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Изучена каталитическая активность C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов палладия(II), со-
держащих фрагмент 3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-диимина, в реакции Сузуки. В данной работе проведен 
сравнительный анализ каталитической активности двух типов C,N-хелатных диаминокарбеновых 
комплексов, содержащих во внутренней координационной сфере помимо диаминокарбенового лиганда: 
1) органический изоцианид и хлоридный лиганд; 2) два хлоридных лиганда. Изучено влияние электрон-
ных эффектов заместителей в катализаторе на выход реакции.
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Реакция Сузуки широко применяется в органиче-
ском синтезе, так как позволяет проводить кросс-со-
четание борорганических реагентов и органических 
галогенидов практически любой сложности с уме-
ренными, хорошими, а иногда и близкими к коли-
чественным выходами [1, 2] . Это один из наиболее 
простых и удобных методов создания С—С-связи, 
что представляет несомненный интерес для синте-
за макромолекул, новых материалов и природных 
соединений [3–5] . В качестве катализаторов реак-
ции Сузуки, как правило, используют комплексы 
палладия . Комплексы палладия(0) и палладия(II) с 
фосфиновыми лигандами являются эффективными 
катализаторами реакции Сузуки и других реакций 
кросс-сочетания [6–9], однако они чувствительны 
к кислороду воздуха, а также к наличию воды в ре-
акционных смесях, что накладывает определенные 
ограничения на условия проведения реакции и выбор 
растворителя . В последние несколько десятилетий в 
качестве катализаторов стали использовать диами-

нокарбеновые комплексы палладия(0) и палладия(II) 
[10–14] . Они катализируют реакции кросс-сочетания 
и в то же время обладают устойчивостью на воздухе, 
что делает их перспективной заменой комплексов с 
фосфиновыми лигандами . Для проведения реакции 
Сузуки обычно концентрации диаминокарбеновых 
комплексов могут варьироваться в широких преде-
лах: 10–2–2 мол% [10, 14] . Хорошо изучено влияние 
строения органических галогенидов на скорость ре-
акции . Реакционная способность органических гало-
генидов увеличивается в ряду хлориды < бромиды <  
< иодиды [15–19] . Порядок реакционной способности 
органических галогенидов также зависит от строения 
органического заместителя . Реакционная способ-
ность растет в следующем ряду: арил хлориды < арил 
бромиды < винил хлориды < арил иодиды < винил 
бромиды < винил хлориды [1, 15–19] . Известно, что 
акцепторные заместители в органическом галогениде 
ускоряют реакцию [20] . В качестве борорганических 
реагентов наиболее часто используют бороновые 
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кислоты и их эфиры . Эфиры бороновых кислот про-
являют меньшую реакционную способность по срав-
нению с бороновыми кислотами [21] . Также извест-
но, что увеличение нуклеофильности атома углерода, 
связанного с бором, приводит к увеличению реакци-
онной способности борорганического реагента [21] . 
Влияние строения катализатора на скорость реакции 
не столь однозначно, что, вероятно, связано с раз-
личными путями протекания реакции, а также с воз-
можным отличием строения истинного катализатора 
от исходного комплекса . В случае ряда комплексов 
палладия с фосфиновыми и диаминокарбеновыми 
лигандами было показано, что важными факторами, 
ускоряющими реакцию, является повышенная элек-
тронная плотность на металлоцентре, что приводит к 
облегчению стадии окислительного присоединения, 
а также большой объем лигандов, что способствует 
отщеплению продукта на стадии восстановительного 
элиминирования [19] . 

Цель работы — изучение каталитической актив-
ности C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов 
палладия(II) в реакции Сузуки, а также установле-
ние влияния электронных эффектов заместителей в 
диаминокарбеновых комплексах на выход продукта 
реакции .

