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1. Введение 

Актуальность работы 

В последние 30 лет палладий-катализируемые реакции кросс-сочетания с образованием 

связей C-N, C-B, C-С нашли широкое применение в лабораторной практике и в промышленном 

тонком органическом синтезе [1, 2]. Одной из важнейших палладий-катализируемых реакций в 

современной органической химии является аминирование по Бухвальду-Хартвигу [3].  

 

Данная реакция является наиболее общей и часто используемой для получения N- и N,N-

замещенных ариламинов, являющихся структурными фрагментами лекарственных препаратов 

(например, иматиниб [4-6] и озеноксацин [2]) и материалов для органической электроники [7-

9]. 

 

Эфиры арилборных кислот широко применяются в реакциях образования связей C-C, C-

O, C-N, C-S [10]. Часто используемым методом получения эфиров арилборных кислот является 

взаимодействие триалкилборатов с ариллитиевыми или арилмагниевыми производными. 

Однако, этот метод имеет очевидные ограничения, поскольку многие функциональные группы 

активны по отношению к литий- и магнийорганическим реагентам. Наиболее общим 

альтернативным методом синтеза арилборных производных является палладий-катализируемая 

реакция Мияуры (борилирование арилиодидов, бромидов, хлоридов и трифлатов) [11]. 

 

Наиболее распространенным применением эфиров арилборных кислот является синтез 

биарилов методом кросс-сочетания Сузуки-Мияуры. В 2010 году Акире Сузуки за открытие 
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реакции Сузуки-Мияуры была присуждена Нобелевская премия по химии. Эта реакция 

является наиболее часто упоминаемой в публикациях среди всех реакций кросс-сочетания. В 

период с 2008 по 2018 год вышло около 16 тысяч публикаций, упоминающих реакцию Сузуки-

Мияуры. Эта реакция нашла промышленное применение в синтезе таких лекарственных 

препаратов, как лозартан [12], дискодермолид [13], кризотиниб [14]. Синтез симметричных 

биарилов (реакция гомосочетания) является частным, но достаточно важным случаем кросс-

сочетания Сузуки-Мияуры [15]. 

 

 

Актуальной задачей современной органической химии является разработка методов 

синтеза, характеризующихся не только высокой эффективностью и селективностью, но и 

отвечающих требованиям «зеленой» химии: экологически безопасных, без использования 

токсичных реагентов и растворителей. Одной из количественных мер «экологичности» 

химических процессов является E-фактор, предложенный Шелдоном [16, 17]. Он определяется 

отношением массы отходов реакции к массе полезных продуктов. Е-фактор для методов 

тонкого органического синтеза, как правило, превышает 100. Наибольший вклад в величину Е-

фактора вносят органические растворители, многие из которых являются токсичными и 

экологически вредными. Их использование требует дорогостоящих процедур регенерации или 

утилизации. Отказ от органических растворителей снижает стоимость и пожарную опасность 

химических процессов. 

Несмотря на то, что реакции кросс-сочетания являются одними из наиболее широко 

применяемых в современной органической химии, примеры проведения таких реакций без 
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использования органических растворителей крайне редки. Так, первый пример аминирования 

арилбромидов по Бухвальду-Хартвигу без использования растворителей опубликован 

Бухвальдом в 1996 г. К настоящему времени опубликовано лишь тринадцать работ по этой 

тематике, из них три были выполнены в рамках представленной диссертационной работы. 

Примеры реакций борилирования Мияуры и однореакторного двухстадийного гомосочетания 

арилгалогенидов без использования растворителей ранее не описаны. 

Цель работы 

Целью работы являлась разработка методов проведения палладий-катализируемых 

реакций кросс-сочетания связей C-N, C-B и гомосочетания связей C-C без использования 

растворителей. 

Задачи работы 

1. Исследование палладий-катализируемой реакции Бухвальда-Хартвига без использования 

растворителей. Разработка методов аминирования (гетеро)арилгалогенидов N-

ариламинами, N,N-диариламинами, N-арил-N-алкиламинами и N,N-диалкиламинами. 

2. Исследование палладий-катализируемой реакции Мияуры без использования 

растворителей. Разработка методов борилирования арилгалогенидов 

бис(пинаколато)дибором. 

3. Исследование палладий-катализируемого гомосочетания арилгалогенидов без 

использования растворителей. Разработка методов получения симметричных биарилов из 

арилгалогенидов с применением бис(пинаколато)дибора. 

Научная новизна и практическая значимость работы 

Разработан набор синтетических методов аминирования арилгалогенидов по Бухвальду-

Хартвигу моно- и диариламинами, а также диалкиламинами без использования растворителей. 

Впервые показана возможность селективного моно- и диарилирования анилинов в таких 

условиях. Аминирование арилгалогенидов диалкиламинами осуществляется с использованием 

N-гетероциклического карбенового комплекса (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl или с помощью системы 

Pd(OAc)2/RuPhos. Третичные ариламины из вторичных ариламинов образуются при 

использовании Pd(OAc)2/RuPhos. Диариламины селективно получаются при использовании 

(THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. Последовательное применение двух каталитических систем открывает 

доступ к однореакторному получению несимметричных триариламинов из соответствующего 

ариламина и двух различных арилгалогенидов. 
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Впервые разработаны каталитические методы борилирования арилгалогенидов и 

однореакторный двухстадийный подход к гомосочетанию арилгалогенидов методом 

последовательного борилирования / сочетания Сузуки-Мияуры без использования 

растворителей. 

Все разработанные методы характеризуются высокими выходами продуктов, простотой 

проведения эксперимента, хорошей масштабируемостью и могут применяться в качестве 

препаративных. 

Предложенные методы проведения кросс-сочетания арилгалогенидов без растворителей 

имеют ряд преимуществ: низкие загрузки катализаторов, доступные основания, активация 

обычным нагреванием, реакции борилирования и гомосочетания проводятся в аэробных 

условиях, методы применимы для широкого круга субстратов. 

Разработанные синтетические подходы соответствуют ряду требований «зеленой 

химии». Органические растворители не используются на стадии синтеза, на стадиях выделения 

и очистки продуктов показана возможность не использовать растворители. Предложенные 

методы характеризуются низкими значениями Е-факторов Шелдона в пределах от 1 до 5. 

Положения, выносимые на защиту 

1) Метод аминирования вторичными аминами арилгалогенидов по Бухвальду-Хартвигу 

без использования растворителей 

2) Метод получения триариламинов из ариламинов по Бухвальду-Хартвигу без 

использования растворителей. 

3) Метод получения арилборпинаколатов по реакции Мияуры без использования 

растворителей. 

4) Метод синтеза симметричных биарилов с помощью гомосочетания арилгалогенидов 

по реакциям Мияуры и Сузуки-Мияуры без использования растворителей. 

Личный вклад автора 

Состоит в непосредственном участии во всех этапах диссертационного исследования: от 

постановки задач и разработки методов синтеза до выполнения синтетической работы, анализа 

и публикации полученных результатов. 

