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Реакция Сузуки — кросс&сочетание борорганичес&
ких соединений с органилгалогенидами, главным об&
разом галогенаренами, — широко используется для
получения сложных соединений, в том числе и при&
родных, из простых строительных блоков1—3. Особая
роль отводится правильному выбору катализатора,
который, с одной стороны, обеспечивает высокие вы&
ходы продуктов кросс&сочетания и, с другой стороны,
позволяет избежать загрязнения продуктов компо&
нентами каталитической системы, в частности, фос&
финовыми лигандами. В связи с этим поиск новых
каталитических систем для реакции Сузуки, отвеча&
ющих критериям «зеленой химии», является актуаль&
ной задачей.

Одним из наиболее перспективных подходов для
решения данной задачи представляется использова&
ние в качестве катализаторов высокоактивных нано&
частиц палладия. Существенным недостатком нано&
частиц является их низкая стабильность, обусловлен&
ная их склонностью к образованию малоактивной
палладиевой черни. Одним из способов обеспечения
стабильности наночастиц в ходе реакции является ис&
пользование поверхностно&активных веществ (ПАВ),
к числу которых могут относиться и мицеллярные ра&
створы ПАВ4—6. Нами недавно показана возможность
эффективной стабилизации наночастиц палладия ам&
фифильными солями фосфония со стерически за&
трудненной головной группой. Данная композиция
проявила высокую каталитическую активность в ре&
акциях Сузуки7 и Соногаширы8. Вместе с тем оста&

лись неизученными факторы влияния среды и агре&
гационных свойств раствора на каталитические свой&
ства системы, содержащей наночастицы палладия.

В настоящем сообщении представлены получен&
ные нами данные о влиянии агрегационных свойств
систем на каталитическую активность наночастиц
палладия, стабилизированных солями фосфония,
на примере реакции Сузуки с участием фенилборо&
новой кислоты и ряда бромаренов — 4&бромтолуола
(1a), 4&броманизола (1b) и 4&бромфенола (1c). В каче&
стве солей фосфония нами были выбраны три соеди&
нения с различным строением головной группы, но
одинаковой длиной алкильного заместителя, опреде&
ляющего агрегационные свойства — бромиды децил&
трифенилфосфония (2a), три(н&бутил)децилфосфо&
ния (2b) и три(трет&бутил)децилфосфония (2c).

Обсуждение полученных результатов

Известно, что основными факторами мицелляр&
ного катализа являются эффекты концентрирования
реагентов в мицеллах и изменения их микроокруже&
ния9. Поэтому исследованию каталитического эф&
фекта предшествовала оценка агрегационных харак&
теристик амфифильных солей фосфония, в частно&
сти, определение критической концентрации мицел&
лообразования (ККМ), размера и электрокинетичес&
кого потенциала агрегатов.

Изотермы поверхностного натяжения водных
растворов солей фосфония 2a—c приведены на ри&
сунке 1. Зависимости имеют излом при концентраци&
ях, соответствующих ККМ, которые равны 9.0, 2.7
и 8.1 ммоль•л–1 для 2a—c соответственно. Размеры
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агрегатов, определенные методом динамического рас&
сеяния света, составляют около 2 нм для всех изучен&
ных ПАВ. В качестве примера на рисунке 2 приведены
данные для мицеллярного раствора соли фосфония 2b.

Наибольшее значение дзета&потенциала ζ ≈ 60 мВ
обнаружено для соли фосфония 2c, а наименьшее
(ζ ≈ 20 мВ) для соли 2b. Особенностью поведения ПАВ
со стерически загруженной головной группой, впер&
вые отмеченной нами в работах10,11, является сниже&
ние рН раствора выше области ККМ (рис. 3). Это
явление было интерпретировано нами как результат
сильной поляризации (вплоть до ионизации) воды
в сольватных оболочках катионных головных групп.

Для оценки влияния агрегационных свойств со&
лей фосфония на каталитическую активность нано&
частиц палладия нами были испытаны две различные
методики проведения реакции Сузуки (схема 1). В ме&
тодике I в качестве среды выступала смесь вода—по&
лиэтиленгликоль (ПЭГ), в которой образуются опи&
санные выше супрамолекулярные агрегаты. В каче&
стве растворителя в методике II использовали этанол,
в котором образование агрегатов невозможно.

Схема 1

1: X = Me (a), OMe (b), OH (c); 2: R = Ph (a), Bu (b), But (c)

В таблице 1 приведены значения конверсии ис&
ходных бромаренов 1a—c в продукты кросс&сочета&
ния (выход продукта принимали равным конверсии
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Рис. 2. Распределение размеров агрегатов бромида три&
(н&бутил)децилфосфония (2b), усредненное по числу
частиц (N), в воде при концентрации ПАВ 5.0 (1)
и 9.5 ммоль•л–1 (2) и 25 °C.
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Рис. 3. Зависимость рН водного раствора солей фосфония
от концентрации ПАВ: бромида децилтрифенилфосфония
(2a), бромида три(н&бутил)децилфосфония (2b) и бромида
три(трет&бутил)децилфосфония (2c) при 25 °C.
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Рис. 1. Зависимость поверхностного натяжения (σ) от кон&
центрации ПАВ: бромида децилтрифенилфосфония (2a),
бромида три(н&бутил)децилфосфония (2b) и бромида три&
(трет&бутил)децилфосфония (2c) при 25 °C.
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бромаренов). Как следует из этих данных, степень
конверсии существенным образом зависит как
от природы субстрата, так и от условий проведения
реакции. Так, наиболее низкие степени конверсии на&
блюдались для 4&броманизола (1b). Природа голов&
ной группы солей фосфония 2a—c также оказывает
существенное влияние на реакционную способность
субстратов. Наилучшие результаты обеспечивают
соли фосфония с алкильными заместителями в го&
ловной группе 2b и 2c, что особенно наглядно про&
явилось на примере субстратов 1a и 1c. Следует отме&
тить, что уменьшение каталитической активности на&
ночастиц палладия в реакции Сузуки в зависимости
от природы соли фосфония в следующем ряду 2c > 2b
> 2a хорошо совпадает с изменением мицеллообразу&
ющих свойств фосфониевых солей 2a—c. Это позво&
ляет предположить наличие мицеллярного катализа
при проведении реакции по методике I , который вно&
сит вклад в ускорение реакции.

