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АДАМАНТИЛ-ЗАМЕЩЕННЫЕ Pd-PEPPSI КОМПЛЕКСЫ В РЕАКЦИИ СУЗУКИ–МИЯУРЫ 

 

Синтезированы несимметричные адамантил-замещенные комплексы палладия (II) PEPPSI-

типа; показана возможность их применения как прекатализаторов в реакции Сузуки–Мияуры. 

Проведено сравнение их активности с коммерчески доступным катализатором PEPPSI®-IPr. 
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ADAMANTYL-SUBSTITUTED Pd-PEPPSI COMPLEXIS IN SUZUKI–MIYAURA REACRION 

 

The novel unsymmetrical adamantyl-substituted palladium(II) complexes of PEPPSI-type were synthe-

sized and used as precatalysts in the Suzuki–Miyaura reaction. Those activity was compared with cus-

tomize catalyst PEPPSI®-IPr. 
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Введение 

Синтез комплексов N-гетероциклических 

карбенов (NHC) с переходными металлами, 

изучение их химических свойств и каталити-

ческой активности – передовой край неорга-

нической химии и металлокомплексного ката-

лиза [1, 2]. В последние годы особенно попу-

лярны стали так называемые Pd-PEPPSI ком-

плексы (Pyridine-Enhanced Precatalyst: Prepara-

tion, Stabilization and Initiation), введенные в 

практику группой канадских ученых под руко-

водством М.Г. Органа [3–5]. Pd-PEPPSI ком-

плексы с различными лигандами были изуче-

ны в реакции Сузуки–Мияуры [6–11]. Катали-

заторы на основе адамантана находят широкое 

применение в металлокомплексном катализе и 

в органокатализе [12]. Адамантил имеет боль-

шой объем, в случае NHC характеризуемый 

величиной %Vbur (percent buried volume, про-

цент внутреннего объема) [13], с которой, как 

правило, коррелирует каталитическая актив-

ность Pd-NHC комплексов в реакциях кросс-

сочетания. Вместе с тем пока известен только 

один пример синтеза Pd-PEPPSI комплексов c 

адамантильным заместителем [14]. Ранее нами 

были проведены исследования по катализу 

реакции Хека [15] и Соногаширы [16] NHC-Pd 

комплексами, образующимися in situ из про-

странственно затрудненных солей имидазолия 

на основе дитерпеновых матриц. Недавно на-

ми получен ряд новых Pd-PEPPSI несиммет-

ричных комплексов на основе адамантилими-

дазола и изучена их каталитическая актив-

ность в реакции арилирования тиофенов [17]. 

Целью настоящей работы является изучение 

возможности использования этих Pd-PEPPSI 

комплексов как прекатализаторов в реакции 

Сузуки–Мияуры. 

Результаты и обсуждение 

Комплексы 1–4 имеют при металле хло-

ридные лиганды, а комплекс 5 – два атома 

брома. Их строение было подтверждено дан-

ными ЯМР 1Н- и 13С-спектров, а также рентге-

ноструктурным анализом [17]. Все комплексы 

имеют транс-конфигурацию. Сигнал атома 

С(2), связанного с палладием, находится у со-

единений 1–4 в области δ 144.5 – 146.9 м. д., у 

комплекса 5 – при δ 143.0 м. д. Синтез ком-

плексов 1–4 представлен на схеме 1.  
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Схема 1 

Для изучения каталитической активности 

комплексов в реакции Сузуки–Мияуры приме-

няли два метода. Метод А [18]: 4-бромтолуол 

(1 экв.), фенилборная кислота (1.2 экв.), трет-

бутилат калия (2 экв.), пропанол-2, концентра-

ция 4-бромтолуола 0.4 М, 75°С, 5 моль% ком-

плекса 1–5, время реакции 0.5 ч. Метод В [19]: 

4-хлортолуол (1 экв.), фенилборная кислота 

(1.2 экв.), трет-бутилат калия (2 экв.), вода-

пропанол-2 (4:1 по объему), концентрация 4-

хлортолуола 0.4 М, 80°С, 5 моль% комплекса 

1–5, время реакции 6 ч. Трет-бутилат калия в 

условиях метода Б, естественно, превращался 

в КОН и третбутанол. Мы использовали трет-

бутилат калия из соображений удобства при 

взвешивании. Для сравнения наших катализа-

торов с уже известными комплексами был 

также взят фирменный катализатор PEPPSITM-

IPr (6) [3]. Реакционные смеси анализировали 

методом хроматомасс-спектрометрии, в каче-

стве внутреннего стандарта использовали фе-

нантрен. Реакция идет согласно схеме 2.  

X B
HO

OH
метод А или Б

7 8X:= Br, Cl
 Схема 2 
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Результаты опытов представлены в табл. 

1, 2. Как известно, реакция Сузуки, помимо 

образования основного продукта (7), осложня-

ется побочными реакциями: гомосочетанием 

фенилборной кислоты (продукт 8) [20]; гомо-

сочетанием или восстановлением арилгалоге-

нида [21]. В наших условиях побочный про-

дукт гомосочетаний п-бромтолуола или п-

хлортоуола наблюдался в незначительной сте-

пени: менее 1 % и около 1 % соответственно – 

в том числе и в контрольных опытах без ката-

лизатора. Следует отметить, что во всех ката-

литических опытах наблюдалось немедленное 

образование палладиевой черни за исключени-

ем опытов с катализаторами 4 и 6 в условиях 

А, в этих опытах чернь замечена через 5 и 20 

мин соответственно, что коррелирует с выхо-

дом продукта 7. Увеличение времени реакции 

до 2 ч в условиях метода А не приводило к 

увеличению выхода. Из данных табл. 2 видно, 

что в воде увеличивается выход продукта го-

мосочетания 8. Возможный продукт восста-

новления (толуол) не определяли. Наиболь-

шую активность в обеих сериях опытов прояв-

ляет коммерческий прекатализатор PEPPSI®-

IPr (6), выходы продукта реакции Сузуки (7) 

69 % и 56 %, для методов А и Б, соответствен-

но.  

