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Реакция Хека, представляющая собой катали-
зируемое палладием взаимодействие олефинов 
с арил- и винилгалогенидами, находит широкое 
применение в современном органическом синтезе 
для получения ненасыщенных соединений, содер-
жащих самые различные заместители [1]. Класси-
ческий вариант проведения реакции заключается 
в продолжительном нагревании реагентов в среде 
органических растворителей в присутствии 1–5 
мол% фосфиновых комплексов палладия и подхо-
дящего основания. Позднее вместо фосфиновых 
комплексов палладия были предложены катализа-
торы на основе P- [2], S- [3] и N-содержащих [4] 
палладациклов, а также карбеновых лигандов [5]. 
Однако даже при использовании более эффектив-
ных катализаторов реакция часто осуществляется 
при высокой температуре в течение длительно-
го периода времени [6]. Важнейшими задачами 
в исследовании реакции Хека и других реакций 
кросс-сочетания являются разработка более актив-
ных палладиевых катализаторов, детальное изуче-
ние механизмов каталитических превращений, мо-

дификация условий их проведения, установление 
строения каталитически активных частиц и рас-
ширение круга реагентов [7–12]. Еще одним пер-
спективным и практически важным направлением 
в области катализа реакций кросс-сочетания явля-
ется применение воды вместо токсичных и трудно 
регенерируемых органических растворителей, по-
скольку она является самым доступным, безопас-
ным и экологически чистым растворителем [13]. 

Цель этого исследования заключается в разра-
ботке подходов по замене дорогостоящего и ред-
кого палладия (частично или полностью) в составе 
катализатора на другие значительно более доступ-
ные переходные металлы. Самым перспективным 
металлом для замены палладия считается никель, 
с открытия катализа которым в начале 70-х годов 
прошлого столетия и началась эра исследования 
и практического применения методологии ката-
литических реакций кросс-сочетания в современ-
ном органическом синтезе. Успехи и достижения в 
области катализа никелем реакции Хека детально 
проанализированы в недавних обзорах [14, 15]. 
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Однако палладиевый катализ остается абсолютно 
вне конкуренции, поскольку обеспечивает высо-
кие скорости реакций, селективность и выходы 
целевых олефиновых продуктов в сравнитель-
но мягких условиях. Поэтому весьма актуальной 
представляется задача по созданию катализаторов, 
предпочтительно гетерогенных и, следователь-
но, потенциально многоразовых, проявляющих 
высокую активность в присутствии небольшого 
количества палладия. Среди множества извест-
ных к настоящему времени гетерогенных катали-
заторов особенно интересны би- и полиметалли-
ческие катализаторы Pd/M, поскольку благодаря 
синергическому эффекту, вызванному переносом 
электронной плотности с электроположительного 
металла (железо, кобальт, никель и др.) на менее 
электроположительный (Pd), можно получить ак-
тивные катализаторы с невысоким содержанием 
дорогостоящего палладия [16]. Подробный анализ 
проблем и достижений в области гетерогенного 
катализа би- и полиметаллическими наночастица-
ми переходных металлов можно найти в недавних 
обзорах [17, 18].

В данной работе в продолжение исследований 
по катализу реакций кросс-сочетания [19–22] со-
общается о разработке новых активных гетероген-
ных катализаторов для проведения реакции Хека 
в воде без использования органического сораство-
рителя. Основная идея создания новых катализа-
торов состояла в формировании допированных 
палладием полиметаллических нанокомпозитов, 
которые будут состоять из моно- или полиметал-
лического ядра на основе активных металлов (Al, 
Zn, Fe, Ni, Co) и защитной оболочки из инертных 

металлов (Сu, Ag, Ru, Au), а также самого палла-
дия. Наличие инертной оболочки позволит увели-
чить устойчивость активирующих металлов при 
катализе в водно-основных средах при высокой 
температуре.

В качестве основы полиметаллических компо-
зитов были выбраны металлы группы железа, как 
обладающие достаточно высокой активирующей 
способностью в паре M–Pd и являющиеся ферро-
магнетиками. Для формирования активирующего 
ядра были использованы железо, кобальт и ни-
кель примерно в таком же атомном соотношении 
(2.38:2.24:1), как в хорошо известных сплавах се-
рии ЮНДК (Alniko), применяемых для производ-
ства постоянных магнитов. В результате поисковых 
исследований по подбору состава полиметалли-
ческих композитов, стабилизаторов, растворите-
ля и восстановителя было установлено, что при 
восстановлении боргидридом натрия смеси солей 
железа, кобальта, никеля и палладия в воде или 
спиртовых растворителях получаются композиты 
Pd–Fe–Co–Ni, не обладающие магнитными свой-
ствами. Однако, если синтез проводить механохи-
мически в отсутствие растворителя, то образуются 
ферромагнитные композиты. В качестве дополни-
тельного модификатора был использован хитозан 
(Ch). Выбор хитозана обусловлен его доступно-
стью, биобезопасностью и, главное, наличием в 
его составе способных к комплексообразованию 
с солями переходных металлов амино групп, что 
позволяет добиться равномерного состава об-
разцов при механохимическом синтезе. Получе-
ны следующие полиметаллические композиты:  
Pd–Fe–Co–Ni–Ch (1) и Pd–Fe–Co–Ni–Сh@Pd (2). 

