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В работе представлены результаты сравнительного исследования дифференциальной селективно-
сти реакции Соногаширы с парой конкурирующих арилацетиленов в т.н. “безлигандных” “безмед-
ных” условиях при варьировании природы и концентрации общих для конкурирующих субстратов
арилгалогенидов и основания. Изменение величины дифференциальной селективности, обнару-
женное при варьировании природы арилгалогенидов, согласуется с тем, что активация арилгалоге-
нида и арилацетилена осуществляется последовательно по линейному с точки зрения химической
кинетики механизму. Обнаруженное отсутствие влияния природы и концентрации основания на
селективность реакции в условиях конкуренции арилацетиленов указывает на практически необра-
тимую стадию их активации.
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ВВЕДЕНИЕ

Реакции сочетания, катализируемые паллади-
ем, представляют собой мощный синтетический
метод образования новых С–С-связей и на сего-
дняшний день стали незаменимым инструментом
в современном органическом синтезе, в академи-
ческих лабораториях и промышленном производ-
стве [1]. Перекрестное сочетание арилгалогенидов с
алкинами в присутствии палладия, известное как
реакция Соногаширы, – широко используемый на
практике способ получения различных фарма-
цевтических препаратов, полимерных продуктов
с заданными свойствами, сложных молекул, об-
ладающих биологической активностью, а также
наноматериалов [2–4]. Наиболее распространен-
ный вариант проведения этого процесса предпо-
лагает применение в качестве сокатализатора со-
единений Сu(I) (до 10% от количества участвующих
в реакции субстратов) [5]. В таких каталитических
системах комбинация солей меди с алкином при-
водит к формированию промежуточного ацети-
ленида меди, который впоследствии вступает в

реакцию трансметаллирования с палладиевым
центром, что ведет к образованию дизамещенных
арилацетиленов. Однако использование добавок
меди нежелательно вследствие токсичности, а так-
же из-за усложнения процедуры очистки получа-
емых продуктов [6]. Кроме того, в таких условиях
интенсифицируется протекание побочного окис-
лительного гомосочетания алкина по типу Глазера с
формированием 1,3-диинов [7], что снижает выход
целевых продуктов перекрестного сочетания.

Имеется достаточно большое количество при-
меров реализации и т.н. “безмедного” варианта
кросс-сочетания, который, тем не менее, в подав-
ляющем большинстве случаев требует введения до-
бавок сильных органических (в частности, фосфи-
новых, аминовых или карбеновых) лигандов (см,
например, [8–10]). Кроме того, очень распростра-
ненным является вариант с одновременным добав-
лением меди и фосфина/амина [5, 11]. На наш
взгляд, наиболее оптимальными с точки зрения
практического использования являются т.н. “без-
лигандные” каталитические системы, не предпола-
гающие присутствия добавок сильных донорных
органических лигандов (фосфинов, аминов, кар-
бенов и т.д.), и, следовательно, более доступные и
при этом не требующие усложнения эксперимен-

1 Сокращения и обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид, ДС – дифференциальная селективность, ТБАА –
ацетат тетрабутиламмония.
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тальных процедур (тщательной осушки реаген-
тов, отсутствия кислорода воздуха, очистки про-
дуктов). В настоящее время число примеров успеш-
ного применения “безлигандных” “безмедных”
систем для эффективного проведения реакции Со-
ногаширы достаточно ограничено [12–15].

Несмотря на то, что первые сообщения о реа-
лизации “безмедного” варианта реакции Сонога-
ширы датируются 1975 г. [16, 17], механизм ката-
литического цикла образования продукта реакции
остается неясным. Согласно имеющимся литера-
турным данным, в “безмедных” условиях реак-
ции Соногаширы [18, 19] наиболее общеприня-
тый вариант образования дизамещенного алкина
предполагает последовательную активацию соче-
тающихся арилгалогенида и арилацетилена од-
ним активным палладиевым центром, т.е. по ли-
нейному с точки зрения химической кинетики
механизму (схема 1а). Ранее предполагалось, что
применение соединений меди необходимо для
активации алкина, который только после актива-
ции медным сокатализатором способен вступать
в реакцию с активированным палладием арилга-
логенидом [5]. Такой механизм, подразумеваю-
щий активацию двух сочетающихся субстратов
различными типами каталитически активных со-

