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В рамках работы исследовано протекание реакции Сузуки в условиях конкурирующих субстратов 
в присутствии катализаторов, содержащих PdII или наночастицы Pd0, синтезированных с применени-
ем сульфированного аморфного ароматического полимера в качестве носителя. Обсуждается влияние 
условий реакции (скорости перемешивания, температуры, природы основания), а также различных 
пар конкурирующих арилгалогенидов (бромидов и иодидов), как с электронодонорными, так и с элек-
троноакцепторными заместителями. Впервые показано, что арилбромиды с электроноакцепторными 
заместителями в пара-положении по отношению к галогену, могут сильно замедлить конверсию друг 
друга, а также остановить превращение других арилбромидов в случае применения наночастиц Pd0 
в качестве источника каталитически активных форм палладия. Добавки анионов солей натрия (хло-
рида, бромида и ацетата) способны предотвратить остановку реакции. 
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ВВЕДЕНИЕ
Разработка эффективной каталитической си-

стемы требует знания структуры каталитических 
центров, а  также факторов и  условий, которые 
активируют и  дезактивируют систему в  ходе 
реакции. Направленный дизайн каталитиче-
ских систем, содержащих переходные металлы, 
осложняется их динамической природой, по-
скольку в ходе реакции катализатор испытывает 
химические превращения [1, 2]. Исследования 
в этой области привели к появлению концепции 
катализаторов “коктейльного” типа, основная 
идея которой заключается в том, что из несколь-

ких форм металла-катализатора, содержащихся 
в растворе, как минимум одна проявляет актив-
ность [3].

Среди процессов, катализируемых паллади-
ем, наибольшее распространение нашли реак-
ции образования углерод-углеродных связей, 
являющиеся ключевым инструментом синте-
тической органической химии [4]. Особый ин-
терес исследователей вызывают реакции кросс-
сочетания Сузуки, Соногаширы и Хека [3, 5–9], 
о чем говорит увеличение за последние десяти-
летия количества посвященных им публика-
ций [10–12].

Особенности каталитического цикла про-
цессов кросс-сочетания приводят к  непрерыв-
ному взаимопревращению различных форм 
палладия – соединений PdII, кластеров, а также 
наночастиц (НЧ) Pd0, следовательно, агрега-
ция, диссоциация и вымывание палладия могут 
способствовать изменению морфологии ката-
лизатора и, как следствие, его активности и се-

Сокращения и обозначения: РФА – рентгенфлуоресцентный 
анализ; РФЭС – рентгеновская фотоэлектронная спектро-
скопия; ПРЭМ – просвечивающая растровая электронная 
микроскопия; НФ – нафталин; SНФ – сульфированный по-
ристый аморфный ароматический полимер на основе НФ; 
НЧ – наночастицы; УПП – удельная площадь поверхности; 
HAADF – высокоугловой кольцевой детектор темного поля; 
ЭДС – энергодисперсионный рентгеновский спектрометр. 
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лективности. Для эффективного направленного 
дизайна необходимо наличие модели эволюции 
катализатора в ходе реакции [3, 6].

Одним из подходов, получивших широкое 
применение в случае сложных химических про-
цессов, является исследование закономерностей 
протекания конкурирующих реакций. Этот под-
ход чаще всего используют для изучения поведе-
ния высокоактивных соединений, образующих-
ся in situ, выделение которых в  чистом виде не 
представляется возможным. 

В основе метода конкурирующих реакций ле-
жит способность одной и  той же частицы (это 
может быть молекула, свободный радикал, ион) 
одновременно взаимодействовать с  несколь-
кими реагентами, которые конкурируют друг 
с другом [13].

Отдельного внимания заслуживает подход, 
основанный на оценке величины дифференци-
альной селективности катализатора по опреде-
ленному продукту как параметра, не зависящего 
от концентрации активных частиц, зачастую яв-
ляющейся нестационарной. Однако из-за трудо-
емкости реализации его крайне редко использу-
ют в исследованиях механизмов реакций.

Группой ученых под руководством А.Ф. Шмид-
та разработан метод оценки величины диффе-
ренциальной селективности с  помощью так 
называемых фазовых траекторий, требующих ис-
ключительно интегральных кинетических данных. 
Впервые этот подход был применен для различе-
ния случаев катализа реакций кросс-сочетания 
Хека и  Сузуки растворенными молекулярными 
комплексами палладия в растворе или соедине-
ниями, находящимися в гетерогенной фазе [14]. 
Основная его идея заключается в сравнении фа-
зовых траекторий в серии экспериментов с раз-
ными начальными условиями. Однако анализ 
индивидуальной фазовой траектории, получа-
емой в ходе одного эксперимента, также может 
быть использован для исследования механиз-
мов каталитических реакций, в  частности, для 
изучения динамики превращений активного 
катализатора в ходе реакции. Возможности при-
менения данного подхода в  этих целях были 
продемонстрированы на примере ряда ката-
лизируемых соединениями палладия реакций 
кросс-сочетания Сузуки, Соногашира и  Хека, 
а  также прямого арилирования гетероаромати-
ческих соединений [15–17].

В рамках настоящей работы приведенный 
выше метод фазовых траекторий впервые апро-

бирован для конкурентных реакций, протекаю-
щих в присутствии палладиевых каталитических 
систем на основе сульфированного пористого 
аморфного ароматического полимера. Ранее 
было показано, что введение сульфогрупп в со-
став полимера повышает его гидрофильность, 
улучшая смачиваемость в выбранных полярных 
растворителях, снижает адсорбцию продуктов 
реакции, а также способствует более равномер-
ному распределению Pd-содержащей фазы ката-
лизатора [18]. Поэтому в представленной работе 
в  качестве носителя использовали функциона-
лизированный полимер, позволяющий обеспе-
чить более высокую стабильность и активность 
катализаторов по сравнению с аналогом, не со-
держащим функциональные группы.

Необходимо отметить, что одностадийный 
синтез аморфного ароматического полиме-
ра осуществляли посредством реакции Фри-
деля–Крафтса, которая обеспечивает быстрое 
формирование прочных ковалентных связей 
с  образованием сшитой пористой полимерной 
сетки [19]. Алкилирование мономеров по Фриде-
лю–Крафтсу не требует наличия специфических 
заместителей в их составе и позволяет избежать 
применения дорогостоящих катализаторов по-
лимеризации на основе благородных металлов.

