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В ПРИСУТСТВИИ НАНОЧАСТИЦ Pd(0)
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При попытке получить 2-этинилнафталин из 2-(1-хлорэтенил)нафталина в стеклянном реакторе, со-
держащем на внутренней поверхности стенок следы палладиевой черни, получены продукты гомо- и 
кросс-сочетания. Продукты реакции охарактеризованы ГХМС методом.
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В метал-катализируемых процессах повышение 
активности катализатора важно для уменьшения 
его загрузки, плоть до следовых количеств, успеш-
но катализирующих целевую реакцию [1]. Так, в 
статье [2] описано использование модифицирован-
ного серой стеклянной поверхности с закреплен-
ными наночастицами палладия для использования 
в катализе многократно-повторяемого кросс-соче-
тания по Сузуки, причем поверхность катализато-
ра содержала 116±18 мкг палладия. В наиболее ти-
пичном случае при многократном использовании 
одной и той же стеклянной посуды для реакций 
кросс-сочетания метал-катализируемая реакция 
легко протекает даже в отсутствие внешнего ката-
лизатора, так как следовое количество каталити-
чески-активных частиц, например, нано-Pd(0) как 
наиболее типичного для реакций кросс-сочетания, 

все еще удерживается на внутренней поверхно-
сти стекла. В идеальном случае стекло может вы-
ступать в качестве подложки для иммобилизации 
катализаторов на основе переходных металлов
[3].

Нами была предпринята попытка получить 
2-этинилнафталин (2) из 2-(1-хлорэтенил)нафта-
лина (1) в стандартных условиях реакции дегидро-
галогенирования (трет-бутоксид калия в ДМСО 
при 90°С) (схема 1). Неожиданно, мы обнаружили 
несколько продуктов реакции, среди которых, по 
данным ГХМС целевой продукт 2 не был обна-
ружен. Однако в составе продуктов был обнару-
жен продукт кросс-сочетания по Хеку (Z,E)-2,2'-
(1-хлоробута-1,3-диен-1,3-диил)динафталин (3). 
Очевидно, что данная побочная реакция произо-
шла из-за присутствия на внутренней поверхно-
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сти стекла колбы нано-частиц палладия (0), так 
как ранее в данной колбе проводились реакции 
кросс-сочетания с использованием тетракис(три-
фенилфосфин)Pd(0). Приведенные выше факты 
побудили нас исследовать некоторые превраще-
ния 2-(1-хлорэтенил)нафталина (1) в присутствии 
наночастиц-Pd(0) на стеклянной подложке, полу-
ченного как описано ранее [4]. Так, соединение (1) 
вместо ожидаемого продукта 2 приводило к про-
дуктам 3, 4, а также продукту 5, структура которых 
была доказана методами ЯМР 1Н и ГХМС.

Наблюдаемые превращения можно объяснить 
протекающими в реакционной массе реакциями 
Pd-катализируемого гомо-сочетания соединения 1 
по Хеку (продукт 3), а также реакцией кросс-со-
четания Соногаширы (продукт 4) генерированно-
го in situ 2-нафтилацетилена (3) [5]. Образование 
эфира 5 можно объяснить протеканием реакции 
Фаворского–Шостаковского [6] между 2 и t-BuOK, 
взятом в избытке.

Нами была предпринята попытка провести ре-
акцию с 1 в измененных условиях, для чего ис-

пользовался тот же стеклянный реактор, в каче-
стве растворителя смесь (диоксан–метанол, 5:1,
объемн.), в качестве основания твердая KOH. 
Реакция проводилась в атмосфере аргона при на-
гревании до 70°С. Смесь продуктов реакции вы-
пала в виде масла. Реакционная масса была раз-
бавлена водой и проэкстрагирована этилацетатом. 
Экстракт был исследован ГХМС методом. В ре-
зультате были обнаружены два продукта превра-
щения по Хеку, уже известный нам продукт 3 (m/z 
340), а также продукт более глубокого превраще-
ния, а именно 2,2',2''-(1-хлорогекса-1,3,5-триен-
1,3,5-триил)тринафталин (6) (m/z 492) (схема 2).

2,2'-(1-Хлорбута-1,3-диен-1,3-диил)динафта-
лин (3). Выход 72%. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), 
δ, м.д.: 5.23 с (1H, CH2), 5.47 с (1H, CH2), 7.28 с 
(1H), 7.46–7.83 м (7H), 7.96 м (2H), 8.10–8.27 м 
(4H), 8.35 с (1H). Масс-спектр (EI-MS), m/z (I, %): 
340 (43) [M]+.

2,2-(Бут-3-ен-1-ин-1,3-диил)динафталин (4). 
Выход 28%. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 
5.52 с (1H, CH2), 5.75 с (1H, CH2), 7.24–7.75 м (7H), 
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7.87–8.15 м (6H), 8.22 с (1H). Масс-спектр (EI-MS), 
m/z (I, %): 304 (100) [M]+.

2-[1-(трет-Бутокси)винил]нафталин (5). Вы-
ход 62%. Спектр ЯМР 1H (DMSO-d6), δ, м.д.: 1.28 
с [9H, C(CH3)3], 4.31 с (1H, CH2), 4.40 с (1H, CH2), 
7.51–8.15 м (6H), 8.23 с (1H). Масс-спектр (EI-MS), 
m/z (I, %): 226 (12) [M]+.

2,2',2''-(1-Хлоргекса-1,3,5-триен-1,3,5-триил)
тринафталин (6). Выход 21%. Спектр ЯМР 1H 
(DMSO-d6), δ, м.д.: 4.89 с (1H, CH2), 5.63 с (1H, 
CH2), 6.81 с (1H), 7.15 с (1H), 7.43–7.73 м (9H), 
7.85–7.96 м (5H), 8.10–8.32 м (6H), 8.60 с (1H). 
Масс-спектр (EI-MS), m/z (I, %): 492 (63) [M]+.

Исходные вещества были синтезированы по 
известным методикам, остальные исходные ма-
териалы коммерчески доступны. ТСХ анализ был 
выполнен на пластинках Merck silica gel 60 F254 с 
применением УФ-света. Колоночная хроматогра-
фия была проведена с использованием силикагеля 
Merck silica gel 60. Спектры ЯМР 1H были запи-
саны на приборе Bruker DRX-400. Масс-спектры 
электронного удара записаны на приборе Shimadzu 
GCMS-QP2010 Ultra.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проделанной работы нами установ-
лено, что в присутствии наночастиц Pd(0) в усло-
виях реакции дегидрогалогенирования 2-(1-хлор-
этенил)нафталин превращается в продукты гомо- 
и кросс-сочетания по Хеку и Соногашире в зависи-
мости от условий проведения реакции и использу-
емого основания. При использовании трет-буток-
сида калия также наблюдалась побочная реакция 
Фаворского-Шостаковского с участием промежу-

точно-образующегося 2-этинилнафталина с обра-
зованием 2-[1-(трет-бутокси)винил]нафталина.
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Homo- and cross-coupling products were obtained in an attempt to obtain 2-ethynylnaphthalene from 2-(1-chlo-
roethenyl)maphthalene in a glass reactor contaminated with palladium black nanoparticles on the inner wall. 
The structure of reaction products was characterized by the GC-MS method.
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