единений (в данном случае меди и палладия) в
двух сопряженных каталитических циклах, полу-
чил название кооперативного катализа. При этом
его реализация не обязательно требует присут-
ствия двух отличных друг от друга по природе ме-
таллов. В недавно опубликованных работах [10,
20, 21] были приведены результаты, позволяю-
щие предположить, что при использовании ката-
литических систем без добавок соединений меди
активация алкина и арилгалогенида может осу-
ществляться различными соединениями палла-
дия в двух отдельных сопряженных каталитиче-
ских циклах (схема 1б). Доказательства реализации
подобного кооперативного механизма катализа в
родственных реакциях кросс-сочетания Мицоро-
ки–Хека и Сузуки–Мияуры были получены нами
ранее при исследовании закономерностей диф-
ференциальной селективности (ДС) в условиях
конкуренции пары субстратов [22–24]. Таким об-
разом, гипотеза о протекании катализа реакции
Соногаширы в “безмедных” условиях путем акти-
вации сочетающихся арилгалогенида и арилацети-
лена отличными друг от друга типами палладиевых
частиц в сосуществующих каталитических циклах
(схема 1б) не является в этом смысле уникальной.

Схема 1. Механизм “безмедного” варианта реакции Соногаширы в предположении линейного (а) и нелинейно-
го (кооперативного) (б) механизмов образования продуктов (лиганды при палладии опущены).

Нужно отметить, что формулировка гипотезы
механизма любой каталитической реакции не-
возможна только на основании данных о составе
и строении обнаруженных компонентов реакци-
онной смеси при использовании ex situ и/или in
situ методов детектирования. Сам по себе факт
обнаружения того или иного соединения в усло-

виях реакции не дает никакой информации о его
роли в катализе. Для того, чтобы сделать надеж-
ные выводы о каталитической активности или
неактивности какого-либо детектированного со-
единения необходимо установление временных
зависимостей концентрации таких частиц и со-
поставление их с аналогичными зависимостями
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расходования субстратов и/или накопления про-
дуктов. Насколько нам известно, примеры ис-
пользования таких данных для подтверждения
или опровержения гипотезы кооперативного ката-
лиза реакции Соногаширы в литературе отсутству-
ют. В связи с этим установление механизма актива-
ции субстратов и образования целевого продукта в
“безлигандных” “безмедных” условиях реакции
Соногаширы является актуальной задачей. В насто-
ящей работе представлены результаты исследова-
ния механизма превращения субстратов в условиях
“безмедного” “безлигандного” варианта реакции
Соногаширы с проверкой возможности протека-
ния реакции по кооперативному механизму.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Все эксперименты проводили без использова-

ния инертной атмосферы. Отбираемые пробы ре-

акционной смеси анализировали на газожидкост-

ном хроматографе Кристалл 5000.2 (“Хроматэк”,

Россия, ДИП, колонка HP-5 15 м) и хромато-масс-

спектрометре GC-MS QP-2010 Ultra (“Shimadzu”,

Япония) с ионизацией электронным ударом (энер-

гия ионизации – 70 эВ, колонка GsBP-5MS разме-

ром 0.25 мкм × 0.25 мм × 30 м, газ-носитель – ге-

лий) с программированным нагревом от 110 до

260°C. Полученные масс-спектры сравнивали с

библиотечными (библиотеки сравнения Wiley,

NIST, NIST05). Значения аналитических выходов

продуктов определяли методом внутреннего стан-

дарта (нафталин) с применением эксперимен-

тальных и расчетных факторов отклика, определяе-

мых по аутентичным образцам и по уравнениям ма-

териального баланса реакции соответственно.

Материальный баланс реакции рассчитывали в

каждой пробе реакционной смеси с учетом коли-

чества израсходовавшихся субстратов и образо-

вавшихся в результате реакции целевых продук-

тов – дизамещенных арилацетиленов (толанов) 1а,

1б (суммарный выход 9–82% от теоретически

возможного), а также побочных 1,3-диинов 2а–2в
(суммарный выход 2–25%, высокие выходы на-

блюдались в условиях, когда основная реакция об-

разования дизамещенных арилацетиленов практи-

чески не протекала) (схема 2). Отклонения балан-

са от теоретического значения не превышали 5%.

Образование 1,3-диинов типа 2 в количествах,

превосходящих стехиометрические по палладию,

требует реокисления палладия, которое в услови-

ях реакции, наиболее вероятно, происходит пу-

тем взаимодействия с присутствующим в реакто-

ре кислородом воздуха. Проведение реакции в ат-

мосфере аргона приводило к резкому снижению

выходов продуктов окисления до 3%, что пример-

но эквивалентно количеству палладия в реакции.

