Роль аминов в стадиях
реакции Соногаширы исследовали в [194, 200]. Кри-
тический теоретический анализ стадий с участи-
ем комплексов Pd(0, II) и каталитических циклов
реакций Хека, Стилле, Сузуки и Негиши содер-
жится в статье [195], в которой обсуждаются и про-
блемы окислительного присоединения (ОП) в ре-
зультате окислительного цикла Pd(II)/Pd(IV).

В работе [195] предложен “мультисубстрат-
ный” метод исследования кинетики сложных ре-
акций на примере реакции Соногаширы. Для
определения констант скорости первого порядка
(ч–1) или величин частоты оборотов катализатора
(TOF) проводили измерения для 21 арилбромида
в одном реакторе в каталитической системе
Na2PdCl4–CuI–(IPr)2NH–PR3–HBF4 (80°C) при
применении различных PR3 (17 лигандов). Для
21 ArX получены активационные параметры. Кон-
станты скорости были использованы для постро-
ения зависимостей lgki/k0 от констант Гаммета и
для других корреляций. Заметим, что изучение ки-
нетики предложенным методом возможно только
при допущении, сделанном в этом исследовании –
в случае 21 субстрата ArX имеется одна лимитиру-
ющая стадия, и это стадия ОП ArX к PdLn, а все
последующие стадии, включающие образование
RC≡CCu, ТМ и ВЭ, протекают настолько быстро,

что активный комплекс PdLn в растворе является
единственным палладийсодержащим соединени-
ем (интермедиатом каталитического цикла). Ме-
тод конкурирующих реакций с созданием искус-
ственных узлов сопряжения маршрутов обычно
применяется для выяснения деталей механизма в
результате получения более сложных кинетиче-
ских моделей (см. cхему 3). Вызывает определен-
ные сомнения наличие одной лимитирующей
первой стадии в случае 21 субстрата ArX, отлича-
ющегося природой Х (Cl, Br) и различными элек-
троноакцепторными и электронодонорными за-
местителями. Кроме того, PdLn не может быть
единственным палладийсодержащим комплексом –
возможно ОП алкина к PdLn, образование анион-
ных комплексов LPdX– (см. раздел 3.2).

3.2. Каталитические системы на основе 
комплексов Pd(0, II)  (сopper-free catalysts)

За время исследований катализаторов реакции
Соногаширы стали появляться каталитические
системы, не содержащие Cu(I) [201–205]. Изуча-
ли влияние лигандов, аминов, растворителей и
условий на показатели процесса. Так, Pd(OAc)2 с
водорастворимым PR3 (TPPTS) и Et3N в водном
CH3CN успешно при к. т. проводит реакцию Ка-
дио–Ходкевича алкенилиодидов с RC≡CH [200] и
другие реакции кросс-сочетания (21 реакция).
Реакции алкенилиодидов и арилиодидов с ацети-
леновыми спиртами активно катализируют си-
стемы PdL4 (L = PPh3) с пиперидином или с пирро-
лидином и Pd(OAc)2 с PPh3 – при к. т. за 10–15 мин
обеспечиваются выходы продуктов в интервале
90–95% [201]. В работе [203] исследовали дей-
ствие 58 потенциальных фосфиновых, арсиновых
и карбеновых (NHC) лигандов в системе
Pd2(dba)3–Et3N–(tBu)3P–ТГФ при к. т. Величина
TON составила 80–200 в зависимости от природы
субстратов. Использование комплексов Pd(OAc)2
со стерически затрудненными дифосфинами
[204] позволяет вводить в реакцию Соногаширы
ArX (Х = I, Br,Cl) c Ph- и Me3Si-замещенными
терминальными алкинами при различных темпе-
ратурах и загрузках Pd от 0.001 до 1 мол. % при вы-
сокой конверсии арилиодидов и RC2H. Величина
TON в этом интервале [Pd] при 80°C меняется от
71000 до 100. Рекомендуют также применять ион-
ные жидкости, например, [BMIM][PF6] c PdCl2L2,
но с аминами (iPr)2NH или PiPy [205]. Такие си-
стемы облегчают процедуру отделения катализа-
тора с его последующим 4-кратным рециклом. В
этой же работе предложено использовать микро-
проточные реакторы для повышения эффективно-
сти процесса. В случае PhI и PhC2H при 60°Cза 2 ч
выход продукта в таком реакторе составляет ~95%.
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Дальнейшие усовершенствования палладие-
вых каталитических систем были направлены на
исключение аминов, лигандов и даже раствори-
телей. В работе К. Наджеры и соавт. [206] при-
меняли оксимный палладацикл, полученный из
4.4-дихлорбензофенона, гидроксиламина и PdCl2
в NMP c 1 экв. Bu4NOAc. При 110°C и при загруз-
ках Pd от 0.1 до 10–3 мол. % изучена реакция
кросс-сочетания 16 ArX. При [Pd] = 0.1 мол. %
выход п-хлорфенил(фенил)ацетилена составил
>99% (TON = 990). При [Pd] = 0.001 мол. % вы-
ход продукта достигает 72% при TON = 72000.
Оптимальные условия кросс-сочетания в присут-
ствии амина, но без добавленных лигандов и без
растворителя, были определены в [206]. Реакция
протекает за 10–20 мин в системе PdCl2(PPh3)2 –
PiPy при 70°C. Система без аминов и лигандов [208].
Pd2(dba)3 или Pd(OAc)2 в ДМФ исследована на
примере синтезов 18 дизамещенных алкинов
при к. т. в течение 3–6 ч с высокими выходами
продуктов 75–93%. Добавленная соль Bu4NOAc в
работах [206–208] выполняет роль оснований
(см. [208]).

Дополнительные лиганды и дополнительные
активаторы, например, стехиометрические коли-
чества Ag2O или Bu4NF, для широкого круга арили-
одидов и МеС≡СН применяют в системах без ами-
нов с PdL4 [209]. Роль аниона фтора пока не ясна, а
оксид серебра может выступать в роли основания и
источника интермедиата RС≡СAg (аналогично со-
лям Cu(I)). Соли карбоновых кислот (НСООН) и
аминов предлагаются в [210] в качестве низкотем-
пературных ионных жидкостей (ИЖ) (к. т.) для Pd-
Cl2, например, [NH3

+CH2CH2OH][HCOO–] (IL-1)
и [C5H10NH2

+][HCOO–] (IL-5). Эти ИЖ являются
растворителями, основаниями и восстановителя-
ми PdCl2 до комплексов Pd(0). В таких системах
получены высокие выходы (до 100%) в реакции
гомо-сочетания ArI и в реакции бромтолуола с
фенилацетиленом. ИЖ IL-1 была фосфорилиро-
вана с образованием IL-6, т.е. IL-OPPh2. Такая
ИЖ является и растворителем, и лигандом, ста-
билизирующим Pd(0). Добавки КОАс к IL-1 и IL-5,
а также Pr3N к IL-6 приводят к выходу дизаме-
щенных алкинов, достигающему 100% при 100°C.
Система допускает 10 рециклов катализатора с
незначительным снижением выходов.

Механизм реакции Соногаширы с участием
комплексов палладия уже частично обсуждался в
Разделе 3.1 [193, 194]. Остановимся на детальном
исследовании А. Ютанд и соавт. [193], посвя-
щенном реакции PhI c ацетиленовым спиртом
НС≡ССН2СН2ОН в растворах Pd(dba)2 и PPh3 или
AsPh3 (L) с различными аминами. Авторы изуча-
ли кинетику замещения лигандов L аминами и

кинетику ОП PhI к комплексам PdLу. Изложим
основные результаты этого исследования.

1) Из сравнения показателей процесса с двумя
лигандами и двумя аминами – пиперидином
(PiPy) и морфолином (Morph) в одинаковых
условиях (3 ч) следует, что в случае PiPy выход
продукта для PPh3 примерно в 2 раза выше, чем
для AsPh3, а в случае морфолина выходы близки и
составляют 56 и 50% соответственно. Переход от
пиперидина к морфолину сопровождается сни-
жением выхода с 94 до 56%. Показано также, что
Pd(dba)2 с добавкой 2L является более эффектив-
ным прекурсором, чем PdL4, вследствие необхо-
димой диссоциации комплекса PdL4 и тормозя-
щего действия избытка лиганда. Кроме того, из
полученных результатов следует, что амин при-
нимает участие в скоростьопределяющей стадии.

2) В предыдущих работах Аматоре и Ютанд,
цитированных в статье [193], было уже продемон-
стрировано, что ОП PhI к PdL4 приводит к появле-
нию транс-PhPdI(PPh3)2, который реагирует с ами-
нами, в то время как транс-PhPdI(AsPh3)2 в хлоро-
форме легко превращается в димер Pd2(μ2-I)Ph2L2
(13), который так же, как и комплексы с PPh3, об-
разует с аминами комплекс 14.

В случае L = AsPh3 этот комплекс находится в
равновесии с комплексом транс PhPdI(AsPh3) и с
димером 13.

3) Методом 1Н ЯМР в хлороформе определены
константы равновесия Keq реакций замещения L
аминами при 25°C.

Таким образом, в случае PiPy образуется в
100 раз более устойчивый продукт замещения
аминами лиганда AsPh3, чем PPh3, а в случае
морфолина – в ~300 раз. Заметим, что пипери-
дин (  = 11.12) – более сильное основание,
чем морфолин (  = 8.33).

4) Исследовали важный вопрос о роли аминов
в реакции ОП PhI к комплексам Pd(0). Эта про-
блема обсуждалась и в работе [196]. Кинетику ОП
изучали с комплексом PdL4 в ДМФ, содержащем
Bu4NBF4, при 20°C, измеряя убыль PdL3 в ходе ре-
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акции вольтамперометрическим методом с вра-
щающимся золотым электродом по величине тока
при потенциале окисления PdL3. Установлен глав-
ный факт – добавки аминов ускоряют реакцию ОП.
После окончания опыта с PiPy по данным 31Р ЯМР
в системе образуется комплекс PhPdI(L)(PiPy).
Обнаруженные факты указывают на участие ком-
плексов с лигандом и амином в реакции ОП. Та-
ким образом, амин, замещая L в комплексе PdL2,
приводит к менее активному комплексу в реак-
ции ОП PhI к PdL3 (тормозящий эффект амина в
результате появления в растворе свободных ли-
гандов), но, с другой стороны, ускоряет процесс
ОП вследствие возникновения более активного
интермедиата Pd(0)L(amine).

5) Важная роль аминов обнаружена и на стади-
ях с участием алкинов. Если амин образует ком-
плекс c PhPdIL2, то он может конкурировать с ал-
кином (Ас) за координационное место у Pd(II). В
случае комплекса PhPdI(AsPh3)2 реакции с ами-
ном и с алкином происходят через димерный
комплекс. При стехиометрическом соотношении
реагентов (димер XIII : амин : алкин = 1 : 2 : 2) со-
ревнование выигрывает PiPy, и формируется, в
основном, комплекс 14 PhPdI(R2NH)L, более
устойчивый, чем соответствующий π-комплекс
PhPdI(Ас)L. При увеличении концентрации PiPy
вдвое начинается реакция кросс-сочетания с вы-
ходом продукта 50%. В результате сделанных на-
блюдений схему превращений димерных ком-
плексов палладия можно представить последова-
тельностью следующих реакций:

Поскольку исчезновение Ас (алкин) в стадии
(2) и образование продукта (стадия (4)) следуют
одному кинетическому закону, стадия ВЭ (4) идет
быстрее стадий (2) и (3), которые, по мнению ав-
торов работы [193], становятся кандидатами на
роль скоростьопределяющей стадии (RDS) реак-
ции Соногаширы в изученных системах.

Исследование кинетики реакций ОП и реак-
ций превращения димерных комплексов с L =
AsPh3 (в стехиометрическом варианте) позволило
авторам [193] сформулировать упрощенный двух-
маршрутный механизм реакции Соногаширы в
каталитической системе с аминами (Аm). (схема
10). Последовательность превращений интерме-
диатов 1–2–4 соответствует маршруту А, а после-
довательность 1–3–5 – маршруту В.

Схема 10. Двухмаршрутный механизм реакции Соногаширы в каталитической системе с аминами.

