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Рассмотрены жидкофазные реакции окислительного сочетания арома-
тических систем (в том числе гетероароматических, а также арильных про-
изводных элементов) в соответствующие диарилы иод действием соедине-
ний переходных металлов. Основное внимание уделено превращениям под
действием солей и комплексов палладия(П), составляющим группу наибо-
лее важных реакций этого класса. Для сравнения рассмотрено окислитель-
ное сочетание под действием других окислителей, з том числе таких силь-
ных одноэлектронных окислителей, как Со(1П), Мп(Ш), Ce(IV), Fe(III)
и др.
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I. ВВЕДЕНИЕ

Реакции окислительного сочетания с образованием связи С—С из-
вестны давно. Интерес к ним значительно возрос вскоре после разра-
ботки Вакер-процесса окисления олефинов' и особенно в последние
10 лет в связи с открытием сочетания ароматических соединений в ди-
арилы под действием солей палладия \

Быстрое появление соответствующей патентной литературы (см., на-
пример, 3~16) свидетельствует о потенциальном значении этой реакции
для развития одностадийного метода получения диарилов — ценных по-
лупродуктов органического синтеза. До последнего времени самым
универсальным способом получения диарилов была сложная в техно-
логическом отношении двухстадийная реакция Ульмана". Сочетание
под действием соединений Pd(II) идет в более мягких условиях по
нерадикальному механизму; этим создаются предпосылки высокой се-
лективности. Кроме того, сочетание может быть проведено каталитиче-
ски за счет регенерации Pd(II) действием окислителей (в том числе О 2).

Ранние работы но изучению этой реакции, опубликованные до 1969 г.,
рассмотрены в обзорах *• 18~Ζ0, а также кратко обсуждены в работах"· ζ ζ · *
Дальнейшие исследования окислительного сочетания ароматических си-
стем (в том числе и гетероароматических, а также арильных производ-
ных элементов) значительно расширили область применения реакции

* Во время подготовки статьи в печать появились также обзоры: R. A. Sheldon,
I. К. Kochi, Advances in Catalysis, 25, 27'4 (1976); И. И. Моисеев, ЖВХО им. Менделее-
ва, 22, 30 (1977); Н. W. Krause, #. Selke, Η. Pracejus, Z. Chem., 16, 465 (1976).
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и углубили понимание ее механизма. Существенные успехи достигнуты
в области разработки катализаторов окислительного сочетания на ос-
нове Pd(II). В последнее время появилось много работ по окислитель-
ному сочетанию ароматических соединений под действием других окис-
лителей, прежде всего таких сильных одноэлектронных окислителей,
как Со(III), Μη(III), Се(IV), Fe(III) и др. Эти данные весьма полез-
ны для понимания механизма сочетания под действием Pd(II). Рассмо-
трение указанных вопросов и является предметом настоящего обзора.
При подготовке обзора авторы использовали литературу, появившуюся
до середины 1976 г. Следует заметить, что наряду с термином «окисли-
тельное сочетание» в литературе используются термины «окислитель-
ная димеоизапия». «окислительная дегидродимеризация», «окислитель-
ное спаривание». В обзоре использован первый термин, поскольку, по
мнению авторов, он более точен и охватывает не только симметричные
реакции сочетания, но и несимметричные.

Для ознакомления с родственными реакциями окислительного соче-
тания и арилирования олефинов под действием Pd (II) можно рекомен-
довать обзоры 1 8 · 2 3 .

II. ОКИСЛИТЕЛЬНОЕ СОЧЕТАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЕДИНЕНИЙ Pd(II)

1. Ароматические (карбоциклические) соединения

В 1965 г. Ван Хельден и Ферберг2 впервые сообщили об окислитель-
ном сочетании ароматических соединений в диарилы под действием
Pd (II) в среде уксусной кислоты:

2RH + Pd11 _• R—R + Pd° + 2Н+

Последующие исследования показали, что состав продуктов реакции
зависит от условий ее проведения. Наиболее полно изучено сочетание
производных бензола (таблица). В реакцию вступают также соедине-
ния нафталинового ряда и, вероятно, другие ароматические конденси-
рованные системы.

Действие PdCl2 + NaOAc на ароматические углеводороды в НОАс
приводит в зависимости от субстрата к диарилам с выходом 25—81%
(здесь и далее выходы приведены в расчете на исходное количество
Pd(II)) 2 . В отсутствие NaOAc реакция не идет. Дэвидсон и Триггс на-
шли, что при использовании Pd (II) в виде Pd(OAc)2, наряду с продук-
тами сочетания образуются продукты ацетоксилирования в ядро и бо-
ковую цепь 2 4 · 2 5 · 2 7 (подробнее об ацетоксилировании см. 2 2 ' 2 6 ). Так, из
бензола в НОАс получен дифенил (66%) и фенилацетат (16%). Из то-
луола в основном образуется бензилацетат (40—45%). В присутствии
НСЮ4 в НОАс реакция резко ускоряется, при этом выход продуктов
сочетания возрастает за счет подавления реакции ацетоксилирова-
ния 2 4 · " . Добавки ацетатов щелочных металлов также ускоряют брутто-
реакцию, однако при этом увеличивается выход продуктов ацетоксили-
рования 24· 28. Ацетоксилирование бензола и толуола ацетатом Pd(II) в
НОАс практически полностью подавляется при 'проведении реакции под
давлением кислорода 50 атм29. В этом случае образуются в основном
продукты сочетания. При взаимодействии бензола с Pd(OAc)2 в бен-
зольном растворе и с PdSO4 в 20%-ном водном растворе серной кисло-
ты получены только продукты сочетания 2 4 · 2 7 .

Установлено 30, что замещегные фенолы в среде НОАс в присутствии
PdCl2 и NaOAc вступают в ρ ^кцию окислительного сочетания с обра-
зованием связи С—С. При э-1 м получены дифенолы (1%) и продукты
их дальнейшего окисления — дифенохиноны (17—25%). Продукты со-
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четания фенолов с образованием связи С—О, которые часто образуются
в других каталитических системах 18, не обнаружены.

При использовании PdBr2 и Pdl 2 в растворе НОАс реакция окисли-
тельного сочетания ароматических соединений не протекает2. Нитрат
Pd(II) взаимодействует с ароматическими соединениями в НОАс с
образованием продуктов ацетоксилирования, нитрования и окислитель-
ного сочетания31. Так, из бензола получены фенилацетат (39%), ни-
тробензол (14%) и дифенил (4%). Добавки воды, НСЮ4 и сульфата
железа (III) увеличивают выход продуктов сочетания.

Кларк и др. 3 2 (см. также 33) нашли, что под действием трифтораце-
тата Pd(II) в трифторуксусной кислоте при комнатной температуре
ароматические соединения дают продукты сочетания наряду с неболь-
шим количеством фенолов, которые, вероятно, образуются при гидролизе
соответствующих арилтрифторацетатов в ходе разделения реакционных
смесей. Направление сочетания зависит от природы ароматического
субстрата. Бензол и его монозамещенные производные дают преимуще-
ственно или только диарилы. Это же наблюдается и в случае о- и
ж-ксилолов и 1,2,3-триметилбензола. Алкилбензолы, кроме диарилов,
образуют диарилметаны (мезитилен и дурол — только диарилметаны с
выходом 60%). Арилметилирование характерно для сильнокислых сред.
Аналогично при взаимодействии толуола с Pd(OAc)2 в НОАс в при-
сутствии НС1О4 получен фенилтолилметан 27.

По данным Фудзивары и др.3 4, комплексы (олефин PdCl2)2 эффек-
тивно сочетают ароматические соединения <в присутствии добавок солей
или окислов Ag(I), Hg(II), Cu(II). Наилучшие результаты дает систе-
ма (C2H4-PdCl2)2—AgNO3 (I : 1). В отсутствие комплекса Pd(II) ни-
трат Ag(I) неактивен. В ходе реакции выделяются газообразные про-
дукты: этилен, двуокись азота и НС1. Выход дифенила при сочетании
бензола падает в ряду комплексов палладия (П): (C 2 H 4 -PdCl 2 ) 2 > (сти-
рол-РйС12)2>РоС12> (uHMo-C6H10-PdCl2)2. Предполагается, что роль
AgNO3 состоит в содействии замещению олефина на RH в комплексе
Pd(II). Кроме того, нитрат-ион участвует в реакции как окислитель,
на что указывает выделение двуокиси азота.

Влияние заместителей в ароматическом субстрате показывает, что
окислительное сочетание под действием Pd(II) имеет характер элек-
трофильного замещения в ароматическом ядре2; при этом электроно-
донорные заместители облегчают реакцию, электроноакцепторные —
тормозят. Монозамещенные производные бензола дают все шесть тео-
ретически возможных изомеров диарилов2·2 7. При этом 2,2'-изомеры
обычно образуются в незначительном количестве, вероятно, вследствие
стерических затруднений. В случае моноалкилбензолов основными про-
дуктами сочетания являются 3,4'- и 4,4'-изомеры диарилов. о-Ксилол
дает смесь трех возможных изомеров диксилила, в которой преоблада-
ет 3,4,3',4'-изомер (более 60%) 2· Распределение изомеров диарилов
почти не зависит от добавок кислот, солей (например, NaOAc) и ком-
плексообразователей. Показано 35, что добавки солей ртути (II) суще-
ственно увеличивают выход 4,4'-изомеров при сочетании алкилбензолов.
В этом случае реакция идет через промежуточное образование мерку-
ропроизводных ароматических соединений (см. ниже). Соотношение
изомеров сильно зависит от температуры. Так, при сочетании толуола в
НОАс под действием PdCl2+NaOAc при 25° преимущественно образу-
ются 2,4'- и 2,3'-дитолилы (выходы 44 и 24% соответственно), тогда как
при 200°—3,4'- и 4,4'-изомеры (35 и 21 %) 35.