Публикации 

Основное содержание работы отражено в 7 публикациях: 5 – в научных рецензируемых 

журналах и 2 – в тезисах сборников докладов научных конференций. 
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Апробация работы 

Основные результаты работы были представлены на конференциях: Международный 

симпозиум «Современные тенденции в металлоорганической химии и катализе» (Москва, 

Россия, 2013); Ежегодная конференция-конкурс научно-исследовательских работ молодых 

ученых и специалистов ИНЭОС РАН. (Москва, Россия, 2017). 
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2. Обзор литературы 

Реакция Бухвальда-Хартвига является удобным методом создания C-N связей, а ее 

бурное развитие обусловлено потребностью промышленности в различных ариламинах [18-25]. 

По данным обзорной статьи, опубликованной в 2006 году, 90 % потенциальных лекарственных 

препаратов являлись N-содержащими, а введение N-заместителя с помощью арилирования 

арилгалогенидами осуществлялось в 17 % примеров всех реакций в процессе синтеза [25]. 

В 1983 году группой Мигиты был описан первый пример палладий-катализируемого 

создания C-N связи [26]. Было показано, что реакция бромбензола с N,N-

диэтиламинотрибутилоловом в присутствии 10 мол % комплекса Pd(Po-Tol3)2Cl2 приводит к 

образованию N,N-диэтиланилина с выходом 81 % (Схема 1). Использование стехиометрических 

количеств чувствительного к действию тепла и влаги N,N-диэтиламинотрибутилолова, а также 

токсичность оловоорганических соединений стимулировала поиск условий для кросс-сочетания 

свободных аминов.  

 

Схема 1 

В 1986 году группой Ягупольского была опубликована статья о первом кросс-сочетании 

натриевой соли свободного амина [27]. К сожалению, в статье отсутствует контрольный 

эксперимент без использования палладиевого катализатора для исключения SNAr механизма 

протекания реакции (Схема 2).  

 

Схема 2 

Начало современным методам создания C-N связи положили работы Бухвальда [28] и 

Хартвига [29], опубликованные в 1995 году. Они независимо друг от друга сообщили об 

успешном проведении реакции Мигиты со свободными аминами. В качестве основания группы 

Хартвига и Бухвальда использовали бис(триметилсилил)амид лития и трет-бутилат натрия, 

соответственно (Схема 3).  
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Схема 3 

Предполагаемый механизм реакции представлен на Схеме 4. Скорость каждой стадии 

механизма зависит от природы катализатора и субстратов. Например, использование лигандов, 

обладающих сильными донорными свойствами, значительно ускоряет стадию окислительного 

присоединения. Способность амина к координации на атом палладия зависит от 

нуклеофильных свойств амина. Скорость протекания стадии восстановительного 

элиминирования увеличивается с ростом стерической нагруженности окружения атома 

палладия [30].  

 

Схема 4. Предполагаемый механизм реакции Бухвальда-Хартвига [28]. 

Также известна внутримолекулярная версия реакции аминирования 

Бухвальда-Хартвига [28]. Следует отметить, что изначально в качестве катализатора 

использовался комплекс Pd(Po-Tol3)2Cl2 или смесь солей палладия с три-(орто-
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толил)фосфином, однако в следующих исследованиях было показано, что бидентатные 

фосфины dppf [31] и BINAP [32] демонстрируют большую активность в кросс-сочетании 

арилгалогенидов с первичными алкиламинами [33].  

  

Схема 5. Фосфиновые лиганды для реакции Бухвальда-Хартвига. 

Настоящим прорывом явилось создание группой Бухвальда нового семейства 

биарильных P,N-лигандов [34] (Схема 5, DavePhos, tBu-DavePhos). Было обнаружено, что 

DavePhos является эффективным для аминирования орто-замещенных арилбромидов при 

комнатной температуре. Следующим поколением лигандов стали P,O-лиганды BrettPhos и 

RuPhos, причем BrettPhos является предпочтительным лигандом для аминирования первичными 

алкил- и ариламинами [35], а RuPhos – вторичными алкил- и ариламинов [36].  

Кроме субстратов и лигандов важными факторами, влияющими на выход продуктов в 

реакциях аминирования, являются источники палладия и основание. Ацетат палладия(II) 

является экономически привлекательным, но требует восстановления in situ до Pd(0) действием 

избытка лиганда или такого восстановителя, как триалкиламин или фенилборная кислота. 

Комплекс Pd2dba3 является более удобным источником палладия, поскольку не требует 

восстановления, однако на его свойства сильно влияют условия хранения, он склонен к 

разложению [37].  

Кроме того, источником палладия может являться димерный комплекс [(аллил)PdCl]2, 

для восстановления требуется только основание, причем подходят как сильные основания 

(NaOtBu, LiHMDS), так и слабые (K2CO3) [38]. 

N-гетероциклические карбены также успешно применяются в качестве лигандов в 

реакции Бухвальда-Хартвига [39]. Группа Нолана провела большой объем исследований по 

использованию карбеновых комплексов палладия для аминирования [40, 41]. Было описано 

аминирование арилгалогенидов первичными и вторичным аминами с использванием 

IPrPd(acac)Cl (Схема 6). 
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Схема 6. Каталитически активные комплексы палладия с N-гетероциклическими 

карбенами. 

В 2012 году группа Нолана сообщила об исследовании активности комплекса 

PEPPSI-IPr* и сравнении его с комплексами предыдущих поколений - IPrPd(acac)Cl и 

IPrPd(cinn)Cl. Было показано, что комплекс PEPPSI-IPr* демонстрирует наибольшую 

активность при очень низких загрузках катализатора (вплоть до 0,025 мол %) и высоких 

температурах реакции [42].  

В 2013 году группа Органа сообщила о применении катализатора типа PEPPSI, 

содержащего два атома хлора в имидазольном ядре N-гетероциклического карбена (Схема 6, 

PEPPSI-IPent
Cl

) [43]. Комплекс оказался активен в арилировании моно- и дизамещенных 

анилинов.  
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2.1. Реакции кросс-сочетания связей С-N без растворителей 

Впервые возможность проведения реакции аминирования арилбромидов вторичными 

аминами была показана группой Бухвальда в 1996 г [33]. В кратком сообщении, посвященном 

улучшенной каталитической системе для образования связей между ароматическими атомами 

углерода и азота, было приведено четыре примера проведения реакции аминирования без 

использования растворителей (Схема 7). 

 

Схема 7 

В качестве каталитической системы авторы использовали 0,5 мол % Pd2(dba)3/BINAP (1 

мол % для синтеза 2.1.2), основание – трет-бутилат натрия, температура проведения реакции – 

80 °С, перемешивание реакционной смеси осуществлялось магнитным элементом. Интересно 

отметить, что во всех примерах использовались жидкие арилбромиды, содержащие заместитель 

в орто-положении к атому брома. 

