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ВВЕДЕНИЕ
Установление роли различных соединений ка-

тализатора, формирующихся в ходе многомарш-
рутных каталитических реакций [1], представля-
ет собой трудоемкую задачу, которая зачастую не 
имеет однозначного решения. Сложность разли-
чения активных и неактивных, т.е. находящихся 
за пределами основного каталитического цик-
ла, форм катализатора обусловлена постоянно 
протекающими в ходе процесса взаимопревра-
щениями этих форм [2]. Наиболее распростра-
ненным в литературе подходом к установлению 
природы каталитически активных соединений в 
настоящее время можно считать использование 
одного или комбинации нескольких физико-хи-
мических методов исследования, позволяющих 
отслеживать изменение количества той или 
иной формы катализатора в результате катали-
тической реакции (ЯМР-, ИК-, УФ-спектро-
скопия, ICP-MS, электронная микроскопия, 
рентгеновские методы и т.д.) с одновременной 
фиксацией каталитической активности [3–8]. 

Поскольку сам по себе факт присутствия в ре-
акционной системе того или иного соединения 
катализатора недостаточен для формулировки 
вывода о его роли в катализе, такая задача может 
быть решена с помощью одновременного отсле-
живания закономерностей изменения количе-
ства наблюдаемой формы катализатора и кон-
центраций превращающихся субстратов и/или 
образующихся продуктов реакции во времени 
[9, 10]. Этот вариант экспериментальных проце-
дур существенно более трудоемок, что является 
основным ограничивающим фактором такого 
рода исследований, которые, тем не менее, при-
сутствуют в научной литературе [8, 11–13]. Ра-
нее для решения задачи установления природы 
истинного катализатора сложных реакций нами 
был предложен метод анализа закономерностей 
дифференциальной селективности по так назы-
ваемым фазовым траекториям [14, 15], которые 
представляют собой зависимости выходов про-
дуктов двух конкурирующих или параллельных 
реакций друг от друга. Наклон фазовой траек-
тории в любой точке является отношением ско-
ростей этих конкурирующих или параллельных 
реакций, которое однозначно характеризует ве-

Сокращения и  обозначения: ДМФА – N,N-диметилформа-
мид, NMP – N-метилпирролидон.
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личину дифференциальной селективности ка-
тализатора [14, 15]. Принципиально важно, что 
метод не требует дифференциальных кинетиче-
ских данных о скоростях реакций. Таким обра-
зом, сравнительное исследование дифференци-
альной селективности по фазовым траекториям 
реакции при варьировании условий ее проведе-
ния дает информацию о характере влияния из-
менившихся параметров на состояние активной 
формы катализатора. Более того, в зависимости 
от сложности так называемого узла сопряжения 
конкурирующих или параллельных реакций 
[1,  16], в котором определяется селективность, 
анализ формы фазовой траектории реакции с 
помощью линейного регрессионного анализа 
или методов численного интегрирования (под-
робно см. в [15, 17]) может быть использован 
для отслеживания трансформации каталитиче-
ской системы по мере развития процесса. Для 
решения задачи визуализации эволюционных 
изменений активного катализатора в ходе реак-
ции можно применить иной подход, сущность 
которого заключается в определении временных 
закономерностей относительной реакционной 
способности однотипных конкурирующих суб-
стратов. В настоящей работе мы попытались 
продемонстрировать возможности и преимуще-
ства предлагаемого подхода с анализом относи-
тельной реакционной способности субстратов 
для отслеживания динамических превращений 
активного катализатора в ходе развития ката-
литического процесса, используя в качестве  
объектов исследования реакции кросс-сочета-
ния арилгалогенидов с арилборными произво-
дными (реакция Сузуки–Мияуры) [18] и алке-
нами (реакция Мицороки–Хека) [19]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Все эксперименты проводили без примене-