Для оценки воспроизводимости каждый экспе-

римент выполняли 3 раза. Математическую обра-

ботку кинетических данных и построение фазовых

траекторий осуществляли с помощью средств про-

граммы “Microsoft Excel 2007” [25]. Для построения

фазовых траекторий использовали полиномиаль-

ную аппроксимацию экспериментальных данных,

позволяющую установить совпадение/несовпаде-

ние фазовых траекторий при варьировании усло-

вий проведения реакции.

Схема 2. Реакция Соногаширы с конкурирующими арилацетиленами в “безлигандных” “безмедных” условиях.
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Каталитические эксперименты
В конкурентной реакции Соногаширы конку-

рирующие фенилацетилен и 4-этиниланизол (по

0.495 ммоль каждого), арилгалогенид (1 ммоль, ес-

ли не указано иное) и нафталин в качестве внут-

реннего стандарта для хроматографии (0.6 ммоль)

растворяли при комнатной температуре в 3 мл

N,N-диметилформамида (ДМФА). Полученный

раствор вводили в стеклянный реактор, снабжен-

ный резиновой мембраной и магнитным мешаль-

ником, содержащий ацетат тетрабутиламмония

(ТБАА) (1.5 ммоль, если не указано иное) в качестве

основания и Pd(OAc)2 либо 4% Pd/C (0.02 ммоль) в

качестве предшественника катализатора. Далее

начинали реакцию, помещая реактор в предвари-

тельно нагретую до 40°C масляную баню при пе-

ремешивании (480 об./мин). Пробы реакционной

смеси периодически отбирали из реактора с по-

мощью шприца с металлической иглой, для хро-

матографического анализа 100 мкл пробы реак-

ционного раствора экстрагировали 100 мкл смеси

толуол/вода (1/1). Продолжительность реакции

составляла 1–3 ч.

В качестве общего реагента для конкурирующих

арилацетиленов использовали следующие арилга-

логениды: иодбензол (0.495–1.98 ммоль), 4-иода-

низол (1 ммоль), 4-иодтолуол (1 ммоль), 4-бромаце-

тофенон (1 ммоль), 4-иодацетофенон (1 ммоль),

4-бромнитробензол (1 ммоль), 4-иоднитробензол

(1 ммоль).

В экспериментах с варьированием природы

основания использовали следующие реагенты:

ТБАА (0.75–3 ммоль), NaOAc (1.5 ммоль), KOAc

(1.5 ммоль), Na2CO3 (1.5 ммоль), K2CO3 (1.5 ммоль),

Cs2CO3 (1.5 ммоль).

Приготовление катализаторов
Для получения 4% Pd/C к 20 мл толуола добав-

ляли 1 г углеродного материала (“Сибунит” [26],
фракция 0.2–0.25 мм) и ацетат палладия в коли-
честве, соответствующем 4 мас. % (0.09 г.). Пере-
мешивали в течение 30 мин при температуре 90–
99°C. Полноту адсорбции ацетата палладия углем
контролировали по интенсивности поглощения в
растворе при 300 нм. Для формирования на по-
верхности угля наноразмерных частиц металли-
ческого палладия к раствору добавляли 0.04 мл
муравьиной кислоты и перемешивали еще 20
мин. Полученный катализатор отфильтровывали,
промывали ацетоном и сушили в вакууме.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Нет сомнений, что проведение кинетических
исследований – это необходимый этап дискри-

минации возможных гипотез механизмов проте-

кания сложных каталитических реакций [27–30].

Одним из возможных вариантов осуществления

таких исследований является нахождение не тра-

диционных закономерностей каталитической ак-

тивности (скорости реакции), а закономерностей

дифференциальной селективности (ДС) реакции.

Ранее на примере реакций кросс-сочетания нами

было показано, что такой подход является эф-

фективным для установления свойств стадий ак-

тивации субстратов в каталитическом цикле (об-

ратимая/необратимая, быстрая/медленная) [30–

32], а также для различения гипотез линейного и

нелинейного с кинетической точки зрения меха-

низма таких стадий [22–24]. Важнейшим преиму-

ществом исследования ДС является то, что в от-

личие от каталитической активности, определяе-

мой по скорости каталитической реакции, она не

зависит от концентрации каталитически актив-

ных частиц, а обусловлена только их природой

[30]. Поэтому любое изменение ДС, возникающее

при направленном варьировании условий проведе-

ния процесса, не может быть связано с изменением

концентрации активных частиц, и однозначно

указывает на смену природы активного катализа-

тора. Поскольку, в отличие от скорости реакции,

величина ДС определяется сравнительно неболь-

шим набором селективностьопределяющих стадий,

входящих в т.н. узел сопряжения конкурирующих

реакций [32, 33], анализ ее возможных изменений

позволяет исследовать характер именно этих от-

дельных (селективностьопределяющих) стадий вне

зависимости от сложности каталитического про-

цесса в целом. В частности, такой подход нивелиру-

ет влияние процессов формирования–дезактива-

ции катализатора, обуславливающих динамику из-

менений его количества, обычно не поддающуюся

экспериментальному наблюдению.