В последовавшей за кратким сообщением полной статье тех же авторов добавился еще 

один пример такой реакции без использования растворителей [32]. Реакция 4-трет-

бутилбромбензола 2.1.5 и морфолина 2.1.6 в предложенных ранее условиях позволила 

синтезировать продукт 2.1.7 с выходом 94 % (Схема 8). 

 

Схема 8 

Первым примером систематического исследования возможности аминирования 

арилбромидов без использования растворителей является работа, опубликованная группой 

Белецкой в 2003 г. [44]. В отличие от предыдущих примеров, в данной работе использовались 
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твердые арилбромиды, а в качестве основания – карбонат цезия (1,5 ммоль на ммоль субстрата). 

Источниками палладия являлись Pd(OAc)2 и Pd2(dba)3, лигандами – бидентатные фосфины 

DPEPhos и Xantphos. Для предотвращения спекания реакционной смеси авторы добавляли 

200-300 мг графита на 1 ммоль субстрата, перемешивание реакционной смеси осуществлялось 

магнитным элементом. Например, при взаимодействии 4-бромбензонитрила (2.1.8) с 

пара-толуидином (2.1.9) в течение 3 часов при 100 °С был получен диариламин 2.1.10 с 

выходом 70 % (Схема 9). 

 

Схема 9 

Кроме того, было показано, что использование менее основных анилинов, а также 

вторичных аминов возможно в предложенных условиях (Схема 10). 

 

Схема 10 

Так, аминирование 4-бромбензотрифторида (2.1.12) 3-нитро-5-тиофениланилином 

(2.1.11) позволило получить продукт 2.1.13 с выходом 72 % (за 4 часа), а двойное арилирование 

диаза-18-краун-6 эфира (2.1.14) привело к образованию продукта 2.1.15 с выходом 70 % (за 8 

часов).  
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Схема 11 

Кроме того, авторы показали возможность синтеза N,N‟-диарилмочевин путем 

аминирования соответствующих арилбромидов мочевиной (Схема 11). 

При взаимодействии 4-нитробромбензола (2.1.16) с мочевиной при 100 °С наблюдалось 

образование смеси ди- и тризамещенных ариламинов, но при снижении температуры реакции 

до 60 °С диарилмочевина 2.1.17 стала основным продуктом реакции.  

В 2004 году группой Йошифуджи была опубликована работа, посвященная синтезу 

дифосфиниденциклобутенового палладиевого комплекса 2.1.18 (Таблица 1) и его 

использованию в реакции аминирования без использования растворителей [45]. Смесь 1 

эквивалента арилбромида и 1 эквивалента амина добавляли к смеси 1 эквивалента трет-

бутилата калия и 2 мол % DPCB-Pd (2.1.18). Реакции проводились при комнатной температуре 

в течение 12 часов, перемешивание осуществлялось магнитным элементом. 

Дифосфиниденциклобутеновый комплекс палладия DPCB-Pd (2.1.18) проявил хорошую 

активность в реакции аминирования арилгалогенидов первичными аминами. Не только 

анилины, но и алифатические амины (Таблица 1, примеры 1-7) удалось ввести в реакцию с 

бромбензолом с выходами продуктов от средних до хороших. Интересно отметить, что даже 

при использовании двух эквивалентов анилина 1,4-дибромбензол дал только продукт 

моноаминирования (Таблица 1, пример 13). 

Несмотря на хорошую активность комплекса DPCB-Pd (2.1.18) в синтезе вторичных 

аминов, при получении третичных аминов активность комплекса была значительно ниже. 
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Таблица 1. Реакции аминирования без растворителей, катализируемые DPCB-Pd.
[а]

 

 

№ Арилбромид Анилин Выход, %
[б]

 

1 

  

98 

2 

  

82 

3 

  

80 

4 

 
 

69 

5 

 
 

60 

6 

 

CH3(CH2)15NH2 62 

7 

  

99 

8 

  

63 

9 

  

95 

10 

  

97 

11 

 
 

97 

12 

 
 

78 

13 

  

71
[в]

 

[а]
 1 ммоль арилбромида, 1 ммоль амина, 1 ммоль KOtBu, 2 мол % DPCB-Pd (2.1.18), комнатная температура, 12 ч. 

[б]
 После выделения продукта. 

[в]
 2 ммоль анилина, продукт моноаминирования. 
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Например, реакция анилина с двумя эквивалентами бромбензола при 100 °C привела к 

образованию дифениламина с выходом 84 % (Таблица 2, пример 1). Реакция N-метиланилина с 

бромбензолом не протекала при комнатной температуре, но при повышении температуры до 

100 °С соответствующий третичный амин был выделен с выходом 70 % (Таблица 2, пример 2). 

Кроме низкой активности комплекса 2.1.18 в синтезе третичных аминов (Таблица 2, примеры 4-

7), было обнаружено отсутствие реакции (при комнатной температуре и при 100 °С) 

бромбензола с такими N-нуклеофилами как: циклогексиламин, мочевина, пивалоиламид и пара-

нитроанилин.  

Таблица 2. Реакции аминирования без растворителей, катализируемые DPCB-Pd.
[а]

 

 

№ Арилбромид Анилин T, °C Выход, %
[б]

 

1 

  

100 
84

[в]
 

2 

  

100 

70 

3 

 
 

20 

76 (81)
[г]

 

4 

  

20 

55 (58)
[г]

 

5 

  

20 

70 (73)
[г]

 

6 

  

20 

64 (74)
[г]

 

7 

  

100 
51 

[а]
 1 ммоль арилбромида, 1 ммоль амина, 1 ммоль KOtBu, 2 мол % DPCB-Pd (2.1.18), 12 ч. 

[б]
 После выделения 

продукта. 
[в]

 2 ммоль бромбензола. 
[г]

 Выход при 100 °С. 

В 2011 году группой Беккалли была опубликована работа, посвященная 

N-арилированию индолинов без использования растворителей [46]. В качестве каталитической 
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системы была использована смесь Pd2(dba)3 и IAPU (2,8,9-триизобутил-2,5,8,9-тетрааза-1-

фосфабицикло[3.3.3]ундекан, Схема 12, 2.1.19).  

 

 

Схема 12 

Для проведения реакции готовили смесь 1 эквивалента индолина, 1 эквивалента 

арилгалогенида, 1 мол % Pd2(dba)3, 4 мол % IAPU и 5 эквивалентов K2CO3. С целью 

обеспечения гомогенности реакционной смеси, ее растворяли в 10 мл CH2Cl2, а затем удаляли 

органический растворитель в вакууме роторного испарителя. Для эффективного протекания 

реакции применялось как нагревание, так и микроволновое излучение. Использование 

микроволнового излучения позволило авторам избежать образования побочных продуктов – 

продуктов окисления исходных и конечных веществ, а также снизило образование продуктов 

дегалогенирования субстратов.  