Стерические эффекты играют существенную роль в окислительном
сочетании. На это указывает инертность системы PdCl2 + NaOAc в среде
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Субстрат Окислитель Среда Т, °С
Время,

Продукт R—R
Выход,

Ссылки

Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол

Толуол

Толуол

Толуол

Толуол
Этил бензол
Кумол
Кумол

Анизол
Анизол

Хлорбензол
Хлорбензол
Нитробензол
Нитробензол
Метилбензоат
Фенилпивалат
PhC (Ме)2СН2С (О) ОМе
Дифенил

PdCl 2

PdSO 4

Pd (OAc)a

Pd (OAc)2

Pd (CF3COO)2

P d ( N O 8 ) 2

(C 2 H 4 PdCl 2 ) 2

(стирол PdCl 2 ) 2

PdCl 2

( i№MO-C e H 1 0 PdCl 2 ) 2

PdCl 2

Pd (OAc)2

Pd (OAc) 2

(C 2 H 4 PdCl 2 ) 2

Pd (CF 3COO) 2

PdCl 2

Pd (CF 3COO) 2

PdCl 2

Pd (CFSCOO)2

PdCl 2

(C 2 H 4 PdCI 2 ) 2

Pd (CF 3COO) 2

(C 2 H 4 PdCl 2 ) 2

PdCI 2

PdCI 2

PdCU
PdCl 2

Ароматические соединения

HOAc, NaOAc
H 2 O, H 2 SO 4

DOAc, HC1O4

HOAc
CF3COOH
HOAc
HOAc, AgNO s

HOAc, AgNO 3

HOAc, AgNO 3

HOAc, AgNO3

HOAc, NaOAc

HOAc, HC1O4

HOAc, HC1O4, H g ( O A c ) 2

HOAc, AgNO3

CF3COOH
HOAc, NaOAc
CF3COOH

HOAc, NaOAc
CFSCOOH

HOAc, NaOAc
HOAc, AgNO 3

CF3COOH
HOAc, AgNO 3

HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc

90
80
80

100
25
95
80
80
80
80

110

50

25

80
25

110
25

no
25

110
80
70
80

110
110
110
110

5,5
24

0,5
16
24

20
20
20
20

7

1,5

30

20
340

7
340

7
340

7
20
48
20

7
7
7
7

дифенил
диоенил
дифенил
дифенил
диоенил
дифенил
диоенил
диоенил
диоенил
дифенил
терфенил
дитолил (2,3'— 25%; 3,3'—

20%; 3,4'—35%; 4,4'—20%)
дитолил (3,4'—34%; 4,4'—
42%)

дитолил (3,4'—27%; 4,4'—
67%)

дитолил (4,4'—31%)
диэтилдифенил
дикумил
дикумил (3,4'—48%; 4,4'—

40%)
диметокси дифенил
диметоксидифенил (2,4'—35%,

3,4 '-15%; 4,4'-35%)
дихлордифенил (3,4'—40%)
дихлордифенил (4,4'—20%)
динитродифенил (2,3'—48%)
3,3' -динитродифенил
дикарбометоксидифенил
дипивалоксидифенил
диарил
тетрафенил (3,4'—45 % ;

4,4'-22%)

71
54
44
66
40
4,5
99
68
40

3
9

75

37

95

61
53
81
42

60
49

56
70
21
60
42
25
45
40

2
27
27
25
32
31
34
34
34
34

2

27

35

34
32

2
32

2
32

2
34
32
34

2
2
2
2

Μ
'
о
ИЗ
03

sКО
В

,

•?ч
К

Ϊ3

%



о-Ксилол
ж-Ксилол
η-Ксилол
п-Ксилол
л-Диизопропилбензол

2,6-Диизопропилфенол
2,6-Диизопропилфенол
2,4-Диизопропилфенол
2,6-Диметоксифенол

Pd (OAc)a

PdCI2

Pd (CF3COO)2

(C2H1PdCl2)2

PdCl2

PdCI2

Pd(OAc)2

PdCl2

PdCl2

HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc
CFgCOOH
HOAc. AgNO.
HOAc, NaOAc

HOAc, NaOAc
HOAc
HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc

110
110
25
80
110

100
100
100
100

10
7

340
20
7

3
3
3
3

диксилил (3,4,3',4'—65%)
диксилил
2,5,2', 5'-диксилил
2,5,2', 5'-диксилил
3,5,3', 5'-тетраизопропилди-

фенил
η, n'-дифенохинон
η, и'-дифенохинон
о, о'-дифенол
η, n'-дифенохинон

73
60
19
38
25

23
21

1
25

£
2

32
34

2

30
30
30
30

Фуран
Фуран
Фуран
2-Метилфуран
Фурфурол
2-карбометоксифуран

2- Карбоэтоксифуран
Фурфуролдиацетат

Бензофуран
5-Метилбензофуран

Тиофен

Тиофен
Тиофен
Тиофен

Тиофен + фуран

Пиррол

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)a

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

PdCl2

PdCl2

Pd (C1O4)2

Pd (OAc)
a

Pd (OAc)
2

Гетероциклические соединения

НОАс
HOAc, NaOAc
ДМФА
ДМФА
фурфурол
НОАс

НОАс
НОАс

СвНв-НОАс
С„Нв-НОАс

НОАс

Н2О
Н2О, Hg(NO 3) s

Н2О, НСЮ4

НОАс

ДМФА

50
50
96
98
97
97

97
97

80
80

70

50
50
69

35

70

2
2
3
1
1
3

3
3

6
6

2

2
2
2

4

2

дифурил(2,2'—91%)
дифурил(2,2'—93%)
дифурил(2,2'—90%)
диметилдифурил (2,2'—90%)
диформил-2,2' -дифурил
дикарбометоксидифурил

(2,2'—65%; 2,3'—35%)
дикарбоэтоксидифурил
тетраацетат диформил-2,2'-ди-

фурила
2,2'-дибензофурил
диметил-2,2' -дибензофу-

рил
дитиенил (2,2'—30%; 2,3 '—

65%)
дитиенил (2,2'—95%)
дитиенил (2,2'—96%)
дитиенил (2,2'—58%; 2,3'—

42%)
2 (2-фурил) тиофен
3 (2-фурил) тиофен
дитиенил
дифурил
2,2 -дипирролил

45
80
98
48
62
40

45
36

68
70

69

21
52
12

16
4

15
9
1

44
44
44
45
45
45

45
45

50
50

46

44
44
44

44

44

S

о·
§

В!
S

1
ю

S



Продолжение

Субстрат Окислитель Среда Г, °С
Время,

час Продукт R—R
Выход,

Ссылки

CeHBHgOAc
(n-CH3CeH4)2Hg
n-CH3CeH4HgOAc

(Ферроценил) HgCl
CeH6HgOAca + бензофуран

CeH6HgOAca + 5-Метилбензо-
фуран

С„Н6Т1 (ОАс) СЮ4

(СвН5)2Т1С1
гс-СН3С„Н4Т1 (ОАс) СЮ4

3,4-(СН3)2СвН3Т1 (ОН) С1О4

я-СН3ОС„Н4Т1 (ОАс) СЮ4

СвН5В (ОН)а

СвН6В (ОН)а

п-СН3СвН4В (ОН)2

CeH5SO2Na
CeH8SO2Na
n-CH3CeH4SO2Na
/i-CH3CeH4SO2Na
n-CH3CeH4SO2H

Pd (OAc)2

PdCla

PdCU

Li2PdCl4

Li2PdCl4

Li2PdCl4

PdCl2

PdCl2

PdCl2

PdCl2

PdCl2

Pd (OAc)2

Na2PdCl4

Pd (OAc)2

Na2PdCl4

Na2PdCl4
Na2PdCl4

Na2PdCl4

Na2PdCl4

Бензол

Фуран
Фуран
фурфурол
Тиофен
Тиофен
Тиофен

Элементоорганические соединения

HOAc, LiOAc
НОАс
НОАс, НС1О4

СН3ОН
С2Н5ОН

С,Н6ОН

НОАс, NaOAc
НОАс, NaOAc
НОАс, NaOAc
НОАс, NaOAc
НОАс, NaOAc
НОАс, НС1О4

Н2О, H2SO4

НОАс, НС1О4

Н2О
Н2О, HgCl2

НОАс
Н2О, HgCl2

Η,Ο—С2Н6ОН

Каталитические реакции. 1. Окисление солями металлов

90
90
25

25

25

115
115
115
115
115

60
80
60

100
100
115
100
81

23
0,01
0,5

12

12

5
5
5
5
5

0,08
0,03
0,08

8
8
8
8
8

Pd (CFSCOO)2, Cu(OAc)2

Pd(OAc)2, CuCU
Pd(OAc)2, CuCl2

Pd (OAc)2, CuCl2

Pd(OAc),, CuCl2

PdCU, FeCl3

Pd(C104)2, Fe(CIO4)3

CF3COOH

ДМФА
ДМФА—H,0
фурфурол
НОАс
H2O
H2O, НС1О4

25

132
96

120
98
98
69

100

6
3
3
6
2
2

дифенил
4,4'-дитолил
дитолил (3,4'—35%;

4,4'-60%)
диферроценил
2-фенил бензофуран
дифенил
2-фенил-5-метил-бензофуран

дифенил
дифенил
дифенил
4,4'-дитолил
3,4,3',4'-диксилил
4,4' -диметоксидифенил
дифенил
дифенил
4,4'-дитолил
дифенил
дифенил
4,4'-дитолил
4,4'-дитолил
4,4'-дитолил

дифенил
терфенил (о—40%, м—35%,

п-25%)
дифурил (2,2'—91%)
дифурил (2,2'—82%)
диформил-2,2'-дифурил
дитиенил (2,2'— 80%)
дитиенил (2,2'— 85%)
дитиенил (2,3'— 81%)

95
100

95

77
7

75

9
49

6
69
66
70
18
81

35
71
36
63
27

35
35
35

61
50

50

63
63
63
63
63
27
27
27
65
65
65
65
65

pa

о

a
a

о

•

Ш

a>
w

110
10

9000
520
1350
350
530
160

32

45

45

45

44

44

44



Тиофен
Тиофен -f- фуран

«-CH3CeH4HgCl
n-(CH3)2CHC6H4HgCl

N O C H H C l
2 6 4 g

.«-HOOCCeH4HgCl
n-CH3CeH4SO2Na
С6Н6Т1 (OAc) СЮ4

Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Бензол
Толуол
Толуол

Толуол
Толуол
Хлорбензол
Хлорбензол
Фенилацетат
Метилбензоат
Нитробензол
Фторбензол
Бензотри фторид
о-Ксилол
о-Ксилол
о-Ксилол
л(-Ксилол
м- Ксилол
«-Ксилол
п- Ксилол
о-Диметилфталат
Нафталин

Нафталин

PdSO4 l Fe 2 (SO 4 ) 3

Pd(OAc)2, СиС1г

PdCl2, CuCl2

PdCl2, CuCl2

PdCl2, CuCl2

PdCl2, CuCl2

NaaPdCl4, CuCl2

PdCIa

H2O, H2SO4

ДМФА

HOAc
HOAc
HOAc
HOAc
H 2O, HgCl2

HOAc, NaOAc

98
96

24
24
24
24

100
115

2
2

17
17
17
17
8
5

Каталитические реакции. 2. Окисление кислородом
Pd(OAc)2, O2 (60 атм)
Pd (OAc)2

Pd(OAc)2, O 2 ( l атм)
Pd (С1О4)2

Pd (СЮ4)2

Pd(OAc)2, О 2(100отж)
Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (C1O4)2

Pd (OAc)2

Pd (С1О«)а

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

PdCl2, O2 (1 атм)
Pd (OAc)2

Pd (C104)a

Pd (OAc)2

Pd (С1О4)2

Pd (ОАс)2

Pd(C10 4) 2

Pd (ОАс)г

Pd(OAc)2, О 2 (1 атм)

Pd (OAc)a

HOAc, NaOAc
HOAc, NaOAc
Н 2 О-НОАс, НС1О4

Н2О—HOAc
Н г О-НОАс
HOAc, NaOAc
Толуол

Толуол
Н2О—НОАс
хлорбензол
Н 2 О-НОАс
фенилацетат
метилбензоат
нитробензол
фторбензол
бензотрифторид
HOAc, NaOAc
о-ксилол
Н2О—НОАс
Л1-КСИЛОЛ

Н 2 О-НОАс
я-ксилол
Н 2 О-НОАс
о-диметилфталат
НОАс

нафталин

100
150

поDO

25
68

100
150

150
68

150
68

150
150
150
150
150
110
150

68
150

68
150

68
150
115

150

8
4
оО

16
6
4

16

4
6
4
6
4
4
4
4
4

10
4
6
4
6
4
6
4

400

4

дитиенил (2,3 '— 77%)
2 (2-фурил) тиофен
3 (2-фурил) тиофен
дитиенил
дифурил
4,4'-дитолил
4,4'-дикумил
3,3'-динитродифенил
3,3'-дикарбоксидифенил
4,4'-дитолил
дифенил