Таким образом, в случае L = РPh3 замещение L
амином в комплексе PhPdХL2 не происходит
вследствие малой концентрации димера, и поэто-
му реализуется маршрут А. Как уже было отмече-
но в пункте 5 выводов из работы [193], PdL4 явля-
ется менее активным прекурсором по сравнению
с Pd(dba)2 + 2L – избыток L ингибирует и ОП PhI,
и замещение L алкином на следующих стадиях.
PiPy активнее, чем морфолин, вследствие боль-

шей основности и в стадиях депротонирования
алкинов в π-комплексе PhPdI(Ас)L.

В случае L = AsPh3 наблюдается быстрое и бо-
лее эффективное, чем алкином, замещение L
амином (PiPy) через димер 13. Поэтому в такой
системе реализуется маршрут В. Общий резуль-
тат: i) амины вмешиваются в процесс ОП, уско-
ряя его вследствие образования более реационно-
способного комплекса Pd(0); ii) амины замещают
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один из транс-лигандов в комплексе 14, причем
замещение AsPh3 идет легко по сравнению с PPh3.

В заключение анализа этого исследования
можно заметить, к сожалению, что в работе не со-
поставлены кинетика ОП PhI к комплексам Pd(0)
и кинетика превращения интермедиата PhPdХL2
в продукт реакции с одним амином и с разными
лигандами в одинаковых условиях. Поэтому за-
труднительно сделать вывод о лимитируюшей
стадии процесса Соногаширы в отсутствие Cu(I)
(см. выше), хотя в случае многомаршрутных ре-
акций, например, А и В, понятие лимитирующей
стадии вообще лишено смысла. Наличие двух
маршрутов в системах с аминами подтверждено
также в работе [194] в результате детального кине-
тического исследования. Вместе с тем, обнару-
женная многостадийность и многомаршрутность
механизма реакции Соногаширы еще раз под-
тверждает наш вывод о некорректности примене-
ния “мультисубстратного” подхода [195], постро-
енного на предположении о лимитирующей ста-
дии ОП независимо от природы ArX, к изучению
кинетики этой сложной реакции, да еще и в би-
металлической каталитической системе.

Научная общественность обсуждает еще один
механизм реакции Соногаширы с участием ста-
дии карбопалладирования алкинов [211–213].
Предполагается, что карбопалладирование в ре-
зультате син-присоединения Ar–[Pd] в π-ком-
плексе ArPd(RC≡CH)L2 к алкину с образованием
L2PdC(R)=CH(Ar) может быть ключевой стадией
реакции кросс-сочетания. Депротонирование этого
интермедиата или его изомериация в анти-изомер с
элиминироваием НPdL2 может привести к продук-
ту реакции Соногаширы RC≡CHAr. Этот механизм
был окончательно отвергнут в работе [212] – синте-
зированный интермедиат Z- L2Pd[C(Ph)=CH(Ar)]X
не участвовал в стадии ВЭ с образованием

RC≡CHAr. В этой же работе в системе
Pd2(dba)3⋅CHCl3–AsPh3–Et3N в хлорбензоле изу-
чали кинетику взаимодействия 4-IC6H2F3 (RI) c
электронодонорными (ЭД, EDG) и электроноак-
цепторными (ЭА, EWG) арилалкинами. Для ЭД
алкинов преимущественный маршрут – медлен-
ное образование катионного π-комплекса вслед-
ствие замещения аниона иода амином (отрица-
тельный наклон прямой в зависимости Гаммета и
увеличение скорости с повышением нуклеофиль-
ности амина. Для ЭА арилалкинов ключевая ста-
дия – перенос Н+ от нейтрального π-комплекса
на амин (депротонирование) с образованием
анионного интермедиата. В этом случае важную
роль играет основность амина, и наблюдается
положительный наклон в корреляции Гаммета.
Теоретический анализ механизма с карбопалла-
дированием алкина в работе [213] подтвердил
низкую вероятность такого маршрута – энергия
активации стадии депротонирования Pd-алке-
нильных интермедиатов равна ~40 кКал/моль
(анализировали реакцию PhPdI(PH3)2 c PhC≡CH
и пирролидином в качестве основания). Основ-
ное направление в теории механизмов реакции
Соногаширы в настоящее время – механизм де-
протонирования с участием катионных и анион-
ных интермедиатов (схема 11). В случае катион-

ных и анионных механизмов величина  ак-
тивации всех стадий невелика: для стадий
образования π-комплексов с лигандом РН3 она

составляет 23 ккал/моль. Общая  актива-
ции реакции Соногаширы для реакции RC≡CH c
ArI (R = NMe2) с катионным механизмом равна
23.7 ккал/моль, а с анионным механизмом –
25.6 ккал/моль.

Схема 11. Механизм этапов депротонирования в каталитическом цикле реакции Соногаширы.

Большое внимание в последние годы привле-
кают гетерогенные катализаторы реакции Соно-
гаширы на основе наночастиц (НЧ) и нанокла-
стеров (НК) палладия [168–171].

Обсуждаются 3 варианта механизма катализа
на этих частицах (схема 12). Вклады трех маршру-

тов зависят от природы НЧ, носителя, раствори-
теля и реагентов ArХ. В указанных выше обзорах
приводится огромное количество вариантов на-
несенных и иммобилизованных наночастиц (НЧ,
NP) и нанокластеров (НК, NC). Обнаружено так-
же, что добавки других металлов к Pd(0) или ис-
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пользование сплавов с другими металлами стаби-
лизируют активные центры НЧ Pd [179]. В 2021 г.
появился обзор А. Рейна (Reina A.) [180], посвя-
щенный катализу различных реакций, включая
реакции кросс-сочетания только НЧ палладия и
меди и сплавами этих металлов.

Схема 12. Три каталитических цикла механизма реак-
ции Соногаширы на наночастицах Pdn [170].

3.3. Каталитические системы реакции 
Соногаширы с другими металлами

В небольшом обзоре Пленио (H. Plenio) [137],
посвященном реакции Соногаширы, проведено
сравнение соединений различных металлов в ка-
честве катализаторов этой реакции (Cu, Au, Ag,
Pd, Ru, Fe, In), а также бинарных (полифункцио-
нальных) каталитических систем (Pd–Cu, Pd–Au,
Pd–Ag). Отмечается, что палладиевые катализа-
торы с Cu(I) и без соединений меди обладают
наиболее высокой активностью.

Соединения золота в реакции Соногаширы. Сре-
ди исследуемых систем на основе других метал-
лов наиболее активно изучаются катализаторы,
содержащие соединения золота. Из раздела 1.1 сле-
дует, что в растворах комплексов Au(I) и на поверх-
ности гетерогенных катализаторов (AuХ/носитель,
Au/носитель) эффективно осуществляется реак-
ция ОД алкинов с кислородом и с более сильны-
ми окислителями.

Проблемы катализа реакции Соногаширы со-
единениями золота оказались более сложными и не-
однозначными. В работах Корма и соавт.
[136, 138] был описан катализ реакции R1C6H4I с
алкинами (ксилол, K3PO4 при 130°C) комплек-
сами AuCl(PPh3) и Au(I) с снованиями Шиффа и
окислителями (селект-фтор, гипервалентные со-
единения иода).

Сравнение растворимых комплексов Au(I) и
Pd(OАc)2-L в одинаковых условиях показало их

близкую активность в синтезе дифенилацетиле-
нов из PhI и PhC2H. Гетерогенный катализатор
Au/СеО2 [139] был также использован для синтеза
Ph2C2 в ДМФ при 150°C с Na2CO3 в качестве осно-
вания. Конверсия PhI за 24 ч была полной с выхо-
дами: Ph2C2 – 89%, Ph2 – 11% и PhC4Ph – 30% (из-
за избытка PhC2H). При изучении реакции в кси-
лоле не зафиксирован переход золота в раствор.
Был сделан вывод, что Au/СеО2 может служить
катализатором реакции Соногаширы, но малоак-
тивен. С коллоидным золотом (~5 нм) получены
близкие к гетерогенном катализатору результаты.

Реакции синтеза диарилацетиленов исследо-
вали также с AuI на СеО2 в 11 растворителях с
различными лигандами [140]. Лучшими компо-
нентами каталитической системы для реакции
иоданизола с фенилацетиленом оказались: рас-
творитель – толуол (при 130°C), лиганд – dppf
(1,1-бис(дифенилфосфин)ферроцен), соедине-
ние золота – AuI (1 или 2 мол. %), основание –
К2СО3, высокие выходы наблюдаются и в раство-
рах Au(III) с dppf, AuCl и даже с коллоидным зо-
лотом. Получено 23 дизамещенных ацетилена с
выходами 35–99% (24 ч). В случае о-иоданилина и
различных алкинов в тех же системах происходит
кросс-сочетание с внутримолекулярной циклиза-
цией до замещенных индолов с выходами 41–
99%. Вместе с тем, основные выводы авторов этой
работы: а) активность катализатора определяется
способностью нанокристаллического СеО2 стаби-
лизировать небольшое количество золота в форме
Au(I), хотя преимущественные формы золота – это
Au(0) и Au(III); б) каталитические системы на ос-
нове золота вряд ли будут широко использоваться
в реакции Соногаширы.

Гетерогенные катализаторы были изучены бо-
лее детально в работе [214]. Соли золота наносили
на SiO2, Ce2O3, Nb2O3 и после восстановления ис-
следовали в среде ДМФ с К2СО3 в условиях мик-
роволнового облучения. Лучший результат полу-
чен для катализатора Au/SiO2 – выход 87% за 1 ч.
В работе, однако, сделан вывод, что гетерогенный
катализатор активен, если он является источни-
ком растворимых активных частиц золота(!). Во-
прос о растворимых активных НЧ золота изучал-
ся также в работе Ламберта (R.M. Lambert) и со-
авт. [215], в которой показано, что комплекс
AuCl(PPh3) в ДМФ при 145°С инертен в реакции
PhI с PhC2H в течение ~100 ч, а конверсия PhI
около 13% достигается через 160 ч. В ходе реакции
этот комплекс восстанавливается до НЧ золота,
на которых рентгеновской фотоспектроскопией
(XPS) фиксируется сигнал атома иода, адсорби-
рованного на атоме золота. Поскольку механизм
катализа реакции кросс-сочетания, принятый
для комплексов палладия(0), требует изменения
степени окисления Au(I) до Au(III), авторы усо-
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мнились в таком механизме. Для перехода атома
золота в раствор с поверхности нанокластеров он
должен сначала окислиться до Au(I) и только по-
сле этого может участвовать в стадиях перехода
Au(I) до Au(III), что по мнению авторов статьи [215]
маловероятно. Поэтому они пришли к принципи-
альному выводу о наличии гетерогенного катализа
в случае соединений золота на поверхности обра-
зующихся НЧ. Установлен также явно выражен-
ный рост активности катализаторов и селектив-
ности процесса по мере увеличения размеров НЧ.
Отмечается, что заметный переход атомов золота
в раствор с поверхности НЧ имеет место, но воз-
никающий раствор демонстрирует неизмеримо ма-
лую активность. Установлено, что, реакция кросс-
сочетания прекращается, когда исчезают НЧ. При-
чем активность НЧ на порядок выше активности
образующегося раствора. Результаты рассмот-
ренной работы противоречат выводам из [214]. В
последующих работах активно изучалась пробле-
ма выбора между гетерогенным и гомогенным ха-
рактерами катализа соединениями золота.