Таблица 3. N-арилирование индолинов (гет)арилгалогенидами.
[а]

 

 

№ R (индолин) A; R‟; X (арилгалогенид) Выход, %
[б]

 Выход МВ, %
[в]

 

     

1 H N; H; Br 78 76 

2 H N; 3-CH3; Br 0 24 

3 H CH; 4-CN; Br 57 71 

4 H CH; 4-NO2; Br 5 75 

5 CH3 N; 3-CH3; Br 0 31 

6 CH3 CH; H; Br 68 68 

7 H N; H; Cl 46 66 

8 H CH; 4-NO2; Cl 59 67 

9 H CH; 4-MeO; I 88 84 

     
[а]

 1 ммоль индолина, 1 ммоль (гет)арилгалогенида, 5 ммоль K2CO3, 1 мол % Pd2(dba)3, 4 мол % IAPU. 
[б]

 Выход 

продукта после выделения, традиционное нагревание. 
[в]

 Выход продукта после выделения, нагревание 

микроволновым излучением. 
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В реакцию вступают ароматические и гетероциклические бромиды, показана 

возможность использования арилхлоридов и арилиодидов (Таблица 3, примеры 8, 9). Примеры, 

приведенные в Таблице 3, позволяют сравнить выходы продуктов при использовании 

традиционного нагревания и микроволнового излучения.  

В 2013 году авторы опубликовали продолжение исследований активации реакции 

аминирования с помощью микроволнового излучения [47]. Было обнаружено, что реакция 

может быть проведена с помощью безлигандной каталитической системы – Pd2(dba)3 на Al2O3. 

Отказ от использования лигандов привел к резкому падению активности каталитической 

системы, в реакцию вступали только акцепторные арилбромиды. Кроме того, метод 

характеризуется низкими конверсиями арилбромидов (35 – 68 %).  

В 2012 году группой Страдиотто была опубликована работа, посвященная реакции 

аминирования Бухвальда-Хартвига без использования растворителей [48]. В качестве 

каталитической системы была использована смесь [Pd(cinn)Cl]2/Mor-DalPhos (Таблица 4, 

2.1.20).  

Таблица 4 

 

№ Арилхлорид Амин Выход, % 

1 

  

97 

2 
  

90 

3 

  

92 

4 
  

85 

5 

  

90 

6 

  

83 
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Таблица 4 (продолжение) 

7 

  

88 

8 

  

90 

9 

  

88 

 

Реакция между 1 эквивалентом арилхлорида, 1,1 эквивалентом амина и 1,4 эквивалентом 

трет-бутилата натрия в присутствии каталитической системы из 3 мол % [Pd(cinn)Cl]2 и 

6 мол % Mor-DalPhos (2.1.20) проводилась при 110 °С, а перемешивание реакционной смеси 

осуществлялось магнитным элементом. В Таблице 4 представлены результаты тестирования 

активности каталитической системы [Pd(cinn)Cl]2/Mor-DalPhos в кросс-сочетании различных 

арилхлоридов и аминов. 

В реакцию вступают арилхлориды, содержащие один заместитель в орто-положении к 

атому хлора (Таблица 4, примеры 1, 7), а также арилхлориды, содержащие акцепторные 

заместители в пара-положении к атому хлора (Таблица 4, примеры 5, 6). Интересно отметить, 

что среди использованных анилинов нет ни одного примера субстрата, содержащего 

заместители в орто-положении к атому азота. Использование в реакции вторичных аминов 

приводит к незначительному снижению выходов продуктов (Таблица 4, примеры 4, 7-9). 

В 2013 году группой Нолана была опубликована работа, посвященная использованию 

палладиевого комплекса с N-гетероциклическим карбеном второго поколения IPr*Pd(cinn)Cl 

(2.1.21) [49].  

Реакции проводились с использованием 1 эквивалента арилгалогенида, 1,1 эквивалента 

анилина, 1,1 эквивалента трет-амилата калия и 1 мол % комплекса IPr*Pd(cinn)Cl (2.1.21) при 

комнатной температуре и перемешивании с помощью магнитного элемента в инертной 

атмосфере (Таблица 5). 

С высокими выходами образуются продукты реакции арилгалогенидов с анилинами, 

содержащими один или два заместителя в орто-положении к атомам хлора (в арилгалогениде) 

и азота (в анилине) (Таблица 5, примеры 1-4). Третичные амины образуются с высокими 

выходами в реакции арилхлоридов со вторичными аминами (Таблица 5, примеры 5-7).  
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Таблица 5 

 

№ Арилгалогенид Анилин Выход, % 

1 

  

98 (X=Cl) 

93 (X=Br) 

2 

  

96 (X=Cl) 

99 (X=Br) 

3 

  

99 (X=Cl) 

94 (X=Br) 

4 

 
 

93 

5 

  

92 

6 

  

97 

7 

  

94 

 

В 2015 году было опубликовано сообщение об использовании палладиевого 

катализатора, нанесенного на функционализованную фосфиновыми группами поверхность 

магнитных наночастиц [50]. Применение этого гетерогенного палладиевого катализатора (Pd-

PFMN) позволило провести реакцию Бухвальда-Хартвига без растворителей между 

арилгалогенидами и морфолином. Реакции без растворителей проводились при 120 °С между 1 

эквивалентом арилгалогенида, 3 эквивалентами морфолина, 2 эквивалентами K2CO3 и 

1,2 мол % катализатора Pd-PFMN (Таблица 6). Было обнаружено, что в реакцию вступают 

незамещенные галогенбензолы (Таблица 6, примеры 1-3), 4-бромтолуол (Таблица 6, пример 4). 

Хорошими субстратами оказались арилгалогениды, содержащие акцепторные функциональные 
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группы (Таблица 6, примеры 5-8). Существенным недостатком предложенной каталитической 

системы является использование большого избытка морфолина. 

В 2016 году была опубликована работа, посвященная палладий-катализируемому 

синтезу N-арилпиперазинов [51]. Используя разработанную в ходе выполнения данной 

диссертационной работы, каталитическую систему [52], авторы синтезировали серию N-

арилпиперазинов из безводного пиперазина и арилхлоридов. В качестве катализатора 

использовалась комбинация Pd2(dba3)/RuPhos. 

Было обнаружено, что реакции между 1 эквивалентом арилхлорида, 2,5 эквивалента 

безводного пиперазина, 1,5 эквивалента трет-бутилата натрия, 1 мол % Pd2(dba)3 и 2 мол % 

RuPhos приводят к образованию монозамещенных N-арилпиперазинов с выходами от средних 

до хороших (Таблица 7).  

Реакции проводились в течение 10 минут при температуре 115 °С в аэробных условиях. 

В реакцию с пиперазином были введены арилхлориды, содержащие донорные (Таблица 7, 

примеры 1, 2) и акцепторные (Таблица 7, примеры 3, 4) заместители в орто- или пара-

положении к атому хлора. Также были использованы гетероциклические арилхлориды. 

Например, 2-хлорбензотиазол и 2-хлор-4-трифтометилпиридин реагировали с пиперазином с 

выходом 80 % и 70 %, соответственно (Таблица 7, примеры 7, 8).  

 

Таблица 6. Аминирование арилгалогенидов морфолином. 