дифенил
ди< юнил
ДИ( «НИЛ

дифенил
дифенил
дитолил
дитолил (3,3'—27; 3,4'—

35%; 4,4'-13%)
дитолил
дитолил
дихлордифенил
дихлорфенил
диацетоксидифенил
дикарбометоксидифенил
динитродифенил
дифтордифенил
диарил
диксилил (3,4,3',4'—72%)
диксилил
диксилил (3,4,3', 4'-65 % )
диксилил
диксилил
диксилил
диксилил
диарил
динафтил (1,Г—41 %;

1 2 ' 4 9 % ), % )
олигомеры (тетрамер 65%)
динафтил (1,1'—43%;

1,2'—50%)

170
550
110
460
58
650
740
810
670
380
380

160
31006
220
5700

в

700
в

83
206006

74006

6400
в

4006

340
в

57006
85006
25006
23006
7006
90

57006

3000
в

41006

870
в

4006

3500
в

52006

1600
1500
45006

44
44

5
5
5
5

65
63

25
89
87
87
87
25
зя
эо

89
87
89
87
89
89
89
89
89

2
89
87
89
87
89
87
89
41
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О
кsо
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Окончание

Субстрат Окислитель Среда Г. °С Время, Продукт R—R
Выход,

% на
Pd

Ссылки

Бензол
Толуол

Толуол

Толуол

Толуол

Хлорбензол

Хлорбензол

о-Ксилол
Дурол

Каталитические реакции. 3. Окисление кислородом в присутствии сокатализатора

PdSO4

Pd (ОАс)2

Pd (OAc)2

PdCl2, H4SiW10V204o.
О г (1,5 атм)

Pd (OAc)a

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

Pd (OAc)2

PdSO4

Н 2О-НОАс
Н2О-НОАс

Н2О—HOAc, Hg(OAc)2

Н2О—НОАс

сульфолан

Н2О-НОАс

Н2О—НОАс, Hg (OAc)2

Н2О-НОАс
Н2О—НОАс

84
70

70

84

70

90

90

50
84

3
2

2

3

3

—

—

2,5
4

дифенил
дитолил (2,4'—21%;

3,4'-31%; 4,4'-22%)
дитолил (3,4'—36%;

4,4'-36%)
дитолил

дитолил (3,4'—35%; 4,4—
48%)

дихлордифенил (2,4'—29%;
3,4Г-26%; 4,4'-21%)

дихлордифенил (2,4'—15%;
3,4'—34%; 4,4'—36%)

диксилил (3,4,3',4'—92%)
дидурил

а Аналогичные продукты получены с выходом 70—80% в случае реакции ацетатов п-толил-, n-анизил- и л-нитрофенилртути <Ц).
β Реакция в среде окисляемого субстрата в присутствии ацетилацетона под давлением 150 атм смеси газов Ο 2 4Ν 2 (1:1).
в Реакция в присутствии FefClO,)» и НС1О4 под давлением О2 (1 атм).
г Реакция в присутствии ГПК-2 состава H,PMo«oVi04o под давлением О2 (1,5 атм).

1600
г

1800
г

1900
г

920

610
г

г

1300г

670г

99
99

99

99

99

100

100

99
99

И

о

а

Я
о
о
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НОАс по отношению к я-диизопропилбензолу, я-ди (грет-бутил) бензолу
и мезитилену2. Следует заметить, что полизамещенные производные
бензола — мезитилен и дурол — обладают наибольшей реакционной
способностью по сравнению с бензолом и его монозамещенными произ-
водными в среде трифторуксусной кислоты 32, но не в реакции сочета-
ния, а в реакции арилметилирования; <в этом случае механизм реакции,
вероятно, иной (см. ниже).

Сочетание бензола в среде НОАс в присутствии PdCl2 и NaOAc идет
в соответствии с кинетическим уравнением (1) 2:

υ = £[PduHCeHel (1)

Примечательно, что скорость реакции υ не зависит от концентрации
NaOAc, хотя в отсутствии NaOAc реакция с PdCl2 не идет2. Это, веро-
ятно, связано с тем, что соответствующие измерения выполнены 2 при
достаточно высокой концентрации NaOAc (около 1 Λί) в условиях на-
сыщения. Уравнение (1) справедливо также для сочетания бензола в
среде НОАс27 и НОАс—Н2О

 зв, в присутствии Pd(OAc)2. Замена С„Нв

на CeDe приводит к сильному изотопному эффекту k(H)Jk(D)—5,Q".
Скорость реакции в среде НОАс падает при добавках воды и ионов
хлора 36.

Установлено27, что при проведении сочетания бензола с ацетатом
Pd(II) при 50° в среде НОАс, содержащей 0,5 Μ НС1О4, металлический
палладий не выпадает. Вместо него после реакции выделен взрывча-
тый красный комплекс состава [Pd(CeHe) (Н2О)С1О4]„ с формальным
состоянием окисления палладия + 1 . Комплекс в растворе разлагается
с образованием Pd(0) и дифенила при нагревании в вакууме до 100°.
При введении в раствор ионов хлора Pd (I) диспропорционирует на
Pd (II) и Pd(0); молекулярный кислород, бром и КМпО4 окисляют
Pd(I) в Pd (II). Роль комплекса Pd(I) в окислительном сочетании пока
не выяснена. Вероятно, этот комплекс содержит одновременно Pd (II)
и Pd(0), причем последний стабилизирован молекулой бензола. Комп-
лекс, содержащий палладий в формальной степени окисления + 1 , со-
става (хинон) Pd2SO4-3H2O, выделен в реакции окисления олефинов в
карбонильные соединения " . Установлено, что образующийся в этой
реакции Pd(0) стабилизируется в растворе за счет образования ком-
плекса с олефином, например Pd(C 2H 4) 2 . Участие Pd(I) предполага-
лось нами в реакции сочетания бензола с этиленом под действием
Pd(OAc)2

3 9.

2. Гетероароматические соединения

Ароматические гетероциклические соединения, подобно производным
бензола и нафталина, гладко вступают в реакции окислительного соче-
тания под действием Pd(II). К настоящему времени подробно исследо-
вано сочетание пятичленных гетероциклов ряда фурана и тиофена (см.
таблицу). Можно полагать, что и другие гетероароматические системы
с различными гетероатомами и размерами цикла, не образующие с
Pd(II) инертных комплексов, также будут вступать в реакцию сочета-
ния. Гетарилы отличаются от производных бензола большей реакцион-
ной способностью. Условия сочетания в гетероциклическом ряду в це-
лом аналогичны условиям ароматического сочетания. Ограничения на-
кладываются специфическими свойствами определенных классов гете-
роциклических соединений. Так, склонность производных фурана к
сольволитическому раскрытию цикла4 0 ограничивает применение вод-
ных растворителей и исключает возможность добавок минеральных
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кислот. Сочетание тиофена менее осложнено и обнаруживает наиболь-
шее сходство с реакцией бензола.

Продукты сочетания пятичленных гетероциклов обнаружены при
попытке ацетоксилирования тиофена41 и при карбонилировании произ-
водных тиенил- и фурилртути(П) " под действием Pd(II). Исследовано
окислительное сочетание >в ряду тиофена и фурана 43~"; реакция проте-
кает в очень мягких условиях с образованием смеси 2,2'-, 2,3'-и неболь-
шого количества 3.3-изомеров дигетарилов " .

x=o,s

Сочетание тиофена идет как в органических, так и в водных растворах,
в том числе в сильно кислых. Выход дитиенилов растет три добавках
солей ртути(Н). Сочетание фурана успешно 'Протекает в широком ряду
органических растворителей 44· " и в основных водных средах, например,
в смесях Н2О — ДМФА. В уксусной кислоте выход дигетарилов увели-
чивается с введением NaOAc 4 4 ·" . Продукты ацетоксилирования тиофе-
на в этих условиях не обнаружены". Изомерный состав дигетарилов
зависит от условий проведения реакции. В НОАс отношение выходов
2,2'- и 2,3'-изомеров дитиенила — главных продуктов реакции — растет
при добавлении NaOAc и воды, а также при понижении температу-
ры 4 4 · 4 6 . Отношение выходов 2,2'- и 2,3'-изомеров дитиенила резко воз-
растает при использовании водных сред и добавок ртути (II) 44.

Активность 2-замещенных производных фурана в реакции сочетания
под действием Pd(OAc)2 изменяется в ряду заместителей Н, СН3,
СНО>СООСН 3, СООС2Н5, СН(ООССН 3 ) 2 >СООН 4 5 , установленном
для реакций электрофильного замещения во всех пятичленных арома-
тических гетероциклах40.

Совместное сочетание фурана и тиофена позволяет получить в одну
стадию фурилтиофены в смеси с дитиенилом и дифурилом44. При этом
в основном образуется 2-(2'-фурил)тиофен и небольшое количество
3-(2'-фурил) тиофена. Следует заметить, что синтез фурилтиофенов дру-
гими методами очень сложен 4 8 · 4 Э .

Взаимодействием бензофурана с Pd(OAc)2 в среде С6Н6—НОАс
получены 2,2'-дибензофурил (68%), 2-фенилбензофуран (12%) и дифе-
нил (4%) 50. Соотношение продуктов реакции свидетельствует о значи-
тельно большей реакционной способности бензофурана по сравнению с
бензолом. Аналогичный результат получен с 5-метилбензофураном 50.

Пиррол при взаимодействии с Pd(OAc)2 в среде НОАс, ДМФА и геп-
тана быстро осмоляется 44. При этом образуются лишь следы 2,2'-ди-
пирролила (1%). Полезной может оказаться защита пиррольного коль-
ца путем N-алкилирования, поскольку N-метилпиррол гладко винили-
руется олефинами под действием Pd(II) м . Пиридин не вступает в реак-
цию сочетания44, так как образует очень устойчивый комплекс с
Pd(II) 52.

Кинетика сочетания в гетероциклическом ряду исследована на при-
мере реакции тиофена46. Сочетание тиофена под действием Pd(OAc)2

в НОАс идет в соответствии с уравнением (2)

υ ш= k lPd"l · [C4H4S]/( 1 + К [C4H4S]), (2)

которое отличается от уравнения (1) наличием знаменателя 1+
+ /C[C4H4S], указывающего на образование промежуточного комплек-
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са Pd (II) с тиофеном с константой устойчивости К (/(=0,2 М~1 при
70°). В случае бензола подобный комплекс имеет более низкую устой-
чивость, в этом проявляется различие в координационной способности
бензола и тиофена по отношению к Pd(II) . Предполагается46, что
Pd (II) комплексуется с тиофеном через атом серы. Кинетический изо-
топный эффект в сочетании 2,5-Е)2-тиофена в НОАс составляет
k2(H)//J2(D) = 1,8 (k2 — константа скорости атаки Pd(II) в положение 2
тиофена) 46. В водном растворе скорость взаимодействия тиофена с
PdCl2 выражается уравнением " .

в котором α ^ Ι , 2<&<;3. Как известно1, аналогичное кинетическое
уравнение выполняется в случае окисления олефинов водным раство-
ром PdCl2.