ния инертной атмосферы. Отбираемые пробы 
реакционной смеси анализировали на газожид-
костном хроматографе Кристалл 5000.2 (“Хро-
матэк”, Россия, ДИП, колонка HP-5 15 м) и хро-
мато-масс-спектрометре GC-MS QP-2010 Ultra  
(“Shimadzu”, Япония) с ионизацией электрон-
ным ударом (энергия ионизации – 70 эВ, колонка 
GsBP-5MS размером 0.25 мкм × 0.25 мм × 30 м, 
газ-носитель – гелий) с программированным на-
гревом от 110 до 250°С. Полученные масс-спек-
тры сравнивали с библиотечными (библиотеки 
сравнения Wiley, NIST, NIST05). Значения ана-
литических выходов продуктов находили мето-
дом внутреннего стандарта (нафталин) с при-

менением факторов отклика, определяемых по 
аутентичным образцам. Материальный баланс 
реакции рассчитывали в каждой пробе реакци-
онной смеси с учетом количества израсходовав-
шихся субстратов и образовавшихся в резуль-
тате реакции целевых продуктов. Отклонения 
баланса от теоретического значения не превы-
шали 5%. 

Для оценки воспроизводимости каждый экс-
перимент выполняли 3 раза. Математическую 
обработку кинетических данных и построение 
зависимостей относительной реакционной спо-
собности конкурирующих субстратов от степени 
превращения осуществляли с помощью средств 
программы “Microsoft Excel 2007” [20]. 

Приготовление катализаторов
Для получения 4% Pd/C к 20 мл толуола до-

бавляли 1 г углеродного материала (“Сибунит” 
[21], фракция 0.2–0.25 мм) и ацетат палладия в 
количестве, соответствующем 4 мас. % Pd (0.09 
г). Перемешивали в течение 30 мин при темпе-
ратуре 90–99°С. Полноту адсорбции ацетата 
палладия углем контролировали по интенсив-
ности поглощения в растворе при 300 нм. Для 
формирования на поверхности угля нанораз-
мерных частиц металлического палладия к рас-
твору добавляли 0.04 мл муравьиной кислоты и 
перемешивали еще 20 мин. Полученный катали-
затор отфильтровывали, промывали ацетоном и 
сушили в вакууме. 

Pd/Al2O3 получали по аналогичной методике.

Каталитические эксперименты
В конкурентной реакции Сузуки–Мияуры 

конкурирующие бромбензол и 4-бромацетофе-
нон (по 5 ммоль каждого) и нафталин в каче-
стве внутреннего стандарта для хроматографии 
(1  ммоль) растворяли при комнатной темпера-
туре в 5 мл N,N-диметилформамида (ДМФА). 
Полученный раствор вводили в стеклянный ре-
актор, снабженный резиновой мембраной и маг-
нитным мешальником, содержащий фенилбор-
ную кислоту (5 ммоль), ацетат натрия (6.5 ммоль) 
в качестве основания и палладиевый предше-
ственник катализатора (0.008–0.08  ммоль). Ре-
акцию начинали, помещая реактор в предвари-
тельно нагретую до 140°С масляную баню при 
перемешивании (480 об/мин). Пробы реакцион-
ной смеси периодически отбирали из реактора с 
помощью шприца с металлической иглой. Для 
хроматографического анализа 100 мкл пробы 
реакционного раствора экстрагировали 100 мкл 
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хлороформа. Продолжительность реакции со-
ставляла 3–7 ч. 

В качестве палладиевого предшественни-
ка катализатора использовали: PdCl2, Pd/C,  
Pd/Al2O3.