 

№ Арилгалогенид Выход, % № Арилгалогенид Выход, % 

1 

 

91 5 

 

91 

2 

 

94 6 

 

92 

3 

 

89 7 

 

95 

4 

 

86 8 

 

98 
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Таблица 7. Синтез N-арилпиперазинов. 

 

№ Арилгалогенид Выход, % № Арилгалогенид Выход, % 

1 

 

78 5 

 

74 

2 

 

61 6 

 

60 

3 

 

71 7 
 

80 

4 

 

49 8 

 

70 

 

В 2017 году была опубликована статья, описывающая применение Pd2(dba)3 и 2-

арилинденилфосфинового лиганда для кросс-сочетания по Бухвальду-Хартвигу 

(гет)арилхлоридов с первичными и вторичными аминами без использования 

растворителей [53]. 

Авторы обнаружили, что нагревание 1 эквивалента (гет)арилхлорида, 1,2 эквивалента 

амина, 1,4 эквивалента NaOtBu, 1 мол % Pd2(dba)3 и 2 мол % 2-арилинденилфосфинового 

лиганда приводит к образованию продуктов аминирования (гет)арилхлоридов с выходами от 

низких до хороших (Таблица 8).  

 

Реакции проводились в течение 24 часов при температуре 110 °С. Реакции хлорбензола и 

4-хлорацетофенона с мета-толуидином и анилином привели к образованию продуктов с 

выходами 62 % и 59 %, соответственно (Таблица 8, примеры 1, 2). Было обнаружно, что 

использование морфолина в реакциях с хлорбензолом и мета-хлортолуолом приводит к низким 

выходам продуктов (Таблица 8, примеры 3, 4). Следует отметить, что акцепторные 

гетероциклические арилхлориды образуют продукты с большим выходом, чем арилахлориды 

(Таблица 8, примеры 5, 6). 
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Таблица 8 

 

№ (Гет)арилхлорид Амин Выход, % 

1 

  

62 

2 

 
 

59 

3 

 
 

29 

4 

 
 

39 

5 

  

82 

6 

  

70 
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2.2. Реакции кросс-сочетания связей С-С 

Образование связи С-С между ароматическими кольцами является одним из важнейших 

инструментов органического синтеза [54]. Такие связи часто встречаются в природных 

соединениях, таких как алкалоиды [55-59], а также во множестве биологически активных 

фрагментов фармацевтических и агрохимических препаратов [60-65]. Множество 

коммерческих красителей содержат несколько связанных друг с другом ароматических колец 

[66-71]. Полиароматические молекулы обладают уникальным набором свойств, подходящим 

для создания органических проводников и полупроводников [72-75]. Кроме того, ди- и 

триядерные ароматические фрагменты входят в структуры наиболее эффективных и 

селективных лигандов для катализа [75-81]. 

Большое разнообразие подходов к созданию связи между ароматическими фрагментами 

говорит о том, что ни один из них не является самодостаточным в современном органическом 

синтезе. Реакция образования таких связей была одним из первых процессов, использующих 

переходный металл – реакция Ульмана, открытая более 100 лет назад. Действительно, первые 

70 лет XX века медь была единственным металлом для симметричного сочетания 

арилгалогенидов [82-86].  

Борные производные, применяемые для реакции Сузуки-Мияуры, обладают рядом 

преимуществ перед другими металлорганическими реагентами [87]. Прежде всего, они 

устойчивы в присутствии широкого круга функциональных групп, таких как органогалогениды, 

карбонильные группы. Вторым преимуществом является низкая токсичность реагентов и 

побочных продуктов, особенно ярко это проявляется в сравнении с оловоорганическими 

веществами. Кроме того, производные борных кислот зачастую характеризуются высокой 

устойчивостью, а условия работы с ними проще, чем с другими металлорганическими 

реагентами.  В 1979 году Сузуки совместно с Мияурой сообщил о палладий-катализируемом 

кросс-сочетании 1-алкенилборанов с арилгалогенидами [88] (Схема 13). Интересно отметить, 

что в 1975 году Хек сообщил о кросс-сочетании борных кислот в присутствии 

стехиометрических количеств палладия [89]. 

 

Схема 13. Первый пример кросс-сочетания Сузуки-Мияуры. 



26 

 

 

Кросс-сочетние арилборных кислот с арилгалогенидами с использованием 

каталитических количеств палладия впервые было описано в 1981 году [90] (Схема 14). Было 

обнаружено, что кипячение в инертной атмосфере раствора бромбензола, фенилборной кислоты 

и 2 мол % Pd(PPh3)4 приводит к образованию бифенила с выходом 88 %. Следует отметить, что 

в данных условиях хлорбензол в реакцию не вступал.  

 

Схема 14. Первый пример кросс-сочетания арилборной кислоты. 

Механизм реакции Сузуки-Мияуры представлен на Схеме 15. Он включает в себя 

последовательность реакций окислительного присоединения, переметаллирования и 

восстановительного элиминирования. Лимитирующей стадией является стадия окислительного 

присоединения, а ее скорость зависит от природы арилгалогенида. 

 

Схема 15. Механизм реакции Сузуки-Мияуры. 

Реакционная способность арилгалогенидов падает в ряду I > Br > Cl [91]. Кроме того, на 

реакционную способность арилгалогенидов оказывают влияние акцепторные и донорные 

функциональные группы. Наличие акцепторной группы в молекуле арилгалогенида ускоряет 

стадию окислительного присоединения [92, 93].  

В последние 30 лет реакции сочетания связей С-С, катализируемые комплексами 

палладия, нашли широкое применение в лабораторной практике [94] и в промышленности [95]. 
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Такие реакции используются для синтеза биологически активных соединений, материалов для 

органической электроники, синтеза лигандов, создания конструкционных материалов новых 

поколений. В период с 2010 по 2014 год по этой тематике было опубликовано большое 

количество статей: Сузуки-Мияура, 5707 > Хек, 1787 > Соногашира, 2056 > Стилле, 1154 > 

Негиши, 308 > Кумада-Коррю, 162 > Хияма, 81 > альфа-арилирование кетонов, 80 [96]. 

Одной из наиболее важных задач современной органической химии является разработка 

новых процессов, которые характеризуются не только высокой эффективностью, 

селективностью, высокими выходами целевых продуктов, но также экологической 

безопасностью. На решение этой задачи направлено новое, активно развивающееся 

направление химии - «Зеленая химия».  

Одним из критериев экологичности химических процессов является Е-фактор, 

предложенный Шелдоном [16]. Е-фактор определяется как соотношение количества отходов к 

массе целевого продукта. Для процессов тонкого органического синтеза, таких как 

производство фармакологических субстанций, материалов для органической электроники, 

значения Е-фактора достигают 100 [97]. Наибольший вклад в это значение вносят органические 

растворители. Многие органические растворители являются экологически опасными и требуют 

дорогих процедур утилизации или регенерации. Таким образом, проведение органических 

реакций без использования растворителей является высоко актуальной задачей. 