Экспериментальная часть

В работе были использованы коммерчески доступ-
ные реактивы: бифенил, п-броманизол, дифениловый 
эфир, карбонат натрия, карбонат калия, карбонат це-
зия, 4-метоксибифенил, силикагель (60 Å, Merck), фе-
нилбороновая кислота, хлороформ и этанол . Спектры 
ЯМР 1H регистрировали на спектрометре Bruker 
Avance II (рабочая частота 400 .13 МГц) при комнат-
ной температуре, растворитель — СDCl3 . ИК-спектры 
синтезированных соединений были измерены на 
ИК-Фурье-спектрофотометре Shimadzu FTIR-8400S 
(Shimadzu) в таблетках KBr в диапазоне волновых 
чисел 400–4000 см–1 . Эксперименты по определению 
молекулярной массы проводили на масс-спектроме-
тре Brucker micrOTOF (Bruker) с источником иони-
зации электрораспылением (ESI) . Напряжение на 
капилляре для электрораспыления составляло 4 .5 кВ, 
температура капилляра — 200°С, скорость потока при 
вводе образца — 3 мкл·мин–1 . Элементный анализ 
образцов проводили на элементном анализаторе Euro 
EA3028-НТ (Италия) . Все эксперименты проводились 
в режиме детектирования положительно заряженных 
ионов . Анализ реакционных смесей проводили на 
газовом хроматографе Кристалл 5000 с пламенно- 
ионизационным детектором и капиллярной колонкой 

BP-5 (30 м × 0 .25 мм × 0 .25 мкм) . Расход газа-носите-
ля, в качестве которого использовали азот, составлял 
от 0 .973 мл·мин–1, температура колонки — 120°С, 
температура испарителя — 250°С, температура де-
тектора — 250°С . Дозирование пробы в хроматограф 
осуществлялось микрошприцем . В качестве внутрен-
него стандарта для газохроматографического анализа 
использовали дифениловый эфир . Морфологию и 
состав образцов изучали с помощью сканирующего 
электронного микроскопа (СЭМ) SUPRA 55-VP (Carl 
Zeiss), работающего при напряжении 5 кВ, в сочета-
нии с энергодисперсионной рентгеновской спектро-
скопией (система микроанализа Bruker Quantax 200) .

Бисизонитрильные комплексы палладия(II) [22–
24] и 3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-диимины [22, 25–27] 
были получены по описанным ранее методикам .

Синтез C,N-хелатных диаминокарбеновых 
комплексов палладия(II) (1a-c) (общая методика) . 
0 .189 ммоль 3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-диимина рас-
т воряли в 2 мл хлороформа . Полученный раствор по 
каплям добавляли к суспензии 100 мг (0 .189 ммоль) 
цис-бис(2,6-диметилфенилизоцианид)дихлоропал-
ладия(II) в 2 мл хлороформа . Реакционную смесь 
оставляли на ночь при комнатной температуре . После 
удаления растворителя продукт очищали методом 
колоночной хроматографии [сорбент — силикагель 
(60 Å, Merck); элюент — хлороформ) . 

Соединение (1a) ([((Ph)2C4N3H2C NH—m-Xyl)-
(m-Xyl—N C)ClPd]Cl) . Выход 46 мг (37%), крас-
но-коричневый порошок . Спектр ЯМР 1H (400 MГц, 
CDCl3) δ, м . д .: 10 .31 с (1H, H—N), 10 .07 с (1H, 
H—N), 9 .47 с (1H, H—N), 7 .10–7 .53 м (16H, H—Ar), 
2 .59 с (6H, СH3), 2 .31 с (6H, СH3) . ИК-спектр (KBr, 
см–1): 3420 ср, шир, ν(N—H); 3049 сл, ν(СAr—H); 
2920, 2851, сл, ν(С—H); 2205 с, ν(C N); 1670 с,  
ν(C N); 1525 с, ν(N—C N) . Масс-спектр, электро-
спрей+, m/z (Irel, %): 650 .137 [M—Cl]+ (100) (вычис-
лено C34H31N5ClPd 650 .132) .
 Найдено (%): C 58 .61, H 4 .49, N 10 .02 . 
C34H31N5Cl2Pd . Вычислено (%): C 59 .44, H 4 .55, N 10 .19 .