Таблица 1  

Результаты реакции между 4-бромтолуолом и фенилборной кислотой 

Катализатор 
Конверсия 4-бромтолуола 

(%) по данным ГХ/МС 

Выход 7 (%) по данным 

ГХ/МС 

Выход 8 (%) по данным 

ГХ/МС 

1 100 19 след. 

2 100 2 след. 

3 100 4 5 

4 100 20 7 

5 100 6 5 

6 100 69 25 

Без катализатора 5 0 0 

 

Таблица 2  

Результаты реакции между 4-хлортолуолом и фенилборной кислотой 

Катализатор 
Конверсия 4-хлортолуола 

(%) по данным ГХ/МС 

Выход 7 (%) по данным 

ГХ/МС 

Выход 8 (%) по данным 

ГХ/МС 

1 100 4 5 

2 100 28 25 

3 100 34 30 

4 100 19 25 

5 100 15 10 

6 100 56 8 

Без катализатора 100 0 0 

 



Адамантил-замещенные Pd-PEPPSI комплексы … 
 

188 

Выводы 

Таким образом, несмотря на высокий вклад 

адамантила в значение параметра %Vbur, ада-

ментилзамещенные Pd-PEPPSI комплексы на 

практике не показали высокой эффективности 

и селективности в реакции Сузуки–Мияуры 

как для 4-бромтолуола (метод А), так и для 4-

хлортолуола (метод Б). 

Экспериментальная часть 

ИК-спектры были записаны на приборе 

Bruker FT-IR Vertex 80v в тонкой пленке, по-

лученной испарением раствора в CHCl3 непо-

средственно на пластинке NaCl. Температуры 

плавления измеряли на приборе ПТП. Масс-

спектры записаны на приборе Agilent Technol-

ogies 6890N/5975B, колонка капиллярная НР-

5ms, 30000×0.25 мм, 0.25 мкм, температура 

испарителя 260–290°С, программирование 

температуры в пределах 20–40 град/мин, газ-

носитель – гелий, 1 мл/мин, масс-спектры по-

лучены методом электронного удара (70 эВ). 

Спектры ЯМР 1Н и 13С были записаны в CDCl3 

на приборе Bruker Avance Neo 400 (при 400 и 

100 МГц); химические сдвиги (δ) приведены в 

м. д. – в качестве внутреннего стандарта в 

спектрах ЯМР 1Н использован (ГМДС), в 

спектрах ЯМР 13С – сигналы остаточных про-

тонов растворителя (77.0 м. д.). Элементный 

анализ на (C, H, N) был проведен на приборе 

Vario EL cube. Фенилборная киcлота и трет-

бутилат калия производства Alfa Aesar, ката-

лизатор PEPPSI®-IPr (6) производства Aldrich, 

синтез солей адамантилимидазолия описан в 

работе [17], остальные реагенты – отечествен-

ного производства. 

Общая методика синтеза комплексов 1–5. 

К суспензии PdCl2 (142 мг, 0.8 ммоль) в 5 мл 

пиридина (для 1, 2) или 20 мл ацетонитрила с 

4.0 ммоль пиколина (для 3, 4) добавляли соль 

имидазолия (0.72 ммоль) и K2CO3 (297 мг, 2.15 

ммоль). В случае 5 добавляли дополнительно 

428 мг (5 экв.) KBr. Смесь примешивали 5–8 ч 

при 70ºC. Затем растворитель отогнали под 

вакуумом. Кубовый остаток растворяли в 50 

мл CH2Cl2 и промывали насыщенным водным 

раствором NaCl. Сушили над MgSO4. Продук-

ты очищали колоночной хроматографией на 

силикагеле (элюент – CH2Cl2). Кристаллизова-

ли из смеси петролейный эфир (40–70ºC) – ди-

хлорметан. Вещества описаны в работе [17]. 

Реакция Сузуки–Мияуры. Метод А [18]. 

Фенилборную кислоту (234 мг, 1.92 ммоль), 4-

бромтолуол (274 мг, 1.6 ммоль), трет-бутилат 

калия (359 мг, 3.2 ммоль) и 27 мг фенантрена в 

качестве внутреннего стандарта растворяли в 

40 мл пропанола-2. Из раствора отбирали 5 мл, 

в который добавляли 0.01 ммоль катализатора 

1-6 (контрольный опыт проводили без катали-

затора). Все семь опытов ставили параллельно. 

Грели на бане при 75°С. По истечении 30 мин, 

и 2 ч отбирали аликвоту 1.5 мл. Аликвоту раз-

бавляли 0.5 мл хлористого метилена и анали-

зировали методом ГХ/МС.  

Реакция Сузуки–Мияуры. Метод Б [19]. 

Фенилборную кислоту (234 мг, 1.92 ммоль), 4-

хлортолуол (0.19 мл, 1.6 ммоль), трет-бутилат 

калия (359 мг, 3.2 ммоль) и 27 мг фенантрена в 

качестве внутреннего стандарта растворяли в 8 

мл пропанола-2. Из раствора отбирали 1 мл, в 

который добавляли 0.01 ммоль катализатора 

1–6 и 4 мл воды (контрольный опыт проводили 

без катализатора). Все семь опытов ставили 

параллельно. Перемешивали при 80°С. По ис-

течении 6 ч экстрагировали в 6.2 мл хлористо-

го метилена. Сушили над MgSO4. Анализиро-

вали методом ГХ/МС. 
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