3. Элементоорганические соединения

В этом разделе обсуждается окислительное сочетание арильных про-
изводных металлов и неметаллов (например, Hg(II), T1 (II), В (III)
и т. д.) в диарилы под действием Pd(II) . Сочетание элементоорганиче-
ских соединений, как правило, протекает очень легко и, в отличие от
сочетания углеводородов, позволяет получать не смесь изомеров, а един-
ственный изомер диарила, структура которого зависит от исходного
элементоорганического соединения (см. таблицу). Эти реакции идут
по хорошо установленному в химии палладия механизму замещения
элемента на Pd(II) 1 8 · 1 9 и потому имеют принципиальное значение для
понимания механизма ароматического сочетания под действием Pd(II) .

Хек впервые показал 53~80 широкие препаративные возможности та-
ких реакций на примере арилирования производных олефинов и ацети-
ленов. Наиболее эффективными оказались соединения ртути(II). Ис-
пользовались также соединения олова (IV), свинца (IV) и т. д. Пред-
полагается 5 3-6\ что определяющую роль в реакции играет короткожи-
вущий интермедиат RPdX.

RHgX + PdX2 -> RPdX + HgX2

Η Η R
\ / I I \ /

RPdX+ C=C -»R—C-C-PdX -» C=C + HPdX
/ \ II / \

В отсутствие ненасыщенных соединений RPdX дает продукты окисли-
тельного сочетания:

2RPdX -> R-R + PdX2 + Pd

Окислительное сочетание в ряду RHgX(R-фeнил, и-толил, «-кумил, ж-ни-
трофенил, ж-карбоксифенил и т. д.) протекает при 25° с высоким выхо-
дом соответствующих производных дифенила 5. При этом новая связь
С—С почти исключительно образуется по месту первоначального при-
соединения Hg(II). Сочетание (л-толил) HgOAc в НОАс под действием
Pd(OAc)2 протекает довольно медленно, но сильно ускоряется добавка-
ми НС1О4; (п-толил)2 Hg реагирует мгновенно и в отсутствие НС1О4

 35.
Аналогично реагируют гетероциклические производные Hg(II) 43.
В ряду ферроцена с хорошим выходом получен диферроценил " · 6 2 :

7 Успехи химии, № 7
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НеС1

PdCl 2 H g Cl 2 Pd

HgGl

+ 2 PdCl,

HgCl

4 HgCl2 + 2 Pd

Производные арилталлия (III) реагируют с PdCl 2 в НОАс в присут-
ствии NaOAc с образованием диарилов (уравнение (3)) 63. Связь С—С,
как и в случае сочетания производных H g ( I I ) , образуется по месту пер-
воначального присоединения Т 1 ( Ш ) ; побочно образуется небольшое ко-
личество углеводородов RH и RC1. Реакция протекает с замещением
Т1(Ш) на P d ( I I ) в RTl(III) 63. Здесь PdCl 2 активен и в отсутствие
NaOAc, но добавки последнего ускоряют реакцию. Неорганические про-
дукты реакции — Pd (0) и ΤΙ (1). Вероятно, Т1(Ш), образующийся по
реакции (3), окисляет металлический палладий в Pd (II), что делает
реакцию каталитической в отношении P d ( I I )

2RT1 (III) + Pd (II) -> R—R + Pd + 2T1 (III) (3)

Реактивы Гриньяра при взаимодействии с солями P d ( I I ) образуют
продукты сочетания с промежуточным замещением Mg(II) на Pd(II) 6 4:

CeH5MgX + PdX2 -> C6H6PdX + MgX2

2C6HePdX -> (C6H5)2 + PdX2 + Pd

Подобная реакция гладко протекает в ароматическом и гетероцикличе-
ском рядах и под действием солей Си(II) , Ag(I), F e ( I I I ) , Co(II) , Ni(II ) ,
Ru(IV), Rh (III) и т. д.; соединения Ir, Os, Pt менее активны δ4.

Сочетание органических производных неметаллов — бора и серы —
также проходит с замещением этих элементов на P d ( I I ) . Фенил- и л-то-
лилборная кислоты дают соответственно дифенил- и 4,4'-дитиолил при
взаимодействии в течение нескольких минут с Pd(OAc) 2 в среде НОАс
в присутствии НС1О4

 2 7 :

2С„Н6В (ОН)2 + Pd (II) + Н2О -> (С6Н5)2 + 2В (ОН)3 + Pd + 2Н+

Арилсульфиновые кислоты и их соли в присутствии P d ( I I ) превраща-
ются в диарилы с выделением SO 2 (уравнение (4)) 6 5 . Реакция идет в
водных и органических средах, добавки солей ртути (II) катализируют
сочетание. Аналогичные реакции можно также ожидать для арильных
производных кремния, поскольку известно фенилирование олефинов
триметилфенилсиланом в присутствии P d ( I I ) 66. По этой же причине,
вероятно, возможно ароматическое сочетание через стадию замещения
фосфора в трифенилфосфине и сурьмы в трифенилстибине на P d ( I I ) ^
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так как указанные соединения способны арилировать стирол с высоким
выходом (уравнение 5) 23:

2 (n-CH3C6H4) SO2Na -f Pd (II) -> 4,4'-(С6Н4СН3)а + Pd + 2SO2 + 2Na+ (4)
Pd(OAc)2

(C6H5)3 Ρ + CH2=CHC6H5 ~> тракс-С6Н6СН=СНС„Н6 (5)

4. Механизм окислительного сочетания

Окислительное сочетание ароматических, гетероароматических и
элементоорганических соединений под действием Pd(II) включает мед-
ленную реакцию электрофильного замещения в ароматическом ядре и
протекает через промежуточное образование σ-арилпалладия (II) 1 8 · 1 0 .
Этому предшествует быстрое образование промежуточного комплекса
арен — палладий(П) по уравнению (6); такой комплекс зафиксирован
кинетическими методами в реакции сочетания тиофена 46

i [C 6 H e , PdX2] (6)

Участие σ-арилпалладия (II) подтверждается следующими данными:
1) ускорением реакции электронодонорными и торможением электро-
ноакцепторными заместителями; 2) образованием продуктов сочетания
при взаимодействии с Pd(II) элементоорганических соединений, содер-
жащих σ-связь арил — элемент; 3) сильным изотопным кинетическим
эффектом при сочетании C6D6 и 2,5-О2-тиофена; 4) первым порядком
реакции по Pd(II) и по субстрату; 5) ускорением сочетания добавками
ацетатов щелочных металлов, способствующих отщеплению Н + и дру-
гими данными.

Обычно полагают67, что электрофильное замещение в ароматиче-
ском ядре идет по механизму (7) в две стадии с образованием цикло-
гексадиенильного интермедиата. Сильный изотопный кинетический эф-
фект окислительного сочетания свидетельствует о том, что в реакции
(7) лимитирующей стадией является отрыв протона от циклогексадие-
нильного интермедиата 2 7 · 4 6

C6H6,PdxJ •pax + н"1" (7)
-χ"

Аналогичная картина наблюдается при меркурировании ароматических
соединений67. По мнению Ядимирского и др. 3 6, связанный с Pd(II) ани-
он содействует отрыву Н + в реакции (7). Отсутствие дейтеробензола
при проведении сочетания в среде D2O и DOAc показывает, что реак-
ция (7) необратима 27. В реакции (7) не происходит гидридного перено-
са, поскольку 2,2'-дибензофурил, полученный при сочетании 2-О-бензо-
фурана, не содержит дейтерия 50.

Циклогексадиенильный интермедиат реакции (7) является аналогом
устойчивых аренониевых ионов, промежуточно образующихся во многих
реакциях электрофильного замещения атома водорода в ароматическом
ядре 6 8" 7 0. К этой группе превращений относятся реакции нитрования и
галогенирования ароматических соединений, реакции алкилирования
ароматики олефинами в присутствии кислот Льюиса, а также изучен-
ные Коптюгом и сотр. многочисленные реакции миграции заместителей
в ароматической молекуле и межмолекулярного переноса таких заме-
стителей71. Реакция (7) образования σ-арилпалладия (II) аналогична
известным реакциям аренониевых ионов", например, реакции:
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(Ме)5С6Н + HgX:

в которой циклогексадиенильный интермедиат зафиксирован методами
УФ- и ПМР-спектроскопии ".

Дальнейшая судьба σ-арилпалладия (II) RPdX менее определенна.
Ван Хельден и Ферберг2 исключают радикальный распад RPdX, по-
скольку в атмосфере кислорода в продуктах реакции отсутствует фенол;
кроме того, на ход реакции не влияют ингибиторы свободных радика-
лов. Наиболее вероятным представляется образование продуктов соче-
тания в момент выделения Pd(0) из диарилпалладия (II) RPdR (урав-
нение (9))

RPdX + RPdX -> RPdR + PdX2 (8)

R P d R - > R — R + P d (9)

Основанием для такого предположения служит исключительная лег-
кость образования продуктов сочетания из производных диарилрту-
ти(Н) под действием Pd(II) 35. Прямой моделью реакции (9) является
синтез и превращения σ-арильных соединений Ni(II), Pd(II) и Pt(II)
типа RM(CeH4F) (PEt 3 ) 2 , где R = Ph или Me 7 3 . Указанные соединения
Νΐ(II) и Pd(II) разлагаются в растворе с образованием продуктов со-
четания и нульвалентного металла:

RPd (C6H4F) (PEt3)2 -> R-CeH4F + Pd + 2PEt3

Комплекс NiBr(C eH5) (PEt 3 ) 2 быстро разлагается в толуоле при 80°
с количественным выходом дифенила; предполагается73, что реакция
идет через стадию диспропорционирования (10):

2NiBr (CeH6) (PEt3)2 τ* Ni (CeH5)2 (PEt,)2 + NiBr2 (PEfs)2 (10)
Ni (CeH6)2(PET3)2 - (CeH5)2 + Ni (РЕЩ, (11)

Путь образования RPdR из RPdX не выяснен; мы полагаем, что он
включает этап диспропорционирования (8), подобный превращению
(10). В ряде работ 2 2 · 3 2 предполагалась атака RPdX на молекулу суб-
страта по уравнению (12).

RPdX + RH -»RPdR + НХ (12)

Реакция (12) не противоречит данным по влиянию заместителя в
ароматическом ядре и по изотопным эффектам, но не согласуется с ки-
нетическими данными. В связи с тем, что RPdX должен иметь более
низкую электрофильную активность, чем PdX2, реакция (12) не может
быть быстрее реакции (7). Таким образом, следовало бы ожидать, что
стадия (12) станет лимитирующей, а суммарный процесс окислитель-
ного сочетания будет иметь второй порядок по RH. Это не соответству-
ет эксперименту и заставляет отклонить гипотезу о существовании ста-
дии (12). Реакция (8) должна быть быстрой, несмотря на низкую кон-
центрацию RPdX в реакционной смеси. Прямые экспериментальные
подтверждения этого отсутствуют; однако многочисленные данные об
обменных реакциях в ряду металлоорганических соединений Be, Mg,
Cd, Hg, Pb, Zn и других металлов показывают, что реакции типа (8)
часто идут весьма быстро (подробнее об этом см. 7 4 ). Вследствие глу-
бокой аналогии реакций Hg(II) и Pd(II) с ненасыщенными соединения-
мии 1 9 · 7 4 наиболее показательны результаты для соединений Hg(II) . Ки-
нетика и механизм обменных реакций алкильных и арильных произвол-
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ных ртути(II) подробно изучены; имеющиеся данные7 4 показывают,
что такие реакции протекают достаточно легко. Это может служить
указанием на участие стадии (8) в окислительном сочетании.