Соединение (1b) ([((p-MeOC6H4)2C4N3H2C
NH—m-Xyl)(m-Xyl—N C)ClPd]Cl). Выход 28 мг 
(21%), красно-коричневый порошок . Спектр ЯМР 
1H (400 MГц, CDCl3) δ, м . д .: 10 .25 с (1H, H—N), 
7 .48 д (3J = 8 Гц, 2H, H—Ar), 7 .42 д (3J = 8 Гц, 2H, 
H—Ar), 7 .10–7 .21 м (6H, H—Ar), 6 .87 д (3J = 8 Гц, 
2H, H—Ar), 6 .67 д (3J = 8 Гц, 2H, H—Ar), 3 .83 с (3H, 
OСH3), 3 .77 с (3H, OСH3), 2 .59 с (6H, СH3), 2 .31 с 
(6H, СH3) . ИК-спектр (KBr, см–1): 3433 с, ν(N—H); 
3051 ср, ν(СAr—H); 2922, 2853 ср, ν(Сsp3—H); 2201 с, 
ν(С N); 1686 ср, ν(С N); 1535 с, ν(N—С—N) . Масс-



спектр, электроспрей+, m/z (Irel, %): 710 .155 [M—Cl]+ 
(100) (вычислено C36H35N5O2ClPd 710 .151) .
 Найдено (%): C 56 .76, H 4 .63, N 9 .16 . 
C36H35N5O2Cl2Pd . Вычислено (%): C 57 .13, H 4 .66, N 9 .23 .

Соединение (1c) ([((p-FC6H4)2C4N3H2C NH— 
m -Xyl)(m-Xyl—N C)ClPd]Cl) . Выход 67 мг (50%), 
красно-коричневый порошок . Спектр ЯМР 1H 
(400 MГц, CDCl3) δ, м . д .: 10 .32 с (1H, H—N), 7 .45 д . д 
(3JHF = 32 Гц, 3JHH = 8 Гц, 2H, H—Ar), 7 .44 д . д 
(3JHF = 32 Гц, 3JHH = 8 Гц, 2H, H—Ar), 7 .11–7 .29 м 
(6H, H—Ar), 7 .05 д . д (4JHF = 8 Гц, 3JHH = 8 Гц, 2H, 
H—Ar), 6 .85 д . д (4JHF = 8 Гц, 3JHH = 8 Гц, 2H, H—Ar), 
2 .59 с (6H, СH3), 2 .29 с (6H, СH3) . ИК-спектр (KBr, 
см–1): 3418 ср, шир, ν(N—H); 3050 ср, ν(СAr—H); 
2917, 2848, сл, ν(С—H), 2203 с, ν(C N); 1675 с,  
ν(C N); 1529 с, ν(N—C N) . Масс-спектр, электро-
спрей+, m/z (Irel, %): 686 .116 [M—Cl]+ (100) (вычис-
лено C34H29N5ClF2Pd 686 .111) . 

Синтез C,N-хелатных диаминокарбеновых ком-
плексов палладия(II) (2a-c) ([((Ar)2C4N3H2C NH—
C6H4—2-OOCtBu)Cl2Pd]). C,N-Хелатные диами-
нокарбеновые комплексы палладия(II) (2a‒c) были 
синтезированы путем взаимодействия цис-бис(изо-
нитрил)дихлоропалладия(II) и 3,4-диарил-1Н-пир-
рол-2,5-диимина [22] .

Методика проведения реакции Сузуки. В про-
бирку с завинчивающейся крышкой помещали 
п-броманизол (0 .1 ммоль), фенилбороновую кис-
лоту (0 .1 ммоль), M2СО3 (где M = Na, K или Cs) 
(0 .3 ммоль), этанол (3 мл) [или смесь этанола (2 мл) и 
воды (1 мл)] и при перемешивании добавляли диами-

нокарбеновый комплекс палладия(II) в виде раствора 
в этаноле (1 мл) необходимой концентрации . Реакцию 
проводили при Т = 60–100°С в течение 2–4 ч . 

Обсуждение результатов

В результате реакции бисизонитрильных комплек-
сов палладия(II) и 3,4-диарил-1Н-пиррол-2,5-диими-
нов [22] были получены C,N-хелатные диаминокарбе-
новые комплексы палладия(II) двух типов (схема 1): 
1) комплексы, содержащие во внутренней координа-
ционной сфере помимо диаминокарбенового лиганда 
изонитрильный и хлоридный лиганды (1a–c); 2) ком-
плексы с диаминокарбеновым и двумя хлоридными 
лигандами (2a–c) .