В качестве параметра, характеризующего ве-

личину ДС в условиях конкуренции двух субстра-

тов, удобно использовать отношение скоростей

их расходования или накопления соответствую-

щих продуктов [30]. Такое определение ДС, при-

меняемое далее в настоящей работе, отличается

от общепринятого, под которым понимается от-

ношение скорости расходования реагента в реак-

ции образования данного продукта  к общей

скорости превращения реагента во все продукты

(  +… ). Тем не менее, ДС, находимые этими

двумя способами, оказываются однозначно свя-

занными между собой (1). Так, для случая двух

продуктов P1 и P2, образующихся из двух конку-

рирующих субстратов в реакциях с одинаковой

стехиометрией, ДС:

( )1Pr

1Pr Pnr
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(1)

Анализируя две простейшие схемы линейного

и кооперативного механизмов катализа (схема 3),

можно прийти к выводу, что ДС по конкурирую-

щим алкинам будет определяться природой об-

щего интермедиата, с которым происходит взаи-

модействие в стадии их конкуренции. Согласно

общепринятой схеме реакции Соногаширы, в

случае линейного механизма алкины взаимодей-

ствуют с σ-арильным комплексом типа ArPdX

(схема 3а, стадии 1, 2), образующимся в результа-

те активации арилгалогенида палладиевым ката-

лизатором. В случае кооперативного механизма

конкурирующие алкины реагируют с некоторым

соединением Pd' (схема 3б, стадии 3, 4), не участ-

вующим в превращении арилгалогенида. Таким

образом, анализ закономерностей ДС при варьи-

ровании условий реакции, способных привести к

изменению общего для конкурирующих алкинов

интермедиата, дает возможность различения двух

гипотез активации субстратов (схема 3а и 3б). Са-

мым очевидным способом направленного воз-

действия на природу общего интермедиата являет-

ся смена природы арильного заместителя в общем

для конкурирующих алкинов арилгалогениде. В

случае линейной последовательности стадий ак-

тивации субстратов природа общего интермедиа-

та изменится вследствие вхождения арильного

заместителя в состав σ-арильного комплекса типа

ArPdX. Следовательно, при взаимодействии это-

го интермедиата с конкурирующими алкинами

(схема 3а, стадии 1, 2) должна поменяться и се-

лективность реакции. В противоположность это-

му, в кооперативном маршруте природа арильного

заместителя арилгалогенида формально не окажет

никакого влияния на природу общего интермедиа-

та Pd' (схема 3б, стадии 3, 4), и селективность долж-

на оставаться неизменной.

Схема 3. Механизм “безмедного” варианта реакции Соногаширы с двумя конкурирующими алкинами 

в приближении линейного (а) и нелинейного (кооперативного) (б) механизмов образования 

продуктов (лиганды при палладии опущены).

Рассмотрим ситуацию, соответствующую об-

щепринятому в настоящий момент линейному

механизму катализа “безмедного” варианта реак-

ции Соногаширы [18, 19], когда два однотипных

арилацетилена взаимодействуют с продуктом окис-

лительного присоединения арилгалогенида типа

ArPdX (интермедиат X2 на схеме 4). В таком слу-

чае за окислительным присоединением следует

стадия с конкуренцией арилацетиленов и форми-

рованием интермедиатов Х3 и Х5 (схема 4) с по-

следующим образованием σ-связи между продук-

том активации арилгалогенида ArPdX и молеку-

лой арилацетилена путем переноса протона на

основание. Образование продуктов реакции про-

исходит в результате восстановительного элими-

нирования Pd(0).
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Схема 4. Образование продуктов “безмедной” реакции Соногаширы (толанов tol1, tol2) 
в результате превращения двух конкурирующих алкинов (Alk1 и Alk2) и арилгалогенида (ArX) 

в качестве общего реагента в рамках модели линейного (некооперативного) механизма.