Таким образом, основные черты механизма окислительного сочета-
ния ароматических соединений под действием Pd(II) могут быть пред-
ставлены последовательностью реакций (6)-—(9), из которых реакции
(7) и (8) определяют изомерный состав продуктов сочетания. Можно
рассчитать отношение констант скорости атаки Pd(II) в различные по-
ложения субстрата и найти статистическое распределение изомерных
диарилов (т. е. распределение при условии равной вероятности реакций
(8) для различных изомеров RPdX). Сопоставляя статистическое и эк-
спериментальное распределения изомеров, можно получить информацию
о скорости обменной реакции (8) для различных изомеров RPdX. Та-
ким путем удается выявить тонкие полярные эффекты группы R в ре-
акции (8).

В качестве примера рассмотрим сочетание тиофена. Для этой реак-
ции в НОАс под действием Pd(OAc)2 при 70° и [C 4 H 4 S]=2,0 Μ экспе-
риментально найденное соотношение 2,2'-, 2,3'- и 3,3 -изомеров дитиени-
ла составляет 6,4 : 13,8 : 1 40, а статистическое — 3,2:3,6:1. Таким об>
разом, реакция (8), приводящая к несимметричному 2,3'-изомеру, идет
значительно быстрее, чем аналогичные реакции, дающие симметричные
2,2'- и 3,3'-изомеры. Здесь, по-видимому, проявляется согласованное
влияние 2-тиенильной и 3-тиенильной групп, обладающих различными
электрополярными свойствами. Этот эффект известен для реакций
«симметризации» RHgX n (13):

RHgX + R'HgX - RHgR' + HgX2 (13)

Установлено, что скорость реакции (13) образования несимметричных
меркуропроизводных выше скорости самой быстрой из реакций образо-
вания симметричных производных R2Hg и R2'Hg из RHgX и R'HgX.
Такой синергический эффект указывает на протекание реакции (13)
(а в рассматриваемом нами случае и реакции (8)) через цикличе-
ское переходное состояние

/ \
R-Hg Hg-X,

которое отвечает механизму SEi74. Предпочтительное образование не-
симметричных дитиенилов в реакции тиофена с Pd(OAc)2 может слу-
жить подтверждением наличия реакции (8) >в процессе окислительного
сочетания. Для более надежных заключений необходимо проведение
широкого анализа, для которого пока недостаточно данных.

Рассмотренный механизм относится к окислительному сочетанию в
некислых и умеренно кислых средах. Сочетание в сильно кислых сре-
дах (трифторуксусная кислота32, НОАс с добавкой НС1О4

 27) может
идти по другому механизму. При сочетании алкилбензолов в сильно
кислых средах наряду с диарилами образуются диарилметаны. В этих
условиях полиалкилзамещенные бензолы (мезитилен, дурол) дают
главным образом диарилметаны32. Аналогичные продукты образуются
под действием на алкилбензолы очень сильных окислителей: Со(III),
Се(IV), Μη (III) и т. д. В последнем случае сочетание протекает по ра-
дикальному механизму через стадию переноса электрона от RH к окис-
лителю (см. главу III). В связи со сходством продуктов сочетания ра-
дикальный механизм не исключен также в случае сочетания под дей-
ствием Pd(II) в сильных кислых средах, особенно для реакций полиал-
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килзамещенных бензолов. Следует отметить, что даже Т1(Ш), обычно
реагирующий с ароматическими соединениями по механизму электро-
фильного замещения, в трифторуксусной кислоте способен отрывать
электрон от RH с образованием катион-радикала " (глава III).

5. Каталитические реакции

Наибольший практический интерес представляет проведение катали-
тической реакции окислительного сочетания. Для этого Pd(II) должен
быть регенерирован из Pd(0) действием окислителя. В качестве окис-
лителей используются О2, Cu(II), Fe(III), V(V), гетерополисоединения
и т. д. В промышленности наиболее приемлемым окислителем является
кислород; в лабораторной практике могут быть применены и другие
окислители, например, такие, как соли металлов в высших степенях
окисления, перекись водорода или органические перекиси. Сочетание
под действием молекулярного кислорода, катализированное Pd(II),
можно разделить на процессы двух типов: 1) процессы, в которых Pd(0)
окисляется молекулярным кислородом, и 2) процессы, в которых Pd(0)
окисляется обратимо действующим окислителем, играющим роль пере-
носчика электронов от Pd(0) к кислороду*, ниже эти реакции рассмо-
трены отдельно. Примеры каталитических реакций представлены в таб-
лице. При обсуждении каталитического сочетания ароматических со-
единений основное внимание уделено исследовательским работам; па-
тентная литература рассмотрена выборочно.

а) Общее рассмотрение

При окислительном сочетании под действием Pd(II) образуется не-
активный Pd(0), превращающийся затем в металлический палладий.
Поэтому для осуществления каталитического процесса необходимо
окислять Pd(0) в активный Pd(II)

Pd(0) + 2H+ (14)
(15)

В зависимости от условий любая из реакций (14) и (15) может быть
лимитирующей стадией каталитического процесса; отсюда следует не-
обходимость нахождения оптимальных условий. Эта задача, как изве-
стно, впервые была успешно решена для жидкофазного окисления оле-
финов в карбонильные соединения7 6·" и подробно рассмотрена для
этих реакций в обзорах ' · 1 8 · 7 8 . Принципы, положенные в основу подбо-
ра каталитических систем для окисления олефинов, в основном приме-
нимы и к реакциям окислительного сочетания с учетом специфики этих
реакций.

Выбор окислителей по величине окислительного потенциала ограни
чен снизу требованием достаточно высокого окислительного потенциала
для регенерации Pd(II), а сверху — требованием химической инертно-
сти по отношению к окисляемому органическому субстрату. В случае
использования обратимо действующего окислителя верхний предел его
окислительного потенциала ограничен потенциалом молекулярного кис-
лорода. В качестве критерия для подбора окислителей обычно исполь-
зуют величину £O(PdMeT/Pd(II))—стандартный окислительный потен-
циал пары PdM e T/Pd(II), значения которого измерены в различных сре-

* Здесь и далее под обратимо действующим окислителем понимается такой окис-
литель, окисленная форма которого (Ох) способна быстро регенерироваться действием
молекулярного кислорода на восстановленную форму (Red) в условиях протекания
процесса.
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дах 7Э. Однако этот критерий не вполне правилен, поскольку в реальных
каталитических системах восстановленный палладий в осадок не выпа-
дает, а находится в растворе в виде ^комплексов Pd(0) 7\ Такие ком-
плексы состава Рс1(олефин)2 зафиксированы в реакциях окисления эти-
лена и пропилена в водных растворах Pd (II) 37. Более точным критерием
следует считать £O(Pd(0)/Pd(II)) —потенциал пары Pd(O)/Pd(II), где
Pd(0) относится не к металлическому палладию, а к комплексу Pd(0)
в растворе " · 7 8 . Точные данные об окислительном потенциале пары
Pd(0)/Pd(II) отсутствуют; однако, несомненно, потенциал этой пары
менее отрицателен, чем пары PdM e T/Pd(II). Поэтому для регенерации
Pd(II) 'пригодны и более слабые окислители (например, п-бензохинои
в отсутствие ионов С1~37), чем те, которые можно было бы считать при-
годными, исходя из величины £O(PdMeT/Pd(II)). Наряду с окислитель-
ным потенциалом важной характеристикой окислителя в каталитиче-
ской системе становится его способность образовывать комплексы
Pd(O) 37.

Подбор оптимальных условий реакции для данного окислителя осу-
ществляется обычно путем введения лигандов с определенными коор-
динационными свойствами по отношению к иону Pd 2 + 78. Стандартный
окислительный потенциал пары PdM e i/Pd(II) существенно зависит от
лигандов, присутствующих в реакционной системе. В отсутствие лиган-
дов, способных образовывать прочные комплексы с ионом Pd 2 + (напри-
мер, в разбавленных растворах перхлората или сульфата палладия),
стандартный окислительный потенциал электродного процесса P d M e T =
= Pd2 + + 2e~ весьма велик (Ео = 0,987 в). В присутствии лигандов, связы-
вающих Pd2 + в достаточно прочные комплексы (например, С1~, Вг~,
CN~ и т. д.), абсолютное значение стандартного окислительного потен-
циала пары PdMeT/Pd(II) уменьшается. Например, для электродного
процесса PdMeT + 4Cl~ = PdCl4

2~ + 2 е~ значение Ео составляет 0,623 в".
Отсюда следует, что при постоянном окислителе введение в реакцион-
ную систему лигандов, образующих прочные комплексы с Pd2 +, должно
увеличивать скорость реакции (15) и снижать скорость реакции (14),
а исключение указанных лигандов из реакционной смеси должно при-
водить к обратным последствиям. Поскольку комплексы Pd(II) весьма
лабильны, эти термодинамические предсказания действительно наблю-
даются на практике.

Использование окислителя с более высоким потенциалом должно
приводить к ускорению реакции (15), что, однако, не всегда реализу-
ется вследствие кинетических затруднений. Примером может служить
молекулярный кислород. Стандартный электродный потенциал процес-
са 2 Н 2 О = О 2 + 4 Н+ + 4 е~ равен 1,228 в 7 9 . Следовательно, непосред-
ственное окисление Pd(0) кислородом термодинамически возможно в
присутствии любых лигандов. Однако в действительности этот процесс
идет очень медленно и требует жестких условий. Как известно, окисле-
ние Pd(0) кислородом существенно облегчается в присутствии обрати-
мо действующих окислителей, которые способны быстро осуществлять
перенос электронов от Pd(0) к кислороду78. В качестве таких окислите-
лей чаще всего применяют соли меди(II). Количество соединений, при-
годных для использования в качестве обратимо действующих окисли-
телей в гомогенном катализе, невелико. Открытие свойств солей меди
как обратимо действующих окислителей в отношении Pd(0) позволило
создать каталитический процесс окисления олефинов в карбонильные
соединения и послужило мощным толчком к созданию целого ряда род-
ственных процессов каталитического окисления, включая реакции окис-
лительного сочетания \ В связи с этим нам представляется очень важ-
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ным поиск новых обратимо действующих окислителей, применение ко-
торых позволит существенно расширить возможности гомогенного ме-
таллокомплексного катализа в реакциях парциального окисления.

Прежде чем перейти к обсуждению работ по каталитическим реак-
циям окислительного сочетания, следует сделать замечание по поводу
механизма окисления органических соединений солями Pd(II) в при-
сутствии окислителей. Выше этот процесс обсуждался в рамках стадий-
ного механизма (14) — (15) с промежуточным образованием Pd(0). Воз-
можность стадийного -протекания процесса не вызывает сомнения, так
как реакции (14) — (15) могут быть проведены независимо. Наряду с
этим высказывалось предположение о возможности согласованного ме-
ханизма окислительного процесса, при котором не происходит проме-
жуточного образования восстановленного палладия, а осуществляется
непосредственный перенос электронов от органического субстрата к
окислителю через Pd(II) 37, ион Pd 2 + при этом играет роль мостика.
В настоящее время отсутствуют надежно установленные примеры про-
текания реакции по согласованному механизму, однако ряд экспери-
ментальных данных указывает на возможность его осуществления. К их
числу относится влияние окислителя на состав продуктов реакции. Так,
при высокой концентрации СиС12 в реакции окисления этилена щ воде
и НОАс в качестве побочных продуктов образуются насыщенные хлор-
производные — этиленхлоргидрин 80 и β-хлорэтилацетат81 соответствен-
но. Поскольку это происходит только в присутствии СиС12, предполага-
ется 8 |, что реакция идет через гетеролитическое расщепление связи
С—Pd с переносом лиганда:

АсО~ 4 + 2СиС12-
pdci:

Cl—CuCl,

Cl Cl—CuCl2

- AxOCHjCHoCl -r 2CuCi

Аналогично в реакции фенилртути(П) с этиленом получены β-гало-
идные насыщенные продукты сочетания 82. Показано 83, что при взаимо-
действии бензола, алкилбензолов или их ртутных производных с Pd(II)
в присутствии анионов АсО~, С1~ и т. д. введение окислителя (напри-
мер, К2Сг207) вызывает замещение в ароматическом ядре. В отсутствие
окислителя идет только окислительное сочетание. Таким образом, со-
гласованный механизм может способствовать замещению в ароматиче-
ском ядре или арилметилированию путем образования R+ при индуци-
рованном окислителем гетеролизе RPdX. Однако участие окислителя в
реакции (9) приведет к сочетанию. Можно полагать, что первое более
вероятно в случае сильных окислителей, второе — для окислителей уме-
ренной силы. Этот вопрос требует специального исследования.