Разные по строению комплексы (1) и (2) обра-
зуются в сходных условиях, что обусловлено раз-
личием в объеме изонитрильного лиганда . В ходе 
присоединения 2,3-диарил-1Н-пиррол-2,5-диимина 
к бисизонитрильному комплексу палладия(II) более 
объемный 2-пивалоилоксифенилизоцианидный ли-
ганд вытесняется из внутренней координационной 
сферы комплекса .

Каталитическая активность C,N-хелатных ком-
плексов палладия(II) была изучена на модельной 
реакции Сузуки между п-броманизолом и фенилбо-
роновой кислотой (cхема 2) . 

Реакцию проводили в присутствии различных 
количеств катализатора на воздухе при использо-
вании различных оснований и растворителей при 
нагревании . Выход реакции определяли с помощью 
газохроматографического анализа .

Схема 1
C,N-Хелатные диаминокарбеновые комплексы палладия(II), используемые в качестве катализаторов  

в реакции Сузуки
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Выходы 4-метоксибифенила в реакции Сузуки с 
использованием катализаторов (1a–c) и (2a–c) пред-
ставлены в табл . 1 .

При использовании комплексов (1a–c) выход реак-
ции увеличивается при увеличении электронодонор-
ных свойств заместителя Ar в катализаторе . Так, при 
введении метоксигруппы в пара-положение фенила 
выход продукта реакции Сузуки увеличивается с 40 
для (1a) до 73% для (1b), что объясняется большим 
положительным эффектом сопряжения метокси-груп-
пы, благодаря которому происходит донирование 
электронной плотности на металлоцентр и облегча-
ется стадия окислительного присоединения в ката-
литическом цикле . Наличие фтора в пара-положении 
фенилов в комплексе (1c) приводит к небольшому 
увеличению выхода 4-метоксибифенила (44%) по 
сравнению с реакцией, катализируемой комплексом 
(1a), так как положительный эффект сопряжения фто-
ра в значительной мере компенсируется отрицатель-
ным индуктивным эффектом .

Использование катализатора (2b) с электронодо-
норной метильной группой в фенилах также при-
водит к увеличению выхода (67%) по сравнению с 
реакцией, катализируемой соединением (2a) (49%) . 
Неожиданно низким оказался выход реакции Сузуки 
при использовании в качестве катализатора комплек-
са (2c) (18%) . Вероятно, это связано с образовани-
ем агрегатов за счет слабых взаимодействий меж-
ду молекулами комплекса, что затрудняет доступ к 
каталитически активным центрам . Не наблюдается 
значительное различие в каталитической активности 
комплексов (1) и (2) в реакции Сузуки (табл . 1) в 
отличие от реакции Соногаширы, где комплексы с 

изонитрильным лигандом во внутренней координа-
ционной сфере обладают более высокой каталитиче-
ской активностью, чем комплексы (2) [28] . Из всех 
изученных нами катализаторов наибольшую ката-
литическую активность в реакции Сузуки проявляет 
комплекс (1b) с донорными метокси-заместителями 
в структуре .

 Для оптимизации условий проведения реакции 
были использованы различные концентрации ката-
лизатора в реакционной смеси (табл . 2) . 

Видно, что выход продукта уменьшается при уве-
личении загрузки катализатора от 0 .5 до 2 мол%, что, 
возможно, связано с агрегацией катализатора при 
высоких концентрациях и, как следствие, с меньшей 
доступностью каталитических центров . Наличие та-
ких агрегатов было зафиксировано с помощью ска-
нирующей электронной микроскопии в реакционной 
смеси, содержащей 2 мол% катализатора (1b) (см . 
рисунок), и не наблюдалось для реакционной смеси с 
0 .5 мол% катализатора . Присутствие атомов палладия 

Схема 2
Реакция Сузуки

Таблица 1
Зависимость выхода 4-метоксибифенила от используемого катализатора в реакции Сузуки*

Катализатор Выход 4-метоксибифенила, % Катализатор Выход 4-метоксибифенила, %

(1a) 40 (2a) 49
(1b) 73 (2b) 67
(1c) 44 (2c) 18

* Условия реакции: 0 .075 М K2CO3, 1 мол% катализатора, растворитель — этанол/вода (3:1 по объему), T = 80°C, время 
реакции — 2 ч . В качестве побочного продукта в незначительных количествах образуется бифенил (3‒7%) .