Помимо экологического эффекта, проведение органических реакций без растворителя 

имеет значительный экономический эффект:  

1. Снижаются затраты на сырье (растворители).  

2. Увеличивается эффективность использования химического оборудования за счет 

увеличения соотношения масса целевого продукта / объем реактора.  

3. Так же важным является аспект безопасности химических производств. Большинство 

органических растворителей являются легко воспламеняющимися жидкостями, работа с 

которыми (особенно в больших количествах) требует особых мер предосторожности и 

контроля. 

Крайне высокая популярность реации Сузуки-Мияуры и требования «зелѐной химии» с 

одной стороны и малое количество публикаций по проведению реакции Сузуки-Мияуры без 

использования растворителей с другой стороны говорит, о крайне высокой актуальности и 

сложности стоящей перед исследователями задачи. 
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2.2.1. Реакции Сузуки-Мияуры без растворителей с применением специального 

оборудования 

Первое сообщение о возможности проведения реакции Сузуки-Мияуры без 

использования растворителей было опубликовано в 2000 году [98]. Для проведения реакций 

авторы использовали шаровую мельницу. Столкнувшись с проблемой перемалывания очень 

мягких или воскоподобных веществ (прилипающих к шарам и стенкам мельницы), авторы 

решили эту проблему добавлением кристаллического хлорида натрия. Подбор основания 

осуществляли на модельной реакции 2-бромнафталина (2.2.1) с фенилборной кислотой (2.2.2, 

1,5 эквивалента), в качестве катализатора использовался Pd(PPh3)4, а реакция проводилась в 

течение 30 минут. Было обнаружено, что в ходе протекания реакции образуются как продукт 

2-фенилнафталин (2.2.3), так и побочный продукт гомосочетания фенилборной кислоты – 

бифенил (2.2.4), причем их соотношение зависит от основания. Результаты подбора 

оптимального основания для модельной реакции приведены в Таблице 9. 

Наиболее подходящим основанием для реакции в таких условиях оказался K2CO3, 

причем увеличение количества карбоната калия до 6 эквивалентов привело к значительному 

ухудшению конверсии 2-бромнафталина (2.2.1). Использование других оснований, как сильных 

(Таблица 9, примеры 6-8), так и слабых (Таблица 9, примеры 3, 5) привело к снижению 

конверсии 2-бромнафталина в продукт 2.2.3. 

Таблица 9. Подбор основания для реакции Сузуки-Мияуры в шаровой мельнице. 

 

№ Основание, 3 экв. 2-бромнафталин, % 2-фенилнафталин, % Бифенил,% 

     

1 Cs2CO3 57 25 18 

2 CsF 61 22 17 

3 Na2CO3 44 37 19 

4 K2CO3 19 53 28 

5 K3PO4 39 38 23 

6 KOH 50 32 18 

7 KOEt 42 45 13 

8 KOtBu 38 31 31 

9 K2CO3, 6 экв. 60 21 19 

     

В связи с тем, что во всех случаях наблюдалось образование значительного количества 

бифенила (2.2.4), авторы в дальнейшем использовали 2 эквивалента фенилборной кислоты 
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(2.2.2), что позволило повысить конверсию исходных арилгалогенидов в продукты кросс-

сочетания.  

Исследование применимости других арилгалогенидов в реакции с 2.2.2 показало, что с 

хорошими выходами образуют продукты арилбромиды, содержащие донорные заместители. 

Как видно из Таблицы 10, арилгалогениды, содержащие акцепторные заместители и 

проявляющие, как правило, высокую активность в реакции Сузуки-Мияуры в растворах, в 

данных условиях являются практически неактивными. 

В случае с арилбромидами, содержащими акцепторные группы, выход продуктов 

зависит от температуры плавления исходных веществ, например, 3-бромбензальдегид (Т. пл. = 

18-21 °С) и 4-бромбензальдегид (Т. пл. = 55-58 °С) вступают в реакцию с фенилборной 

кислотой с выходами продуктов 24 % и 2 %, соответственно (Таблица 10, примеры 6 и 8). 

Арилбромиды, содержащие нитро- или циано-группы, в данных условиях не вступают в 

реакцию (Таблица 10, примеры 9, 10). 

Таблица 10. Выходы продуктов в реакциях PhB(OH)2 с различными арилгалогенидами. 

№ Субстрат Продукт Время реакции, мин Выход, % 

1 

  

40 96 

2 

  

40 93 

3 

  

40 91 

4 

  

40 89 

5 

  

40 82 

6 

  

30 24 

 

В 2003 году Лидбитер и Клингенсмит сообщили о кросс-сочетании 12 арилгалогенидов 

без использования растворителей и лигандов для паладиевого катализатора [99]. Основываясь 

на работе [98], авторы использовали хлорид натрия в качестве разрыхляющего агента, 

облегчащего перетирание вязких реакционных смесей. На модельной реакции 1 эквивалента 4-

бромтолуола (2.2.5) с 1 эквивалентом фенилборной кислоты (2.2.2) было обнаружено, что 
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использование 4,5  мол % Pd(OAc)2 и триэтиламина в качестве основания позволяет избежать 

образования побочного продукта гомосочетания фенилборной кислоты – бифенила 2.2.4 (Схема 

16). 

Таблица 10. Выходы продуктов в реакциях PhB(OH)2 с различными арилгалогенидами. 

(продолжение) 

№ Субстрат Продукт Время реакции, мин Выход, % 

7 

  

45 11 

8 

  

30 2 

9 

  

30 0 

10 

  

30 0 

Перетирание в емкости из закаленной стали со стальными шарами внутри позволило 

получить продукт кросс-сочетания 2.2.6 с выходом 95 %, в то время как перемешивание с 

помощью магнитного перемешивающего элемента в пробирке в тех же условиях приводит к 

образованию 60 % продукта 2.2.6 за 16 часов. 

 

Схема 16. Кросс-сочетание Сузуки-Мияуры без использования лигандов. 

Было обнаружено, что в отличие от рассмотренной ранее работы [98], при проведении 

реакции в данных условиях, реакционная способность арилгалогенидов в реакции без 

растворителей похожа на наблюдаемую реакционную способность в реакциях в растворителях. 

При введении в реакцию арилбромидов, содержащих акцепторные заместители (Таблица 11, 

примеры 3-6), а также бромбензола и 4-бромтолуола, продукты образуются с высоким выходом.  

Наличие в молекуле арилбромида сильных донорных заместителей приводит к 

заметному снижению выхода продукта (Таблица 11, примеры 7-9), особенно когда заместитель 

находится в орто-положении к атому брома (Таблица 11, примеры 9, 10). 
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Ароматические хлориды и иодиды в реакцию с фенилборной кислотой в таких условиях 

вступают с трудом, низкая конверсия наблюдается даже при увеличении времени перетирания 

реакционной смеси до 30 минут (Таблица 11, примеры 11, 12).  

Таблица 11. Выходы продуктов кросс-сочетания. 