Используя метод квазистационарных концен-
траций, в рамках гипотезы линейного механизма
катализа (схема 4) можно получить уравнение,
описывающее отношение скоростей образования
продуктов tol1 и tol2 из конкурирующих арилаце-
тиленов Alk1 и Alk2 (2):

(2)

В такой ситуации отношение скоростей кон-
курирующих реакций будет зависеть от приро-
ды общего арилгалогенида (через константы

 а также от природы (через

 и концентрации используемого в реакции

основания.

В случае квазиравновесия стадий с участием
конкурирующих алкинов, что с математиче-
ской точки зрения означает реализацию условий

 отношение скоро-

стей опишется следующим уравнением:

(3)

где  и  – константы равновесия стадий с уча-
стием конкурирующих арилацетиленов.

Таким образом, отношение скоростей конку-
рирующих реакций будет зависеть от природы ос-

нования (через  и  но не от его концентра-
ции, а также от природы общего для конкурирую-

щих алкинов интермедиата ArPdX (через  и ) и,
следовательно, от природы общего арилгалогенида.

Если стадии с участием арилацетиленов проте-
кают практически необратимо, т.е. реализуются

условия  отноше-

ние скоростей будет описываться уравнением (4):

(4)

В этом случае отношение скоростей образова-
ния соответствующих продуктов будет зависеть
только от соотношения концентраций конкури-

рующих алкинов и констант скоростей  и 
определяемых в том числе природой общего ари-
лгалогенида. Таким образом, вне зависимости от
характера стадий с участием арилацетиленов (об-
ратимые, квазиравновесные, или необратимые),
отношение скоростей конкурирующих реакций в
случае реализации линейного механизма катали-
за всегда будет обусловлено природой общего
арилгалогенида.

Механизм активации субстратов в “безмедном”
варианте реакции Соногаширы в рамках “коопера-
тивной” гипотезы может быть аналогичным то-
му, что предполагается для медьсодержащих ка-
талитических систем [5, 9]. В таком случае актива-
ция арилгалогенида, так же, как и в общепринятом
линейном механизме, осуществляется в стадии
его окислительного присоединения к комплек-
сам Pd(0), а активация арилацетилена – в резуль-
тате взаимодействия с соединением Pd(II) [9, 21,
34]. Гипотеза активации алкина и арилгалогенида
различными соединениями палладия в двух от-
дельных сопряженных каталитических циклах в
условиях использования каталитических систем
без добавок соединений меди была предположена
в недавно опубликованных работах [10, 20].

Для описания величины ДС по конкурирую-
щим арилацетиленам в приближении нелиней-
ного (кооперативного) механизма образования
толанов рассмотрим схему 5.
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Схема 5. Образование продуктов “безмедной” реакции Соногаширы (толанов tol1, tol2) в результате 

превращения двух конкурирующих алкинов (Alk1 и Alk2) и арилгалогенида (ArX) в качестве 

общего реагента в рамках модели нелинейного (кооперативного) механизма.

В этом случае отношение скоростей образова-
ния соответствующих толанов, полученное в при-
ближении метода квазистационарных концен-
траций, будет выражаться следующим образом:

(5)

Как следует из уравнения (5), в случае реализа-
ции квазистационарности концентраций интер-
медиатов каталитических циклов (схема 5) отноше-
ние скоростей накопления толанов из конкурирую-
щих арилацетиленов не зависит от природы и
концентрации общего арилгалогенида, активация
которого палладием протекает в дополнительном
цикле, и проявляет чувствительность только к при-
роде общего интермедиата PdX2, концентрации и

природе (через константы ,  основания, а так-
же к отношению концентраций этих субстратов.

В случае квазиравновесия стадий с участием кон-

курирующих арилацетиленов, когда  

 отношение скоростей превращения

конкурирующих субстратов будет определяться

природой основания (через константы  

(6)

Если стадии с участием арилацетиленов практи-

чески необратимы 

(7)

то отношение скоростей будет обусловлено толь-
ко соотношением концентраций конкурирую-
щих субстратов, и не будет подвержено влиянию
природы общего арилгалогенида или основания.

Следовательно, вне зависимости от характера
стадий с участием конкурирующих арилацетиле-
нов (обратимая или необратимая), отношение ско-
ростей конкурирующих реакций с их участием в
случае реализации кооперативного механизма ка-
тализа не будет чувствительно к природе и концен-
трации общего арилгалогенида, не участвующего,
согласно схеме 5, в образовании общего для кон-
курирующих арилацетиленов интермедиата PdX2.

