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Изучена каталитическая активность C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов палладия(II), содер-
жащих 3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-дииминный фрагмент, в реакции Соногаширы в отсутствие соедине-
ний меди. Реакции, катализируемые C,N-хелатными диаминокарбеновыми комплексами палладия(II), 
не требуют предварительной дегазации, так как используемые катализаторы устойчивы в присутствии 
кислорода и влаги воздуха. В данной работе проведен сравнительный анализ каталитической активности 
двух типов C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов, содержащих во внутренней координацион-
ной сфере помимо диаминокарбенового лиганда: 1) изонитрил и хлоридный лиганд; 2) два хлоридных 
лиганда. Изучено влияние стерических и электронных эффектов заместителей в катализаторе на выход 
реакции.
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Реакция Соногаширы широко применяется в 
органическом синтезе, так как позволяет прово-
дить кросс-сочетание терминальных ацетиленов 
и органических галогенидов практически любой 
сложности с умеренными, хорошими, а иногда и 
близкими к количественным выходами [1, 2]. Это 
один из наиболее простых и удобных методов соз-
дания С–С связи, что представляет несомненный 
интерес для синтеза природных соединений, но-
вых материалов и макромолекул [3–5]. В качестве 
катализаторов реакции Соногаширы, как правило, 
используют комплексы палладия в сочетании с 
добавками солей меди(I). Возможно, также, про-
ведение реакции Соногаширы без добавок солей 
меди(I). Такой способ позволяет избежать обра-
зования диинов в качестве побочных продуктов. 

Комплексы палладия(0) и палладия(II) с фосфино-
выми лигандами являются эффективными катали-
заторами реакции Соногаширы и других реакций 
кросс-сочетания [6–9], однако они чувствительны 
к кислороду воздуха, а также к наличию воды в 
реакционных смесях, что накладывает определен-
ные ограничения на условия проведения реакции 
и выбор растворителя. Несколько последних деся-
тилетий в качестве катализаторов стали использо-
вать диаминокарбеновые комплексы палладия(0) 
и палладия(II) [10–14]. Они катализируют реакции 
кросс-сочетания и, в то же время, обладают устой-
чивостью на воздухе, что делает их перспективной 
заменой комплексов с фосфиновыми лигандами. 
Для проведения реакции Соногаширы обычно 
используют концентрации диаминокарбеновых 
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комплексов в пределах 10–2–1 мол % [10–14]. 
Хорошо изучено влияние строения органических 
галогенидов на скорость реакции. Реакционная 
способность органических галогенидов увеличи-
вается в следующем ряду: хлориды < бромиды < 
иодиды [15–19]. Порядок реакционной способно-
сти органических галогенидов также зависит от 
строения органического фрагмента. Реакционная 
способность растет в следующем ряду: арил хло-
риды < арил бромиды < винил хлориды < арил 
иодиды < винил бромиды < винил хлориды [1, 
15–19]. Известно, что акцепторные заместители в 
органическом галогениде ускоряют реакцию [20]. 
Влияние строения катализатора на скорость реак-
ции не столь однозначно, что, вероятно, связано с 
различными направлениями протекания реакции, 
а также с возможным отличием строения истинно-
го катализатора от исходного комплекса. В случае 
ряда комплексов палладия с фосфиновыми и диа-
минокарбеновыми лигандами было показано, что 
важными факторами, ускоряющими реакцию, яв-
ляется повышенная электронная плотность на ме-
таллоцентре, что приводит к облегчению стадии 
окислительного присоединения, а также большой 
объем лигандов, что способствует отщеплению 
продукта на стадии восстановительного элимини-
рования [21].

В данной работе мы изучили каталитическую 
активность C,N-хелатных диаминокарбеновых 
комплексов палладия(II) в реакции Соногаширы 
в отсутствие солей меди(I). Установлено влияние 
электронных и стерических эффектов заместите-
лей в диаминокарбеновых комплексах на легкость 
протекания реакции.

Каталитическая активность C,N-хелатных ком-
плексов палладия(II) была изучена на модельной 
реакции Соногаширы между п-иоданизолом и фе-
нилацетиленом (схема 1).