Для ответа на вопрос, идет ли термическая акти-
вация и диссоциация PhI на поверхности Au(0), ис-
пользовали методы температурно-программиро-
ванной адсорбции–десорбции, ИК-спектроскопии
отражения при адсорбции PhI на поверхности (111)
НК Au [216]. Установлено образование адсорби-
рованных Ph и Ph2. Монослойное покрытие фе-
нилиодидом наблюдается при 90 К и составляет
0.16 мол. долей от полислойной адсорбции. Ph2
адсорбируется обратимо в конформации плоской
молекулы, ориентированной параллельно плос-
кости Au(111). Обнаружены 3 десорбционных пи-
ка для слоев PhI(адс) при 290–308, 211 и 185 К. Дис-
социация PhI происходит в интервале 200–250 К
с образованием атома I(адс) и Ph2 без накопления
групп Au–Ph. По мнению авторов, [215] есте-
ственно ожидать, что в присутствии фенилацети-
лена поверхностная группа Au–Ph может взаимо-
действовать с алкином с появлением продукта
кросс-сочетания. На этом этапе Ламберт и соавт.
провели еще 2 исследования, подтверждающие
их точку зрения о гетерогенной природе “золото-
го” катализа. В работе [217] изучали реакцию PhI
с PhС2Н на поверхности монокристалла Au(111) в
вакууме с содержанием золота в монокристалле
99.999%. Методом температурно-программиро-
ванной реакции (TPR) совместно с методом ска-
нирующей туннельной микроскопии (STM) уста-
новлено, что эти молекулы реагируют на гладкой
поверхности Au(111) с образованием Ph2, PhС4Ph
и Ph2С2. Найден температурный порог для реак-
ции Соногаширы, определяемый условиями раз-
рыва связи С–I на поверхности металла. Главный
вывод – активные центры находятся на границе
островков адсорбированных реагентов. Рассмат-
ривается образование на поверхности Au(111)

двух интермедиатов AuPh и AuI на двух активных
центрах. Таким образом, в этом исследовании
впервые доказано, что гетерогенный катализ есть
присущее металлическому золоту свойство. Из
работ [215, 217] следует, что активной формой ка-
тализаторов Au/ SiO2 и Au/СеО2 являются НЧ
Au(0) на поверхности носителя.

Для выяснения противоречий с результатами
Корма и соавт. [138, 142, 144, 147, 149] и группой
Ламберта [146] было проведено еще одно иссле-
дование с целью уточнения природы активных
центров в гетерогенной каталитической реакции
и повышения селективности процесса с помо-
щью оксидов La и Ce в качестве носителей. Пока-
зано, что во всех изученных системах иммобилизо-
ванные НЧ Au(0) являются действительными ката-
лизаторами этой реакции, а иммобилизованные
соединения PdL2 не активны. В работе 2009 г. [218]
на основании исследования системы Au/La2O3 раз-
личными физическими методами было сделано
заключение, что на этом катализаторе при малом
количестве золота присутствуют только ионные
формы Au+ и Au3+ в виде моноатомных (молеку-
лярных) частиц про полном отсутствии Au(0). В
связи с этой работой Ламберт и соавт. [146] при-
готовили 3 образца А, В и С:

– А (0.5 мас. % Au на La2O3) демонстрирует
ионные формы Au+ и Au3+ в Au/La2O3 соответ-
ствии с работой [218];

– В (10 мас. % Au на La2O3) содержит НЧ Au(0)
размером 20 нм;

– С (10 мас. % Au на SiO2) содержит те же НЧ
Au(0) размером 20 нм.

Эти катализаторы изучали в реакции PhI с
PhС2Н при 145°C в ДМФ в течение 160 ч. На об-
разцах А, В и С получен ДФА в количествах около
0, 0.4 и 0.16 ммоль соответственно. Величина
TON (моль ДФА на моль атомов Au на поверхно-
сти катализатора) равна 10, 275 и 158 соответ-
ственно. В газовой фазе обнаружены Н2 и I2. Се-
лективность по ДФА составляет 0, 0.82 и 38% со-
ответственно. Предполагается, что спилловер-
эффект Н2 (Н) с Au(0) на La2O3 или Се2О3 ускоря-
ет синтезы ДФА и ДФДА.

Поскольку большинство исследований реак-
ции Соногаширы с соединениями золота прово-
дились в различных условиях (растворитель, ли-
ганды, гомогенные и гетерогенные системы, раз-
ные количества золота на носителях и коллоидного
золота, температура) возникают, естественно, во-
просы о природе активных форм в “золотом” ката-
лизе и о механизме (или механизмах) этой реакции.

1) Является ли катализ соединениями золота
гомогенным металлокомплексным или гетеро-
генным катализом наночастицами золота, образу-
ющимися при восстановлении комплексов LAuX в
растворе или на поверхности?


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2) Каков механизм активации RX комплекса-
ми или нанокластерами золота?

3) Являются ли вообще соединения золота
[Au(0), Au(I)] катализаторами этой реакции?

Уже первое знакомство с описанными выше
работами вызывает у читателя ассоциацию с ката-
литически активными комплексами Pd(0), кото-
рые в комплексах PdL2–PdL4 имеют электронную
конфигурацию d10, такую же, как и Au(I) в ком-
плексах LAuX. Отсюда сразу следует идея исполь-
зовать механизм реакции Соногаширы в раство-
рах комплексов палладия для катализа комплекса-
ми Au(I), т.е. рассматривать образование продуктов
реакции как результат стадий ОП R1X или
LAu(C≡CR2) с появлением в обоих случаях клю-
чевого интермедиата R1Au(C≡CR2)ХL, превраща-
ющегося в продукт.

К анализу этой проблемы очень основательно
подошли Эчаваррен (Echavarren A.M.) с соавт.
[219]. Из статьи следует, что им не удалось найти
ни одного указания на возможность ОП R1X к
комплексам LAuX, а для комплексов со связью
LAu–C известна медленная стадия ОП метилга-
логенидов только к MeAu(PR3) c реакционной
способностью, характерной для SN2-реакций
(MeI > EtI > iPrI). Было исследовано взаимодей-
ствие Au(C≡CC6H4Me)L с RC6H4I в течение 24 ч
при 130°C, но продукт реакции не был получен
даже с RC6H4I в качестве растворителя, хотя для
соединений AuR1R2X давно известно, что они
участвуют в стадии ВЭ в момент образования. Это
свойство металлоорганических соединений Au(III)
также было подтверждено авторами. Добавление
даже небольшого количества соединений Pd(II) в
систему, содержащую комплексы LAuX, приво-
дит к образованию продуктов реакции Соногаши-
ры. При концентрации PdCl2L2 равной 1.4 мол. %
выход продуктов за 16 ч составил 100%. Такая си-
стема, естественно, есть классическая каталити-
ческая система Соногаширы, в которой функции
CuX выполняют комплексы Au(I). Золото, ис-
пользованное в этой работе, содержало 0.3% пал-
ладия или 3000 ppm. Поскольку полученные ре-
зультаты принципиально отличались от данных
групп Корма [136, 138] и Ли [139], авторы статьи
[219] повторили синтез фенилтолилацетилена в
условиях, близких к условиям в работах Корма,
и показали, что в системе AuI–dppe (1,2-бис(дифе-
нилфосфино)этан) в толуоле при 130°C в при-
сутствии К2СО3 за 16 ч выход продуктов был 2%,
т.е.комплекс Au(I) с содержанием палладия
3.1 мкг/г (3.1 ppm) в AuI практически не активен.
Категорические выводы авторов [219]:

1) наблюдаемые факты о катализе соединени-
ями золота связаны с присутствием примесей
палладия в использованных образцах золота;

<

2) нет механизмов, объясняющих каталитиче-
ские свойства соединений Au(I).

Сразу же за появлением этой статьи были
опубликованы результаты исследования Корма и
соавт. [220]. Были поставлены эксперименты,
опровергающие выводы работы [219]. Отмечает-
ся, что НЧ золота на носителях – это не отдель-
ные атомы золота или молекулярные комплексы
Au(I). Авторы изучили кинетику реакции фенил-
ацетилена с PhI на катализаторе Au/СеО2 (с со-
держанием Pd в исходном золоте 1.1 ppm) с добав-
ками Pd и получили зависимость начальной ско-
рости r0 = b + a [Pd] c коэффициентом корреляции
0.99. Величина b = 5.8  0.4 ч–1. Величина r0 со-
ставляет ~90% от r0, полученной на катализаторе
Au/СеО2 с чистотой золота 99.9%. Величина r0 для
золота с чистотой 99.999% равна 7.8 ч–1.

Эти результаты подтверждаются работами
Ламберта и сотр. [146, 215, 217]. Из теоретическо-
го анализа стадий механизма (DFT) следует [220],
что реакция ОП PhI к комплексу Au(I) является
трудным процессом с Еакт = 31.6 ккал/моль, а
∆Н0 = 11.1 ккал/моль. В случае НЧ Au38 (~1нм)
ОП PhI происходит на разных центрах с образо-
ванием адсорбированных Ph и I с Еакт =
= 11.1 ккал/моль.

Между тем, в 2011 г. появилось краткое сооб-
щение Ечаваррена и соавт. [221], которые резю-
мировали результаты предыдущих исследований,
касающихся катализа соединениями золота реак-
ции Соногаширы. Авторы признали, что НЧ и
НК золота на поверхности носителей могут быть
катализаторами этой реакции, но выступили ка-
тегорически против возможности катализа гомо-
генными комплексами Au(I), полагая по-прежне-
му, что наблюдаемый катализ есть следствие при-
месей палладия. После этой статьи появились
работы Корма [147, 221, 222], и других авторов [223–
225], в которых была получена дополнительная ин-
формация о реакционной способности НЧ золота в
различных превращениях алкинов и RI.

Алкины, активированные электроноакцеп-
торными группами, например, EtO2C≡CH, пре-
вращаются на поверхности НЧ Au (2–10 нм) на
TiO2 [222] в результате реакции цикломеризации
в изомеры бензола (1, 3, 4 и 1, 3, 5) при 120°C в 1,2-
дихлорбензоле за 30 мин с выходом 85% и TOF =
= 30500 ч–1. Скорость реакции описывается урав-
нением 1-го порядка по алкину и 1-го порядка по
[Au]∑. Отмечается, что НК золота с размером <1 нм
практически не активны в катализе тримериза-
ции алкинов, поскольку они являются квазимо-
лекулярными частицами с тенденцией стабили-
зировать катионы золота (Au+). При обработке
образца Au/TiO2 метилиодидом остаются только
малые кластеры (<0.75 нм) на поверхности TiO2,
неактивные в реакции тримеризации EtO2C≡CH.

±
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Максимальная активность обнаружена для НЧ с
размером ~3 нм. В присутствии О2 на исследован-
ном катализаторе происходит каталитическая ре-
акция окислительного алкинилирования аренов.

В работе Корма и соавт. [223] проведен тео-
ретический анализ (DFT) процессов адсорбции
PhX (X = I, Br, Cl) и стадий разрыва связи Ph–X на
поверхности кластеров золота. Установлено, что эн-
тальпия адсорбции ArI увеличивается в ряду Au(111)
< Au38 < Au13 < Au3 (от –6.8 до –30.5 ккал/моль), а
энергия активации разрыва связи С–I проходит
через минимум для НК Au13 (8.8 ккал/моль), где
Au38 и Au13 – трехмерные НК, а Au7, Au6 и Au3 –
плоские НК. Установлено, что электронные
свойства НК определяют и Еадс и Еакт реакции.

В это же время (2012–2014 гг.) появилась рабо-
та [224], в которой был предложен эффективный
новый катализатор на основе кластера Au с тио-
латными лигандами Au25(SR)18, нанесенными на
СeO2, TiO2, MgО и SiO2. Реакция фенилацетилена
с о-иоданизолом протекает с конверсией 96% и се-
лективностью 88% (ДМФ, 160°C, Au/СeO2, К2СО3).
Из результатов, полученных методом DFT, следу-
ет, что на открытых гранях кластера адсорбиру-
ются оба реагента в удобной для кросс-сочетания
конфигурации. В результате образуются три но-
вых интермедиата – [Au]25Ar2, [Au]25(C≡CPh)2 и
[Au]25(C≡CPh)Ar, готовых к восстановительному
элиминированию (ВЭ) с преимущественным об-
разованием ArC≡CPh.