В конкурентной реакции Мицороки–Хека 
конкурирующие 4-хлорацетофенон и 1,4-дихлор-
бензол (по 5 ммоль каждого) и нафталин в каче-
стве внутреннего стандарта для хроматографии 
(0.5 ммоль) растворяли при комнатной темпе-
ратуре в 2.5 мл N-метилпирролидона (NMP). 
Полученный раствор вводили в стеклянный ре-
актор, снабженный резиновой мембраной и маг-
нитным мешальником, содержащий н-бутила-
крилат (0.625 ммоль), ацетат натрия (3.25 ммоль) 
в качестве основания, NBu4Br (2.5 г) и палладие-
вый предшественник катализатора (0.006–0.015 
ммоль). Реакцию начинали, помещая реактор 
в предварительно нагретую до 140°С масля-
ную баню при перемешивании (480  об/мин).  
Пробы реакционной смеси периодически от-
бирали из реактора с помощью шприца с ме-
таллической иглой. Для хроматографического 
анализа 100 мкл пробы реакционного раствора 
экстрагировали 100 мкл смеси толуол/вода (1/1). 
Продолжительность реакции составляла 1–2 ч. 

В качестве палладиевого предшественника 
катализатора использовали: PdCl2, Pd(OAc)2, 
Pd/C, Pd/Al2O3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Различные варианты метода конкурирующих 

реакций достаточно часто применяются в кине-
тических исследованиях сложных каталитиче-
ских процессов. Основное преимущество конку-
рентного варианта исследований – возможность 
оценки в некотором виде дифференциальной 
селективности катализатора, которая, в отличие 
от каталитической активности (скорости реак-
ции), не подвержена влиянию его превращений 
за пределами каталитического цикла (форми-
рование, дезактивация/отравление, повторная 
реактивация). Поскольку протекание таких пре-
вращений – это неотъемлемая часть подавляю-
щего большинства каталитических процессов 
[2,  3,  22–28], при планировании исследования 
и/или интерпретации получаемых данных опти-
мальным является применение методов, резуль-
таты которых не зависят от изменяющейся кон-
центрации каталитически активных соединений. 
Использование близких по свойствам конкури-
рующих за общий катализатор субстратов удов-

летворяет этому условию, поскольку позволяет 
перейти от оценки активности катализатора к 
оценке его селективности. Кроме того, такой 
вариант значительно упрощает интерпретацию 
результатов по сравнению с “неконкурентны-
ми” экспериментами, поскольку, в отличие от 
каталитической активности, определяемой всей 
совокупностью последовательно-параллельных 
стадий каталитической реакции, величина се-
лективности характеризует свойства так называ-
емого узла сопряжения конкурентной реакции 
[1, 16], образованного значительно меньшим 
числом элементарных стадий. 

Одним из типичных вариантов применения 
конкурентных экспериментов в исследованиях 
каталитических процессов является установле-
ние параметров гамметовских зависимостей, 
описывающих чувствительность относительной 
реакционной способности конкурирующих суб-
стратов к природе их заместителей. Чаще всего в 
этом случае оцениваются величины эффектив-
ных констант скоростей превращения конку-
рирующих субстратов путем определения сред-
них (или, значительно реже, начальных [26, 29]) 
скоростей их расходования или накопления со-
ответствующих продуктов за конечный проме-
жуток времени [30, 31]. Очевидно, что в таком 
случае результаты оценки относительных реак-
ционных способностей становятся зависимыми 
от особенностей кинетики реакции (периоды ав-
тоускорения, процессы дезактивации, приводя-
щие к падению скорости реакции и т.д.). Кроме 
того, определение скоростей требует процедуры 
дифференцирования интегральных кинетиче-
ских данных о количествах субстратов или про-
дуктов в различные моменты времени, что также 
может стать источником дополнительных оши-
бок. На наш взгляд, возможен иной подход к 
оценке относительных реакционных способно-
стей конкурирующих субстратов, позволяющий 
избежать упомянутых сложностей. В том случае, 
если скорость стадии взаимодействия субстрата 
с катализатором, входящей в узел сопряжения 
конкурентной реакции, имеет первые порядки 
по концентрациям субстрата и катализатора, для 
произвольного момента времени будет справед-
ливо уравнение:

	 r t
C

k C t C tS
S

app S S Сat

d

dt1

1

1 1
( ) = = ( ) ( )( ) , 	 (1)