Схема 1.

FeCl3 
CoCl2   
NiCl2

Na2PdCl4
Хитозан (Ch)

механохимическая 
активация

NaBH4
Pd-Fe-Co-Ni-Ch

Pd−Fe−Co−Ni−Ch@Pd (2)

 H2O

Na2PdCl4

Pd

Pd-Fe-Co-Ni-Ch

Pd−Fe−Co−Ni−Ch (1)
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Композит 2 синтезирован путем дополнительно-
го покрытия композита 1 палладием. По данным 
атомно-абсорбционного анализа, композит 1 содер-
жит ~0.5 ммоль Pd/г, композит 2) – ~2 ммоль Pd/г. 
Общая методика синтеза магнитных полиметал-
лических композитов с защитным палладиевым 
покрытием представлена на схеме 1 на примере 
получения композита Pd–Fe–Co–Ni–Сh@Pd (2).

Тестирование новых композитов 1 и 2 в качестве 
катализаторов реакции Хека проводиди на приме-
ре взаимодействия акриловой кислоты и н-бути-
лакрилата с арилгалогенидами. Для оптимизации 
новой каталитической системы и расширения ее 
синтетического потенциала было изучено влияние 
добавок ионных жидкостей на эффективность ка-
тализа в водных средах. Следует отметить, что в 
последние десятилетия ионные жидкости благода-
ря своим уникальным химическим и физическим 
свойствам, таким как нелетучесть, негорючесть, 
термическая стабильность и контролируемая сме-
шиваемость, привлекают все возрастающее вни-
мание исследователей в качестве экологически чи-
стых сред для проведения органических реакций и 
каталитических процессов [23]. Однако в отличие 
от традиционных органических растворителей 
доступность ионных жидкостей из-за их высокой 
стоимости довольно ограничена. Другой, как упо-
миналось выше, более доступной альтернативой 
является природный «зеленый» растворитель – 
вода. Однако большинство органических субстра-
тов, используемых в реакциях кросс-сочетания, 
нерастворимы в воде. Для решения этой пробле-
мы мы испытали комбинацию ионной жидкости с 
водой. В качестве ионной жидкости использован 
тетрабутиламмонийацетат, получаемый в виде 
водного раствора с количественным выходом из 
доступного 20% раствора Bu4NOH при действии 
уксусной кислоты. Реакции проводили в присут-
ствии полиметаллических магнитных композитов 
1 и 2 (0.5 мол% Pd) в среде 20%-ного водного рас-
твора ионной жидкости Bu4NOAc при температу-
ре кипения воды в присутствии в качестве основа-
ния K2CO3 на воздухе.

Активность новых катализаторов оказалась до-
статочно высокой, чтобы за 20 мин (параметр не 
оптимизировался по арилгалогенидам) при 100°С 
проводить реакции с участием арилиодидов и 
арилбромидов. Следует отметить, что, если взаи-

модействие 4-иодбензойной кислоты с акриловой 
кислотой в присутствии Bu4NOAc завершается за 
20 мин (выход 95%), то в отсутствие ионной жид-
кости для окончания реакции требуется 1 ч 40 мин 
(выход 96%). Примеры синтезированных корич-
ных кислот и бутилциннаматов представлены на 
схеме 2.

С использованием одной порции композита 
Pd–Fe–Co–Ni–Ch (1) или Pd–Fe–Co–Ni–Ch@Pd 
(2), каждый из которых быстро и количественно 
выделяется из реакционной среды декантацией с 
помощью внешнего магнита, были выполнены по 
3–4 реакции, представленные на схеме 2 (указаны 
препаративные выходы, выходы по данным спек-
троскопии ЯМР 1H количественные). На новых 
катализаторах в реакцию легко вступают разноо-
бразные арилгалогениды, что позволило синтези-
ровать замещенные коричные кислоты и бутил-
циннаматы, в том числе имеющие практическое 
значение. Например, полученные с количествен-
ным выходом 4-гидроксикоричные кислоты про-
являют противораковые, противодиабетические и 
противовоспалительные свойства, а также могут 
предотвращать тромбозы и нейродегенеративные 
заболевания [24].