Реакционную способность моноядерных ка-
тионных комплексов [Au]   (R = Me, Ph, n =
= 1, 2) и кластеров Au3L (L = Ph2P(CH2)nPPh2, n =
= 3–6) в реакциях с PhI в газовой фазе изучали
[225] методами масс-спектрометрии, DFT и элек-
трораспылительной ионизации (ESI) в комбина-
ции с многостадийной масс-спектрометрией. В
качестве исходных реагентов для ESI применяли
(PR3)AuCl и большие кластеры золота, синтези-
рованные в конденсированной фазе. Для быст-
рой фрагментации исследуемых частиц и продук-
тов использовали метод CID (диссоциация, акти-
вируемая столкновением частиц). Установлено,
что катионы (PR3)2Au+ не взаимодействуют с PhI,
а катионы (PR3)Au+ взаимодействуют с образова-
нием аддукта (PR3)Au(PhI)+ и двух продуктов AuI

и  Продукт присоединения PhI получается
и из Au3L+. Превращения комплекса (PR3)Au(PhI)+

(с использованием метода CID) приводят к появ-
лению Au3L+ + PhI и LAu2I+ + PhAu. Таким обра-
зом, доказано, что PhI окисляет комплексы Au(I)
и малые кластеры золота. Результаты анализа
DFT показали, что формирование продуктов ре-
акции окислительного присоединения PhI к
(PR3)Au+ ((Ме3Р)Au(Ph)I+, Ме3PPh+ и AuI) – эк-

3(PR )n
+

3PHPR .+

зотермические процессы, а образование продук-
тов ОП в случае (Ме3P)2Au+ – процесс эндотер-
мический (5.9 ккал/моль) и протекает с энергией
активации 19.1 ккал/моль. Эти результаты согла-
суются с данными Корма и др. [220]. В случае
наиболее реакционноспособного кластера Au3L+

с n = 6 в лиганде (PPh3)2(CH2)n(PPh3)2 энталь-
пия образования комплекса с PhI равна –
17.7 ккал/моль, а Еакт = 1.48 ккал/моль.

Аналогичное теоретическое исследование ме-
тодом DFT [226] реакций кластеров Aun и  с
RI (R = Et, Ph, Vinyl) включало реакции коорди-
нации RI и ОП RI к кластерам золота. Установле-
но, что катионные кластеры  сильнее коорди-
нируют, например, PhI (с большей экзотермично-
стью по сравнению с нейтральными кластерами),
но энергия активации разрыва реакции ОП у ка-
тионных комплексов выше. Экзотермичность
брутто-процесса выше у нейтральных кластеров.
Энтальпия связывания RI падает по мере увели-
чения n в катионных и нейтральных кластеров в
ряду 3 > 4 > 14 > 20, а величины Еакт реакции ОП
мало зависят от значения n для катионных и ней-
тральных кластеров за исключением реакций
C2H5I c Au3 и Au3

+
. После описанных выше иссле-

дований в течение последних 8 лет появилось еще
несколько работ, направленных на изучение за-
кономерностей реакции кросс-сочетания на гра-
нях нанокристаллов Au0, а также процессов акти-
вации ArХ комплексами Au(I).

В работе Г. Ли (Li G.) и соавт. [227] в продол-
жении [224] исследовали каталитическую актив-
ность нанопалочек (нанопрутиков) золота с граня-
ми Au(111) и Au(100) в реакции PhC2H с 4-иодани-
золом до PhC≡CC6H4OMe, дифенилдиацетилена
(ДФДА) и Ar2. Из работы следует, что короткие
палочки (~33 нм) с большой долей граней Au(111)
значительно селективнее проводят реакцию кросс-
сочетания (90% при конверсии 57%). Селектив-
ность кросс-сочетания в присутствии более длин-
ных нанопалочек (42 и 50 нм) с большей долей
граней Au(100), так же как и бесформенных НЧ
(от 2 до 20 нм), оказалась ниже 59%. В результате
теоретического анализа тем же методом DFT ме-
ханизма реакций образования трех продуктов на
гранях Au(111) и Au(100) оказалось, что адсорбция
PhI, его диссоциация, поверхностная диффузия
реагентов и стадия образования продукта Ph2
происходят более эффективно на грани Au(111).
Диссоциация PhI на грани Au(100) Осуществля-
ется с участием трех поверхностных атомов золо-
та с формированием Au2I и AuPh, а на грани
Au(111) – с участием четырех атомов золота, приво-
дящим к появлению Au3I и AuPh. Энергия актива-
ции стадии диссоциации PhI на грани Au(111) рав-
на 16.1 кКал/моль, а на грани Au(100) составляет

Aun
+

Aun
+
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20.3 кКал/моль. Еакт реакции кросс-сочетания на
грани Au(100) на 8.3 кКал/моль выше, чем на гра-
ни Au(111).

Реакция PhC2H с PhХ (Х = Cl, Br, I) как наибо-
лее распространенная модель реакции Сонога-
ширы изучалась в условиях ультравысокого ваку-
ума и при нормальном давлении на поверхности
грани Au(111) методом рентгеновской фотоэлек-
тронной спектроскопи (РФЭС, XPS) [228]. Уста-
новлено, что PhCl и PhI участвуют в реакции об-
разования ДФА, а PhBr не реагирует с PhC2H в
этих условиях. При нормальном давлении в слу-
чае PhBr обнаружено отравление поверхности
грани Au(111) частицами углерода. Исследование
адсорбции PhC2H и PhХ методом рентгеновской
адсорбционной спектроскопии показало, что ад-
сорбция недисоциированных молекул происхо-
дит при –195°C, а диссоциация PhCl и PhI – в ин-
тервале от –80 до –15°C. Диссоциация PhBr на-
блюдается при –123°C с образованием Ph2 и Br2.

При изучении реакции арилирования аромати-
ческих соединений (ArX +ArH) [229] в растворах
комплексов Au(I) была решена задача ускорения
стадии ОП ArX к Au(I) с образованием интермедиа-
тов Au(III). Использование фосфиназотных лиган-
дов o-С6H4(PR2)NR2(L1) и o-С6H4(PAd2)NR2(L2)
(Ad – адамантил) позволяет проводить реакцию
ОП в интервале от –80°C до к. т. даже с катион-
ными комплексами Au(I). В случае лиганда L2

комплекс L2AuCl присоединяет PhI в присут-
ствии AgX с образованием комплекса AuIII(Ph)I+

за время менее 1 мин при к. т. с выходом 99%! Лег-
ко присоединяются и молекулы р-ArX с Х = Ме,
ОMе, NO2, F и др. Метод DFT в варианте
B97D/SDM c учетом влияния растворителя (ди-
хлорэтан) и наличия катионов и анионов (ион-
ных пар) применяли для анализа реакции ОП
PhI к комплексу L2Au+[SbF6]–. Величина барье-

ра  для стадии ОП равна 11.2 кКал/моль, а
ΔG° = –8.9 кКал/моль. Таким образом, утвер-
ждение, высказанное в работах [219, 221] о невоз-
можности реакции ОП ArX к комплексам Au(I),
ошибочно. В статье рассмотрены также интерес-
ные детали процесса арилирования 1,3,5-ме-
токсибензола фенилиодидом с использованием
синтезированных комплексов L2AuCl и AgSbF6.

Биметаллические системы Pd–Au, Pd–Ag, Pd–Ni,
Co–Cu и другие варианты. Исследование биметал-
лических систем в реакции Соногаширы показа-
ло, что добавки комплексов Au(I) к PdCl2(PPh3)2
вместо CuI образуют весьма активную каталити-
ческую систему [230]. Так, например, комплексы
AuCl(THT), AuC6F5(THT) и (iPr)2NH в ТГФ поз-
воляют при к. т. или в условиях рефлюкса в тече-
ние 14 ч получить 100% выход диарилацетилена с
ArX (X = Br, I). При этом установлено, что катализа-

G ≠Δ

тор с CuI в тех же условиях в 12–20 раз активнее си-
стем с комплексами золота. В то же время в услови-
ях двухфазной системы с комплексом PdCl2(tppts) в
CH2Cl2–H2O каталитические системы с комплек-
сами Au по активности близки к системам с CuI и
даже более активны в случае комплекса AuCl(tppts)
в реакции алкинов с PhI. Такие же полифункцио-
нальные каталитические системы с Au–Pd изуче-
ны в [231, 232]. Подтверждены некоторые резуль-
таты работ [230, 219]. Установлено [231], что в систе-
ме PdCl2(PPh3)2–AuCl(PPh3)2 конверсия алкина
достигает 96% с выходом продукта 54%, а не 1%,
как в [230]. В реакциях PhBr с различными алки-
нами и в различных растворителях выход продук-
тов при 70°C варьируется от 33 до 96% в зависи-
мости от времени протекания процесса (3–12 ч).
Повышение концентрации комплексов Pd(II) и
Au(I) с 1 до 2% в растворе ДМФ–Et3N при 60–
80°C снижает время реакции до 0.5 ч и увеличива-
ет выход продуктов до 80–98%. Проведено также
кросс-сочетание (LX) с этинильным комплексом
Au(I) и PdCl2(PPh3)2 в ДМФ при 70°C за 1 ч c вы-
ходом 79%:

 (LX)

Аналогичное исследование катализа различ-
ными комплексами [Au]–R с ArI в присутствии
PdCl2(dppf)2 выполнено в работе Хашми (Hash-
mi A.S.K.) и соавт. [233] в растворе ацетонитрила.
Получено 17 различных продуктов, включая и
продукт реакции Соногаширы R = (C≡CPh) с PhI.
Авторы отмечают, что транс-металлирование в
реакции [Au]–R с ArPdХL2 не требует менее веро-
ятных переходов интермедиатов с Au(I) в интер-
медиаты с Au(III). В этой работе предложен инте-
ресный вариант использования системы AuХ–PdII

для синтеза арилалкенильных продуктов: интер-
медиат [Au]–R образуется из алкина и нуклеофи-
ла Y–H:

Алкенильный интермедиат в результате реак-
ции ТМ с ArPdХL2 приводит к появлению про-
дукта реакции Хека ArCH=C(R)Y. Этот продукт
можно рассматривать и как результат присоеди-
нения молекулы Y–H к продукту реакции Соно-
гаширы.

Интересный вариант реакции кросс-сочета-
ния предложен в работе [232]. Авторы применяли
вместо R1Х соли арилдиазония ArN2BF4 в реак-
ции с фенилацетиленом в системе AuCl–PdCl2–
2,6-лутидин в ТГФ при к. т. Продукт реакции по-
лучен с выходом 54%. Выход продукта гомо-соче-
тания алкина – 8%. С лигандом 2,6-дитретбутил-
4-метилпиридин исследованы различные соли

( )
( )

2 2 6 5 6 42

6 4 2 2 6 52

LAuC C CH OCH C H -MeC H I
-MeC H C CH OCH C H LAuI.

p
p

≡ + →
+⋅→

⋅

I

I

[ ]

[

Au Х Y–H RC CH

Au Y CH C R Y НХ) .] (

+ + ≡ →
→ = +



568

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

ТЕМКИН

арилдиазония в 15 синтезах с выходами продук-
тов 50–80%.

Система Pd–Au оказалась очень активной и в
форме наночастиц. Сплавы Pd–Au или Pd–Au–Ag
в виде нанопроволочек прекрасно катализируют
активацию RХ. История использования в катали-
зе реакций, включающих активацию связей R–Х
сплавами палладия и золота, изложена в большой
работе китайских исследователей [234]. Авторы
изучили факторы, влияющие на разрыв связи R–
Х на этих НЧ, систематически меняя координа-
ционные числа пары Pd–Pd, заселенность d-ор-
биталей Pd, структуры окружения палладиевого
активного центра атомами золота, а также ката-
литические свойства различных НЧ сплава Pd–
Au в реакции гидродегалогенирования RХ. Среди
нанокластеров палладия на поверхности золота
найдены три типа центров, активных в реакциях с
различными Х:

1) 5–7 близких атомов Pd (Х = Cl);
2) 3–4 смежных атомов Pd (Х = Br);
3) изолированные атомы Pd (Х = I).
Обнаружено также, что добавки других метал-

лов и сплавов других металлов к катализатору
Pd/носитель стабилизируют активные центры
Pd(0) [234]. Так, например, в случае катализатора
Pd/С проявляют себя добавки Au(0) в виде сплава
Pd–Au [235]. Сплавы Pd–Cu описаны в обзоре
[236], а сплавы Pd–Ag использовали в реакции,
близкой к реакции Соногаширы, с участием тер-
минальных алкинов и арильных солей иодония
[237]. Известно и применение тройных сплавов
Pd–Au–Ag [238] в реакции Соногаширы.