Таблица 2
Зависимость выхода 4-метоксибифенила от 

концентрации катализатора*

Катализатор
Выход 4-метоксибифенила, %,  

при загрузке катализатора, мол%
0 .1 0 .5 1 2

(1b) 36 84 73 63
(2a) 30 71 49 34

* Условия реакции: 0 .075 М K2CO3, растворитель — 
этанол/вода (3:1 по объему), T = 80°C, время реакции — 2 ч .
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в агрегатах было определено с помощью энергодис-
персионной рентгеновской спектроскопии .

Уменьшение концентрации катализатора до 
0 .1 мол% также приводит к снижению выхода про-
дукта, поэтому оптимальная концентрация катализа-
тора в реакционной смеси составляет 0 .5 мол% . 

При переходе от этанола к смеси этанол/вода (3:1 
по объему) в качестве растворителя наблюдается уве-
личение выхода продукта при использовании как 
катализатора (1), так и (2) (табл . 3) .

Для дальнейшей оптимизации условий была про-
ведена модельная реакция Сузуки в присутствии трех 
разных оснований: Na2CO3, K2CO3 и Cs2CO3 . Для 
наиболее активного катализатора (1b) смена осно-
вания практически не сказывается на выходе 4-ме-
токсибифенила, который равен примерно 73% при 
протекании реакции в следующих условиях: 1 мол% 
катализатора, растворитель — этанол/вода (3:1 по 
объему), T = 80°C, время реакции — 2 ч . В аналогич-
ных условиях реакция, катализируемая комплексом 

(2a), в присутствии Na2CO3, K2CO3 и Cs2CO3 проте-
кает с выходом продукта 53, 49 и 46% соответствен-
но . Реакция, катализируемая 0 .5 мол% (1b), в водно- 
этанольной среде в присутствии K2CO3 при 80°С за 
4 ч протекает с выходом 89% . При использовании 
соединения (1b) наибольший выход реакции, близкий 
к количественному, 92% достигается при проведе-
нии реакции в следующих условиях: 0 .5 мол% (1b), 
K2CO3, этанол/вода (3:1 по объему), 100°C, 2 ч . 

Выводы

Оптимизированы условия проведения реакции 
Сузуки с использованием в качестве катализаторов 
C,N-хелатных диаминокарбеновых комплексов пал-
ладия(II) . Метокси-замещенный диаминокарбеновый 
комплекс палладия(II) с изонитрильным лигандом 
во внутренней координационной сфере проявляет 
более высокую каталитическую активность в реакции 
Сузуки, чем комплексы с хлоридными лигандами во 
внутренней координационной сфере (2) . Введение 
донорных заместителей во фрагмент 3,4-ди арил-1Н-
пиррол-2,5-диимина комплекса с изонитрильным 
лигандом во внутреннй координационной сфере (1) 
приводит к увеличению его каталитической актив-
ности . Электронные эффекты заместителей в диами-
нокарбеновом лиганде не являются единственным 
фактором, влияющим на каталитическую активность 
комплексов с хлоридными лигандами во внутренней 
координационной сфере . Кроме электронных эффек-
тов также на каталитическую активность влияет агре-
гация комплексов за счет слабых межмолекулярных 
взаимодействий, таких как водородные связи .

Таблица 3
Влияние растворителя на выход 4-метоксибифенила*

Катализатор Растворитель Выход, %

(1b) Этанол 59
Этанол/вода (3:1 по объему) 63

(2b) Этанол 43
Этанол/вода (3:1 по объему) 53

* Условия реакции: 0 .075 М K2CO3, 2 мол% катализа-
тора, T = 80°C, время реакции — 2 ч .

Морфология реакционной смеси реакции Сузуки, содержащей 2 мол% катализатора (а), и вид агрегата комплекса 
палладия в реакционной смеси (б) .
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