Поскольку все изученные реакции протекают 
с высокими препаративными выходами, то для 
выделения и очистки продуктов реакций нет не-
обходимости использовать дорогостоящие, трудо-
емкие и пожароопасные (из-за применения боль-
шого количества органических растворителей) 
хроматографические методы. Следует отметить, 
что ионная жидкость легко регенерируется по раз-
работанной нами методике и может быть исполь-
зована повторно.

Высокая активность композитов 1 и 2 может 
быть обусловлена очень малым размером нане-
сенных частиц Pd, что делает значительную часть 
палладия, входящего в состав композита, доступ-
ным для катализа.

Анализ реакционных смесей методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии после заверше-
ния реакций не выявил наличия в растворе палла-
дия на уровне чувствительности метода (~1 м. д.). 
Возможно, что только незначительная часть нане-
сенного палладия принимает участие в катализе за 
счет обратимого перехода в раствор, и благодаря 
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этому, катализатор сохраняет свою устойчивость и 
активность при последующих повторных циклах. 

Сопоставимую активность в реакции Хека с 
участием арилиодидов по сравнению с предло-
женными нами магнитными полиметаллически-
ми катализаторами на основе хитозана проявляют 
гомогенные катализаторы на основе комплексов 
Pd(0) со стерически затрудненными тиомочеви-
нами [25], например, c 1,3-димезитилимидазоли-
дин-2-тионом (ДМФА, 0.1–0.01 мол% Pd, 100°С, 
1–4 ч, выход 91–99%), а в реакции с арилброми-
дами – комплекс Pd(OAc)2 с N-фенилмочевиной 
[26] (ДМФА, 0.1 мол% Pd, 130°С, 2–6 ч, выход 
81–99%).

Таким образом, в присутствии ионной жид-
кости магнитные полиметаллические композиты 
на основе хитозана Pd–Fe–Co–Ni–Ch проявляют 
высокую каталитическую активность в реакции 
Хека. Полученные данные по катализу в водных 
растворах ионных жидкостей могут быть полезны 

при проектировании «зеленых» технологий тонко-
го органического синтеза и разработке новых ката-
литических систем.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С зарегистрированы на 
спектрометре Bruker Avance-II NMR 400 (400 и 100 
МГц соответственно). Элементный анализ прове-
ден на элементном анализаторе vario Micro cube. 
Температуры плавления определены на приборе 
Кофлера. Реагенты и растворители фирм Aldrich, 
Acros Organics и Merck использованы без допол-
нительной очистки. 

Методика синтеза композитов Pd–Fe–Co–Ni–Ch.  
Смесь кристаллогидратов FeCl2 (2 ммоль), 
CoCl2 (1.84 ммоль), NiCl2 (0.82 ммоль), Na2PdCl4  
(0.126 ммоль) и хитозана (4 ммоль) тщательно 
растирали в агатовой ступке в течение 5 мин. За-
тем к полученной смеси прибавляли 15 ммоль 

Схема 2.

HO

HO2C
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NaBH4 и продолжали растирание еще 5 мин 
до образования однородного порошка черного 
цвета. Порошок переносили в заполненную ар-
гоном колбу, избыток NaBH4 разлагали водой  
(5 мл), промывали насыщенными аргоном водой  
(5×3 мл), ацетоном (3×5 мл), диэтиловым эфиром 
(3×3 мл), используя декантацию с помощью внеш-
него магнита, и сушили при комнатной темпера-
туре в атмосфере аргона в течение 10 ч. Выход 
полиметаллического композита Pd–Fe–Co–Ni–Ch 
(1) 0.919 г (~99%). К 0.1 г композита 1 добавляли  
5 мл воды и 0.2 ммоль водного раствора Na2PdCl4 
(0.1 М.). Полученную смесь помещали в ультраз-
вуковую баню и через 1 мин красно-коричневая 
окраска Na2PdCl4 полностью исчезала. Обрабо-
танный палладием образец с помощью декантации 
внешним магнитом отделяли от маточного раство-
ра, последовательно промывали водой, ацетоном, 
диэтиловым эфиром и сушили. Выход покрытого 
палладием композита Pd–Fe–Co–Ni–Ch@Pd (2) 
0.097 г (~88%). По данным атомно-абсорбционно-
го анализа, композит 1 содержит ~0.5 ммоль Pd/г, 
композит (2) – ~2 ммоль Pd/г. Важно отметить, что 
разработанный подход может быть также исполь-
зован для синтеза палладированных магнитных 
композитов на основе индивидуальных железа, 
кобальта и никеля.