Таким образом, для ответа на вопрос о том, по
какому из рассматриваемых механизмов – линей-
ному или кооперативному нелинейному – протека-
ет реакция Соногаширы, необходимо иметь инфор-
мацию о возможном влиянии на ДС по конкуриру-
ющим арилацетиленам природы и концентрации
общего арилгалогенида. Кроме того, анализ зако-
номерностей влияния основания на ДС реакции
в условиях конкуренции арилацетиленов, как бы-
ло показано выше, также позволяет получить ин-
формацию о характере (обратимая, квазиравно-
весная, или необратимая) стадии, в которой осу-
ществляется эта конкуренция.

Для качественной и количественной оценки
величины ДС ранее было предложено использова-
ние так называемых фазовых траекторий реакции,
представляющих собой зависимости концентра-
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ций конкурирующих субстратов либо образую-
щихся из них продуктов друг от друга [30, 32]. По-
скольку отношение скоростей двух конкурирую-
щих реакций однозначно связано с величиной ДС
(1), совпадение (или, напротив, несовпадение) фа-
зовых траекторий, наклон которых в любой их
точке и есть отношение таких скоростей, однознач-
но указывает на совпадение (или, соответственно,
различие) величин ДС. При этом важным преиму-
ществом такого метода оценки ДС является ис-
пользование первичных интегральных кинетиче-
ских данных о концентрациях конкурирующих
субстратов и/или соответствующих продуктов ре-
акции, которые могут быть получены с помощью
доступных методов ГЖХ или ГХ-МС без проведе-
ния процедур их дифференцирования.

Для установления закономерностей ДС в ка-
честве пары конкурирующих субстратов были
выбраны фенилацетилен и 4-этиниланизол. Ре-
акцию проводили в присутствии “безлигандной”
“безмедной” каталитической системы, содержа-
щей Pd(OAc)2 и ТБАА при 40°C. Такая каталити-

ческая система ранее была предложена в работе
[12] и показала свою эффективность для синтеза
дизамещенных алкинов с высокой селективно-
стью. Как показал хромато-масс-спектрометри-
ческий анализ проб реакционной смеси, в усло-
виях конкурентной реакции наблюдалось образо-

вание дизамещенных арилацетиленов (толанов)
1а и 1б, а также 1,3-диинов 2а–2в, являющихся
продуктами побочного окислительного сочета-
ния конкурирующих арилацетиленов (схема 2).
Для решения задачи различения линейного и ко-
оперативного механизмов каталитического цик-
ла реакции Соногаширы достаточно построение
фазовых траекторий по продуктам ее реакции то-
ланам 1а и 1б, формирующимся в основном ката-
литическом цикле.

Как следует из полученных данных, фазовые
траектории, построенные по концентрациям то-
ланов 1а и 1б, образующихся из иодбензола и кон-
курирующих арилацетиленов, при варьировании
концентрации иодбензола в широком диапазоне
(0.165–0.66 М) оставались неизменными (рис. 1).

В то же время ДС реакции проявляла чувстви-
тельность к варьированию природы общего реа-
гента. Вид и форма фазовых траекторий по полу-
чающимся из конкурирующих арилацетиленов
толанам 1а и 1б (рис. 2) зависели от природы ари-
лгалогенида как в случае арилиодидов, так и с при-
менением арилбромидов в качестве общих реаген-
тов. Анализ зависимостей позволяет заключить, что
на селективность реакции значительное влияние
оказывает реакционная способность арилгалоге-
нида. Так, например, в экспериментах с исполь-
зованием 4-иодацетофенона и 4-иоднитробензо-
ла фазовые траектории практически совпадали
(кривые 5 и 7 на рис. 2 соответственно), при этом
вклад побочного образования 1,3-диинов в об-
щую конверсию субстратов был минимальным.
Переход от более реакционноспособного 4-иод-
нитробензола к 4-бромнитробензолу сопровож-
дался падением скорости расходования арилгалоге-
нида более чем в 5 раз, а также снижением выходов
дизамещенных арилацетиленов и увеличением
вклада побочного образования 1,3-диинов в пре-
вращение конкурирующих арилацетиленов. В
данном случае фазовые траектории были различ-
ными. Это говорит о том, что селективность реак-
ции Соногаширы зависит от природы общего
арилгалогенида (кривые 6 и 7 на рис. 2). Таким
образом, экспериментально зафиксированный
факт влияния природы арилгалогенида на селек-
тивность по толанам (рис. 2) указывает на чув-
ствительность ДС стадии активации арилацети-
ленов в каталитическом цикле реакции Сонога-
ширы к природе общего арилгалогенида.