Использование серебряных катализаторов
описано в обзоре П. Паля (P. Pale) [239]. В работе
П. Ли (P.H. Li) и Л. Ванга (L. Wang) [240] установ-
лено, что AgI в присутствия PPh3 и К2СО3 в ДМФ
катализирует реакцию кросс-сочетания различ-
ных ArХ с различными алкинами (Ph, Tol, PhF,
гексин) с высокими выходами (85–99%), но при
высокой температуре 100°C. Активными оказа-
лись и другие соли серебра в присутствии фосфи-
нов. В качестве интермедиатов при использова-
нии соединений серебра установлено образова-
ние AgC≡CR [241]. В случае серебра наиболее
активными оказались бинарные системы AgХ–PdII

[239], которые катализируют также реакции Хека,
Стилле и Сузуки [242]. В этих системах роль AgХ
аналогична роли CuХ в классической системе Со-
ногаширы – это образование LAgC≡CR c после-
дующим транс-металлированием и появлением
интермедиата R1Pd(C≡CR)L2 [241]. Важна, одна-
ко, и дополнительная функция солей серебра (нит-
ратов, перхлоратов, ацетатов и трифлатов) в про-
цессах сочетания с возникновением С–С-связи –
это способность отрывать галогенид-анион от
комплексов PdХ2L2 или от R1PdХL2 и переводить

эти соединения в более реакционноспособные
катионные комплексы [239]. В обзоре Паля [239]
описано много примеров реакций присоедине-
ния сильных нуклеофилов к алкинам, катализи-
руемых комплексами Ag(I), в которых нуклеофил
присоединяется к LAgC≡CR. В процессах Соно-
гаширы используют и НЧ, и НК Ag(0) [242–245].

Возможностью активации RХ на НК Ag(0) за-
интересовались еще в 1999 г. В работе [243] изуча-
ли реакции CH3I с CH2I2 при их поверхностной
адсорбции на Ag(111). Методами ТПР и масс-
спектроскопии установлены следующие вариан-
ты стадий:

– 110 К: CH3I и CH2I2 адсорбируются на по-
верхности серебра;

– <200 K: CH3Iадс + CH2I2адс → CH3адс + CH2адс +
+ 3Iадс;

– ~225 К: CH3адс + CH2адс → CH3CH2адс (внед-
рение CH2адс по связи CH3–Ag);

– 2CH3CH2адс + CH3адс → CH3CH2CH3г (кросс-
сочетание);

– 2CH3CH2адс → CH3(CH2)2СН3г (гомо-соче-
тание).

Адсорбированный атом иода превращается в
I2г при 230К. При применении CD2I2 получаются
соответствующие дейтеропроизводные, а в случае
адсорбции одного CH2I2 возникает этилен, кото-
рый десорбируется при 260 К. В работе [244] рас-
смотрен механизм образования НК и процесса
увеличения размеров частиц Ag(0). Синтезиро-
ванные НК с размером 6–9 и 11.5 нм использова-
ны для катализа реакции ArI c R1C≡CH. В систе-
ме, содержащей НК серебра, CuI, PPh3, K2CO3 в
NMP при 80°C для разных AuI, AuBr и алкинов
получен выход продуктов в интервале 74–94%.
Наилучшие результаты зафиксированы на НК
размером 6 нм. НК Ag(0) были охарактеризованы
различными физическими методами (рентгенов-
ская диффракция (XRD), просвечивающая элек-
тронная микроскопия (TEM), просвечивающая
электронная микроскопия высокого разрешения
(HR TEM), полевая сканирующая электронная
микроскопия (FE SEM) и др.). Установлено, что
компоненты катализатора не изменяются в ходе
реакции, меняется только размер и форма НК.
Образования AgI не обнаружено. Сравнение НК
Ag(0) и Pd(0) близких размеров в реакции р-толи-
лиодида с PhC≡CH [244] показало, что актив-
ность катализатора (ммоль продукта на грамм ка-
тализатора(!) в час) несколько выше для серебра –
конверсия 50% достигается за 54 мин в случае
Ag(0) и за 64 мин в случае Pd(0). Авторы полага-
ют, что НК серебра являются идеальным канди-
датом на замещение палладия в каталитической
реакции Соногаширы.

Адсорбцию PhC≡CH и PhCl на поверхности
монокристаллов Ag(100) изучали в работе [244]
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методами сканирующей туннельной микроско-
пии (STM (TEM)), температурно-программиро-
ванной реакции (TPR), XRD и DFT. Адсорбиро-
ванные молекулы имеют плоскую конфигурацию,
для которой экспериментальные и расчетные зна-
чения Еадс близки. Величины Еадс свидетельствуют
об определяющей роли дисперсионных сил в акте
адсорбции. В результате проведенного исследо-
вания было также показано, что на поверхности
НК Ag(100) осуществляется реакция Соногаши-
ры с обычно малореакционноспособным PhCl.
Реакция происходит на границах соприкоснове-
ния островков адсорбированных реагентов, в хо-
де нее образуются Ph2 и ДФА, а также ДФДА.
Максимальные выходы продуктов по данным
TPR наблюдаются в интервале температур 184–
188 К и располагаются в ряду: Ph2 ≈ ДФА > ДФДА.
Установлено, что активность катализатора зави-
сит от размера островков адсорбированных реа-
гентов – чем меньше островок, тем более актив-
ны НК Ag. По мнению авторов, для практически
интересных серебряных катализаторов надо ин-
гибировать рост островков реагентов на поверх-
ности серебра. Судя по результатам предыдущей
работы [243] фактором, определяющим размер
островков, является размер НК – бóльшая актив-
ность характерна для более мелких НК серебра.

Интересные результаты в области катализа ре-
акции кросс-сочетания получены и с каталитиче-
скими системами, содержащими и другие пере-
ходные и непереходные металлы. Еще в 1986 г.
Н.А. Бумагин и соавт. [246] показали, что NiCl2
катализирует реакцию PhC≡CCu с RХ с образова-
нием PhC≡CR и CuX в присутствии 1 мол. % PhP-
dI(PPh3)2 и Bu4NI в гексаметаполе (RХ – 4-нитро-
фенилиодид). Более детальное изучение катали-
тических свойств комплексов Ni(II) в реакции
Соногаширы Ni(II) было проведено в работе И.П.
Белецкой и соавт. [247]. Изучали влияние раство-
рителя и лигандного окружения Ni(II) и в резуль-
тате остановились на системе Ni(PPh3)2Cl2–CuI
(10 мол. %)–K2CO3 в растворителе диоксан-Н2О
(3 : 1). В условиях рефлюкса за 2 ч для различных
PhC≡CH и ArI выход изолированных продуктов
составил 86–100%. Интересная система на основе
пинцерных комплексов Ni(II) и CuI (диоксан, Cs2-
CO3, 100°C) была предложена для реакций алкил-
бромидов и алкилхлоридов с алкинами [248]. В слу-
чае хлоридов в систему добавляли Bu4NI и процесс
проводили при 140°C в течение 16 ч. Выход продук-
тов в реакциях 14-ти алкилгалогенидов с различны-
ми алкинами составил 57–89%. Строение пинцер-
ного комплекса представлено структурой 15:

Синтез НК Ni(0)–Pd(0) с размером частиц
1.5–4.2 нм был проведен в [249] из Pd(OAc)2 и
Ni(OAc)2 в триоктилфосфине. Раствор загружали
в олеиламин и нагревали до 205–235°C в течение
0.5 ч. Синтезированные НК имеют структуру яд-
ро–оболочка, причем в ядре находится преиму-
щественно никель, а в оболочке – палладий. Вы-
ход продуктов из различных ArBr и фенилацети-
лена в присутствии НК Ni(0)–Pd(0) и CuI в
диизопропиламине при 80°C составил 90–95%.
При одинаковом содержании Pd активность НК
Ni–Pd примерно в 3 раза выше, чем НК Pd.

Пустотелые сферические НЧ Со (~50 нм) в
присутствии CuI и PPh3 (К2СО3, N-метил-2-пир-
ролидон (NMP)) также оказались хорошими ка-
тализаторами реакции Соногаширы для ArBr и
ArI [250]. Выход продуктов за 20 ч при 120°C был
равен 82–90%. Предполагается образование ин-
термедиатов R1CoL4X и R1CoLn(C≡CR2). НЧ
Co(0) в качестве катализатора, по мнению авто-
ров, обладают рядом преимуществ по сравнению
с палладиевыми катализаторами – они намного
дешевле, более просто синтезируются и могут
применяться многократно.

Гетерогенный катализ реакции Соногаширы
на НК Rh(0), нанесенных на различные носите-
ли, изучали в работе Ламберта и соавт. [251]. Ка-
тализаторы Rh(0)/γ-Аl2О3 использовали в реак-
ции PhI с PhC≡CH. Число оборотов катализатора
для частиц размером ~2 нм в присутствии основа-
ния тетрабутилацетата аммония оказалось рав-
ным 562 при селективности по ДФА 57%. В случае
частиц размером 8 нм величина TON в присут-
ствии того же основания составила 2745 при се-
лективности 76% и выходе ДФА 41%. В отсут-
ствие основания величина TON и селективность
процесса не зависят от размера НК. Из результа-
тов исследования методом ТЕМ следует, что НК
родия существуют преимущественно в форме кубо-
октаэдров, демонстрируя грани Rh(100) и Rh(111).
Повторное использование родиевого катализато-
ра с НЧ показало значительно лучшие результаты
для больших НК. Потери родия в этих экспери-
ментах составили 0.1 ррm. Повышение активно-
сти катализатора при увеличении размера НК по
данным этой статьи противоречит результатам
изучения НК других металлов, например, НК се-
ребра в работе [245].

NMe2

NiClN

NMe2

15
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Соединения Fe и In. Несмотря на увлечение пе-
реходными (Ni, Pd, Pt, Rh) и постпереходными
(Cu, Ag, Au) металлами в гомогенном катализе,
огромное число публикаций посвящено и ката-
лизу комплексами Fe(III) [252–254]. Обзор [253]
содержит 1551 цитирование литературы. Много
работ посвящено и катализу реакции Соногаши-
ры разнообразными соединениями Fe(III). В ра-
боте Больма (Bolm K.) и соавт. [255] описано изу-
чение реакции различных арилгалогенидов и ал-
кинов в растворах солей и комплексов железа.
Выбор комплексов железа базировался на иссле-
дованиях авторов реакций ArХ с различными
нуклеофилами, т.е. реакций нуклеофильного за-
мещения – образования связей C–N [256], C–O
[257] и C–S [258], катализируемых комплексами
FeCl3. Изучали влияние оснований, анионов и
лигандов DMED, TMED, Phen и др., а также
условий процесса на выход продуктов и время реак-
ции [259]. Оптимальные условия: FeCl3, DMED,
Cs2CO3, растворитель – PhMe, температура –
135°C, время – 72 ч. В этих условиях синтезирова-
но 19 продуктов реакции Соногаширы, 10 из ко-
торых получены с высокими выходами, достигаю-
щими 100%. Предполагается, что Льюисова кислот-
ность солей Fe(III) играет основную роль в
активации реагентов. Аналогичный дешевый, но не
очень активный катализатор был предложен и для
синтеза енинов из R1CH = CHI и R2CH≡CH [260].

При составе каталитической системы 15 мол. %
FeCl3, 30 мол. % Phen и Cs2CO3 в толуоле при
110°C проведен синтез 11 енинов с выходами 67–
98% за 36–60 ч. Исследовали также диазотные ли-
ганды (дипиридил (dipy), замещенные фенантро-
лины и дихинолин) в типичных условиях реакции
Соногаширы с различными основаниями и ком-
плексами железа (хлорид, асас, акрилат) [260].
Наилучшие результаты были с Fe(acac)3, dipy,
Cs2CO3 за 42 ч при 135°C в толуоле. Получены
продукты 22 синтезов с выходами 80–96% по изо-
лированным продуктам.