Несмотря на большое количество публи-
каций об успешном использовании пористых 
ароматических полимеров в качестве носителей 
каталитических систем [20, 21], изменение мор-
фологии катализаторов в  ходе реакций кросс-
сочетания в  присутствии таких систем, а  также 
влияние условий реакции на их поведение яв-
ляется малоизученным направлением. Поэтому 
целью настоящей работы было исследование ки-
нетических особенностей протекания реакции 
Сузуки в  условиях конкурирующих субстратов 
(арилбромидов и иодидов) в присутствии палла-
дийсодержащих катализаторов, синтезирован-
ных с  применением в  качестве носителя пори-
стого аморфного ароматического полимера.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалы
Использовали следующие реактивы: 4-брома-

низол (98%, “Merck KGaA”, Германия); 4-бром-
бензальдегид (98%, “Alfa Aesar”, Германия); 
4-бромнитробензол (98%, АО ”Вектон”, Рос-
сия); бромид натрия (99.5%, Acros Organics, Бель-
гия); 4-метоксибифенил (99%, “Tokyo Chemical 
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Industry Co. Ltd.”, Япония); дифениламин (99%, 
ООО “Примахимсервис”, Россия); ацетат пал-
ладия (47.68% Pd, ОАО “Аурат”, Россия); этанол 
(99.8%, “Константа-Фарм М”, Россия); 4-иодани-
зол (98%), фенилбороновая кислота (95%), бифе-
нил (99.5%), боргидрид натрия (99.5%) – “Sigma-
Aldrich”, США; хлорид натрия (99.9%), ацетат 
натрия 3-водный (99.9%) – АО “База №1 Химре-
активов”, Россия; гидроксид натрия (≥98%), изо-
пропанол (99.5%) – ООО “НПФ Химмедсервис”, 
Россия; карбонат натрия (≥99.8%), карбонат ка-
лия (≥99%) – ООО “АО Реахим”, Россия. Ацетат 
натрия предварительно обезвоживали, остальные 
вещества использовали без дополнительной обра-
ботки. Вода подвергалась дистилляции.

Синтез полимерного носителя
Синтез полимера проводили путем сшив-

ки 20  ммоль нафталина (НФ) диметилацета-
лем формальдегида (метилалем) в  количестве 
120 ммоль по методике, описанной ранее в рабо-
те [18]. В качестве растворителя в типичном экс-
перименте применяли 1,2-дихлорэтан (20  мл), 
а в качестве катализатора полимеризации – без-
водный FeCl3 (60  ммоль). Сульфирование по-
лимера осуществляли по методике, описанной 
в работах [18, 22], с использованием H2SO4 в ка-
честве сульфирующего агента.

Синтез катализаторов
Палладиевый катализатор 1% Pd/SНФ (SНФ – 

сульфированный пористый аморфный аромати-
ческий полимер на основе НФ) синтезировали 
методом пропитки по влагоемкости. В  типич-
ном эксперименте 0.5 г SНФ пропитывали 3 мл 
раствора прекурсора (Pd(CH3COO)2) в  тетраги-
дрофуране. Затем полученный образец, в  состав 
которого входит 1 мас. % Pd (содержание металла 
подтверждено методом рентгенфлуоресцентного 
анализа), сушили на воздухе при 65°С до достиже-
ния постоянной массы. С  целью формирования 
наночастиц (НЧ) палладия проводили восстанов-
ление катализатора в  среде этанола с  помощью 

водного раствора NaBH4 (0.1 моль/л)  [18]. Вос-
становленная каталитическая система обозначе-
на как 1% Pd/SНФ-R.

Методика проведения реакции Сузуки
Как исходный, так и восстановленный образ-

цы Pd-содержащих катализаторов были проте-
стированы в модельной реакции кросс-сочетания 
Сузуки (схема 1) при варьировании следующих 
параметров: природы субстрата (4-броманизол, 
4-иоданизол, 4-бромнитробензол, 4-бромбен-
зальдегид), природы основания (NaOH, Na2CO3, 
K2CO3), температуры (40–60°С) и скорости пере-
мешивания (300–1200 об/мин).

Процесс проводили в  периодическом ре-
жиме на воздухе. В  термостатированный до 
заданной температуры реактор вносили арил-
галогенид  (1  ммоль), фенилбороновую кисло-
ту  (1.5  ммоль), основание и  20 мл растворите-
ля – смесь этанола и воды. В случае применения 
в качестве основания NaOH объем воды состав-
лял 5 мл, замена NaOH на Na2CO3 и K2CO3 тре-
бовала увеличения количества воды до 7 и 8 мл 
соответственно при сохранении суммарного 
объема 20 мл. Природа и  соотношение раство-
рителей были обусловлены отсутствием необ-
ходимости использования агентов фазового 
переноса, так как в  диапазоне выбранных кон-
центраций исходных реагентов, а  также про-
дуктов реакции система оставалась гомогенной. 
Важно отметить, что NaOH добавляли в  реак-
ционную смесь в количестве 2 ммоль, тогда как 
Na2CO3 или K2CO3 – 1  ммоль, предполагая их 
полную диссоциацию.

Реакционную смесь оставляли на 60 мин при 
перемешивании. Затем, после отбора “нулевой” 
пробы, добавляли катализатор (20 мг, что состав-
ляет 0.2 мол. % Pd по отношению к арилгалоге-
ниду) в виде суспензии в 10 мл этанола (общий 
объем жидкой фазы 30 мл). Продолжительность 
реакции от момента внесения катализатора – 
60 мин.

Схема 1. Реакция кросс-сочетания Сузуки.