Анализируя получаемые результаты, необхо-
димо принимать во внимание то, что, поскольку
ДC реакции определяется природой каталитиче-
ски активных соединений [30], наблюдаемые изме-
нения также могут быть обусловлены варьировани-
ем относительного вклада нескольких проявляю-
щих активность форм катализатора в конверсию
субстрата. Как известно, в таких динамических
системах, как реакции кросс-сочетания, арилга-

Рис. 1. Фазовые траектории реакции Соногаширы
между иодбензолом и конкурирующими арилацети-
ленами в “безлигандных” “безмедных” условиях
(схема 2), построенные по концентрациям толанов,
продуктов типа 1, при варьировании концентрации
иодбензола (Pd(OAc)2, 0.5 М ТБАА, стрелкой показа-
но направление реакции).
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логениды участвуют не только в функционирова-

нии основного каталитического цикла образова-

ния продуктов, но и в процессах за его пределами

[35–37], в результате чего способны влиять на пере-

распределение палладия между различными потен-

циально активными формами. Таким образом,

возможна ситуация, при которой наблюдаемое

изменение ДС при варьировании природы ари-

лгалогенида (рис. 2) обусловлено не только сменой

природы палладиевого интермедиата ArPdX, явля-

ющегося общим для конкурирующих арилацети-

ленов в рамках гипотезы линейного механизма,

но также и изменением относительных вкладов

различных (например, растворенных и твердых)

форм палладия в общую конверсию субстратов.

Массив экспериментальных данных по исследо-

ванию реакций кросс-сочетания позволяет уве-

ренно утверждать, что в случае катализа на гете-

рогенных частицах палладия варьирование при-

роды исходного предшественника катализатора,

например, переход от растворимого к гетероген-

ному нерастворимому, однозначно скажется на

наблюдаемом значении ДС реакции вследствие

нелинейной кинетики образования гетерогенных

частиц металла из растворенных молекулярных

комплексов [37–39]. При этом в используемых

нами “безлигандных” “безмедных” условиях при

варьировании природы предшественника ката-

лизатора состав таких молекулярных комплексов

палладия в растворе, т.е. стабилизированных эн-

догенными галогенид-ионами, анионами осно-

вания и/или молекулами растворителя комплек-
сов Pd(0) и Pd(II) [27, 40], не меняется. В конку-
рентной реакции с иодбензолом при применении
растворимого Pd(OAc)2 и нерастворимого гетеро-

генного Pd/C ДС реакции, несмотря на существен-
ное падение скорости реакции (более чем в 10 раз),
оставалась неизменной (рис. 3, кривые 1 и 2).
Аналогичная ситуация наблюдалась и в случае
использования в качестве арилирующего агента
4-иоднитробензола – фазовые траектории совпа-
дали при переходе от Pd(OAc)2 к Pd/C (рис. 3,

кривые 3 и 4). Такой результат свидетельствует об
истинно гомогенном характере каталитически
активных частиц, ответственных за образование
дизамещенных арилацетиленов.

Таким образом, изменение ДС реакции при
смене природы арилгалогенидов (рис. 2,  3 (кри-
вые 1 и 3, 2 и 4)) не связано с различными вклада-
ми нескольких каталитически активных форм
палладия (гетерогенных и гомогенных), посколь-
ку, наиболее вероятно, реакция протекает с уча-
стием молекулярных соединений катализатора в
растворе по механизму гомогенного катализа, в
том числе и при применении твердых предше-
ственников катализатора.

Кроме того, была изучена чувствительность ДС в
условиях конкуренции пары арилацетиленов в
реакции с иодбензолом к природе и концентра-
ции используемого основания. Поскольку осно-
вание не принимает непосредственного участия в
стадиях активации арилацетиленов (схемы 4 и 5),

Рис. 2. Фазовые траектории реакции Соногаширы с конкурирующими арилацетиленами в “безлигандных” “безмед-
ных” условиях (схема 2), построенные по концентрациям толанов, продуктов типа 1, при варьировании природы ари-
лгалогенида (Pd(OAc)2, 0.5 М ТБАА, стрелкой показано направление реакции).
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возможная зависимость ДС от его природы и

концентрации может быть обусловлена обрати-

мостью этих стадий. В предельном случае практи-

чески полной необратимости стадий активации

субстратов ДС реакции будет определяться толь-

ко самими этими стадиями [32], следовательно,

ни концентрация, ни природа основания не ока-

жут на нее влияния. Данные рассуждения спра-

ведливы как для линейного, так и для коопера-

тивного механизмов активации субстратов, со-

гласно уравнениям (2)–(4) (схема 4) и (5)–(7)

(схема 5) соответственно.