где kapp S1( )  – эффективная константа скорости 
превращения субстрата S1 в продукт реакции, 
C tS1
( )  и C tСat ( )  – концентрации субстрата S1 и 

катализатора Сat в момент времени t.
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В случае реакции пары конкурирующих суб-
стратов S1 и S2 отношение скоростей их пре-
вращения на общем катализаторе Сat в узле 
сопряжения двух реакций может быть найдено 
следующим образом:
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Отсюда:
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Интегрирование уравнения (3) приводит к 
получению уравнения (4):
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где C tS1
( )  и C tS2

( )  – концентрации конкури-
рующих субстратов S1 и S2 в момент времени t, 
CS1

0( )  и CS2
0( )  – концентрации этих субстратов 

в начальный момент времени.
В таком случае отношение эффективных кон-

стант скоростей превращения конкурирующих 
субстратов, т.е. их относительная реакционная 
способность, будет выглядеть как:
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где krel – относительная реакционная способ-
ность конкурирующих субстратов S2 и S1.

Находимое по уравнению (5) значение отно-
сительной реакционной способности krel  харак-
теризует свойства селективностьопределяющих 
стадий, которые, в свою очередь, определяются 
свойствами общего для конкурирующих суб-
стратов интермедиата каталитического цикла 
Cat. При этом, как следует из уравнения (5), для 
оценки krel в данный момент реакции t требуется 
лишь знание интегральных кинетических дан-
ных о концентрациях конкурирующих субстра-
тов в этот момент времени. В том случае, если 
более удобным для конкретных условий конку-

рентной реакции является фиксирование не те-
кущих концентраций конкурирующих субстра-
тов C t

iS ( ) , а концентраций образующихся из 
них продуктов, можно перейти к этим величи-
нам через количество субстрата, израсходовав-
шегося на образование продуктов Р к моменту 
времени t:

	 ∆C t C C t C tS S S P1 1 1 1
0( ) = ( )− ( ) = ( ), 	 (6)

где C tP1
( )  – суммарная концентрация продук-

та(ов) превращения субстрата S1 к моменту вре-
мени t.

В таком случае можно преобразовать уравне-
ние (5) как:

	 k

C C

C

C C

CS

rel

S P

S

S P

ln
t

t
=

( )− ( )
( )

( )− ( )
( )

2 2

2

1 1

1

0

0

0

0
ln

. 	 (7)

Из вида уравнений (5) и (7) следует, что отно-
сительная реакционная способность krel может 
рассматриваться, с одной стороны, как функция 
времени, а с другой –меняющихся в ходе реак-
ции концентраций конкурирующих субстратов 
и/или образующихся из них продуктов. При 
этом, поскольку величина krel определяется свой-
ствами селективностьопределяющих стадий, в 
том числе природой общего для конкурирую-
щих субстратов интермедиата каталитического 
цикла, изменение этой величины в ходе разви-
тия реакции означает изменение природы этого 
общего интермедиата. Кроме того, сравнитель-
ное исследование закономерностей krel в ходе 
конкурирующих реакций, отличающихся усло-
виями их проведения, может быть использова-
но для оценки влияния варьируемых условий на 
состояние каталитически активных соединений, 
ответственных за превращение конкурирующих 
субстратов. Важно отметить, что чувствитель-
ность наблюдаемых кинетических закономер-
ностей (величины максимальной и/или средней 
скорости, продолжительности периода авто
ускорения, времени активной работы катали-
затора и т.д.) к условиям реакции может быть 
обусловлена изменением количества активного 
катализатора при сохранении его природы. В та-
ком случае значение krel также должно оставать-
ся постоянным. Таким образом, изменение krel 
при варьировании условий протекания процес-
са является однозначным индикатором транс-
формации каталитически активного центра. Для 
того чтобы нивелировать возможные различия 
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в кинетических параметрах, обусловленные не-
стационарностью концентрации (не природы) 
каталитически активных частиц, сравнение за-
кономерностей krel в ходе каталитического про-
цесса при варьировании условий реакции удобно 
проводить, отслеживая возможные изменения 
этого параметра с ростом степени превращения 
субстратов. В том случае, если конкурирующие 
субстраты S1 и S2 превращаются в продукты реак-
ции в результате взаимодействия с неким общим 
реагентом R, степень конверсии общего реагента 
Х (при условии отсутствия его побочных превра-
щений) может быть рассчитана как:

	
X t

C t C t

C

C t C t

C

( ) =
( ) + ( )
( )

× =

=
( )+ ( )
( )

×

∆ ∆S S
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%

1 2

1 2

0
100

0
100 ,

	 (8)

где Х – степень превращения общего для конку-
рирующих субстратов реагента, CR 0( )  – его на-
чальная концентрация.

Таким образом, проведение конкурентного 
эксперимента с кинетическим контролем кон-
центраций конкурирующих субстратов и/или  
образующихся из них продуктов позволяет от-
слеживать возможные изменения природы об-
щего для конкурирующих субстратов актив-
ного интермедиата каталитического цикла в 
результате эволюции каталитической системы 
в ходе реакции путем построения зависимостей 
k f Xrel = ( )  или k f trel = ( ) , являющихся про-
екциями на соответствующие координатные 
плоскости трехмерной функции k f X trel = ( )/ , . 
С другой стороны, сопоставление таких зависи-
мостей в серии экспериментов с варьированием 
условий их проведения позволяет сделать вывод 
о возможном влиянии варьируемых условий на 
природу каталитически активных соединений.

Предлагаемый способ оценки относитель-
ной реакционной способности конкурирую-
щих субстратов с использованием данных об их 
концентрациях (уравнение (5)) корректен также 
в случае образования более чем одного продук-
та из каждого из конкурирующих субстратов. 
Принципиально важным в этой ситуации яв-
ляется накопление таких продуктов в результа-
те превращений интермедиатов каталитических 
циклов, формирующихся из субстратов и одного 
общего катализатора в узле сопряжения конку-
рирующих процессов [32]. Следует отметить, 
что результаты оценки относительной реакци-
онной способности субстратов по данным об их 

текущих концентрациях по уравнению (5) могут 
приводить к искаженным выводам о состоянии 
общего для конкурирующих субстратов интер-
медиата только при одновременной активации 
конкурирующих субстратов несколькими актив-
ными формами катализатора, ответственными 
за образование разных продуктов. В таком слу-
чае наблюдаемые вариации krel могут означать 
не только изменение природы общих интер-
медиатов, но также и возможное изменение их 
относительных количеств, что ограничивает од-
нозначность интерпретаций экспериментально 
наблюдаемых закономерностей krel, оставаясь, 
однако, важной экспериментальной информа-
цией, требующей учета при формулировке гипо-
тез механизма. При этом гипотеза одновремен-
ной активности нескольких различных типов 
активных частиц также может быть проверена 
экспериментально при наличии возможности 
оценки величины дифференциальной селектив-
ности в условиях параллельной реакции превра-
щения данного типа субстратов с образованием 
двух или более продуктов [33].

Предложенный подход был апробирован на 
реакциях кросс-сочетания Сузуки–Мияуры и 
Мицороки–Хека (схема 1). Проведение этих 
реакций в условиях конкуренции пары арилга-
логенидов позволяет исследовать закономерно-
сти изменения состояния соединения катали-
затора, участвующего в стадии окислительного 
присоединения арилгалогенида, в которой, со-
гласно общепринятым представлениям о меха-
низмах каталитических циклов этих процессов 
[7, 8, 18, 19, 28], осуществляется такая конкурен-
ция (схема 2). Следует тем не менее отметить, что 
оценка относительной реакционной способно-
сти пары однотипных конкурирующих субстра-
тов может проводиться без привязки к конкрет-
ной гипотезе о природе стадий, определяющих 
селективность, поскольку, вне зависимости от 
природы общего интермедиата и механизма ста-
дии его взаимодействия с субстратом, в случае 
неизменности природы интермедиата значение 
krel должно оставаться постоянным.