 

№ Арилгалогенид Выход, % № Арилгалогенид Выход, % 

1 

 

96 7 

 

79 

2 

 

95 8 

 

77 

3 

 

92 9 

 

33 

4 

 

95 10 

 

51 

5 

 

93 11 

 

20
[а]

 

6 

 

97 12 

 

2
[а]

 

[а] 
Время перетирания реакционной смеси 30 мин. 

В 2004 году было опубликованно краткое сообщение о применении смеси KF/Al2O3 в 

качестве основания для реакции Сузуки-Мияуры между 1,1′-ферроцендиборной кислотой 

(2.2.7) и 4-бромпиридином или 5-бромпиримидином (Схема 17) [100]. 

Реакции проводились на воздухе при комнатной температуре. Сначала с помощью 

растирания готовили смесь 40 % KF на Al2O3 с комплексом PdCl2(dppf) в качестве катализатора, 

затем добавляли 1,1′-ферроцендиборную кислоту (2.2.7) и гетарилбромид. После растирания в 

течение 10-15 минут добавляли 0,1 мл метанола для гомогенизации и перемешивали еще 10 

минут, затем удаляли метанол в вакууме роторного испарителя и повторяли всю 

последовательность 3-4 раза. В работе не указано оборудование, которое применялось для 

растирания, но можно предположить, что оно проводилось в ступке. Синтез веществ 2.2.8 и 

2.2.11 проводился при комнатной температуре, в то время как для введения в реакцию второй 

группы -B(OH)2 потребовалось добавление 1,3 эквивалентов гидроксида калия и нагревание 
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реакционной смеси до 100 °С в течение 2 часов для ускорения реакции. Таким способом были 

синтезированы соединения 2.2.9, 2.2.10 и 2.2.12 с выходами 30 %, 20 % и 32 %, соответственно 

(Схема 17). 

 

Схема 17 

Данный метод с использованием смеси KF и Al2O3 получил развитие в работе, 

опубликованной в 2008 году и посвященной механохимической твердофазной реакции Сузуки-

Мияуры [101]. Авторы обнаружили, что при перетирании в планетарной мельнице (6 

размольных шаров в стальном стакане) в течение 10 минут при 800 мин
-1

 фенилборной кислоты 

(2.2.2) с 4-бромацетофеноном (2.2.13) в присутствии ацетата палладия (II) и 40 % KF, 

нанесенного на Al2O3, образуется продукт – 4-ацетилбифенил (Схема 18, 2.2.14). 

 

Схема 18. Механохимическая реакции Сузуки-Мияуры между 4-бромацетофеноном и 

PhB(OH)2. 

Так как для протекания реакции Сузуки-Мияуры небходимо основание, авторы сделали 

предположение, что при смешении компонентов протекает реакция между фторидом калия и 

оксидом алюминия (Схема 19). 
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В соответствии со Схемой 19, 1 эквивалента воды достаточно для генерации 2 

эквивалентов сильного основания KOH, являющегося истинным основанием в модельной 

реакции по предположению авторов [101]. 

 

Схема 19. Реакция между KF и Al2O3 в присутствии остаточной воды. 

Это предположение подтвердилось при сравнении выходов модельной реакции с 

использованием смеси KF и Al2O3, полученной из коммерческих источников, и такой же смеси, 

но обезвоженной при 300 °С на воздухе. Выход продукта 2.2.14 составил 94 % и 44 %, 

соответственно. 

В условиях механоактивации реакции Сузуки-Мияуры арилхлориды в качестве 

субстратов оказались практически не активны (Таблица 12, примеры 1-4). Бромзамещенные 

ароматические соединения являются активными в данных условиях, продукты образуются с 

хорошими или высокими выходами (Таблица 12, примеры 5-8). 

Интересно отметить, что только акцепторно-замещенный 4-иодацетофенон в реакции с 

фенилборной кислотой образует продукт с высоким выходом, в то время как другие 

арилиодиды вступают в реакцию с 2.2.2 с низкими выходами (Таблица 12, примеры 9-12). 

Кроме того, авторами было исследовано влияние наличия заместителей в арилборной 

кислоте в модельной реакции с 4-бромацетофеноном (2.2.13).  

Таблица 12. Механохимическая реакция Сузуки-Мияуры. 

 

№ Арилгалогенид 
Выход, 

% 
№ Арилгалогенид 

Выход, 

% 
№ Арилгалогенид 

Выход, 

% 

1 

 

0 5 

 

94 9 

 

97 

2 

 

0 6 

 

93 10 

 

30 

3 

 

0 7 

 

70 11 

 

37 

4 

 

6 8 

 

98 12 

 

53 
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Наличие заместителя в пара-положении практически не оказывает влияния на выход 

продукта в данной реакции (Таблица 13, примеры 1-3), в то время как введение 

чувствительного к действию сильных оснований заместителя в мета-положение привело к 

значительному падению выхода продукта кросс-сочетания (Таблица 13, пример 4). 

Таблица 13. Влияние заместителей в ArB(OH)2 в механохимической реакции Сузуки-Мияуры. 

 

№ Арилборная кислота Выход, % № Арилборная кислота Выход, % 

1 

 

94 3 

 

88 

2 

 

98 4 

 

9 

      

      

 

В 2009 году была опубликована статья, посвященная оценке энергоэффективности 

реакции Сузуки-Мияуры с использованием системы KF/Al2O3 и механической или 

микроволновой активацией реакционной смеси [102]. В качестве модельной реакции была 

выбрана реакция 1 эквивалента 4-бромацетофенона (2.2.13) с 1,2 эквивалентами фенилборной 

кислоты (2.2.2) в присутствии 3,6 мол % ацетата палладия(II) (Схема 20). Смесь KF/Al2O3 

использовалась для генерации основания in situ [101].  

 

Схема 20. Модельная реакция кросс-сочетания для сравнения энергоэффективности реакции 

Сузуки-Мияуры с механической и микроволновой активацией. 

Первоначально авторы исследования планировали сравнивать различные методы 

активации механическим воздействием: 1) ступку и пестик; 2) планетарную мельницу 

Pulverisette 7 (Vстакана = 45 мл; dшаров = 15 мм), BM1; 3) планетарную мельницу Pulverisette 5 
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(Vстакана = 250 мл; dшаров = 30 мм), BM2; 4) планетарный миксер MM301 (Vстакана = 50 мл; dшаров = 

12 мм), BM3. 

Было обнаружено, что при использовании ступки и пестика выход продукта реакции 

кросс-сочетания зависит от пола человека, проводящего эксперимент. Авторы предположили, 

что мужчины-экспериментаторы получают выход продукта больше, чем женщины-

эксперименататоры в связи с большей силой, прикладываемой к пестику. Для получения 

воспроизводимых результатов необходимо оборудование, позволяющее производить контроль 

энергии активирующего воздействия и времени реакции (например, планетарные мельницы) 

(Рисунок 1). В связи с проблемой воспроизводимости выхода 2.2.14 было принято решение 

отказаться от использования ступки и пестика. 