Кросс-сочетание ArI с RC6H4C≡CC(Me)2OH с
одновременным отщеплением ацетона и образо-
ванием RC6H4C≡CAr легко происходит в водном
растворе FeCl3⋅6Н2О, катионного 2,2-дипириди-
ла (Br–Me3N+-dipy-N+Me3Br–) и КОН в присут-
ствии О2 и порошка цинка [261]. Выход продукта
при 140°C и при использовании FeCl3 с содержа-
нием железа 99.99% равен 99% за 48 ч. Катионный
лиганд позволяет растворять дипиридильные
комплексы Fe(III) в воде, что дает возможность
использовать очень удобный протокол (Н2О, воз-
дух). Без такого лиганда кросс-сочетания не на-
блюдается. Протокол обеспечивает также отсут-
ствие реакции гомо-сочетания алкинов. Поро-
шок Zn(0) увеличивает вероятность образования
комплексов железа со степенью окисления 0, I и

II. Кросс-сочетание PhC≡CH с о-иодфенолом
легко происходит в растворах FeCl3 с Phen в кси-
лоле (N2, 120–145°C, 36 ч) [262]. Продукт кросс-
сочетания в этих условиях практически количе-
ственно превращается в фенилбензофуран XVI 16
с выходом 82%. Синтезированы 7 различных арил-
бензофуранов с выходами 50–82%. Отметим, что в
[263] на палладиевом катализаторе Pd/C с о-иода-
нилином был получен арилбензопиррол.

В работе [264] показано, что 4-иодтолуол реа-
гирует с фенилацетиленом в системе Fe(acac)3–
ДМФ, Cs2CO3 при 140°C с выходом продукта
кросс-сочетания 93% за 36 ч. В растворителе
NMP выход составил 95% за 20 ч. При использо-
вании микроволнового реактора скорость реак-
ций увеличивается значительно – выход 94% до-
стигается за 2.5 ч. Различные алкины с арильны-
ми и алкильными заместителями в реакциях с
различными ArХ превращаются в продукты с вы-
ходами 79–96%. Для такого же безлигандного
протокола реакции Соногаширы предложена си-
стема, содержащая FeX3 и CuI [265]. Так, 4-иода-
низол не реагирует с фенилацетиленом в раство-
рах FeCl3 и Fe(acac)3 в ДМФ в присутствии
К2СО3. Добавки CuI (10%) в раствор Fe(acac)3 в
ДМСО при 140°C за 24 ч приводят практически к
количественному выходу по ArХ. Такие же ре-
зультаты получены и с FeCl3. При этом примене-
ние только CuI приводит к выходу 42%. Наличие
в системе FeCl3 подавляет гомо-сочетание и ArХ,
и PhC≡CH. Количественные выходы продуктов в
ряду растворителей достигаются только в ДМСО.
Было проведено 20 синтезов с различными ArI и
PhC≡CH в системе Fe(асас)3 (20 мол. %)–CuI
(20 мол. %), содержащей К3РО4 в ДМСО, при
140°C в аргоне в основном с очень высокими вы-
ходами. Хорошо проходит и синтез арилбензофу-
рана [262].

Интересно отметить, что в случае комплексов
Fe(III) так же, как и при катализе комплексами
палладия [219], возник вопрос о роли примесей в
проявлении каталитической активности [266–
269]. Бухвальд (Buchwald S.) и Больм (Bolm C.)
[266] обратили внимание на то, что источник
(фирма), выпускающий FeCl3, и примеси в желе-
зе играют важную роль в каталитическом кросс-
сочетании ArI различными ароматическими нук-
леофилами. Так, предполагается, что примесь
CuХ в FeCl3 в реакции арилирования пиразола
(толуол, ДМДА, К3РО4, 135°C, 24 ч) повышает ак-
тивность железного катализатора: при использова-
ния FeCl3 с содержанием атомов железа >99.99%

O
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получаются более низкие выходы продуктов, чем
при содержании железа >98%. Выход продукта
без FeCl3, но в присутствии Cu2O (3 ppm) cостав-
ляет 77%, а в присутствии FeCl3 с чистотой 99.99%
и Cu2O (5 ppm) – 78%. Аналогичные результаты
получены при арилирования амидов, фенола и
фенилмеркаптана.

В работе [267] тот же Больм и соавт. применя-
ли соединения меди с концентрациями на уровне
ppm для реакции кросс-сочетания PhI c нуклео-
филами, т.е. использовали “гомеопатический ка-
тализатор” (или гомеопатические количества ка-
тализатора). Это определение для таких катализа-
торов было впервые введено в обзоре Белецкой и
Чепракова [189]. В системе CuO–ДМДА в толуоле
при 135°C и времени реакции 24 ч достаточными
концентрациями CuO оказались 0.001–0.1 мол. %
(0.001 мол. % соответствует 3 ppm Cu в системе с
ArI). Аналогичная ситуация с примесями наблю-
далась и в случае арилирования арилбромидом фе-
нилборной кислоты (реакция Сузуки–Мияуры)
[268]. Синтезированные комплексы Fe(Py)4Cl2,
Fe(Py)3Cl2 и FeCl3(Py)3 оказались неактивными в
этом синтезе. Предполагается, что в тех случаях,
когда FeCl3 катализирует данную реакцию, про-
является действие примеси палладия в железе.
Известно, что соединения палладия катализиру-
ют реакцию Сузуки–Мияуры при концентрациях
палладия на уровне ppb, т.е. 10–3 ppm.

Противоположный вывод о роли примесей в
катализе реакции Соногаширы сделан в работе
[269]. Авторы изучили реакцию PhI с PhC≡CH в
растворах комплексов FeCl3 (c чистотой >95%) с
PPh3 и дифосфинами, которая проходила вполне
успешно – выход за 48 ч составил 98% при 135°C
и содержании FeCl3 0.15 мол. % и лигандов
0.3 мол. %, т.е. при очень низкой загрузке катали-
затора. Исследования влияния чистоты коммер-
ческого FeCl3 показали, что переход от FeCl3 (Fe >
95%, “S.D. Fine Chem.”) к Fe > 99.99% (“Aldrich”)
приводит к повышению выхода ДФА с 96 до 99%.
Проведено 18 синтезов для различных реагентов с
выходами от высоких до очень высоких. Эти ре-
зультаты, по мнению авторов, свидетельствуют,
что реальным катализатором реакции является
FeCl3, а не примеси CuI, как это предполагалось в
статьях Больма [266, 267]

Механизм катализа комплексами Fe(III) в ре-
акции Соногаширы практически не изучался, но
очень много полезных результатов было получено
при исследовании реакций кросс-сочетания ArX c
соединениями RMgX, в частности, с RC≡CMgBr
[270–273]. Полученные результаты позволяют
выдвигать гипотезы и о механизмах реакции Соно-
гаширы, катализируемой соединениями Fe(III).
Накамура (Nakamura M.) и соавт. изучали синтез
ениновых соединений по реакции R1C≡CMgBr с

XCH = CHR (X = Br) в растворах FeCl3–LiBr в
ТГФ в интервале 0–50°C [268]. Выходы продук-
тов достигают 99% за 24 ч. Этинильные соедине-
ния Mg легко получаются по реакции МеMgBr с
алкинами. Интересно, что каталитическая систе-
ма Больма [255] не катализирует эту реакцию. До-
бавки LiBr повышают выход енинов с 12 до 85%.
В реакции С6Н13C≡CMgBr с BrCH = CHPh с до-
бавками тетраметилэтилендиамина (ТМЭДА,
TMEDA) к FeCl3 выход продукта составляет 60%.
Синтезировано 14 различных продуктов. По мне-
нию авторов сильная стабилизация связи Fe–C при
наличии этинильных групп, установленная в работе
[271], позволяет стабилизировать ферратные ком-
плексы железа и остановить (замедлить) реакцию
гомо-сочетания алкинильных субстратов. В этом же
исследовании описано образование стабильных
ферратных комплексов Li4[Fe(C≡CSiMe3)6]. Рабо-
та [271] и собственные эксперименты позволили ав-
торам [270] предложить первый механизм реакции
С–С-сочетания с участием комплексов железа:

Таким образом, каталитический цикл в этой
схеме определяется комплексом Fe0 (А). В работе
найден очень показательный эффект ускорения
реакции добавками LiBr. Отмечается также, что
частичная потеря селективности в отношении
геометрии исходных Е-, Z-алкенилбромидов ука-
зывает на вовлечение процесса переноса электро-
нов на стадии восстановительного элиминирова-
ния. Предложен также удобный и простой прото-
кол синтеза енинов.

Весьма существенные данные о механизме
кросс-сочетания R1Х с R2MgX получены в работе
[272], в которой описан синтез нестабилизиро-
ванных лигандами железоорганических комплек-
сов и изучена их реакционная способность в ре-
акции кросс-сочетания. Авторы сообщают, что
достигнут частичный консенсус о формальных
СТО железа. Сообщается о переходах комплексов
в Fe(II)/Fe(0), Fe(0)/Fe(II) или Fe(I)/Fe(III). Разные
точки зрения связаны с отсутствием серьезных ис-
следований структуры и реакционной способности
железоорганических производных, лишенных ста-
билизирующих лигандов. Интересно, что в одина-
ковых условиях в присутствии FeCl3–LiBr МеMgBr
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не реагирует с 4-ClC6H4COOMe, но EtMgBr взаи-
модействует с этим галогенидом, образуя продукты
кросс-сочетания с выходами >95%. Это различие
объясняется тем, что EtMgBr способен к β-Н-эли-
минированию с выделением этилена из фрагмента
[FeС2Н5(Br)]. В результате в ходе реакции образу-
ются этилен, этан и комплекс Fe(–II) –Fe(MgBr)2.
В реакциях алкилгалогегидов формируются
также комплексы [Fe(C2H4)4][Li(TMEDA)]2 и
[Fe(cod)2][Li(DME)]2. Кроме того, авторы показа-
ли, что в реакциях МеMgBr и PhMgBr с FeCl2 синте-
зируются ферраты Fe(II) [Me4Fe2–Li(OEt2)2

2+(MeLi)]
и Fe(0) [Ph4Fe4–Li(OEt2)4

4+]. Ферратный комплекс
Fe(II) катализирует кросс-сочетание МеMgBr с
различными арилбромидами и арилтрифлатами.

В работе Фюрстнера (Furstner A.) и соавт. [272]
приведено много структур комплексов железа с
СТО –II, 0, +I, +II и предложенных механизмов
реакции кросс-сочетания. В результате авторы
сформулировали 3 варианта маршрутов образова-
ния Ar–R из ArX и RMgX (схема 13):

– маршрут, в котором восстановительное эли-
минирование из L2Fe(Ar)(R) происходит одно-
стадийно;

– маршрут, в котором ВЭ идет с переносом элек-
трона и образованием Ar2FeIII(R)L и ArR + ArFeIL2;

– маршрут, в котором участвуют комплексы Fe0

и Fe–II(MgBr)2, а также комплексы ArFe0L2(MgX) и
ArFe0(R)(MgX)2.

Схема 13. Вероятные маршруты синтеза Ar–R [272].

Интересные продукты и интермедиаты по-
лучены с комплексами CpFeX и Cp*FeX – Cp-
Fe(CH2Ph)L2 и Cp*Fe(C3H5)(C2H4), также обсуж-
дены механизмы соответствующих стадий реак-
ции кросс-сочетания.

Экспериментальное и теоретическое исследо-
вание влияния N-гетероциклических насыщен-
ных и ненасыщенных карбеновых лигандов (NHC)
и фторидных ионов при использовании фторид-
ных солей Fe, Co и Ni на реакцию кросс-сочета-
ния опубликовано в большой статье М. Накаму-
ры [273]. Эти системы оказались прекрасными
катализаторами реакции кросс-сочетания Ar1Mg-

Br с Ar2Cl с получением несимметричных бис-
арилов (без комплексов палладия и фосфиновых
лигандов!). Роль фторид-ионов заключается в об-
разовании устойчивых металлатов [Ar1FeIIF2]Mg-
Br – ключевых интермедиатов в предполагаемых
каталитических циклах. В стадиях механизма
важную роль играет сильная координация F– с
Fe(II), которая тормозит восстановление железа и
промотирует формирование ферратов в высоких
СТО. Предложен механизм изученной реакции с
участием M0Ln/MII и Ar1FeII/Ar1Ar2FeIV. Рассмот-
рены также механизмы на основе расчетов (DFT)
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с участием биметаллических интермедиатов 17 с
фторидными мостиками:

Комплекс 17 с насыщенным NHC-лигандом
диметилимидазолином реагирует с PhCl. В общем
случае получают три продукта: Ar1–Ar2, Ar1–Ar1 и
Ar2–Ar2. Выбором условий и комбинаций лиган-
дов удается свести процесс гомо-сочетания до
5%. В качестве NHC-лигандов использовали ме-
зитиленовые и изопропильные производные ими-
дазола и имидазолина. Экспериментальные иссле-
дования и теоретические расчеты (DFT) подтверди-
ли, что образование фторидных ферратов с Fe(II)
определяет высокую селективность по отношению
к реакции кросс-сочетания. В работе синтезиро-

вано множество продуктов кросс-сочетания и
проведена оптимизация условий 5 синтезов.