Известно, что функционирование паллади-
евых каталитических систем реакций кросс-со-
четания арилгалогенидов характеризуется мно-
жественными динамическими превращениями 
различных потенциально активных форм ка-
тализатора в ходе каталитического процесса 
[2, 22, 23, 26, 28, 34]. Возможное изменение при-
роды активного катализатора в ходе этих реак-
ций может быть обусловлено, с одной стороны, 
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взаимными превращениями различных раство-
ренных и твердых форм катализатора, вносящих 
различные вклады в каталитическое превраще-
ние субстрата [2, 22, 23, 26, 28, 35]. С другой сто-
роны, лигандное окружение активных частиц 
палладия также может меняться вследствие из-
менения в ходе реакции соотношения количеств 
способных к координации к палладию ней-
тральных и анионных частиц (накопление т.н. 
эндогенных галогенид-ионов в результате кон-
версии арилгалогенида [33, 36–39], возможные 
побочные превращения фосфиновых лигандов 

[40, 41] и т.д., схема 3). В том случае, если эво-
люция каталитической системы приводит к из-
менениям природы каталитически активных 
частиц или относительных вкладов двух или бо-
лее каталитически активных форм в конверсию 
субстратов, это неизбежно должно сказаться на 
наблюдаемом значении krel.

Ранее для реакции Сузуки–Мияуры было 
неоднократно продемонстрировано, что в за-
висимости от природы арилгалогенидного 
субстрата и предшественника катализатора 
основной вклад в каталитическое превраще-

-HCl

Схема 1. Реакции Сузуки–Мияуры (а) и Мицороки–Хека (б) в условиях конкуренции пары 
арилгалогенидов.

kapp(S2)kapp(S1)

Схема 2. Принципиальная схема реакций Сузуки–Мияуры и Мицороки–Хека при использовании пары конку-
рирующих арилгалогенидов.
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ние могут вносить как истинно растворенные 
молекулярные комплексы палладия, что соот-
ветствует реализации механизма гомогенного 
катализа, так и гетерогенные (наноразмерные 
и более крупные) частицы по механизму гетеро-
генного катализа [42–44]. Для т.н. “безлиганд-
ных” каталитических систем на основе палла-
дия (т.е. таких, в составе которых отсутствуют 
фосфиновые, азотсодержащие, карбеновые 
или любые другие стабилизирующие палладий 
сильные органические лиганды) полученные 
нами данные указывали на протекание реакции 
в растворе по механизму гомогенного катализа 
при использовании арилиодидов или арилхло-
ридов в качестве субстратов [45, 46], в то время 
как превращение арилбромидов в значительной 
степени обеспечивается гетерогенными части-
цами палладия [45, 47, 48]. 

Учитывая данные предыдущих исследований, 
можно было ожидать, что в реакции Сузуки–
Мияуры величина относительной реакционной 
способности krel  при применении арилброми-
дов в качестве конкурирующих субстратов бу-
дет проявлять чувствительность к варьирова-
нию природы палладиевого предшественника 
катализатора вследствие различного состава и/
или строения гетерогенных частиц палладия, 
обладающих каталитической активностью. Дей-
ствительно, величины krel �  пары конкурирую-
щих арилбромидов (cхема 1а) в экспериментах 
с варьированием палладиевых предшественни-
ков катализатора не совпадали (рис. 1). Прин-