Выводы, сделанные при проведенном выше термодинамическом рас-
смотрении влияния окислителей и лигандов, не зависят от механизма
реакции. Поэтому они справедливы и для согласованного механизма.
Однако для согласованного механизма наряду с координационными
свойствами лигандов по отношению к иону Pd2 + важна также их спо-
собность образовывать мостиковые связи между Pd(II) и окислите-
лем, по крайней мере в случае катионных окислителей.

б) Окисление солями металлов

Возможность регенерации Pd (II) действием солей меди (II) и же-
леза (III) отмечена уже в первом патенте Ван Хельдена, Ферберга и
Балдера 3 . Соли меди (II) эффективны как окислители Pd(O) в реак-
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циях сочетания ароматических систем, обладающих высокой реакцион-
ной способностью, таких как гетероциклы ряда тиофена и фурана, эле-
ментоорганические соединения. Бензол и его производные значительно
менее реакционноспособны в отношении реакций сочетания под дей-
ствием Pd(II). Это обусловливает ограниченную применимость солей
меди в качестве окислителя для проведения реакции сочетания этих со-
единений. Каталитическая система Pd(II)/Cu(II) устойчива лишь в
присутствии высоких концентраций лигандов, образующих прочные
комплексы с Pd(II) и (или) с Cu(I) (обычно это ионы С1~) 78. Опти-
мальная концентрация С1~ в контактном растворе в воде составляет
около 1 М " , в неводных растворах эта величина ниже, но тоже боль-
шая. В таких условиях скорость реакции (14) достаточно велика лишь
в случае высоко реакционноспособных ароматических систем. Бензол
и большинство его производных не попадают в их число. Присутствие
ионов С1~ вызывает значительную побочную реакцию хлорирования
органических соединений и сильную коррозию аппаратуры, что также
ограничивает применение системы Pd(II)/Cu(II).

В присутствии Pd(II) в качестве катализатора СиС12 эффективно
окисляет арильные производные ртути(II) 5 и арилсульфиновые кисло-
ты 6 5 в диарилы с выходом до 800% (здесь и далее выходы даны в рас-
чете на Pd(II)). Сочетание бензола в трифторуксусной кислоте под
действием ацетата меди(II) протекает очень медленно 32.

Катализированное Pd(II) окислительное сочетание фурана, тиофена
и их производных под действием солей меди идет очень легко и может
использоваться как удобный препаративный метод синтеза соответ-
ствующих производных дифурила, дитиенила и фурилтиофена "· "• "•85.
Соли меди не оказывают существенного влияния на изомерный состав
продуктов сочетания. Реакция идет как в водных, так и в органических
растворителях (ДМФА, НОАс и т. д.) с выходом до 9000%. Сочетание
фурфурола в 5,5'-диформил-2,2'-дифурил гладко протекает в среде фур-
фурола, причем выход и чистота продукта увеличиваются при добавках
к реакционной системе инертных адсорбентов, например, активирован-
ного угля " .

Использование солей железа(III) как окислителя в катализирован-
ном Pd(II) сочетании тиофена в водном растворе позволяет получать
дитиенил с выходом более 700% 4 4 · 4 7 . Изомерный состав дитиенила су-
щественно зависит от присутствия ионов хлора в реакционной среде47.
В хлоридных системах образуется 2,2'-дитиенил с селективностью до
90%. В отсутствие ионов хлора в кислых сульфатных и перхлоратных
средах с селективностью около 90% образуется 2,3'-дитиенил, синтез
которого другими методами весьма сложен8S. Увеличение концентра-
ций Н + и Fe3 + ведет к росту выхода 2,3'-изомера, но снижает каталити-
ческую активность. Влияние Н + объяснено " протонированием тиофена
по атому серы, при котором происходит дезактивация ароматической
системы, особенно в положении 2 тиофенового кольца. Аналогичное
влияние иона Fe3 +, по-видимому, обусловлено его координацией по ато-
му серы. Возможно, что последнее благоприятствует протеканию соче-
тания тиофена по согласованному механизму " . Конкурентное влияние
иона С1~ на скорости стадий (14) и (15) приводит к экстремальной за-
висимости каталитической активности от [С1~]. В бесхлоридных систе-
мах добавка солей ртути(II) резко ускоряет реакцию и приводит к
100%-ному образованию 2,2/-дитиенила ". Кроме Fe3 +, в качестве окис-
лителя в сочетании тиофена в водном растворе пригоден V2O5". Соли
Fe(III) и V(V) использованы как окислители при сочетании бензола,
нафталина и их производных в среде H2SO4

 6.
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Регенерация Pd(II) может быть осуществлена также соединениями
Т1 CHI). На это указывает образование дифенила (с выходом около
400%) при взаимодействии избытка С6Н5Т1(ОАс)С1О4 с Pd(II) 63.

в) Окисление кислородом

Указания о возможности регенерации Pd (II) кислородом без сока-
тализаторов содержатся уже в первых работах 2 · 2 9 по окислительному
сочетанию ароматических соединений. Дэвидсон и Триггс сообщили, что
сочетание бензола в НОАс в присутствии Pd(OAc)2 идет каталитически
при давлении О2 более 50 атм 2 5 · 2 9 , однако выход дифенила в этих ус-
ловиях мал (160% за 8 час при 100°) 25. Нафталин в среде НОАс в при-
сутствии Pd(OAc)2 при барботаже О2 очень медленно (за 400 час) дает
с каталитическими выходами смесь изомерных динафтилов (1600%) и
олигомеров нафталина от тримера до гексамера (1500%) " .

Соединение Pd(C104)2 катализирует сочетание бензола под действи-
ем кислорода (1 атм) в водной НОАс в присутствии НСЮ4

 87. Выход
дифенила линейно растет со временем (220% за 8 час при 68°) и зави-
сит от концентрации НСЮ4 (выход максимальный при [НС1О4]=
= 2—4 Λί). Активность Pd(II) заметно зависит от аниона: Pd(C104)2

в два раза активнее, чем Pd(OAc)2. Сильное промотирующее действие
оказывают добавки Fe(C104)3 в количестве [Fe 3 +]/[Pd 2 +]=90—200.
В присутствии Fe 3 + выход диарилов убывает в ряду: толуол>л-кси-
лол>о-ксилол>ж-ксилол>бензол>хлорбензол. Из о-ксилола обра-
зуется преимущественно ЗДЗ'Д'-диксилил, из толуола — в основном
3,4'-дитолил. Ион Fe 3 + является в этой реакции скорее окислителем, а
не сокатализатором, поскольку нет данных о поглощении кислорода, а
также не достигнуты выходы диарилов, превышающие 100% (в расче-
те на Fe 3 + ).

Очень эффективно протекает катализируемое карбоксилатами
Pd(II) окислительное сочетание соединений бензольного и нафталино-
вого рядов в среде окисляемого субстрата при повышенной температу-
ре и парциальном давлении О2 около 25 атм. Эта интересная реакция
найдена японскими авторами и широко ими исследована на примере
большого числа ароматических соединений. Изучены влияние условий
на выход продуктов сочетания 8 8 · 8 9 , относительная реакционная способ-
ность ароматических соединений 90, изотопные эффекты 91, обсуждался
механизм реакции сочетания92·93. Реакцию обычно проводят при тем-
пературе 150° со смесью O2 + N2 (1 : 1), чтобы исключить образование
взрывоопасных смесей паров органических веществ с кислородом 88. Вы-
ход продуктов сочетания растет с увеличением давления газовой смеси
до 50 атм и далее перестает зависеть от давления 89. Каталитическая
активность Pd(II) убывает с ростом концентрации Pd(OAc)2, хотя аб-
солютный выход диарилов при этом возрастает91. Выход растет при до-
бавках к реакционной смеси β-дикетонов (лучше ацетилацетона) и
ЭДТА. Добавки полярных растворителей, минеральных кислот, ацета-
тов щелочных металлов, а также лигандов, таких как трифенилфосфин.
дипиридил, пиридин, ион хлора, диены и т. д., существенно снижают
выход продуктов окислительного сочетания89. Катализатор имеет высо-
кую активность в течение длительного времени. Так, при сочетании то-
луола в присутствии Pd(OAc)2 и ацетилацетона выход дитолила за
16 час составил 20 600% 88. Влияние заместителя в бензольном ядре на
выход диарилов типичен для реакций, протекающих через электрофиль-
ное замещение в ароматическом ядре: толуол>о-ксилол>ж-ксилол>
>п-ксилол>мезитилен8Э. Механизм реакции еще недостаточно ясен.
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Предложена схема каталитического процесса, в которой кислород осу-
ществляет как регенерацию P d ( I I ) , так и отрыв атома Η от молекулы
ароматического соединения 9 2 · 9 3 :

Pd (ОАс)2 + 2RH -> RPdR + 2НОАс
RPdR -> R—R + Pd

Pd + О2 + RH - RPdOOH (16)
RPdOOH + acacH -* RPd—acac + H2O.,

RPd—acac + RH -» RPdR -f acacH

Предполагается, что ацетилацетон (acacH) способствует реакции за счет
образования устойчивого комплекса цыс-диарилпалладия(П), который
далее легко дает продукты сочетания 92.

RH
RPdOOH + acacH -» Me—С—СН2—С—Ме-

Оч

)
P d

, 0

Me—С—CH=C—Me + Н 2 О 2

II I
О. ,0

ООН

Интересно, что дифениловый эфир вступает в реакцию внутримоле-
кулярного сочетания. Это объяснено92 возможностью образования в
первом случае энергетически выгодного переходного состояния с шести-
электронной π-системой,

По-видимому, здесь также существенна олагопр^ян^и исходная ори-
ентация в одной плоскости бензольных ядер дифенилового эфира (за
счет сопряжения через атом кислорода).

Высказывалось мнение о возможном сходстве рассматриваемой
реакции с окислением трифенилфосфина и алкилизоцианидов кислоро-
дом, протекающим через комплексы Pd(O) с молекулярным кислоро-

94 В 91 (16)
р

дом94. В связи с этим предполагалось
комплекс Pd(O) с 0 2 :

Pd + 02
(CeH6)2 Pd (02)

ур р
что реакция (16) идет через

С в Н а ч
с н

.ООН

Участие в реакции свободных радикалов, по-видимому, исключено, по-
скольку на протекание реакции сочетания не оказывают влияние инги-
биторы свободных радикалов 92.