X = Br, I

R = –ОСH3, –CHO, –NO2

Pd, основание
кросс-сочетание

Гомосочетание
с образованием побочного продукта

X R R
HO

B
HO

HO
B

HO
+
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Для исследования поведения каталитических 
систем 1% Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R в условиях 
конкурирующих субстратов были выбраны сле-
дующие пары веществ: 4-броманизол и 4-иода
низол; 4-броманизол и  4-бромнитробензол; 
4-бромнитробензол и  4-бромбензальдегид. Оба 
субстрата вносили в реактор одновременно в ко-
личестве по 1  ммоль каждого. Реакцию прово-
дили аналогично приведенной выше методике 
при температуре 60°С, скорости перемешивания 
900  об/мин в  присутствии 10 мг катализатора. 
Количества фенилбороновой кислоты и основа-
ния (NaOH) были увеличены в  2 раза по срав-
нению с типичным экспериментом и составили 
3 и 4 ммоль соответственно. Исходили из пред-
положения, что такого избытка будет достаточ-
но для того, чтобы конверсия арилгалогенидов 
не лимитировалась недостатком данных реаген-
тов [23]. 

Кроме того, было изучено влияние добавок 
(NaCl, NaBr, CH3COONa) на конверсию конку-
рирующих арилгалогенидов. Соли натрия вво-
дили одновременно с  остальными реагентами 
из расчета 50 экв на общее количество палладия 
в катализате.

Анализ катализата осуществляли методом 
газовой хромато-масс-спектрометрии с  приме-
нением газового хромато-масс-спектрометра 
GCMS-QP2010S (“Shimadzu”, Япония). Тем-
пература испарителя, интерфейса и  источника 
ионов – 260°C, давление газа носителя (He) – 
74.8 кПа, линейная скорость потока газа носи-
теля – 36.3 см/с; режим сканирования детектора 
от 10 до 500 а.е.м./z; ионизация электронным 
ударом. Продолжительность анализа состав-
ляла 30 мин. Анализируемую смесь разделя-
ли на капиллярной колонке Agilent HP-1MS 
100 м × 0.25 мм × 0.25 мкм в режиме программи-
рования температуры термостата: 120°С (0 мин) → 
→ 10°С/мин (160°С) → 25°С/мин (300°С) → 300°С 
(2.4 мин). В качестве растворителя использова-
ли изопропиловый спирт, дифениламин служил 
внутренним стандартом.

Конверсию арилгалогенида (X, %) вычисляли 
в соответствии с уравнением (1):

X = (C0 – Ci)/С0 × 100%,               (1)

где C0 –концентрация арилгалогенида в “0” про-
бе, моль/л; Ci – концентрация арилгалогенида 
в пробе катализата в ходе реакции, моль/л. 

Так как в  ходе кросс-сочетания возможно 
образование побочного продукта – бифенила, 

то производили расчет доли целевого продук-
та (S, %) в соответствии с уравнением (2):

S = CP/(CP + CБФ) × 100%,                (2)

где CP – концентрация продукта кросс-сочета-
ния, моль/л; CБФ – концентрация бифенила, 
моль/л.

Активность катализаторов (W,  
мольсубстр мольPd–1  мин-1) рассчитывали как 
тангенс угла наклона начального линейного 
участка на кинетических кривых зависимости 
концентрации арилгалогенида от времени, от-
несенный к  концентрации всего Pd в  реакци-
онной смеси в соответствии с уравнением (3):

W = (C0 – Ci)/(CPd t),                   (3)

где CPd – концентрация палладия, моль/л; t – 
время реакции, мин. 

Методы характеризации полимера 
и катализаторов

Синтезированный полимер и  катализаторы 
на его основе были охарактеризованы методом 
низкотемпературной адсорбции азота, рент-
генфлуоресцентного анализа (РФА), рентге-
нофотоэлектронной спектроскопии (РФЭС), 
оптической микроскопии и  просвечивающей 
растровой электронной микроскопии (ПРЭМ). 
Содержание палладия определяли методом РФА 
на аналитическом рентгеновском спектрометре 
VRA-30 (“Carl Zeiss Jena”, Германия). Исследо-
вание методом низкотемпературной адсорбции 
азота проводили с помощью анализатора площа-
ди поверхности и распределения пор по размерам 
Beckman Coulter SA 3100 и прибора подготовки 
образцов Beckman Coulter SA-PREP (“Coulter 
Corporation”, США). Состав поверхности поли-
мера и катализаторов, а также валентное состо-
яние палладия исследовали методом РФЭС на 
электронном спектрометре ЭС-2403 (СКБ АП 
РАН, Россия), оснащенном анализатором энер-
гий PHOIBOS 100-5MCD (“SPECS”, Германия) 
и источником рентгеновского излучения XR-50 
(“SPECS”, Германия). Средний диаметр НЧ Pd 
определяли с  погрешностью ± 0.1 нм методом 
ПРЭМ с  применением просвечивающего элек-
тронного микроскопа FEI Tecnai Osiris (“Thermo 
Fisher Scientific”, США), работающего при уско-
ряющем напряжении 200 кВ и  оборудованного 
высокоугловым кольцевым детектором темного 
поля (HAADF) и энергодисперсионным рентге-
новским спектрометром (ЭДС). Размеры гранул 
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полимера оценивали с использованием оптиче-
ского микроскопа и  камеры Горяева (сторона 
малого квадрата – 0.05 ± 0.01 мм, сторона боль-
шого квадрата – 0.2 ± 0.015 мм, площадь сетки – 
9  мм2). Полученные фотографии обрабатывали 
при помощи программ Adobe Photoshop и Scion 
Image, расчет среднего диаметра частиц и их рас-
пределения по размерам проводили с помощью 
программы Microsoft Excel.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Характеризация полимерного носителя 
и катализаторов

На рис. 1 представлена фотография полиме-
ра SНФ, полученная в  камере Горяева. Сред-
ний размер частиц SНФ приближенно оценен 
в 10.4 ± 9.0 мкм.

Исследование методом низкотемпературной 
адсорбции азота показало, что после сульфиро-
вания полимера на основе НФ его кажущаяся 
удельная площадь поверхности (УПП) умень-
шилась с 757 до 627 м2/г, при этом характер по-
ристости практически не изменился. Снижение 
кажущейся УПП, вероятно, обусловлено ча-

стичным расщеплением метиленовых мостиков, 
образовавшихся в процессе сшивки НФ метила-
лем, с их одновременным окислением [18].