Реакция Хека при катализе магнит- 
ными полиметаллическими композитами  
Pd–Fe–Co–Ni–Ch (общая методика). Смесь  
1.30 ммоль акриловой кислоты, 1.00 ммоль арил-
галогенида, 2 ммоль K2CO3, 10 мг композита 1 или 
2.5 мг композита 2 (0.5 мол% Pd) в 5 мл 20%-ного 
водного раствора Bu4NOAc интенсивно переме-
шивали при кипении 20 мин (параметр не оптими-
зировали). Ход реакций контролировали методом 
ТСХ (элюент – гексан–Et2O, 3:1). После заверше-
ния реакции реакционную смесь разбавляли во-
дой, катализатор отделяли с помощью внешнего 
магнита декантацией (затем использовали повтор-
но), нагревали до ~60°C, фильтровали, добавляли 
10–15 об%-ного этилового спирта, нагревали до 
~50°C и медленно подкисляли уксусной кислотой 
при перемешивании. В итоге формируются хо-
рошо фильтрующиеся осадки и без применения 
хроматографических методов получаются анали-
тически чистые образцы замещенных коричных 

кислот. В случае водонерастворимых бутилцин-
наматов в реакционную смесь добавляли хлори-
стый метилен, катализатор отделяли с помощью 
внешнего магнита декантацией. Водную и орга-
ническую фракции разделяли, водную фракцию 
экстрагировали хлористым метиленом (3×5 мл), 
растворитель и избыток бутилакрилата удаляли в 
вакууме. Остаток растворяли в хлористом метиле-
не, фильтровали через небольшой слой силикагеля 
и после удаления растворителя получали ожидае-
мые бутилциннаматы.

Для регенерации ионной жидкости водный 
маточный раствор после отделения катализатора 
и выделения продукта реакции упаривали досу-
ха. Твердый остаток экстрагировали метанолом  
(3×5 мл), метанол упаривали и получали 0.93– 
0.96 г (93–96%) тетрабутиламмонийацетата, кото-
рый может быть использован повторно.

Ниже представлены физико-химические харак-
теристики и данные элементного анализа синтези-
рованных соединений. 

(E)-3-(4-Гидроксифенил)акриловая кислота.  
Выход 0.154 г (94%), белый порошок, т. пл. 
219 –221°С (т. пл. 217–219°С [27]). Спектр ЯМР 1H 
(400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6.28 д (1H, 
H8, J 16.0), 6.76 д (2H, H3,5, J 8.4), 7.39 д (1H, H7, 
J 16.0), 7.45 д (2H, H2,6, J 8.4), 11.09 уш. с (1H, 
COOH). Спектр ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δC, 
м. д.: 116.47 (C3,5), 117.36 (C8), 126.25 (C1), 130.58 
(C2,6), 144.09 (C7), 159.64 (C4), 169.92 (CO2H). Най-
дено, %: C 65.82; H 4.89. C9H8O3. Вычислено, %: C 
65.93; H 4.96.

(E)-3-(4-Ацетилфенил)акриловая кислота. 
Выход 0.182 г (96%), белый кристаллический по-
рошок, т. пл. 224–226°С (т. пл. 223–225°С [28]). 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, 
Гц): 2.53 с (3H, CH3), 6.59 д (1H, CHAr, J 16.0), 7.59 
д (1H, CHCO2, J 16.0), 7.73 д (2H, H2,6, J 8.1), 7.90 
д (2H, H3,5, J 8.1), 12.55 уш. с (1H, CO2H). Спектр 
ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 26.8 (CH3), 
121.8 (C8), 128.4 (C2,6), 128.7 (C3,5), 137.6 (C4), 138.6 
(C1), 142.6 (C7), 167.3 (CO2H), 197.4 (CO). Найде-
но, %: C 69.34; H 5.41. C11H10O3. Вычислено, %: C 
69.46; H 5.30.

4-[(E)-2-Карбоксивинил]бензойная кислота. 
Выход 0.183 г (95%), белый кристаллический по-
рошок, т. пл. 359–361°С (т. пл. 363°С [29]). Спектр 
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ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6.63 
д (1H, H8, J 16.2), 7.61 д (1H, H7, J 16.2), 7.75 д (2H, 
H2,6, J 8.3), 7.96 д (2H, H3,5, J 8.3), 12.84 уш. с (2H, 
2CO2H). ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 
121.7 (C8), 128.2 (C2,6), 129.9 (C3,5), 131.7 (C4), 138.5 
(C1), 142.6 (C7), 166.6 (4-CO2H), 167.4 (=CHCO2H). 
Найдено, %: C 62.42; H 4.31%. C10H8O4. Вычисле-
но, %: C 62.50; H 4.20.