Реакцию проводили в присутствии различных 
количеств катализатора при 80°С в этаноле в тече-
ние 4 ч на воздухе. В качестве основания был ис-
пользован карбонат калия. Реакцию вели в отсут-

ствие солей меди(I). Выход реакции определяли с 
помощью спектроскопии ЯМР 1H, сравнивая ин-
тегральные интенсивности сигнала протонов ме-
токси-группы продукта [1-(4-метоксифенил)-2-фе-
нилацетилена] и сигнала протонов метокси-групп 
1,2-диметоксиэтана, добавленного в качестве 
стандарта.

В качестве катализаторов были выбраны C,N-
хелатные диаминокарбеновые комплексы пал-
ладия(II) двух типов (схема 2): 1) комплексы, со-
держащие во внутренней координационной сфере 
помимо диаминокарбенового лиганда изонитриль-
ный и хлоридный лиганды (1–3); 2) комплексы с 
диаминокарбеновым и двумя хлоридными лиган-
дами (4–6).

Данные типы комплексов были получены из 
бисизонитрильных комплексов палладия(II) и 
3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-дииминов [22].

Для оптимизации условий проведения реак-
ции были использованы различные концентрации 
катализатора 2b в реакционной смеси (табл. 1). 
Как видно из табл. 1, выход продукта, близкий к 
количественному (93%), наблюдается при концен-
трации катализатора 0.1 мол % от концентрации 
п-иоданизола, поэтому оптимальная концентра-
ция катализатора в реакционной смеси составляет 
0.1 мол %. Далее все эксперименты проводились 
при этой концентрации катализатора.

Выход 1-(4-метоксифенил)-2-фенилацетилена 
рассчитывали на основе анализа спектра ЯМР 1Н 
реакционной смеси. Количественные данные по-
лучали сравнением интегральных интенсивностей 
выбранного пика продукта и сигнала стандарта 
(1,2-диметоксиэтана).

Как видно из данных табл. 2, комплексы 1–3 
обладают более высокой каталитической активно-
стью, чем комплексы 4–6, вероятно, из-за больше-
го объема лигандов в комплексах 1–3, что должно 
приводить к облегчению стадии восстановитель-
ного элиминирования каталитического цикла. 
Заместитель R в комплексах 1–3 также влияет на 

Схема 1.

Ph OCH3I OCH3
0.1% кат., K2CO3

CH PhEtOH, 80°C, 4 ч
+
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их каталитическую активность. Например, ком-
плексы 2b (R = Cy) и 2c (R = t-Bu) лучше ката-
лизируют реакцию Соногаширы, чем комплекс 
2a с менее объемным заместителем (R = i-Pr). 
Комплекс 2d (R = Bn) показал более низкую ката-
литическую активность по сравнению с комплек-
сом 2a. Природа заместителя Ar в комплексах 1–3 
не оказывает сильного влияния на их реакцион-
ную способность, также как и в комплексах 4–6. 
Однако наличие метильной группы в 2-ацилок-
сифенильном заместителе в комплексах 4i, 5h, 5i, 
6h, 6i приводит к небольшому увеличению выхода 

реакции по сравнению с комплексами 4f, 5e, 5f, 6e, 
6f соответственно, что, вероятно, также связано с 
большей стерической загруженностью лигандов.

При использовании соединения 4e выход реак-
ции, близкий к количественному, 93% достигается 
при проведении реакции в условиях, описанных 
выше, в течение 10 ч.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

В работе были использованы коммерчески до-
ступные реактивы. Спектры ЯМР 1H регистриро-
вали на спектрометре Bruker Avance II (рабочая 

Схема 2.

1a–c, Ar = Ph;
2a–d, Ar = 4-Me-C6H4;
3a–c, Ar = 4-MeO-C6H4;

R = i-Pr (a); R = Cy (b); R = t-Bu (c); R = Bn (d); R =                         (e); R =                           (f);

R =                                         (g); R =                         (h); R =                           (i); R =                         (j).

Таблица 1. Влияние концентрации катализатора на выход реакции, TON и TOFa.