Методом РФЭС обнаружено, что на поверхно-
сти полимера SНФ присутствует сера (1.7 ат.  %) 
в виде SO3H-групп: энергия связи (Есв) S2p3/2 со-
ставляет 168.7 ± 0.1 эВ. В ходе РФЭС-исследования 
восстановленного катализатора 1% Pd/SНФ-R на 
поверхности образца был найден металлический 
палладий с Есв(Pd3d5/2) = 335.8 ± 0.1 эВ (рис. 2а). 
Методом ПРЭМ (рис. 2б) подтверждено наличие 
в составе 1% Pd/SНФ-R наночастиц палладия со 
средним диаметром 8.3 ± 2.7 нм.

Влияние условий реакции
В реакции Сузуки между 4-броманизолом 

и  фенилбороновой кислотой было изучено 
влияние следующих параметров: интенсивности 
перемешивания, температуры, а также природы 
основания. 

Известно, что протекание гомогенно-ката-
литических процессов слабо зависит от скоро-
сти перемешивания, однако в случае суспензии 
твердого катализатора на наблюдаемые кинети-
ческие закономерности могут оказывать воздей-

200 мкм Dср = 10.8 ± 8.1 мкм

Рис. 1. Фотография гранул полимера SНФ.
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ствие как внешнедиффузионные, так и внутри-
диффузионные факторы. На примере реакции 
кросс-сочетания 4-броманизола и  фенилборо-
новой кислоты, которую проводили при 60°С 
с использованием NaOH в качестве основания, 
в присутствии предварительно восстановленной 
каталитической системы 1% Pd/SНФ-R, содер-
жащей НЧ палладия (см. выше), исследовано 
влияние интенсивности перемешивания в  диа-
пазоне 300–1200 об/мин. Обнаружено (рис. 3), 
что с увеличением скорости перемешивания от 
300 до 800  об/мин происходит линейный рост 
наблюдаемой каталитической активности W, 
а в диапазоне от 900–1200 об/мин активность не 

зависит от этого показателя. Можно сделать вы-
вод, что проведение реакции при скорости пере-
мешивания 900 об/мин и выше позволяет устра-
нить внешнедиффузионные ограничения. Что 
касается внутридиффузионных ограничений, 
то, поскольку выбранный полимер является 
тонкодисперсным (рис. 1) и хорошо смачивает-
ся выбранными растворителями, было сделано 
предположение об отсутствии внутридиффузи-
онных ограничений.

Исследование влияния температуры в  ди-
апазоне от 40 до 60°С на протекание реакции 
кросс-сочетания 4-броманизола и фенилбороно-
вой кислоты проводили при скорости перемеши-
вания 900 об/мин в  присутствии как исходного 
(1% Pd/SНФ, рис. 4а), так и предварительно вос-
становленного (1% Pd/SНФ-R, рис. 4б) образцов. 
Показано (рис. 4), что скорость реакции в  при-
сутствии обоих катализаторов возрастает пропор-
ционально повышению температуры. Это позво-
ляет провести приблизительную оценку значения 
кажущейся энергии активации (Еа,каж), которая 
составляет 74 ± 5 и 45 ± 5 кДж/моль соответствен-
но. Необходимо отметить, что при расчете Еа,каж 
значение k вычисляли как тангенс угла наклона 
начального линейного участка на кинетических 
кривых зависимости концентрации 4-бромани-
зола от времени.

Найденные величины Еа,каж согласуются с ре-
зультатами, полученными ранее для монометал-
лических палладиевых катализаторов, нанесен-
ных на сверхсшитый полистирол [23], а  также 
с  данными, представленными другими иссле-
довательскими группами. Например, в  работе 

Рис. 2. РФЭ-спектр высокого разрешения Pd3d (а) и светлопольное ПЭМ-изображение катализатора 1% Pd/SНФ-R (б).

780

790

800

770

760

750

740

342345 339 336 333

Позиция ПШПВ Площадь, %

Энергия связи, эВ

Pd3d5/2

Pd3d5/2

335.78 1.72 60.07
39.931.71341.10

Pd3d

(а)

20 нм

(б)

Интенсивность перемешивания, об/мин
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

35

40

45

50

55

60

65

70

W
, м

ол
ь с

уб
ст

р 
м

ол
ь P

d–
1  м

ин
–

1

Рис. 3. Зависимость каталитической активности от 
скорости перемешивания в  реакции кросс-сочетания 
4-броманизола и  фенилбороновой кислоты в  присут-
ствии 1% Pd/SНФ-R.
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[24] для НЧ Pd, нанесенных на цеолиты, значе-
ния кажущейся энергии активации составляли 
порядка 41–56 кДж/моль. Для хлорида палла-
дия  (II), нанесенного на гидротальцит, в  реак-
ции кросс-сочетания бромбензола и  фенил-
бороновой кислоты Еа,каж = 47 кДж/моль  [25]. 

В  работе [26] было исследовано протекание 
кросс-сочетания Сузуки между 3-иодтолуолом 
и фенилбороновой кислотой в присутствии би-
металлической каталитической системы, пред-
ставляющей собой НЧ Au-Pd, нанесенные на 
ZrO2. Было показано, что при проведении ре-
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Рис. 4. Зависимости концентрации 4-броманизола от времени (а, б), доли продукта кросс-сочетания в смеси с продуктом гомо-
сочетания (бифенилом) от конверсии 4-броманизола (в, г), а также соответствующие фазовые траектории (д, е) при варьирова-
нии температуры реакции в присутствии исходного 1% Pd/SНФ (а, в, д) и восстановленного 1% Pd/SНФ-R (б, г, е) образцов.
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акции в темноте кажущаяся энергия активации 
была равна 49.2 кДж/моль, тогда как при облуче-
нии видимым светом – 33.7 кДж/моль.

