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В рамках данной работы были подобраны оптимальные параметры для проведения кросс-сочетания                          4-
броманизола и фенилбороновой кислоты, также было исследовано влияние концентраций субстратов на 
активность и селективность каталитической системы Pd/MN100. Результат проведенных исследований показал, 
что арил-бороновая кислота и основание играют решающую роль в обеспечении высоких выходов продукта кросс-
сочетания.  
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In this work, the optimal parameters for the cross-coupling reaction of 4-bromoanisole and phenylboronic acid were chosen, 
the effect of substrates concentrations on the activity and selectivity of catalytic system Pd/MN100 was also investigated. The 
results of the studies revealed that arylboronic acid and the base play a crucial role in ensuring high yields of cross-coupling 
product. 
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Реакция кросс-сочетания Сузуки – один из 
наиболее распространенных и эффективных методов 
получения биарилов – важных полупродуктов в 
синтезе фармацевтических препаратов, лигандов и 
полимеров [1]. 

Многочисленные исследования реакции 
Сузуки показали, что в каталитическом цикле 
принимают участие несколько форм палладия: 
растворенные молекулярные комплексы Pd(0) и 
Pd(II), коллоидный Pd в растворе и/или на носителе и 
частицы металлического палладия большого 
диаметра. Предполагается, что эти формы 
катализатора взаимно превращаются друг в друга в 
ходе реакции, а арил-галид играет важную роль в этих 
трансформациях [2, 3]. Pd(0) окисляется арил-галидом 
до Pd(II) и, таким образом, переходит в жидкую фазу 
и стабилизируется тем же арил-галидом, который 
предотвращает обратный переход палладия в твердую 
фазу. Однако существуют экспериментальные 
данные, доказывающие, что растворение палладия 
может происходить и без участия арил-галида. В этом 
случае Pd(0) может переходить в раствор (вымывание 
атомов) быстрее, чем растворимые соединения Pd(II) 
[4]. Таким образом, в случае безлигандных 
каталитических систем ведутся споры о том, какой 
тип палладия отвечает за наблюдаемую 
каталитическую активность.  

Soomro с соавторами [5] было исследовано 
вымывание палладия в зависимости от параметров 
реакции Сузуки, проводимой в присутствии 
катализатора Pd/Al2O3. Экспериментальные 
результаты показали, что все факторы, влияющие на 
активность катализатора, в разной степени влияют и 
на вымывание палладия в реакциях сочетания Сузуки. 
В чистом растворителе (смесь 1-метил-2-пирролидона 
и воды 2.5 : 1) при 65оС вымывание практически 
отсутствует, тогда как добавление основания или 
агента фазового переноса (бромида 
тетрабутиламмония) способствует вымыванию в 
раствор приблизительно 40-50% от общего 
количества палладия. Фенилбороновая кислота 
(ФБК), в отличие от арил-галидов, служит причиной 
существенного вымывания палладия, 
сопровождаемого восстановлением и последующим 
формированием палладиевой черни. Однако в 
присутствии обоих субстратов частицы Pd(0) в 
растворе, формируемые при участии ФБК, успевают 
конвертироваться арил-галидом и не осаждаются [5]. 

Данная работа посвящена исследованию 
влияния условий проведения реакции кросс-сочетания 
Сузуки между 4-броманизолом (4-БрАн) и ФБК на 
поведение Pd-содержащего катализатора на основе 
сверхсшитого полистирола марки MN100, 
содержащего третичные аминогруппы. Катализатор 
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Pd/MN100 (содержание Pd 1.5%(масс.)) был 
синтезирован методом импрегнации MN100 
раствором прекурсора (PdCl2(CH3CN)2) в 
тетрагидрофуране. 

Анализ исходного катализатора методом 
рентгенофотоэлектронной спектроскопии позволил 
определить, что палладий на поверхности содержится 
в нескольких формах: Pd(II) (в форме PdCl2(CH3CN)2 
PdCl2) и небольшая доля кластеров Pdn (n<13). 
Обсуждаемый катализатор является типичным 
представителем катализаторов «коктейльного» типа, в 
которых различные формы палладия могут 
одновременно принимать участие в реакции, мы 
будем считать, что в начальный момент реакции за 
наблюдаемую каталитическую активность в случае 
исходного образца отвечает Pd(II). При этом, 
изменение условий протекания реакции может 
оказывать влияние на процессы трансформации 
каталитически активной фазы, происходящие 
параллельно с реакцией кросс-сочетания (осаждение 
Pd(II) из комплексов с ФБК на носитель и растворение 
Pd(0) в составе наночастиц в процессе окислительного 
присоединения арил-галида). 

Реакция проводилась в термостатируемом 
стеклянном реакторе качания периодического 
действия объемом 60 мл в смеси этанол-вода в 
объемном соотношении 5 : 1 (общий объем жидкой 
фазы составлял 30 мл) при варьировании количества 
4-БрАн (от нуля до 2 ммоль) и ФБК (от нуля до 4 
ммоль). Масса катализатора составляла 50 мг. В 
качестве основания использовали NaOH, количество 
которого варьировалось от 0.3 ммоль до 4 ммоль в 
зависимости от количества и соотношения исходных 
органических субстратов. Реакцию проводили в 
инертной атмосфере (азот) при температуре 60оС. 