Рис. 3. Фазовые траектории реакции Соногаширы с конкурирующими арилацетиленами в “безлигандных” “безмед-
ных” условиях (схема 2), построенные по концентрациям толанов, продуктов типа 1, при варьировании природы ари-
лгалогенида и предшественника катализатора (Pd(OAc)2 или Pd/C, 0.5 М ТБАА, стрелкой показано направление ре-
акции).

[1a] × 102, M

[1б] × 102, M

2

4

6

8

10

18

16

14

12

5 100

(кривая 1) – 0.33 М PhI, Pd(OAc)2

(кривая 2) – 0.33 М PhI, Pd/C

(кривая 3) – 0.33 М 4-I-C6H4-NO2, Pd(OAc)2

(кривая 4) – 0.33 М 4-I-C6H4-NO2, Pd/C

15

Рис. 4. Фазовые траектории реакции Соногаширы с конкурирующими арилацетиленами в “безлигандных” “безмед-
ных” условиях (схема 2), построенные по концентрациям толанов, продуктов типа 1, при варьировании концентра-
ции (а) и природы основания (б) (Pd(OAc)2, 0.33 М PhI, стрелкой показано направление реакции).
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При варьировании концентрации используе-
мого в качестве основания ТБАА фазовые траек-
тории оставались неизменными (рис. 4а). Замена
ТБАА на ацетаты и карбонаты Na, K, Cs также не
приводила к изменению фазовых траекторий ре-
акции (рис. 4б). Таким образом, отсутствие чув-
ствительности ДС к природе и концентрации ос-
нования указывает на необратимый характер ста-
дий с участием конкурирующих арилацетиленов
в соответствии с уравнениями (4) и (7).

В табл. 1 представлены данные об адекватно-
сти наблюдаемых экспериментально закономер-
ностей ДС (рис. 1–4) теоретически ожидаемым
изменениям ДС в рамках гипотез линейного и не-
линейного механизмов активации арилацетиленов
в реакции Соногаширы. На их основании можно
сделать заключение о том, что гипотеза линейного
механизма с практически необратимыми стадия-
ми активации арилацетиленов адекватно описы-
вает обнаруженные экспериментально закономер-
ности. При этом, вероятно, реакция протекает с
участием молекулярных соединений катализатора
в растворе по механизму гомогенного катализа,
что, однако, требует дополнительного изучения с
проведением специальных экспериментов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Представленные в работе данные о зависимо-
сти ДС по конкурирующим арилацетиленам в т.н.
“безлигандных” “безмедных” условиях реакции
Соногаширы от природы общего арилгалогенида
согласуются с тем, что активация сочетающихся
арилгалогенида и арилацетилена осуществляется
последовательно по линейному механизму. От-
сутствие влияния природы и концентрации осно-

вания на селективность реакции в условиях конку-
ренции арилацетиленов позволило сделать заклю-
чение о необратимом характере стадии с участием
арилацетиленов. Неизменность ДС конкурентной
реакции при переходе от гомогенного предше-
ственника катализатора Pd(OAc)2 к гетерогенно-

му Pd/C указывает на ее протекание в растворе по
механизму гомогенного катализа с участием мо-
лекулярных комплексов палладия.
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Distinguishing between Linear and Non-Linear (Cooperative) Substrate 
Activation Mechanisms in the Sonogashira Reaction 
under “Ligand-Free” and “Copper-Free” Conditions

E. V. Larina1, A. A. Kurokhtina1, N. A. Lagoda1, and A. F. Schmidt1, *
1Irkutsk State University, Chemical Department, K. Marx str., 1, Irkutsk, 664033 Russia

*е-mail: aschmidt@chem.isu.ru

The results are presented on the comparative studies of the differential selectivity patterns in the Sonogashira
reaction with a pair of competing aryl acetylenes in the “ligand-free” and “copper-free” conditions when
varying the nature and concentration of aryl halides and base. The revealed sensitivity of the differential se-
lectivity of competing aryl acetylenes to aryl halide nature unambiguously indicated that the substrates were
activated through linear mechanism from kinetic view. An absence of any influence of the nature and con-
centration of the base on the differential selectivity of competing aryl acetylenes indicated the irreversible
character of the step of their activation.

Keywords: Sonogashira reaction, Cu- and ligand-free conditions, palladium, mechanism, kinetics, differen-
tial selectivity
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