Интересно отметить, что повышение темпе-
ратуры приводит к  увеличению доли продукта 
кросс-сочетания (4-метоксбифенила) в  смеси 
с  продуктом гомосочетания фенилбороновой 
кислоты – бифенилом (рис. 4в и  4г). Данный 
эффект в большей степени проявляется в случае 
невосстановленного образца 1% Pd/SНФ, со-
держащего в начальный момент времени PdII, по 
сравнению с  восстановленным 1% Pd/SНФ-R, 
содержащим НЧ Pd0. Известно [27–29], что на-
коплению продукта гомосочетания арилборо-
новой кислоты способствует присутствие кис-
лорода и  воды в  системе, которые участвуют 
в образовании оксидов [28] и пероксокомплек-
сов [27] палладия, а также в активации арилборо-
новой кислоты – образовании пероксидов [29], 
которые в  щелочной среде могут разрушаться 
до фенолов [30], пики которых обнаруживаются 
на хроматограммах катализата. Ранее [31] нами 
было показано, что замена воздуха на азот по-
могает снизить содержание бифенила в катали-
зате, в  результате чего доля 4-метоксибифени-
ла в смеси с бифенилом возрастает с примерно 
96 до >98% при конверсии 4-броманизола 94%. 
В рамках настоящей работы все реакции прово-
дили на воздухе в смеси этанола и воды. Таким 
образом, можно предположить, что повышен-
ное накопление бифенила в катализате в случае 
исходного образца 1% Pd/SНФ обусловлено на-
личием в его составе PdII, при этом с ростом тем-
пературы возможно увеличение скорости осаж-
дения палладия с формированием НЧ Pd0.

Реакции кросс-сочетания и  гомосочетания 
протекают параллельно, однако присутствие 
разных заместителей у выбранных в настоящей 
работе арилгалогенида и арилбороновой кисло-
ты позволило разделить продукты этих двух ре-
акций и рассчитать кажущуюся энергию актива-
ции процесса гомосочетания фенилбороновой 
кислоты, которая в случае 1% Pd/SНФ составила 
42 ± 5 кДж/моль. Если построить фазовые тра-
ектории накопления 4-метоксибифенила и  би-
фенила, то можно заметить, что, в отличие от 1% 
Pd/SНФ (рис. 4д), при использовании восста-
новленного 1% Pd/SНФ-R (рис. 4е) фазовые тра-
ектории имеют S-образную форму и более вогну-
ты в начале координат. Это свидетельствует о том, 
что в присутствии PdII (1% Pd/SНФ) накопление 
бифенила происходит сразу же после начала реак-
ции и идет, вероятно, независимо от синтеза 4-ме-

токсибифенила. До достижения концентрации 
бифенила 0.0002–0.0004  моль/л (первые 5  мин 
реакции) фазовые траектории, наблюдаемые для 
образцов 1% Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R при разных 
температурах, практически не отличаются. Сов
падение фазовых траекторий при использовании 
различных по природе предшественников ката-
лизаторов наблюдалось и в ряде других работ [16, 
32] и может быть обусловлено тем, что в реакции 
принимают участие одинаковые активирующие 
частицы. При более высоком содержании бифе-
нила в случае 1% Pd/SНФ-R (рис. 4е) происходит 
ускорение синтеза 4-метоксибифенила. Данный 
факт может быть связан с  тем, что становится 
больше высокореакционноспособных форм пал-
ладия (вероятно, гомогенных комплексов Pd0), 
формирующихся из НЧ, по сравнению с первыми 
минутами реакции.

Влияние природы основания изучали при ин-
тенсивности перемешивания 900 об/мин и  тем
пературе 60°С в  присутствии катализатора 1% 
Pd/SНФ-R. Установлено, что замена NaOH на 
Na2CO3 приводит к  уменьшению конверсии 
4-броманизола, достигаемой за 60 мин реакции, 
с 88 до 86%. Замена Na2CO3 на K2CO3 еще боль-
ше снижает этот показатель – до 82%. Доля 4-ме-
токсибифенила в  смеси с  бифенилом при ис-
пользовании K2CO3 практически не изменяется 
по сравнению с таковой в опытах, проведенных 
с другими основаниями, и составляет ~98% при 
конверсии 4-броманизола 82%.

Исследование кинетических закономерностей 
поведения катализаторов в условиях 

конкурирующих субстратов
Известно, что при проведении эксперимента 

в условиях пары конкурирующих арилгалогени-
дов, имеющих различную реакционную способ-
ность, можно наблюдать ускорение конверсии 
менее активного субстрата, совпадающее по вре-
мени с  практически полным израсходованием 
более активного. Это может свидетельствовать 
о  быстром характере стадии окислительного 
присоединения с  участием не только реакци-
онноспособных арилиодидов, но и неактивиро-
ванных арилбромидов [17].

Таким образом, в  рамках настоящей работы 
для безлигандного катализатора 1% Pd/SНФ-R, 
содержащего НЧ Pd0 в качестве источника ката-
литически активных форм палладия, было впер-
вые исследовано кросс-сочетание Сузуки в при-
сутствии конкурирующих субстратов (рис. 5 и 6). 
Все эксперименты проводили при 60°С с  при-
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менением NaOH в  качестве основания, одна-
ко количество катализатора было уменьшено 
в 2 раза (с 20 до 10 мг) по сравнению с опытами, 
в которых варьировали условия реакции. Стоит 
подчеркнуть, что при использовании 10 мг об-
разца 1% Pd/SНФ-R активность W, отнесенная 
к  общему количеству палладия в  реакционной 
смеси, оставалась такой же, как и в случае 20 мг 
катализатора. Это также свидетельствует об от-
сутствии внутридиффузионных и  внешнедифу-
зионных ограничений.