Высокие активность катализатора и селектив-
ность процесса в случае применения комплексов
Fe(II) достигнуты с арилхлоридами, в случае
Со(II) –с гетероароматическими арилами, а в
случае Ni(II) – в реакциях арилбромидов со сте-
рически затрудненными субстратами. Рассмот-
ренная выше работа [273] 2009 г. является отлич-
ным обзором литературы (137 цитирований).

Если вернуться к механизмам реакции Соно-
гаширы, катализируемой комплексами FeCl3,
становится очевидным, что результаты описан-
ных выше исследований реакций кросс-сочета-
ния с участием RMgX позволяют предложить ос-
новные ее стадии с участием комплексов Fe(II),
Fe(I) и Fe(0) при замене RC≡CMgX на RC≡CH в
присутствии оснований. Вариант механизма
трехмаршрутной реакции Соногаширы представ-
лен на схеме 14 (число маршрутов определяется
разностью числа стадий и числа линейно незави-
симых интермедиатов).

Схема 14. Предполагаемый трехмаршрутный механизм реакции Соногаширы 
в растворах комплексов Fe(II), Fe(I) и Fe(0).

В заключение раздела, связанного с соедине-
ниями железа, отметим работу, посвященную ге-
терогенному “железному” катализатору – пара-
магнитному магнетиту Fe3O4 [274]. Магнитные
свойства НЧ Fe3O4 давно привлекают исследова-
телей возможностью легкого выделения катали-
затора из реакционной среды, включая и катали-
затор на носителе (см. обзор в [274]). Авторы ис-
пользовали НЧ (<30 нм), полученные из образцов
железа с содержанием Fe от 18 до 99.99% (разные
источники), в этиленгликоле с К2СО3 при 125°C.

Наличие примесей Pd, Ni, Cu и Cr установлено
методом эмиссионной спектрометрии (ICP-ана-
лиз). Например, в образцах НЧ, полученных в ре-
акциях с FeCl2 и FeCl3, с содержанием Fe 99% в
обоих образцах НЧ (“Меrсk”) количество примесей

составляло (ppb): Рd – 850, Cu – 3, Ni – 65, Co – 563.
Исследовали также наличие примесей в этилен-
гликоле и К2СО3. Выход продукта в реакции иод-
толуола с фенилацетиленом был равен 75–88%.
Интересно, что добавки солей Pd и Cu в количе-
стве 200–1000 ppb при отсутствии Fe3O4 приводят
к выходам продукта около 40 и 10% соответствен-
но, а присутствие в растворе 5 мол. % НЧ Fe3O4
повышает выход до 88%.

В результате многочисленных экспериментов
установлено, что лучшим из растворителей (ДМФ,
толуол, этиленгликоль, NMP) является этиленгли-
коль (ЭГ). Использованный протокол позволил
синтезировать 19 продуктов кросс-сочетания раз-
личных ArI, ArBr и гетероароматических ArX с
различными арил- и алкинилалкинами. Проде-
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монстрировано удобство полного извлечения ка-
тализатора с помощью внешних магнитов и пока-
зана 5-кратная воспроизводимость результатов с
выходами 89–92%.

Гетерогенные катализаторы реакции кросс-
сочетания 8, 9 и 10 групп Периодической системы
элементов уже обсуждались в этом обзоре (Со, Fe,
Pd, Rh). Отметим еще Ru/Al2O3 [275]. Стабилизи-
рованные додециламином НЧ Ru на Al2O3 ката-
лизируют реакции Хека и Сузуки [276]. Отмечает-
ся, что коллоидные НЧ с размерами 2–3 нм удо-
влетворительно согласуются по структуре и
свойствам с НЧ, извлекаемыми из каталитических
систем для синтеза Хека в условиях гомогенного ка-
тализа комплексами [RuCl2(п-кумол)2] в присут-
ствии НЧ NaOAc. Исследование НЧ Ru на разных
носителях [275] показало, что при содержании руте-
ния на носителе в количестве 2.2–8.5 мас. % НЧ
равномерно распределяются на поверхности но-
сителя с диаметром частиц носителя 2.3–10 нм.
Наиболее активными носителями в реакции
4-AcС6H4I с PhC2H (5 мол. % Ru/носитель и
10 мол. % CuCl2 в растворе Et3N и CH3CN) при
90°C за 12 ч оказались активированные угли и
Al2O3. Выход продукта реакции кросс-сочетания
составил 90%. В отсутствие CuCl2 этот показатель
был равен 70%. По данным авторов, описанная
выше каталитическая система – первый пример
применения гетерогенного рутениевого катали-
затора в реакции Соногаширы. Оптимальный ка-
тализатор без CuCl2 был проверен в синтезе
14 продуктов с разными арилиодидами и алкина-
ми и показал высокие результаты – выход про-
дуктов составил 66–98%. В двух циклах использо-
вания его каталитическая активность оставалась
постоянной.

В заключении Раздела 3.3 отметим удивитель-
ный факт катализа реакции кросс-сочетания Со-
ногаширы хлоридом непереходного металла In
(InCl3) [277], который оказался весьма эффектив-
ным катализатором. Так, сухой InCl3 в сухом бен-
золе при 80°C (рефлюкс) осуществляет синтез
продукта из RC6H4I и PhC2H c выходом 80% за 3.5 ч,
а не за 20 и 48 ч! Еще 9 ArX (Cl, Br, I) за 3.5–4 ч
превращаются с выходами 75–83%. Свойства In-
Cl3 как кислоты Льюиса известны, поэтому обра-
зование интермедиата In(C≡CR)nCl3–n вполне ве-
роятно, как и вообще синтез индийорганических
соединений в отсутствие оснований. Известные
соединения индия в СТО II и I весьма неустойчивы,
а степени окисления интермедиатов в этом синтезе
пока не ясны. Дальнейшая судьба комплексов InCl3
не ясна, тем более в связи со слабой окислительной
способностью In(III), и то только в щелочной среде.
Вопрос о присутствии примесей переходных метал-
лов в In(III) в работе не обсуждался.

ГЛАВА 4. ОСНОВНЫЕ ИНТЕРМЕДИАТЫ 
В РЕАКЦИЯХ ОКИСЛИТЕЛЬНОЙ 

ДИМЕРИЗАЦИИ АЛКИНОВ, КАДИО–
ХОДКЕВИЧА И СОНОГАШИРЫ 

И В БЛИЗКИХ КАТАЛИТИЧЕСКИХ 
ПРОЦЕССАХ

В заключении рассмотрим с небольшими ком-
ментариями интермедиаты со связями М–С и
другие промежуточные комплексы, встречающи-
еся в рассмотренных в обзоре реакциях, а также и
в близких по механизму реакциях алкинов (реак-
ции окисления, окислительного галогенирова-
ния и карбонилирования, димеризации и олиго-
меризации алкинов и реакции присоединения к
алкинам молекул НХ). Для этого обобщения ис-
пользованы статьи, процитированные в обзоре и
в монографиях [3, 7, 8, 70, 167, 278–295].

4.1. Соединения Cu(I, II и III)
Во введении к этому разделу отметим фундамен-

тальные работы Д. Мейерштейна (Meyerstein D.) с
сотр., которые развивались в течение последних
40 лет [278–289]. Они посвящены исследованию
нестабильных и очень реакционноспособных со-
единений RCuI, RCuII и RCuIII, формирующихся
из различных свободных радикалов R• и солей
меди. Изучены кинетика образования радикалов
в условиях радиолиза различных сред in situ, ки-
нетика и механизм превращений радикалов. В ра-
ботах [278–281, 283] исследованы реакции об-
разования и превращений соединений RCuII и
RCuIII, включая радикалы, полученные из спир-
тов •R1R2(OH), с формированием CuIICH3

+,
CuIIICH2Ph2+ и LCuIIICR1R2(OH)2+. Реакция β-эли-
минирования CuIII–Н из последнего интермедиа-
та приводит R1R2С=O, а β-элиминирования
CuIII–ОН – к олефинам [282]. Показано, что со-
единение CuIIIC6H10(ОН)2+ (из 2-гидроксицикло-
гексильного радикала) превращается с изомери-
зацией в циклопентильный альдегид С5Н9СНО
[286]. Таким образом, в присутствии сильного
окислителя может быть реализована каталитиче-
ская реакция

(LXI)

Из радикала •CH2CH(NH2)COOH и Cu(I)
можно получить СН2=СНСООН при β-элимини-
рования CuII–NН2 или СН3СНО при β-элимини-
рования CuII–COOН. Исследовано влияние раз-
личных лигандов на механизм и кинетику пре-
вращения соединений RCuII и RCuIII [279, 280,
286, 288, 289]. В результате детального изучения
кинетики реакций превращения σ-металлоорга-
нических соединений меди (II) показано [285,
288], что соединения RCu(II) участвуют в реакци-
ях гомолиза, гетеролиза (Н2О), β-элиминирова-

2

2 2Cu(II)
6 10 2 8 5 9 4H OC H S O  C H CHO 2SO .−+ ⎯⎯⎯⎯→ +
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ния CuII–Х (Х = Н, ОН, ОR, NН2), внедрения по
связи R–CuII

и изомеризации. В работе [289] детально изучали
механизм образования С2Н6 из МIICH3

+, где М =
Cu(II), Ni(II), Fe(II) и Mn(II). Показано, что
судьба RМn+1 зависит от природы L и состава сре-
ды. Систематическое исследование взаимодей-
ствия комплексов Cu(II) с алкильными радикала-
ми с использованием стационарного и импульс-
ного фемтосекундного фотолиза и ЭПР, а также
квантово-химических методов было предпринято
в работе Зубановой 296].

Если обратиться к алкинам, учитывая особую
стабильноcть связи Cu–C≡, наблюдается образо-
вание разнообразных σ-металлоорганических
интермедиатов меди в различных реакциях (схе-
мы 15, 16, 17). Интермедиаты CuCH=CHX (схемa
15) принимают участие в реакциях окислительно-

го галоидирования алкинов (стадии 4–7, 11, 12),
присоединения (стадии 8–10). Интермедиат
CuC≡CH (CuC≡CR) участвует также в реакциях
окислительного галоидирования (стадии 17–20,
22), ОД (21), димеризации (20) и олигомеризации
(22). Интермедиаты R1CuX2, R1Cu(C≡CH)X –
участники процесса Соногаширы.

На схеме 16 представлены интермедиаты, об-
разующиеся с участием Cu(II), а возможно, также
из π-комплексов Cu(II). Интермедиат R1CuХ пре-
вращается в R1Х (5) и в продукт реакции Сонога-
ширы (6, 7), а соединение RС≡СCuIIХ (2) – в про-
дукты реакций окислительного галогенирования
(8) и окислительной дегидроконденсации (9). Ви-
нильный интермедиат ХCuCH=CHX (3) участву-
ет в реакции окислительного галогенирования
(10). Интермедиат CuCH = CHС≡СН (4) окисли-
тельно галогенируется (11, 12, 13) с образованием
2-хлорвинилацетилена.

Схема 15. Интермедиаты, образующиеся участием CuCl.

Схема 16. Интермедиаты, образующиеся с участием Cu(II).
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Соединения меди RCuIII также принимают
участие в механизмах каталитических реакций
(схема 17). Используя CuХ2, через стадии (4, 5)
приходим к бициклическому интермедиату (16),
вероятнее всего (highly likely) участвующему в ре-
акции ОД (16). Соединения RCuIIIХ(I) (1) – ин-

термедиаты реакциях Соногаширы (2, 3), при
R=C≡CR1 принимают участие и в реакциях окис-
лительного кросс-сочетания алкинов с образова-
нием R1C≡C–C≡CR2 (7, 8, 9). Стабильные ком-
плексы Cu(III) с макроциклическими лигандами
описаны в работах [7, 62].