ципиально важным является то, что построение 
зависимостей k f Xrel = ( )  однозначно демон-
стрировало не только несовпадение абсолютных 
значений относительной реакционной способ-
ности конкурирующих арилбромидов при ис-
пользовании предшественников различной при-
роды, но и отличающийся характер изменения 
этой величины в ходе эволюции каталитического 
процесса. При проведении эксперимента с при-
менением растворимого предшественника ката-
лизатора PdCl2 при более высокой его загрузке 
величина krel падала с ростом степени превраще-
ния фенилборной кислоты, достигая стационар-
ного значения (~5.6–5.8, рис. 1). В то же время 
в эксперименте с уменьшенным в 10  раз коли-
чеством растворимого PdCl2 величина также из-
менялась, но в противоположном направлении, 
увеличиваясь с повышением степени превраще-
ния фенилборной кислоты, и также достигала 
примерно постоянного значения (~13). Учиты-
вая данные о нелинейном характере процесса 
агломерации молекулярных комплексов палла-
дия (схема 3) с образованием наноразмерной и 
далее более грубодисперсной фазы металличе-
ского палладия [25, 28], справедливо предполо-
жить формирование более крупных агрегатов 
палладия в случае более высокой концентрации 
предшественника. Вместе с тем установление 
стационарных значений krel по достижении не-
которой степени превращения фенилборной 
кислоты (около 50%) согласуется с установле-
нием стационарного распределения палладия 
между различными (активными и неактивными) 

Схема 3. Общая схема взаимопревращения сосуществующих форм  
катализатора в ходе реакций сочетания арилгалогенидов.
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формами в результате эволюции каталитическо-
го процесса в соответствии с концепцией само-
регулирования каталитических систем реакций 
кросс-сочетания [2, 49]. 

Применение нанесенных на нераствори-
мые подложки гетерогенных предшественников  
катализатора сопровождалось изменениями  
абсолютных значений krel относительно зафик-
сированных при тех же степенях превращения в 
экспериментах PdCl2, и при этом изменения этой 
величины в результате развития реакции также 
имели иной характер (рис. 1). При использова-
нии палладия, нанесенного на мезопористый 
углеродный носитель (сибунит [21]), величи-
на krel слабо менялась в ходе реакции, позволяя 
предположить ее протекание на присутствующих 
на поверхности носителя гетерогенных частицах 
палладия [47]. Применение палладиевого пред-
шественника на другом мезопористом носителе –  
окиси алюминия – сопровождалось изменени-
ем krel в ходе реакции, которая, тем не менее, 
при больших степенях превращения оказыва-
лась близкой к значению, зафиксированному 
в эксперименте с Pd/C (рис.  1). На наш взгляд, 

полученные данные об изменении относитель-
ной реакционной способности конкурирующих 
арилбромидов в ходе эволюции каталитической 
системы реакции Сузуки–Мияуры однозначно 
указывают на существование нескольких (как 
минимум двух) различных каталитически актив-
ных форм, превращающихся друг в друга в ходе 
процесса, и при этом по меньшей мере одна из 
этих форм имеет гетерогенную природу (схема 3).

В отличие от реакции Сузуки–Мияуры, для 
которой в литературе представлены многочис-
ленные свидетельства варьирования относитель-
ных вкладов в катализ истинно растворенных и 
гетерогенных палладиевых соединений, для род-
ственной реакции Мицороки–Хека в течение 
продолжительного времени большинством ис-
следователей принята точка зрения об истинно 
гомогенном механизме катализа вне зависимо-
сти от условий ее проведения [22, 28, 35, 50, 51]. 
В случае такого механизма использование раз-
личных растворимых и нерастворимых палла-
диевых предшественников катализатора в реак-
ции Мицороки–Хека приводит к образованию 
одного и того же типа активных молекулярных  
комплексов Pd0 и PdII, стабилизированных при-
сутствующими в реакционной системе анион-
ными и/или нейтральными лигандами (экзо- 
или эндогенные анионы галогенов и основания, 
фосфиновые/азотсодержащие или иные силь-
ные органические лиганды, молекулы раствори-
теля) [28, 33–36, 38, 39, 50]. Таким образом, при 
сохранении лигандного состава реакционной 
системы постоянное варьирование природы 
предшественника катализатора (растворимый 
или нерастворимый) не приведет к изменению 
природы активных частиц. 