Для пары арилгалогенидов 4-иоданизол 
и  4-броманизол показано (рис. 5а), что в  усло-
виях конкурирующих субстратов происходит 
взаимное ускорение конверсии обоих арилгало-
генидов по сравнению с  опытами с  индивиду-
альными веществами. В  обоих случаях 4-иода-
низол проявляет более высокую активность, чем 

4-броманизол, а фазовая траектория, построен-
ная в  координатах “конверсия 4-иоданизола–
конверсия 4-броманизола”, является линейной, 
что говорит о неизменности природы каталити-
чески активной формы палладия, отвечающей за 
превращения обоих арилгалогенидов [15]. Отно-
сительно низкая активность арилбромидов в ре-
акциях кросс-сочетания может быть связана с их 
неспособностью эффективно удерживать моле-
кулярные комплексы Pd0 в растворе в условиях 
отсутствия сильных органических лигандов. Ра-
нее в ходе расчетов энергии адсорбции бензоль-
ного кольца на маленьких кластерах Pd0 (состо-
ящих из четырех или девяти атомов) нами было 
установлено [33], что адсорбция 4-иоданизола 
происходит диссоциативно и безактивационно, 
что принципиально отличает его от 4-бромани-
зола. Это может объяснить высокую активность 
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436 НИКОШВИЛИ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

арилиодидов в реакции кросс-сочетания Сузуки, 
а  также склонность палладиевых катализаторов 
к  быстрой дезактивации в  присутствии арил
иодидов в отличие от менее реакционноспособ-
ных арилбромидов. Последнее, вероятно, может 
быть обусловлено резким нарушением морфо-
логии катализатора и образованием неактивных 
форм (палладиевой черни) вследствие быстрых 
процессов растворения и  осаждения палладия.

Из вида кинетических кривых, приведенных 
на рис. 5а, следует, что в  условиях конкуриру-
ющих субстратов после полного исчерпания 
4-иоданизола происходит замедление конвер-
сии 4-броманизола, которое в  целом характер-
но для экспериментов с  его участием (рис. 4). 
В  отличие от случая, описанного в  работе [17], 
ускорения конверсии менее активного субстра-
та (4-броманизола) не наблюдалось. Больше 
того, когда в качестве конкурирующих субстра-
тов используются два арилбромида (4-бромани-
зол и  4-бромнитробензол), после достижения 
100% конверсии более активного 4-бромнитро-
бензола происходит практически полная оста-
новка конверсии 4-броманизола (рис. 5б), хотя 
в  начальный момент времени, как и  в опытах 
с  4-иоданизолом, оба субстрата взаимно уско-
ряют конверсию друг друга. Соответствующая 
фазовая траектория в  координатах “конверсия 
4-бромнитробензола–конверсия 4-броманизо-
ла” до момента остановки реакции имеет вид 
прямой (рис. 5г).

На примере пары 4-броманизол и 4-бромни-
тробензол было решено провести эксперименты 
с добавками солей NaCl, NaBr, CH3COONa, ани-
оны которых могут входить в  состав активных 
комплексов палладия, участвующих в селектив-
ностьопределяющих стадиях, повышая актив-
ность катализатора [34–38]. Обнаружено, что во 
всех случаях добавление солей натрия вначале 
приводит к  торможению конверсии 4-брома-
низола, но затем, по истечении порядка 15 мин 
реакции в случае CH3COONa и 5 мин – в случае 
NaCl и NaBr, наблюдается ускорение конверсии 
4-броманизола, тогда как конверсия 4-бром-
нитробензола, наоборот, замедляется (рис. 5в). 
Таким образом, трансформация 4-броманизола 
в  присутствии добавок продолжается даже по-
сле полного исчерпания 4-бромнитробензола 
и достигает 54% при использовании NaCl. Так-
же в  присутствии добавок в  начальный период 
реакции вид кинетических кривых становит-
ся более сглаженным – исчезает незначитель-
ный индукционный период, характерный для 

4-бромнитробензола как в индивидуальных экс-
периментах (рис. 5б), так и в условиях конкури-
рующих субстратов без добавок (рис. 5в). При 
этом введение добавок не сказывается на скоро-
сти накопления продукта гомосочетания фенил-
бороновой кислоты (бифенила): во всех опытах 
доля 4-метоксибифенила в  смеси с  бифенилом 
составляет 85–86% при конверсии 4-бромани-
зола 40%.

Уменьшение реакционной способности в ряду 
Cl– > Br– > CH3COO– наблюдалось в работе [38] 
для реакций Pd–Pd трансметаллирования с уча-
стием различных ацетилидов палладия. Было сде-
лано предположение, что ионы галогенов приво-
дят к  образованию более реакционноспособных 
металлоорганических нуклеофилов, способных 
ускорять стадию трансметаллирования. Авто-
рами [38] также отмечалось, что хлорид-ионы 
могут участвовать в образовании анионного сое-
динения [Pd0Cl(L)2]– в  результате in situ восста-
новления PdII, ускоряя стадию окислительно-
го присоединения. Fairlamb I.J.S. с  соавт. [35] 
предложили механизм, основанный на предпо-
ложении о том, что каталитическую активность 
проявляют НЧ Pd, сформированные in situ из 
предшественников (например, хлоридов или 
ацетатов палладия) и  стабилизированные раз-
личными анионами. В работе [39] было показа-
но, что небольшие кластеры Pd, образованные 
с участием галоген-анионов и органических ли-
гандов, способны активировать арилбороновую 
кислоту, после чего происходит активация арил-
галогенида. В активации арилбороновой кисло-
ты могут быть задействованы и  поверхностные 
соединения Pd [39], что делает вероятным уча-
стие поверхности НЧ в случае восстановленных 
катализаторов, таких как 1% Pd/SНФ-R.

Таким образом, все вышесказанное позволя-
ет предположить, что в случае кросс-сочетания 
Сузуки между 4-броанизолом и  фенилборо-
новой кислотой в  присутствии 1% Pd/SНФ-R, 
формирование активных форм палладия in situ 
в начальный момент времени, вероятно, проис-
ходит с  участием арилбороновой кислоты, при 
этом скорость процесса лимитируется стадией 
окислительного присоединения. Важно подчер-
кнуть, что вопрос о лимитирующей стадии в ре-
акциях кросс-сочетания до настоящего момента 
является спорным. Проблема заключается в том, 
что смена лимитирующей стадии может проис-
ходить при замене одного галогена на другой, 
например, иода на бром, а  также при измене-
нии природы заместителя в  составе арилгало-
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генида  [38]. В  случае пары конкурентных суб-
стратов 4-иоданизол и 4-броманизол, вероятно, 
4-иоданизол способствует быстрому образованию 
растворимых форм палладия, тогда как бром-
анионы принимают участие в стабилизации ка-
талитически активных частиц. Несмотря на то, 
что скорость стадии окислительного присоеди-
нения в случае 4-иоданизола выше, чем в случае 
4-броманизола, конверсия иод- и  бром-произ-
водных в  присутствии 1% Pd/SНФ-R происхо-
дит схожим образом как в экспериментах с ин-
дивидуальными веществами, так и  в условиях 
конкурирующих субстратов.