(E)-3-(4-Метоксифенил)акриловая кислота. 
Выход 0.166 г (93%), белый кристаллический по-
рошок, т. пл. 174–176°С (т. пл. 174°С [30]). Спектр 
ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.78 
с (3H, CH3), 6.37 д (1H, H8, J 15.9), 6.96 д (2H, H3,5, 
J 8.6), 7.57 д (1H, H7, J 16.2), 7.63 д (2H, H2,6, J 
8.8), 12.25 уш. с (1H, CO2H). Спектр ЯМР 13С  
(100 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 55.3 (CH3), 114.4 
(C2,6), 116.5 (C8), 126.9 (C1), 130.0 (C3,5), 143.8 (C7), 
161.0 (C4), 167.9 (CO2H). Найдено, %: C 67.29; H 
5.79. C10H10O3. Вычислено, %: C 67.41; H 5.66. 

2-Гидрокси-5-[(E)-2-карбоксивинил]бензой-
ная кислота. Выход 0.204 г (98%), белый поро-
шок, т. пл. 278–279°С (т. пл. 279°С [31]). Спектр 
ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 6.38 
д (1H, H8, J 15.9), 6.95 д (1H, H5, J 8.6), 7.53 д (1H, 
H7, J 15.9), 7.82 д. д (1H, H6, J 8.8, 2.3), 7.97 д (1H, 
H2, J 2.0), 12.15 уш. с (3H, 2CO2H + OH). Спектр 
ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δC, м. д.: 113.7 
(C1), 117.6 (C8), 118.3 (C3), 125.9 (C5), 131.6 (C6), 
134.7 (C4), 143.4 (C7), 162.9 (C2), 167.5 (Ar-CO2H), 
171.9 (=CH-CO2H). Найдено, %: C 57.59; H 3.99%. 
C11H10O3. Вычислено, %: C 57.70; H 3.87. 

н-Бутиловый эфир (E)-3-(4-нитрофенил)
акриловой кислоты. Выход 0.237 г (95%), желто-
ватый порошок, т. пл. 67–68°С (т. пл. 63–65°С [32]). 
Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J Гц): 
0.96 т (3H, CH3, J 7.4), 1.39–1.52 м (2H, MeCH2), 
1.67–1.76 м (2H, EtCH2), 4.26 т (2H, OCH2, J 6.7), 
6.55 д (1H, H8, J 16.0), 7.68 д (2H, H2,6, J 8.7), 7.72 
д (1H, H7, J 15.8), 8.24 д (2H, H3,5, J 8.7). Спектр 
ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δC, м. д.: 13.9 (CH3), 
19.2 (MeCH2), 30.7 (EtCH2), 65.3 (OCH2), 122.6 
(C8), 124.5 (C3,5), 128.7 (C2,6), 140.9 (C1), 141.8 (C7), 
148.9 (C4), 166.5 (CO2Bu). Найдено, %: C 62.56; H 
6.19; N 5.58. C13H15NO4. Вычислено, %: C 62.64; H 
6.07; N, 5.62.

1,4-Ди[(E)-2-(н-бутоксикарбонил)винил]
бензол. Выход 0.317 г (96%), белый порошок, 
т. пл. 74–75°С (т. пл. 73°С [33]). Спектр ЯМР 1H  

(400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.97 т (6H, 2CH3, 
J 7.3), 1.40–1.48 м (4H, MeCH2), 1.61–1.72 м (4H, 
EtCH2), 4.22 т (4H, OCH2, J 6.6), 6.47 д (2H, 2H8, J 
16.0), 7.54 с (4H, 4H-Ar), 7.66 д (2H, 2H7, J 16.0). 
Спектр ЯМР 13С (100 МГц, CDCl3), δC, м. д.:13.6 
(CH3), 19.2 (2MeCH2), 30.9 (2EtCH2), 64.5 (2OCH2), 
119.4 (2C8), 128.5 (C2,3,5,6), 136.4 (C1,4), 143.5 (2C7), 
166.6 (2CO2Bu). Найдено, %: C 72.53; H 8.09. 
C20H26O4. Вычислено, %: C 72.70; H 7.93. 
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Based on the natural biopolymer of chitosan, a mechanochemical method for the synthesis of Pd–Fe–Co–Ni 
ferromagnetic composites was developed. The obtained composites are highly efficient catalysts for the Heck 
reaction in aqueous media and are easily removed with an external magnet for reuse in catalysis. 
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