Смесь этанол-вода была выбрана в качестве 
растворителя по причине ее экологичности, а также 

отсутствием необходимости использования агентов 
фазового переноса, так как в диапазоне выбранных 
концентраций исходных реагентов и продуктов – 4-
метоксибифенила (4-МБФ) и бифенила, система 
оставалась гомогенной. Кроме того, известно, что 
добавление воды к органическому растворителю 
позволяет избежать формирования неактивных 
тримеров бороновой кислоты [6]. В связи с 
вероятностью образования тримеров, а также 
возможного неселективного протекания процесса при 
проведении реакции в большинстве случаев был 
использован избыток ФБК по отношению к 4-БрАн. 

Перед добавлением катализатора в реактор 
помещали растворитель, арил-галид, арил-бороновую 
кислоту и гидроксид натрия и оставляли при 
перемешивании на 60 мин, чтобы удостовериться, что 
реакция не идет в отсутствии катализатора. 

Пробы катализата анализировались методом 
GS-MS (Shimadzu GCMS-QP2010S). Необходимо 
отметить, что в ходе GS-MS анализа проб катализата 
ФБК претерпевала дегидратацию и тримеризацию, 
что отрицательным образом сказывалось на 
интенсивности ее сигнала.  

Исследование показало, что изменение 
начального содержания 4-БрАн оказывает заметное 
влияние на наблюдаемую селективность по 4-МБФ. 
При этом в отсутствие 4-БрАн накопление продукта 
гомосочетания ФБК происходит в три-четыре раза 
быстрее, то есть имеет место конкуренция двух 
параллельных путей превращения ФБК. Высота плато 
на представленных кинетических кривых (рис. 1) 
практически не зависит от начального содержания 4-
БрАн и соответствует конверсии 4-БрАн порядка 
90%. Таким образом, следует предположить, что 
остановка реакции связана с недостатком ФБК или 
NaOH. 

 
Рис. 1. Влияние начального количества 4-БрАн на скорость конверсии 4-БрАн (слева) и селективность по 4-МБФ (справа) 
(молярное соотношение ФБК и 4-БрАн в обоих экспериментах было равно 1.5, NaOH был взят в эквимолярном количестве 

по отношению к ФБК) 

В связи с этим были проведены эксперименты 
по варьированию количества ФБК при постоянном 
содержании 4-БрАн (1 ммоль). Было обнаружено, что 
при сильном недостатке ФБК (0.3 ммоль) реакция 
практически не идет (рис. 2). Дальнейшее повышение 
количества ФБК от эквимолярного по отношению к        

4-БрАн (1 ммоль) до трехкратного избытка (3 ммоль) 
приводит к постепенному возрастанию скорости 
кросс-сочетания с достижением 98% конверсии 4-
БрАн за время реакции 30 мин. При этом 
селективность по           4-МБФ незначительно 
снижается (рис. 2), что связано с накоплением 
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бифенила при высоких значениях конверсии 4-БрАн. 
При дальнейшем повышении количества ФБК до 4 
ммоль роста начальной скорости конверсии 4-БрАн 
не происходит, однако наблюдается ингибирование 
катализатора при значениях конверсии 4-БрАн выше 
60%. Анализ зависимости времени полупревращения 
4-БрАн от начальной концентрации ФБК в диапазоне 
от 1 ммоль до 3 ммоль дает значение кинетического 
параметра 2.8, что свидетельствует о побочных 
процессах (гомосочетание, формирование наночастиц 
палладия), осложняющих кинетику кросс-сочетания 
4-БрАн и ФБК. 

Полученные данные подтверждают 
предположение о переводе палладия в составе 
катализатора в активное состояние посредством его 
взаимодействия с ФБК. Однако это не исключает 

лимитирование общей скорости реакции при высоких 
степенях конверсии 4-БрАн недостатком NaOH. Как 
отмечалось в работе [7] основание необходимо не 
только для активации бороновой кислоты, но также 
для последующей нейтрализации продукта ее 
взаимодействия с палладием (борной кислоты). Если 
имеет место побочная реакция гомосочетания, то на 1 
моль образующегося бифенила будет приходиться 2 
моль ФБК и, соответственно 2 моль борной кислоты, 
что потребует дополнительного количества NaOH по 
сравнению со случаем 100% селективности по 4-
МБФ. После завершения реакции, некоторое 
количество ФБК остается в пробе, что может 
свидетельствовать в пользу гипотезы о недостатке 
NaOH при больших временах процесса и высоких 
конверсиях 4-БрАн. 

 

 
Рис. 2. Влияние содержания ФБК на конверсию 4-БрАн, взятого в количестве 1 ммоль (слева), селективность по 4-МБФ 

(справа) в реакционной смеси при использовании катализатора Pd/MN100 (во всех случаях NaOH был взят в 
эквимолярном количестве по отношению к ФБК) 

 
Таким образом, на основании исследования 

влияния условий реакции кросс-сочетания Сузуки на 
поведение катализатора Pd/MN100, содержащего 
Pd(II) в качестве активной фазы, было показано, что 
активация палладия происходит под действием ФБК, 
что, в свою очередь, приводит формированию 
заметных количеств продукта гомосочетания 
(бифенила) и осаждению Pd(0) в виде наночастиц. 
При этом решающую роль в обеспечении высокого 
выхода продукта кросс-сочетания (4-МБФ) играет 
выбор соотношения ФБК и 4-БрАн, а также наличие 
избытка NaOH, необходимого для активации ФБК и 
нейтрализации борной кислоты. Максимальный 
выход 4-МБФ (порядка 90% за 30 мин реакции) 
достигается при молярном соотношении ФБК к 4-
БрАн, равном трем. 
Работа выполнена при поддержке Российского фонда 
фундаментальных исследований (грант 18-08-00429). 
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