Что касается пары 4-броманизол и  4-бром-
нитробензол, электроноакцепторная группа –
NO2, в отличие от электронодонорной –OCH3, 
является активирующей [40] и  будет способ-
ствовать ускорению реакции окислительного 
присоединения, что объясняет более высокую 
активность 4-бромнитробензола по сравнению 

с  4-броманизолом. Вместе с  тем очевидно, что 
данный арилбромид не способен сам генериро-
вать активные формы палладия из НЧ Pd0, при-
сутствующих в составе 1% Pd/SНФ-R, и нужда-
ется в  ускоренной генерации активных частиц 
палладия с участием фенилбороновой кислоты. 
Возможно, происходит смена лимитирующей 
стадии с  окислительного присоединения на 
трансметаллирование. В  пользу этого предпо-
ложения свидетельствует исчезновение периода 
индукции в присутствии добавок (рис. 5в), а так-
же то, что в случае исходной каталитической си-
стемы 1% Pd/SНФ, содержащей PdII, конверсия 
4-бромнитробензола достигает 100% менее чем 
за 1 мин (конверсия 4-броманизола, как и в опы-
тах с 1% Pd/SНФ-R, практически останавлива-
ется спустя 15 мин реакции и  составляет 65%). 
Введение NaCl в  реакционную смесь позволя-
ет увеличить конверсию 4-броманизола с  65 до 
70%, активность W при этом возрастает с 56 до 
250 моль4-броманизола мольPd-1 мин-1.
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Рис. 6. Сравнение зависимостей концентраций 4-бромнитробензола и 4-бромбензальдегида от времени в отдельных экспери-
ментах (черные символы) и в условиях конкурирующих субстратов (серые символы) в присутствии исходного 1% Pd/SНФ (а) 
и восстановленного 1% Pd/SНФ-R (б) катализаторов, а также соответствующие фазовые траектории, полученные при пер-
вом и повторном использовании образцов 1% Pd/SНФ (в) и 1% Pd/SНФ-R (г) в условиях конкурирующих субстратов.



438 НИКОШВИЛИ и др.

КИНЕТИКА  И  КАТАЛИЗ        том  65        №  4      2024

Следуя данной логике, была исследована еще 
одна пара арилбромидов (4-бромнитробензол 
и  4-бромбензальдегид), оба содержат электро-
ноакцепторные заместители. На рис. 6 приве-
дено сравнение конверсии 4-бромнитробензола 
и 4-бромбензальдегида в опытах с индивидуаль-
ными веществами и в условиях конкурирующих 
субстратов, а также показаны фазовые траектории 
реакции кросс-сочетания Сузуки с конкурирую-
щими субстратами в присутствии как исходного 
(1% Pd/SНФ), так и  предварительно восстанов-
ленного (1% Pd/SНФ-R) катализаторов. 

Очевидно, что при использовании 1% Pd/SНФ  
и 4-бромнитробензол, и 4-бромбензальдегид про-
являют высокую активность в реакции кросс-со-
четания с  фенилбороновой кислотой: W  со-
ставляет 884 моль4-бромнитробензола мольPd-1 мин-1 
и 377 моль4-бромбензальдегида мольPd-1 мин-1. В при-
сутствии конкурирующих субстратов происходит 

снижение начальной скорости реакции (рис. 6а) 
до 429 моль4-бромнитробензола  мольPd-1  мин-1 
и  208  моль4-бромбензальдегида  мольPd-1  мин-1 соот-
ветственно. В  случае восстановленного катали-
затора 1% Pd/SНФ-R для обоих арилбромидов 
наблюдается наличие небольшого индукционно-
го периода на кинетических кривых зависимости 
конверсии от времени (рис. 6б). Эффект торможе-
ния реакции заметно усиливается в условиях кон-
курирующих субстратов: активность снижается 
для 4-бромнитробензола с 33 до 8 моль4-бромнитро-
бензола мольPd-1 мин-1 и для 4-бромбензальдегида 
с 32 до 4 моль4-бромбензальдегида мольPd-1 мин-1. 

Фазовые траектории в  присутствии невос-
становленного (1% Pd/SНФ) и  предваритель-
но восстановленного (1% Pd/SНФ-R) образцов 
отличаются (рис. 6в). Отклонение от линейной 
зависимости, вероятно, говорит об одновремен-
ном влиянии нескольких форм палладия на на-
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нопольного снимка (г) и ЭДС-картирования по Pd (д) для катализатора 1% Pd/SНФ-R после реакции, а также гистограм-
мы распределения частиц по размерам в образцах (е).
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блюдаемые кинетические закономерности в слу-
чае 1% Pd/SНФ. Интересные данные получены 
в  ходе повторного использования образцов 1% 
Pd/SНФ и 1% Pd/SНФ-R в условиях конкуриру-
ющих субстратов (рис. 6в и 6г). Обнаружено из-
менение фазовых траекторий реакции. В случае 
1% Pd/SНФ траектория становится более сгла-
женной (что указывает на возможный рост вкла-
да НЧ Pd0), тогда как в  случае 1% Pd/SНФ-R, 
наоборот, наблюдается отклонение от линей-
ной зависимости, вероятно, свидетельствующее 
о появлении некоторой доли гомогенных форм 
палладия в  результате частичного растворения 
НЧ в ходе первого использования катализатора.