Схема 17. Образование интермедиатов RCu(III) и R2Cu(III) с участием CuX и CuX2 и CuIII(X) с участием CuX.

В случае окислительных процессов с участием
О2, катализируемых комплексами Cu(I), важную
роль играют кислородные комплексы, образую-
щиеся по реакциям (10, 11, 12). Важно отметить
роль многоядерных комплексов Cu(I) в каталити-
ческих превращениях алкинов, в том числе и в
окислительных процессах. Эти комплексы опи-
саны в работах [7, 70, 71].

Этинильные многоядерные комплексы имеют
весьма разнообразную структуру (рис. 2) [1, 71].
Очень интересна структура и ацетиленидных
комплексов, полученных при растворении Cu2С2 в
концентрированных растворах CuCl–МCl [290].

4.2. Соединения Au(I) и Au(III)
Комплексы золота в катализе рассматривают-

ся в многочисленных публикациях, например, в
[291–295]. Отмечается высокая электрофильность
(повышенная Льюисова кислотность) и возраста-

ние окислительных свойств в ряду Cu < Ag <Au
[292, 295]. Дативные свойства LAu+ менее выра-
жены по сравнению с Cu(I), но весьма заметны в
карбеновых и карбиновых комплексах Au=CHR+

и Au≡CR+. Это приводит к появлению стабиль-
ных катионных интермедиатов [295–297]. В ста-
тье [298], посвященной катализу комплексами
Au(I) реакций окисления алкинов, установлено
образование α-оксокарбенового комплекса типа
[LAu=CR–C(O)–R1]+.

Действие сильного окислителя OZ+ на π-ком-
плексы Au(I) и приводит к интермедиату [Au]–
CR1=CR2OZ+, отщепляющему Z (Z – различные
органические группы) с появлением карбенового
интермедиата. Схема 18 (стадии 6, 14, 15). Инте-
ресно, что карбеновые комплексы Au(I) стабиль-
нее соответствующих золотокарбениевых ионов.
Другой вариант синтеза карбенового комплекса
золота приведен на схеме 18. Комплексы Au(I) так
же, как и комплексы Cu(I), играют важную роль в

R1C CHCuIX + RI RCuIII(I)
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B (2) RCuIII(C CR1)X

[CuX2]
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B
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B
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(10) O2
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O

O
CuIIIX
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(12)
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Рис. 2. Структуры этинильных комплексов, встречающиеся в многоядерных комплексах Cu(I) и других металлов.
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окислительных реакциях. Комплексы LAuХ реаги-
руют с О2 с образованием L(Х)ООAu(Х)L [299]. Гид-
ридные комплексы LAuН с лигандом L = Ar2NHC
также легко взаимодействует с О2 (при давлении
4–9 бар и температурах 40–60°C), превращаясь в
LAuООН. Реакция идет с кинетическим уравне-
нием второго порядка, а величина КИЭ для kH/kD
равна 2.4. Отмечу, что весь том 47(3) Account of
Chemical Research в 2014 г. посвящен реакциям с
участием золота.

На схеме 18 представлены интермедиаты, об-
разующиеся из LAuX3, и продукты их превраще-
ний в процессах С–С-сочетания (стадии 1, 2, 4, 3,
5), а также интермедиаты, формирующиеся из
LAuX (6, 5) и продукты их превращений в реакци-
ях Соногаширы (9–11), реакции кросс-сочетания
R1X и RZH с образованием связи С–Z (9, 12, 13),
реакции ОД (1, 3, 5) и окислительного кросс-со-
четания алкинов с винильными соединениями (1,
2, 9). Использование комплексов золота встреча-
ется во многих реакциях сочетания.

Схема 18. Участие комплексов LAuХ и LAuIIIХ3 в синтезах золотосодержащих интермедиатов.

4.3. Соединения Pd (0, I, II)
Комплексы палладия в различных степенях

окисления весьма широко представлены в гомо-
генном металлокомплексном катализе. Это рабо-
ты Моисеева, Генри, Мэйтлиса, Хека, Цудзи, Не-
гиши и многих других исследователей (см. [58]).
То же касается и реакций ОД, Соногаширы и дру-
гих реакций образования связей С–С и С–гете-
роатом. На схемах 19–23 приведены интермедиа-
ты, образующиеся из комплексов, образующихся
из Pd(0), Pd(I) и Pd(II), и их превращения в про-
цессах окисления, С–С-сочетания, окислитель-
ного галогенирования и карбонилирования, при-
соединения молекул НХ. На схеме 19 мы видим
реакции этинильных комплексов, полученных из
С2Н2 и терминальных алкинов, RС≡СХ и R1PdX.
Это окислительное карбонилирование алкинов
(1, 6–9), димеризация алкинов (1, 10–13), реак-
ции с участием винилиденовых карбеновых ин-
термедиатов (1–5) и неокислительное карбони-
лирование RС≡СХ (14–16).

Комплексы Pd(0) эффективно взаимодейству-
ют с различными R1X (14, 15), в частности с ал-
кил- и арилгалогенидами, в каталитических реак-
циях с Н2О, С2Н2 с получением R1СООН (17–19)
и винилкетонов (17, 18, 20, 21), а также в синтезе
ненасыщенных кетокислот (17, 18, 20, 22). Меха-
низм синтеза Соногаширы в растворах Pd(0)
представлен стадиями (17, 26, 27).

На схеме 20 представлены интермедиаты, об-
разующиеся из комплексов Pd(I) и участвующие
в основном в реакциях окислительного и неокис-
лительного карбонилирования до α-, β-ненасы-
щенных и насыщенных кислот и эфиров и соответ-
ствующих ангидридов. Катализ реакций Сонога-
ширы и других процессов С–С-сочетания
комплексами Pd(I), насколько известно автору на-
стоящего обзора, не изучался. Относительно σ-пал-
ладоорганических соединений Pd(II) существует
огромное количество информации, которую полно
отразить в этом обзоре не реально. На схеме 21 при-
ведены интермедиаты и стадии, связанные с обра-

LAuIIIX3

RC CH, B (1)

LAuIII(C CR)X2

RC CH, B
(3)(2)

LAuI(CH=C(R1))Nu

LAuIII(C CR)(CH=C(R1)Nu)X LAuIII(C CR)2X
(5)(4)

RC C CH=C(R1)Nu
+ LAuIX

RC4R + LAuIX

LAuIX

RC CH (6)

LAuI(HC CR)X

(7)B �BH+X�

LAu(C CR)

LAuIIIX3 (8)

LAuIII(C CR)X2

R1X

(9)
LAuIIIR1X2

RZH �HX

LAuIIIR1(ZR)X

R1ZR

(12)

(13)

(14)

NuH

LAuI[CH=C(R)Nu]

E+(15)

LAuCH+C(R)(Nu)E

LAu+=CHC(R)(Nu)E

Z = N, O, S, P

(10)

RC CH,

LAuIII(C CR)R1X

(11)

R1C CR

B



578

КИНЕТИКА И КАТАЛИЗ  том 64  № 5  2023

ТЕМКИН

зованием и превращениями этинильных комплек-
сов Pd(II), полученных из комплексов Pd(I): это ре-
акции карбонилирования (4–7), ОД (1, 8, 9),
окислительного аминирования алкинов (1, 3), а так-
же синтезы с участием комплексов Pd(IV) (10–12).

По схеме 22 можно познакомиться с виниль-
ным направлением превращений алкинов. Это
окислительные реакции галоидкарбонилирова-
ния (1, 4–6), галоидирования (1, 12–14), гидрата-
ции (1, 7) и синтеза ненасыщенных альдегидов (1,
8, 9) и η3-аллильных комплексов (1, 8, 10). При
нагревании η3-аллильных комплексов получают-
ся акролеин и формальдегид [7, 8]. На схеме 23
представлены интермедиаты (1, 2, 3), которые фор-
мируются из СО и Н2О (1), СО и RОН (2), из СО

и R2NH (3). Эти интермедиаты, кроме реакций
окислительного и аддитивного карбонилирова-
ния алкинов (1, 5, 7, 8), (1, 5, 6) и (2, 13, 15, 16),
участвуют в каталитических реакциях с олефина-
ми, диенами и циклоолефинами [58]. Гидридный
комплекс палладия (17) является активным цен-
тром в реакциях карбонилирования алкинов (18, 19)
и олефинов (20, 21). На схеме 23 можно проследить
2 маршрута синтеза акрилатов – (2, 13, 15) и (1, 4, 18,
19), а также 2 маршрута окислительных синтезов α-
, β-ненасыщенных кислот и ангидридов (1, 5, 7, 8) и
эфиров (2, 13, 16, 17). Разнообразие палладиевых
интермедиатов позволяет генерировать гипотезы
механизмов, которые экспериментально и теорети-
чески можно подвергать дискриминации [58].

Схема 19. Механизмы и интермедиаты реакций с участием 
этинильных комплексов, образующихся из комплексов Pd(0).

Схема 20. Интермедиаты и стадии, связанные с участием 
этинильных комплексов Pd(II), полученных из исходных комплексов Pd(I).
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Схема 21. Этинильные интермедиаты, образующиеся непосредственно из алкинов и Pd(II).

Схема 22. Винильные, алкенильные и другие палладийорганические интермедиаты, 
полученные с участием комплексовPd(II).

Схема 23. Интермедиаты и стадии, образующиеся с участием СО и комплексов Pd(II).
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4.4. Соединения Fe(0, I, II, III)
В тексте Раздела 1.3 было приведено много ме-

ханизмов и интермедиатов, содержащих атомы
железа, поэтому на схеме 24 представлен лишь
один механизм реакции Соногаширы с комплек-
сом Fe(I) в качестве катализатора (1, 2, 3). Очень
большой материал по катализу соединениями же-

леза собран в обзоре [254]. На схеме 24 показаны
металлоорганические соединения железа с раз-
личными СТО железа. Как видно, различные
этинильные комплексы встречаются в случае
Fe(0), Fe(II) и Fe(III). Поэтому нет ограничений
для выбора маршрутов механизмов в различных
каталитических системах, содержащих железо.

Схема 24. Интермедиаты, содержащие Fe в степенях окисления (0, I, II и III).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В обзоре рассмотрены 3 реакции алкинов – ре-
акция окислительной дегидроконденсации (ОД),
синтезы Кадио–Ходкевича и Соногаширы. Во
всех случаях были детально критически проана-
лизированы кинетические закономерности и
природа интермедиатов, Глава 4. Учитывая тео-
ретическую и практическую важность рассмот-
ренных процессов, в обзоре в краткой форме
представлены и обсуждены многочисленные экс-
периментальные протоколы синтезов. Примеры
использования в химической и фармакологиче-
ской промышленности приведены в монографи-
ях и в ряде обзоров, упомянутых в тексте [7, 15, 70,
168, 169, 254, 291, 293, 294 и 297].
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“Golden Age” of Homogeneous Catalytic Chemistry of Alkynes: 
Oxidative Тransformations of Alkynes. Review

O. N. Temkin*
MIREA — Russian Technological University (M.V. Lomonosov Moscow State University 

of Fine Chemical Technology), Vernadsky Prosp., 86, Moscow, 119571 Russia
*e-mail: olegtemkin@mail.ru

The methods of carrying out the coupling reactions in the alkynes chemistry were analyzed and generolyzed.
Formation of C–C bonds in the reactions of oxidative dehydrocondensation, Kadio–Chodkevich and Sono-
gashira were considered. The protocols of these reactions were presented. The accent was made on the results
of kinetic and spectrometric investigations of coupling reaction mechanisms with participation of Cu(I, II,
III), Au(I, III), Pd(O, I, II), and Fe(O, I, II, III) complexes. The special attention was payed to heteroge-
neous catalysis of oxidative reactions of alkynes with participation of nanoparticles and nanoclusters of Pd,
Au, Ag and other metals. The nature of intermediates with the complexes of Cu, Au, Pd and Fe and mutuality
of different oxidative and nonoxidative transformations of alkynes were discussed.

Keywords: oxidative reactions, alkynes, oxidative coupling, C–C bond, Kadio–Chodkevich and Sonogashira
reactions, сatalysis, сomplexis of Cu, Au, Ag, Pd, and Fe, nanoparticles, nanoclusters
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