Закономерности относительной реакцион-
ной способности конкурирующих 4-хлорацето-
фенона и 1,4-дихлорбензола в реакции Мицо-
роки–Хека (схема 1б) в условиях применения 
растворимых и нерастворимых гетерогенных 
палладиевых предшественников катализато-
ра приведены на рис. 2. Поскольку в реакции 
Мицороки–Хека в качестве продуктов превра-
щения каждого из конкурирующих арилгало-
генидов образуются α- и β-региоизомерные 
дизамещенные алкены, krel рассчитывали по 
уравнению (7) с использованием суммарных 
концентраций таких продуктов. Как следует из 
полученных данных, величины krel при приме-
нении растворимых (PdCl2 и Pd(OAc)2) и нера-
створимого (Pd/C) предшественников катали-
затора незначительно варьировались лишь при 

Рис. 1. Зависимости величин относительной реакционной 
способности конкурирующих 4-бромацетофенона и бром-
бензола, krel = k4-бромацетофенон/kбромбензол, рассчитанной по 
уравнению (7), от конверсии фенилборной кислоты в ре-
акции Сузуки–Мияуры при варьировании природы и за-
грузки палладиевого предшественника катализатора.
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очень низких степенях превращения общего 
для конкурирующих арилхлоридов алкена, до-
стигая примерно одинакового значения, кото-
рое далее оставалось практически неизменным 
на всем протяжении каталитической реакции. 
Существенные отклонения krel на начальном 
этапе реакции были лишь в случае использова-
ния другого гетерогенного предшественника –  
Pd/Al2O3 – и тоже при очень низких степенях 
превращения, после чего наблюдаемое значение 
относительной реакционной способности со-
впадало со значениями, найденными в экспери-
ментах с другими предшественниками (рис. 2). 
Полученные закономерности позволяют сделать 
заключение об образовании в условиях реакции 
Мицороки–Хека при применении различных 
растворимых и нерастворимых предшествен-
ников преимущественно одной стабильной на 
протяжении практически всего каталитического 
процесса активной формы катализатора, кото-
рой, в соответствии с приведенными выше рас-
суждениями, являются истинно растворенные 
молекулярные комплексы палладия. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Приведенные в настоящей работе данные 

наглядно демонстрируют возможность анализа 
эволюционных изменений катализатора в ре-
зультате развития каталитического процесса без 
использования специализированного оборудо-
вания. Немаловажно, что для оценки величи-
ны относительной реакционной способности 
конкурирующих субстратов krel, являющейся 
наглядной характеристикой природы катали-
тически активных частиц, требуются исключи-
тельно первичные кинетические данные о кон-
центрациях конкурирующих субстратов или 
образующихся из них продуктов. Сравнительное 
исследование закономерностей krel в ходе одно-
го эксперимента и в серии экспериментов с на-
правленным варьированием условий наглядно 
визуализирует возможные изменения активного 
катализатора. Полученные с помощью предла-
гаемого подхода данные о существенном вкла-
де гетерогенного механизма катализа в “безли-
гандных” условиях реакции Сузуки–Мияуры и 
гомогенного механизма катализа в реакции Ми-
цороки–Хека согласуются с результатами пре-
дыдущих исследований [19, 28, 35, 42–45, 47, 48], 
демонстрируя адекватность подхода в качестве 
инструмента изучения механизмов каталитиче-
ских процессов, осложненных множественными 
превращениями активных и неактивных форм 
катализатора.
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The Method for the Vizualization of the Dynamics  
of Catalyst Transformations Based on the Results of Competing Experiments
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Present paper demonstrates that relative reactivity estimated under competition of several similar substrates 
can be applied for the demonstrative visualization of the dynamics of active catalyst in a complex catalytic 
process. The fundamental advantage of the proposed approach is that the state of an active catalyst can be 
monitored throughout the catalytic reaction without differentiation of the kinetic data on the concentrations 
of the substances reacted. 
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