В патентной литературе8"15 содержатся сведения о возможных пу-
тях практической реализации процесса окислительного сочетания аро-
матических углеводородов при повышенных температуре и давлении 0 2 .
Проблема отделения катализатора от труднолетучих продуктов окис-
лительного сочетания является наиболее сложной при использовании
таких процессов. В этой связи следует отметить очень важный патент
Краузе и Доблера 16 на способ получения производных дифенила в при-
сутствии гетерогенных палладиевых катализаторов типа (А) или поли-
меров (Б), где Υ — алкилен, арилен и т. д., R — алкил, арил, X — арилен
или простая связь
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/ γ \
/ \

,0=C / C = 0

Pd ^СНг СИ, /Pd\
4 о =с х с = о У

4 Me M e /

—CH2—CR—

— ι —
η

X

c=o
/ \

CH2 Pd/

Vo
Me

(А) (Б)

Эти катализаторы по существу являются комплексами Pd(II) с дикето-
нами, закрепленными на твердой поверхности. Химически указанные
катализаторы эквивалентны рассмотренным выше гомогенным катали-
заторам на основе Pd(OAc)2 и ацетилацетона; это проявляется в бли-
зости условий соответствующих реакций. Принципиальное отличие со-
стоит в гетерогенности катализаторов, позволяющей легко отделять ка-
тализатор от продуктов реакции и возвращать его в цикл.

Методы закрепления металлокомплексных катализаторов на поверх-
ности твердого носителя, широко развивающиеся в последнее время "%
представляются очень перспективными для усовершенствования техно-
логии процессов окислительного сочетания. Особенно это относится к
рассмотренным в данном разделе реакциям сочетания в среде окисляе-
мого субстрата в отсутствие полярных растворителей, существенно ос-
ложняющих применение закрепленных комплексов металлов.

/ г) Окисление кислородом в присутствии сокатализатора

Непосредственное окисление Pd(0) кислородом требует достаточно
жестких условий. Этот процесс может быть существенно облегчен за
счет введения сокатализатора — обратимо действующего окислителя,
способного быстро передавать электроны от Pd (0) к О2. Применение в
реакциях окислительного сочетания классических обратимо действую-
щих окислителей — солей меди(II) —ограничено по причинам, частич-
но указанным выше. Кроме того, имеются кинетические ограничения,
препятствующие использованию солей меди: в водных растворах окис-
ление Cu(I) кислородом идет очень быстро; однако в органических сре-
дах, где чаще всего проводят окислительное сочетание, эта реакция
идет очень медленно вследствие низкой растворимости CuCl9 6.

Матвеев и сотр. предложили гетерополикислоты (ГПК) в качестве
новых обратимо действующих окислителей, пригодных для использова-
ния в катализируемых Pd(II) жидкофазных реакциях окисления оле-
финов 9 7 · 9 8 , окислительного сочетания ароматических соединений "• ""'
и др. Установлено ", что многие ГПК молибдена и вольфрама, имеющие
достаточно высокий потенциал для окисления Pd(0) в Pd(II), могут
быть использованы для этой цели, в том числе ГПК с гетероатомами
фосфора, кремния, мышьяка, бора и т. д. Однако наиболее эффективны
соединения этого ряда, в которых молибден или вольфрам частично за-
мещены на ванадий, например вида H3+nPMo12_nVn04o (далее обозна-
чены ГПК-я, п=\—8). Ванадийсодержащие ГПК-я имеют свойства об-
ратимо действующих окислителей и поэтому позволяют применять в
качестве окислителя в реакциях сочетания молекулярный кислород.
Соответствующий процесс может быть представлен уравнениями (17;
(19), в которых Н2(ГПК) —восстановленная форма ГПК 9 9 · 1 0 0 .
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2RH + Pd (II) - * R - R + Pd + 2Н+ (17)

Pd + ГПК + 2Н+ -> Pd (II) + Н2 (ГПК) (18)

i/2oa -* гпк + н,о
2RH+1/2O 2 -»R-R +

Следует заметить, что реакция (19) в органических растворителях идет
быстрее, чем соответствующая реакция Cu(I) вследствие более высо-
кой растворимости Н2(ГПК) по сравнению с CuCl.

Большой интерес ГПК представляют как компоненты катализато-
ров окислительного сочетания и других реакций парциального окисле-
ния. Это обусловлено сравнительно несложными методами их получе-
ния, хорошей растворимостью как в водных, так и в органических рас-
творителях, а также возможностью широкой вариации состава и,
следовательно, окислительно-восстановительных свойств. Последняя
возможность сейчас еще только начинает исследоваться. Очень суще-
ственно, что ГПК в отличие от солей меди способны окислять палла-
дий в отсутствие ионов хлора. Это позволяет достигать значительно
более высокой каталитической активности Pd(II) и исключить побоч-
ную реакцию хлорирования ароматических соединений, которая проте-
кает в присутствии ионов хлора. Имеются обзоры 1 0 1 · 1 0 2 и специальная
монография 103 по методам получения и свойствам ГПК. Окислительно-
восстановительные свойства ГПК в связи с их использованием в ката-
лизе еще широко не обсуждались. Матвеевым и сотр. исследованы спек-
тры 104, термодинамика 105 и кинетика 1Ов окислительно-восстановитель-
ных реакций ГПК-я. Однако подробное рассмотрение этих работ выхо-
дит за рамки настоящего обзора.

Широко исследован выход продуктов окислительного сочетания про-
изводных бензола под действием кислорода, катализируемого окисли-
тельно-восстановительной системой Р(1(11)/ГПК-2 "• 10°. Реакция идет
в водной уксусной кислоте под давлением О2, равном 1,5 атм. Выход
диарилов в расчете на поглощенный О2 в сочетании бензола, толуола,
о-ксилола и дурола (характеризующий селективность реакции) дости-
гает 70—93% Э9· Выход в расчете на Pd(II) превышает 4400% за один
каталитический цикл. Каталитическое сочетание ароматических соеди-
нений в присутствии ГПК-2, так же как и соответствующая стехиомет-
рическая реакция, имеет характерные черты электрофильного замеще-
ния в ароматическом ядре. Ряд активности алкилбензолов— бензол <С
<толуол, о-ксилол>дурол, обусловленный полярным и стерическим
влиянием заместителей, соответствует результатам более ранних иссле-
дований стехиометрической реакции. Ни ГПК-2, ни кислород не влияют
на состав продуктов сочетания. Как и в стехиометрической реакции,
сильное влияние на соотношение изомеров диарила оказывает ртуть(П).
В случае монозамещенных бензолов добавки ртути(II) увеличивают
выход 4,4'- и 3,4'-изомеров. Так, при сочетании толуола выход 4,4'-дито-
лила возрастает с 22 до 41% при увеличении концентрации Hg(OAc)2

от 0 до 0,1 М. При сочетании о-ксилола в присутствии ртути(П) возра-
стает выход 3,4,3 ,4'-изомера. Интересно, что подобным образом на со-
отношение изомерных диарилов влияет замена растворителя НОАс на
сульфолан ".

Кинетические данные, полученные для сочетания производных бен-
зола в присутствии ГПК-2 10°, также согласуются с представлением об
этой реакции как электрофильном ароматическом замещении: электро-
положительные заместители (ОСН3, N(CH3)2, OC6H5, алкил) ускоряют
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реакцию, электроотрицательные заместители (Cl, COOH, CF3) тормо-
зят. Влияние длины цепи (толуол<этилбензол>изопропилбензол>
>пропилбензол) и числа заместителей (о-ксилол>1,2,4-триметилбен-
зол>мезитилен>дурол) на скорость реакции соответствует обычно
наблюдаемому стерическому влиянию в реакциях электрофильного за-
мещения в ароматическом ядре. Скорость сочетания растет при добав-
ках ртути (II) и достигает насыщения при концентрации Hg(OAc)2, рав-
ной 0,1 М. Порядки реакции по О2 и ГПК-2 близки к 1, порядок по
Pd(II) —менее 1 (точнее 0,4—0,6). Эти данные показывают, что лими-
тирующей стадией катализируемого системой Рс1(П)/ГПК-2 окисли-
тельного сочетания ароматических соединений под действием кислорода
является реакция (19) окисления Н2(ГПК) в ГПК кислородом100.

Очень существенно, что сочетание в присутствии ГПК идет в весьма
мягких условиях: .при температуре 50—90° и давлении О2, равном
1,5 атм. Это выгодно отличает данный процесс от катализируемого
Pd(II) окислительного сочетания в отсутствие обратимого окислителя,
протекающего при парциальном давлении кислорода около 25 атм.

III. СОЧЕТАНИЕ ПОД ДЕЙСТВИЕМ СОЕДИНЕНИИ ДРУГИХ МЕТАЛЛОВ

Кроме соединений Pd(II), для проведения реакции сочетания аро-
матических систем могут быть использованы соединения многих дру-
гих металлов, обычно в высоких степенях окисления. Препаративное
значение реакций сочетания с участием соединений этих металлов не-
велико. В зависимости от природы металла и степени окисления, опре-
деляющей его окислительные свойства, сочетание может протекать по
двум механизмам: через электрофильное замещение в ароматическом
ядре, как и большинство реакций Pd(II), или через перенос электрона
от RH κ окислителю с образованием катион-радикала. Механизм окис-
лительного сочетания зависит также от природы RH кислотности сре-
ды и других факторов. Способность окислителя образовывать арильные
производные является необходимым, но не достаточным условием для
протекания реакции по механизму электрофильного замещения. Увели-
чение окислительного потенциала окислителя и кислотности среды,
а также понижение ионизационного потенциала RH благоприятствует
протеканию реакции по механизму электронного переноса с образова-
нием катион-радикала.

1. Сочетание по механизму электрофильного замещения

Механизм этих реакций мало изучен, поэтому могут быть сделаны
лишь предварительные выводы. Более полная информация имеется о
сочетании под действием Pt(II) и Pt(IV); эти реакции имеют большое
сходство с сочетанием под действием Pd(II)- Ацетат Pt(II) взаимодей-
ствует с бензолом в избытке последнего, с фенилборной кислотой —
в НОАс с образованием дифенила27. Толуол с Pt(OAc)2 в среде НОАс
в присутствии НС1О4 дает фенилтолилметан27. Платинохлористоводо-
родная кислота активна в реакции сочетания фурана в дифурил", а
также легко вызывает сочетание толуола в НОАс в присутствии
Hg(OAc)2 и НС1О4 с образованием, главным образом, 4,4'-дитоли-
ла 35. Глубина восстановления Pt(IV) зависит от концентрации НС1О4.
В слабо кислой среде восстановление Pt(IV) идет до Pt(II), в сильно
кислой среде до Pt(0) 3 5. В последнем случае образуется 2 моля диари-
ла на моль Pt(IV). Предполагается35, что добавки НС1О4 увеличивают
электрофильную активность Pt(II) за счет образования Pt(C104)2. Ре-
акция сочетания бензола под действием H2PtCle идет с низкой избира-
тельностью в отношении дифенила в воде и водной НОАс 107; главным
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продуктом является хлорбензол. При этом Pt(IV) восстанавливается
до Pt(II), причем реакция идет автокаталитически, так как Pt(II) ка-
тализирует реакцию сочетания с участием Pt(IV) i07. Предложен меха-
низм сочетания бензола с промежуточным образованием σ-фенилпла-
тины (II) 107. В пользу протекания ароматического сочетания с Pt(II)
по механизму электрофильного замещения свидетельствует также хо-
рошо известная способность Pt(II) катализировать Η—D-обмен в аро-
матических соединениях 107.