Это предположение наглядно подтверждается
и при сравнении данных, полученных при проведе&
нии реакции Сузуки по обеим методикам для суб&
стратов 1a и 1c: переход к растворам в EtOH, в кото&
рых происходит разрушение мицелл, приводит к су&
щественному уменьшению каталитической активно&
сти наночастиц палладия. Однако кросс&сочетание
4&броманизола (1b) с фенилбороновой кислотой
в EtOH (методика II) протекает лучше по сравнению
с реакцией, проводимой в смеси вода—ПЭГ (мето&
дика I), что, вероятно, обусловлено лучшей раствори&
мостью 1b в спиртах по сравнению с водными
растворами.

Таким образом, нами впервые продемонстрирова&
но существенное влияние агрегационных свойств ам&
фифильных солей фосфония на каталитическую ак&
тивность наночастиц палладия в реакции Сузуки
с участием бромаренов и фенилбороновой кислоты.
В водных растворах степень конверсии субстратов на&
ходится в прямой зависимости от критической кон&
центрации мицеллообразования солей фосфония.

Экспериментальная часть

Все работы, связанные с подготовкой исходных реаген&
тов, проведением синтезов и выделением продуктов, вы&

полняли в инертной атмосфере с использованием стандарт&
ной аппаратуры Шленка. Степень конверсии бромаренов
оценивали методом газовой хроматомасс&спектрометрии на
приборе «DFS Thermo Electron Corporation» (Германия),
электронная ионизация, энергия ионизирующих электро&
нов 70 эВ, температура источника ионов 250 °C, капилляр&
ная колонка ID&BP5Х (аналог DB&5MS, длина 50 м, диаметр
0.32 мм, толщина слоя фазы 0.25 мкм), газ&носитель — ге&
лий. Обработку масс&спектральных данных проводили с ис&
пользованием программы «Xcalibur». Пробу исследуемого
образца перед вводом растворяли в хроматографически чи&
стом этаноле в концентрации ~10–3 г•мкл–1, объем вводи&
мой пробы 0.1 мкл. Хроматографический режим: темпера&
тура испарителя 250 °C, деление потока — 1 : 10; програм&
мирование температуры колонки — начальная температура
120 °C (1 мин), далее нагрев 20 °C•мин–1 до 280 °C, конеч&
ная температура 280 °C (15 мин); скорость потока газа&но&
сителя через колонку 2 мл•мин–1. Температура устройства
коммуникации с масс&спектрометром 280 °C.

Синтез солей фосфония описан в работах11,12. Исполь&
зованы фенилбороновая кислота, бромарены («Acros»),
PdCl2 («Panreac Quimica SA»), Pd(OAc)2 («Alfa Aesar»),
Na2CO3 марки «ч.д.а.», полиэтиленгликоль (молекулярный
вес 1000) («Sigma&Aldrich»).

Реакции кросс%сочетания. Методика I. Реакцию прово&
дили, как описано в работе13. Смесь Na2CO3 (0.212 г, 2 ммо&
ля), PdCl2 (2 мг, 1 мол.%), ПЭГ&1000 (3.5 г), ПАВ (0.19 ммо&
ля) и воды (3 г) перемешивали на магнитной мешалке при
25 °C, добавляли бромарен (1 ммоль) и фенилбороновую
кислоту (1.5 ммоля) и перемешивали 2—3 ч. Компоненты
реакции экстрагировали толуолом (2×15 мл) и анализиро&
вали, не проводя выделения продуктов реакции.

Методика II. В пробирку помещали Pd(OAc)2 (0.45 мг,
0.002 ммоля, 0.1 мол.%) и соответствующую соль фосфония
(0.02 ммоля, 1 мол.%), приливали 5 мл EtOH и перемешива&
ли 5 мин до восстановления палладия. Затем добавляли
Na2CO3 (0.243 г, 2.3 ммоля), фенилбороновую кислоту
(0.280 г, 2.3 ммоля) и арилгалогенид (2 ммоля). Перемеши&
вали 16 ч при 30 °C. Затем компоненты смеси экстрагирова&
ли толуолом (10 мл) и экстракт анализировали, не проводя
выделения продуктов реакции.

Работа выполнена при финансовой поддержке
Российского фонда фундаментальных исследований
(проекты № 12&03&97066 и № 13&03&12170) и Совета
по грантам при Президенте Российской Федерации
(программа государственной поддержки молодых уче&
ных&кандидатов наук, грант МК&4440.2013.3).
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