№ Концентрация катализатора 2b, мол % Выход реакции, %b TONc TOF, ч–1 d

1 1.00 100 100 25

2 0.10 93 930 232.5

3 0.01 40 4000 1000
a Условия реакции: 0.3 ммоль иоданизола, 0.5 ммоль фенилацетилена, 0.7 ммоль K2CO3, EtOH, 80°C, 4 ч.
b Выход продукта реакции определяли с помощью спектроскопии ЯМР 1H, сравнивая интегральную интенсивность сигнала про- 
  тонов метокси-группы с сигналом протонов метокси-групп 1,2-диметоксиэтана, добавленного в реакционную смесь в качестве 
  стандарта.
c TON – число оборотов катализатора.
d TOF – частота оборотов катализатора.
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частота 400.13 МГц) при комнатной температуре, 
растворитель – СDCl3. C,N-Хелатные диамино-
карбеновые комплексы палладия(II) были синте-
зированы путем взаимодействия цис-бис(изони-
трил)дихлоропалладия(II) и 3,4-диарил-1Н-пир-
рол-2,5-диимина [22]. Бисизонитрильные ком-
плексы палладия(II) [22–24] и 3,4-диарил-1Н-пир-

рол-2,5-диимины [22, 25–27] были получены по 
описанным ранее методикам.

Методика проведения реакции Соногаширы. 
В пробирку с завинчивающейся крышкой поме-
щали п-иоданизол (0.3 ммоль), фенилацетилен 
(0.5 ммоль), К2СО3 (0.7 ммоль), EtOH (2 мл) и при 
перемешивании добавляли диаминокарбеновый 

Таблица 2. Каталитическая активность комплексов в реакции Соногаширы.

№ Катализатор Выход реакции, % TON×10–2 TOF×10–2, ч–1

1 1a 84 8.4 2.10

2 1b 89 8.9 2.23

3 1c 94 9.4 2.35

4 2a 86 8.6 2.15

5 2b 93 9.3 2.33

6 2c 90 9.0 2.25

7 2d 68 6.8 1.70

8 3a 89 8.9 2.23

9 3b 98 9.8 2.45

10 3c 95 9.5 2.38

11 4e 55 5.5 1.38

12 4f 49 4.9 1.23

13 4g 42 4.2 1.05

14 4h 54 5.4 1.35

15 4i 52 5.2 1.30

16 4j 58 5.8 1.45

17 5e 53 5.3 1.33

18 5f 48 4.8 1.20

19 5g 46 4.6 1.15

20 5h 58 5.8 1.45

21 5i 58 5.8 1.45

22 5j 59 5.9 1.48

23 6e 46 4.6 1.15

24 6f 47 4.7 1.18

25 6h 54 5.4 1.35

26 6i 55 5.5 1.38

27 6j 52 5.2 1.30
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комплекс палладия(II) в виде раствора в EtOH не-
обходимой концентрации. Реакцию проводили при 
80°С в течение 4 ч. После окончания реакции рас-
творитель удаляли в вакууме при комнатной тем-
пературе, к остатку добавляли 1,2-диметоксиэтан 
(0.1 ммоль) как внутренний стандарт для спектро-
скопии ЯМР 1Н. Содержимое пробирки растворя-
ли в 0.3 мл CDCl3 и анализировали методом ЯМР 
1Н. Каждый эксперимент повторяли четыре раза.

Аналогичным образом проводили реакцию с 
использованием катализатора 4e, время реакции 
было увеличено с 4 до 10 ч.

1-(4-Метоксифенил)-2-фенилацетилен [28]. 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 3.86 с (3H, ОСН3), 
6.91 д (2Наром, J 8.8 Гц), 7.33–7.39 м (3Наром), 7.51 
д (2Наром, J 8.8 Гц), 7.51–7.55 м (2Наром).
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The catalytic activity of C,N-chelated diaminocarbene palladium(II) complexes containing 3,4-diaryl-1H-pyr-
rol-2,5-diimine fragment in the copper free Sonogashira reaction was studied. Reactions catalyzed by C,N-che-
lated diaminocarbene palladium(II) complexes do not require preliminary degassing, since the catalysts used are 
air- and moisture-stable. In this work, a comparative analysis of the catalytic activity of two types of C, N-chelate 
diaminocarbene complexes containing in the internal coordination sphere in addition to the diaminocarbene 
ligand: 1) isonitrile and chloride ligands; 2) two chloride ligands was carried out. The influence of steric and 
electronic effects of substituents in the catalyst on the reaction yield has been studied.

Keywords: catalysis, cross-coupling, Sonogashira reaction, C,N-chelated diaminocarbene palladium(II) com-
plexes, steric effect of substituents, electronic effect of substituents