О сочетании под действием соединений других благородных метал-
лов известно очень мало, а данные о механизме этих реакций отсут-
ствуют полностью. Сульфат Аи(III) в водной серной кислоте медлен-
но вызывает сочетание бензола, Аи2О3 с толуолом в НОАс в присут-
ствии НС1О4 дает дитолил27. При сочетании бензола под действием
Au(III) в среде D2O, так же как и в случае Pd(II), дейтерирования
бензола не наблюдается27. Соединения Ru(IV) и Ru (III) малоэффек-
тивны в реакциях сочетания бензола 30 и фурана " .

Как уже отмечалось, соединения Си, Ag, Fe, Co, Ni, Ru, Rh, Ir, Os,
Pt, так же как и соединения Pd(II), взаимодействуют с реактивом
Гриньяра с образованием продуктов сочетания 64. Недавно диарилы с
высоким выходом получены из реактива Гриньяра под действием
Т1(1) 108. Ход реакции может быть представлен уравнениями:

RMgBr + TIRr -̂  RT1 + MgBr2

2RT1 -» R-R + 2TI

Однако образование в небольшом количестве производных арилталлия
(III) и арилбромидов указывает на более сложный механизм реакции.

2. Сочетание по механизму переноса электрона

К этому классу реакций относится прежде всего сочетание под дей-
ствием сильных одноэлектронных окислителей в сильно кислых средах.
Эти реакции детально изучены, и радикальный механизм во многих слу-
чаях установлен достаточно надежно.

Трифторацетаты Со(III), Μη(III), Се(IV) в среде трифторуксусной
кислоты при комнатной температуре окисляют ароматические углево-
дороды RH с образованием смеси диарилов, диарилметанов и арилтри-
фторацетатов 109· "°. Состав продуктов зависит от природы RH и отно-
шения [RH] : [Me]. Бензол при отношении [RH] : [Co(III)] = 0 , 5 даег
фенилтрифторацетат с количественным выходом 109; при избытке бензо-
ла в продуктах найден дифенил. Однако выход дифенила незначите-
лен, поскольку сам дифенил окисляется Со(Ш) значительно быстрее
бензола 109. Аналогично бензол взаимодействует с Се(IV) i u . Толуол и
/г-ксилол дают бензилтрифторацетаты, диарилметаны и высшие олиго-
меры; анизол — главным образом 4,4/-диметоксидифенил (30%).
В случае окисления мезитилена преимущественно образуется димези-
тил наряду с диарилметаном. Дурол дает диарилметан и лишь следы
диарила. Действием трифторацетатов Со(Ш) или Мп(Ш) на дурол,
кроме диарилметана, получен гексаметилантрацен li0.

Me Me
M\/\/Me A/\A/Me

Mn(CF3COO)3

M e ' ч < / Ч М е
ι ι

Me Me
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Нафталин в этих условиях с низким выходом дает 1,Г-динафтилио.
Реакции Со(Ш), Мп(Ш) и Ce(IV) с ароматическими углеводородами
имеют большое качественное сходство, несмотря на некоторые количе-
ственные различия в реакционной способности и соотношении продук-
тов 110.

Аналогично окислению соединениями Со, Μη, Се протекает гетеро-
генное окисление полиметилзамещенных бензолов хлоридом Fe(III) в
неполярных средах И2· и з . В этом случае наряду с диарилами и диарил-
метанами образуются хлорпроизводные ароматических соединений и
полимеры. Подобным образом алкилбензолы реагируют с SbCl5

 l i 4·
Интересно, что превращения перфторированных ароматических кар-

бокатионов в растворе SbCl5 также приводят к продуктам сочетания —
перфорированным полиарилам. Например, реакцией перфторгексади-
ена с пентафторбензолом получен перфтор-1,3,5-трифенилбензол
(80%) 115.

Реакции ароматических соединений с сильными окислителями име-
ют низкую селективность в направлении сочетания и характеризуются
большим набором продуктов, вследствие чего они обычно не представ-
ляют синтетической ценности. Однако некоторые реакции могут иметь
препаративное значение. Например, сочетание нафталина с мезитиле-
ном в присутствии FeCl3 позволяет выделить 1-(2,4,6-триметилфе-
нил)нафталин с выходом 35% и з .

Можно считать установленным, что реакции ароматических соедине-
ний с сильными одноэлектронными окислителями идут по радикально-
му механизму с медленной стадией переноса электрона от RH к окис-
лителю 1 0 9 - и з . На это указывают следующие данные. Реакционная спо-
собность RH возрастает в ряду: бензол<толуол<я-ксилол<мезити-
лен<дурол. В этом же ряду уменьшается потенциал ионизации RH.
Рассматриваемые реакции имеют полную аналогию с электрохимиче-
ским окислением RH, протекающим через перенос электрона. Окисле-
ние бензола и толуола трифтор ацетатом Со (III) имеет первый порядок
по RH и Со(III), при этом кинетический изотопный эффект отсутству-
ет. Наконец, методом ЭПР удалось непосредственно «аблюдать арома-
тические катион-радикалы при взаимодействии RH и Co(III) i09· И 6. Ме-
ханизм реакции может быть представлен 10э-113 уравнениями:

+ + RH j2 [RH, Меп +] ^ [RH+, Me"1"1'1-] -» RH ; +

RH + + RH -* [HR-RH] 5" _"*"„+-> Д и а Р и л

R H — > R - ^ - > R +

R+ + RH -» IR—RH]+ - ^ щ - 1 диарилметан

R+ + CF3COOH -» ROOCCF3 + H+

Перенос электрона осуществляется в молекулярном комплексе [RH.
Ме"+], распад которого дает катион-радикал RH+. В дальнейшем RH+

может атаковать молекулу RH с образованием продуктов сочетания,
или терять протон и электрон под действием основания и Ме"+ и пре-
вращаться в карбониевый ион R+. Последний дает продукты замещения
и арилметилирования.

Двухэлектронные окислители Т1(Ш) и Pb(IV) могут в зависимости
от условий реагировать с ароматическими соединениями по механизму
электрофильного замещения в ароматическом ядре или по радикально-
му механизму через перенос электрона 110.
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Под действием Т1(Ш) в водной НСЮ4 и в НОАс медленно с низким
выходом проходит реакция сочетания бензола и толуола в диари-
лы 1 1 7 · 1 1 8 . Добавки Pd(II) резко повышают выход диарилов за счет за-
мещения Т1(Ш) на Pd(II) в арильных производных Т1 (III) 117. Хорошо
известно, что Т1(Ш) обычно реагирует с ароматическими соединениями
по механизму электрофильного замещенияИ 9. Многочисленные арил-
таллиевые производные выделены и хорошо охарактеризованы. Однако
Элсон и Кочи 75 сообщили, что им удалось наблюдать методом ЭПР ка-
тион-радикалы дурола и 4,4'-дитолила в условиях таллирования дурола
и толуола трифторацетатом Т1(Ш). Это свидетельствует о возможно-
сти протекания реакций Т1(Ш) по радикальному механизму через пе-
ренос электрона от RH к Т1 (III).

Свинец(IV) легко окисляет ароматические соединения до диарилов,
диарилметанов, ариловых эфиров, при этом побочно образуются произ-
водные арилсвинца(1У) 120· ш ; состав продуктов зависит от условий про-
ведения реакции. В трихлоруксусной кислоте Pb(IV) дает продукты
металлирования RH, например, из анизола получен л-метоксифенил-
свинец(1У) (50%) 120. В более жестких условиях в трифторуксусной кис-
лоте реакция Pb(IV) с метилбензолами протекает по радикальному
механизму ш , подобно рассмотренным выше реакциям с одноэлектрон-
ными окислителями. Эти данные для Т1(Ш) и Pb(IV) показывают, что
даже хорошо установленная способность иона металла образовывать
арильные производные может оказаться недостаточным критерием для
выбора механизма реакции. Необходимо учитывать также кислотность
среды, природу лигандов и субстрата. В связи с этим Ниберг предполо-
жил и о, что в средах более кислых, чем трифторуксусная кислота, даже
в случае Hg(II) не исключены реакции с ароматическими соединения-
ми через перенос электрона.

Реакции сочетания гетероциклических соединений ряда пиридина
удается провести под действием сильных радикальных окислителей.
Замещенные 3-пиридинолы с РЬО2 в бензольном растворе дают произ-
водные 2,2/-дипиридила, которые замечательны своей флюоресценцией в
видимой области света под действием УФ-облучения 122.

он но

Пиридин окисляется персульфатом калия в водном растворе с образо-
ванием пиридилпиридиниевого катиона и смеси изомеров дипири-
дила 123.

Соотношение продуктов реакции зависит от рН среды; в кислых сре-
дах преимущественно образуется пиридилпиридиниевый катион (90%),
в щелочных — главным образом, дипиридил (40%). Добавки Ag(I) в
щелочной среде увеличивают выход дипиридила. Радикальный меха-
низм этой реакции надежно установлен путем регистрации методом
ЭПР пиридинового катион-радикала.

8 Успехи химии, № 7
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Реакции окислительного сочетания ароматических систем характе-
зируются достаточно широкой универсальностью. Сочетание проходит
в ряду ароматических, гетероциклических и элементоорганических со-
единений с большим набором окислителей. Естественно, что при такой
широкой вариации условий механизм реакции не остается постоянным.
Расположив окислители, осуществляющие реакцию сочетания, в поряд-
ке понижения окислительного потенциала, удается достаточно ясно
наблюдать непрерывное изменение в этом ряду механизма сочетания
от радикального (через перенос электрона с промежуточным образова-
нием ароматического катион-радикала) до механизма электрофильного
замещения в ароматическом ядре с участием металлоорганического ин-
термедиата. В этом же ряду растет избирательность превращения суб-
страта <в продукты сочетания. Окислительное сочетание под действием
солей и комплексов Pd(II) —наиболее важная реакция из реакций это-
го класса. Это связано с ее высокой селективностью и возможностью
каталитического проведения. Последняя возможность является решаю-
щим преимуществом Pd(II) перед другими окислителями.

Синтетические возможности реакции достаточно велики для широ-
кого круга ароматических систем. Из этих систем наиболее подробно
изучены процессы сочетания бензола и его производных. Сочетание
бензола в дифенил не имеет существенных преимуществ перед неката-
литическим парофазным процессом пиролиза бензола. Однако сочета-
ние производных бензола имеет реальную перспективу как эффектив-
ный метод получения соответствующих полифункциональных производ-
ных дифенила, представляющих интерес в качестве мономеров для по-
ликонденсации i 2\ пластификаторов и т. д. Весьма перспективно окис-
лительное сочетание в гетероциклическом ряду, где эта реакция позво-
ляет легко получать дигетарилы, синтез которых известными методами
часто очень сложен. Полезные свойства дигетарилов еще недостаточно
выяснены вследствие трудности их лолучения.

Наиболее сложной проблемой, стоящей на пути практического ис-
пользования каталитического окислительного сочетания, является от-
деление катализатора от труднолетучих продуктов сочетания. Это —
специфический недостаток гомогенных каталитических процессов. Ве-
роятно, самым перспективным направлением в решении этой проблемы
может стать разработка металлокомплексных катализаторов, нанесен-
ных на поверхность твердого носителя.
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