Для подтверждения данной гипотезы было 
проведено ПРЭМ-исследование образцов 1% 
Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R, взятых после одно-
кратного применения в  реакции кросс-сочета-
ния с  одновременным участием 4-бромнитро-
бензола и  4-бромбензальдегида (рис. 7). Как 
можно видеть из представленных микрофото-
графий, в отработанном образце 1% Pd/SНФ-R 
средний диаметр НЧ Pd0 меняется незначи-
тельно по сравнению с  исходным катализато-
ром (рис. 7а и 7б). При этом распределение НЧ 
по размерам нарушается (рис. 7г–7е): появляет-
ся фракция НЧ диаметром порядка 3 нм, а также 
имеются крупные агрегаты НЧ, размеры кото-
рых доходят до 20–25  нм, что свидетельствует 
о процессах растворения, миграции и переосаж-
дения палладия в полимерном окружении SНФ. 
В  образце 1% Pd/SНФ, взятом после реакции, 
также очевидно присутствие крупных НЧ Pd0 
диаметром 10.7  ±  4.0  нм (рис. 7в), образующих 
агрегаты. Ранее [18] мы наблюдали аналогичное 
явление в реакции кросс-сочетания 4-бромани-
зола и  фенилбороновой кислоты, однако про-
цессы растворения и  переосаждения палладия 
были более выражены по сравнению с опытами 
в условиях конкурирующих 4-бромнитробензо-
ла и 4-бромбензальдегида – формировались НЧ 
меньшего диаметра, а  крупные агрегаты встре-
чались реже. Тот факт, что растворение и пере-
осаждение палладия происходят гораздо менее 
интенсивно в случае реакции с конкурирующи-
ми 4-бромнитробензолом и 4-бромбензальдеги-
дом в присутствии 1% Pd/SНФ-R, хорошо кор-
релирует с  наблюдаемой низкой активностью 
данного катализатора в эксперименте (рис. 6б).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В реакции между 4-броманизолом и фенилбо-

роновой кислотой проведена серия эксперимен-

тов с  варьированием условий кросс-сочетания 
(природа основания, скорость перемешивания 
и  температура). Методом оценки дифференци-
альной селективности и  фазовых траекторий 
накопления продуктов кросс-сочетания (4-ме-
токсибифенила) и  гомосочетания (бифени-
ла) установлено, что, в  отличие от исходного 
катализатора 1% Pd/SНФ, содержащего PdII, 
в  случае восстановленного 1% Pd/SНФ-R, со-
держащего НЧ Pd0, независимо от температуры 
наблюдается ускорение синтеза 4-метоксибифе-
нила при одновременном накоплении бифени-
ла, что свидетельствует о формировании катали-
тически активных частиц из предшественников 
(НЧ палладия).

Впервые проведено исследование поведе-
ния безлигандных катализаторов, стабилизиро-
ванных в  “порах” сульфированного аморфно-
го ароматического полимера SНФ, в  реакции 
кросс-сочетания Сузуки в условиях конкуриру-
ющих субстратов (4-броманизола, 4-иоданизола, 
4-бромнитробензола и  4-бромбензальдегида). 
Обнаружено, что 4-броманизол и  4-иоданизол 
в присутствии 1% Pd/SНФ-R взаимно ускоряют 
конверсию друг друга, не меняя в  то же время 
механизм кросс-сочетания. Тогда как исполь-
зование 4-бромнитробензола в смеси с 4-брома-
низолом после непродолжительного взаимного 
ускорения в начале реакции приводит к полной 
остановке конверсии последнего. Впервые по-
казано, что конверсия 4-броманизола в услови-
ях конкуренции с  4-бромнитробензолом может 
быть увеличена за счет добавок солей натрия 
(NaCl, NaBr, CH3COONa), которые, по-види-
мому, способны ускорять стадию трансметалли-
рования. Интересно также, что, независимо от 
предположения о лимитирующей стадии, в слу-
чае, когда источником каталитически активных 
частиц служат НЧ Pd0, ключевую роль, вероят-
но, играют поверхностные соединения палла-
дия, участвующие в активации фенилбороновой 
кислоты до стадии активации арилгалогенида.

Пары арилбромидов, содержащих электро-
ноакцепторные заместители (4-бромнитро-
бензол и 4-бромбензальдегид), замедляют друг 
друга. Данный эффект особенно сильно про-
является в  случае восстановленного катализа-
тора 1% Pd/SНФ-R, что, вероятно, есть след-
ствие практической неспособности выбранных 
арилгалогенидов переводить палладий в  рас-
творимую активную форму и удерживать его от 
осаждения. Изменение формы фазовых траекто-
рий конверсии 4-бромнитробензола и  4-бром-
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бензальдегида при повторном использовании 
образцов 1% Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R также 
свидетельствует об изменении морфологии ка-
тализаторов, что подтверждается данными элек-
тронной микроскопии.

Следует отметить, что обе каталитические 
системы (1% Pd/SНФ и  1% Pd/SНФ-R) после 
использования в  реакции Сузуки оказываются 
близки по морфологии и, предположительно, 
содержат “коктейль” из различных форм Pd. 
В  невосстановленном образце в  ходе реакции 
происходит формирование НЧ, в  то время как 
в  предварительно восстановленном катализа-
торе – процессы растворения, переосаждения 
и миграции Pd, сопровождающиеся изменением 
распределения НЧ по размерам.
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Kinetic Peculiarities of Suzuki Reaction under Conditions of Competing Substrates in 
the Presence of Palladium Catalysts Deposted on Sulfonated Porous Aromatic Polymer
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A. Nikitina str. 22, Tver, 170026 Russia

*е-mail: nlinda@science.tver.ru

In this work, the Suzuki reaction was studied under conditions of competing substrates in the presence of 
catalysts, containing PdII or Pd0 nanoparticles, synthesized using a sulfonated amorphous aromatic polymer 
as a support. The paper discusses the influence of reaction conditions (stirring rate, temperature, nature of 
the base), as well as various pairs of competing aryl halides (bromides and iodides) containing both electron-
donating and electron-withdrawing groups. It was shown for the first time that aryl bromides containing 
electron-withdrawing groups in the p-position with respect to the halogen are capable of noticeably slowing 
down the conversion of each other, as well as stopping the conversion of other aryl bromides in the presence 
of Pd0 nanoparticles as a source of catalytically active forms of palladium. Additives of sodium salt anions 
(chloride, bromide and acetate) are able to prevent the reaction from stopping.

Keywords: Suzuki cross-coupling, competing substrates, palladium, nanoparticles, crosslinked aromatic 
polymers, ligandless catalysts
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