 

Рисунок 1. Выход продукта 2.2.14 в реакции 2.2.13 с 2.2.2. Зеленый - перемешивание с 

помощью ступки и пестика (5 мин); синий - перемешивание с помощью BM1 (5 мин) [102]. 

В качестве источника активирующего микроволнового излучения использовались: 1) 

микроволновый реактор «Praktika» (P = 300 Вт), MW1; 2) микроволновый реактор «Discover» (P 

= 150 Вт), MW2. 

Таблица 14. Сравнение небходимого количества энергии для проведения реакции Сузуки-

Мияуры 2.2.13 c 2.2.2
[а]

. 

№ Способ обработки Загрузка Выход, % E, кВт·ч·моль
-1[б]

 

     

1 BM1
[в]

 2x5 ммоль 89 1,7 

2 BM1
[г]

 2x5 ммоль 95 3,2 

3 BM2
[в]

 2x50 ммоль 95 4,6 

4 BM3
[в]

 2x5 ммоль 5 0,6 

5 BM3
[г]

 2x5 ммоль 85 1,0 

6 MW1 5 ммоль 80 40 

7 MW2 5 ммоль 59 7,6 

     
[a] 

1 эквивалент 4-бромацетофенона (2.2.13), 1,2 эквивалента фенилборной кислоты (2.2.2), 32% KF на Al2O3 (1 

г/ммоль 4-бромацетофенона), 3,6 мол % Pd(OAc)2. 
[б] 

Количество электрической энергии для одной реакции 

нормированное на моль 4-бромацетофенона. 
[в] 

Время реакции 10 мин, частота перемешивания 300 мин
-1

. 
[г] 

Время 

реакции 10 мин, частота перемешивания 800 мин
-1

. 
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Из данных, представленных в Таблице 14, можно сделать вывод, что активация 

микроволновым излучением (Таблица 14, примеры 6, 7) значительно менее эффективна по 

сравнению с активацией механическим воздействием при высоких оборотах (Таблица 14, 

примеры 2, 3, 5). 

Кроме того, в 2009 году была опубликована статья, посвященная влиянию различных 

параметров проведения реакции в планетарной мельнице на выход продукта 2.2.14 в модельной 

реакции 4-бромацетофенона с фенилборной кислотой (Схема 20) [103]. Авторы показали, что 

наибольшее влияние на выход продукта 2.2.14 (Схема 20) оказывает частота перемешивания 

реакционной смеси, а другие параметры расположены в ряду: время перемешивания > размер 

размольных шаров > количество размольных шаров > материал размольных шаров. Авторами 

было опубликовано исследование влияния процесса приготовления и хранения KF нанесенного 

на Al2O3 на выход 4-ацетилбифенила 2.2.14 [104].  

В 2012 году была опубликована работа, посвященная использованию гетерогенного 

катализатора HDMI-CS/Pd (палладий, нанесенный на поверхность химически 

модифицированного хитозана) в реакции Сузуки-Мияуры без использования 

растворителей [105]. В реакцию вводили 1 эквивалент арилгалогенида, 1,1 эквивалент 

фенилборной кислоты (2.2.2), 1 г катализатора HDMI-CS/Pd (содержание палладия 2 %), 2 

эквивалента карбоната калия. Для проведения реакций использовалась планетарная мельница 

(стальной цилиндр объемом 125 мл, частота перемешивания – 600 мин
-1

). Результаты 

исследования каталитической системы HDMI-CS/Pd предствалены в Таблице 15. 

В реакцию кросс-сочетания с фенилборной кислотой (2.2.2) вступают арилиодиды, 

содержашие донорные группы в пара-положении к атому иода (Таблица 15, примеры 1, 2), а 

также арилбромиды, содержащие донорные и акцепторные группы (Таблица 15, примеры 3, 4). 

Использование арилхлоридов, даже активированных, приводит к образованию продуктов 

кросс-сочетания с низкими выходами, несмотря на увеличенное время реакции (Таблица 15, 

примеры 6-9). Единственным арилхлоридом, реагирующим с высоким выходом, является 

хлорбензол (Таблица 15, пример 5). 

В 2016 году была опубликована работа, посвященная необычному эффекту увеличения 

выхода в реакции Сузуки-Мияуры в планетарной мельнице при добавлении небольшого 

количества метанола [106].  

Реакция Сузуки-Мияуры между 1 эквивалентом 4-хлорацетофенона (2.2.15), 1,2 

эквивалентами фенилборной кислоты (2.2.2), 2 мол % ацетата палладия, 4 мол % PCy3·HBF4 и 5 

эквивалентами карбоната калия проводилась в планетарной мельнице с частотой 

перемешивания 1800 мин
-1

 в инертной атмосфере.  
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Таблица 15 

 

№ Арилгалогенид Время, мин Конверсия, % Выход, % 

1 

 

90 99 74 

2 

 

90 90 90 

3 

 

90 99 84 

4 

 

90 99 72 

5 

 

120 99 99 

6 

 

120 99 84 

7 

 

120 29 29 

8 

 

120 40 36 

9 

 

120 78 39 

Авторы работы обнаружили, что при добавлении 0,045 мкл метилового спирта на 1 мг 

реакционной смеси, выход продукта кросс-сочетания 2.2.14 увеличивается до 97 % (Схема 21). 

Авторы предположили, что добавление метанола к реакционной смеси, содержащей 

карбонат калия, приводит к генерации in situ в условиях механохимической активации метилата 

калия, а появление сильного основания, в свою очередь, приводит к увеличению выхода 

продукта реакции. Это предположение авторы обсновали тем, что замена карбоната калия на 

метилат калия в модельной реакции (Схема 21) приводит к образованию продукта 2.2.14 с 

выходом 95 %.  
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Схема 21 

Поскольку использование метилата калия и карбоната калия с добавкой метанола 

привело к близким по выходу результатам, авторы работы осуществили исследование 

активности предложенной каталитической системы на наборе арилхлоридов и арилборных 

кислот, содержащих различные заместители (Таблица 16). 

Таблица 16 

 

№ Арилхлорид Арилборная кислота Выход, % 

1 

 
 

96 

2 

 
 

87 

3 

 
 

96 

4 

  

93 

5 

  

97 

6 

  

83 

7 

  

95 
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Активными субстратами в реакции кросс-сочетания оказались арилхлориды, 

содержащие акцепторные группы в пара-положении к атому хлора (Таблица 16 примеры 1-5), 

причем наличие орто-заместителя в арилборной кислоте привело к заметному снижению 

выхода продукта кросс-сочетания (Таблица 16, пример 2). Кросс-сочетание 2-хлорпиридина с 4-

метоксифенилборной кислотой прошло с выходом 95 % (Таблица 16, пример 7), а аналогичная 

реакция с 4-хлорацетанилидом привела к образованию продукта с выходом 83 % (Таблица 16, 

пример 6). 

К недостаткам предложенной каталитической системы можно отнести необходимость 

проведения реакций в инертной атмосфере и необходимость длительного (для 

механохимических реакций) перетирания. 

В 2017 году вышла статья посвященная получению линейных и разветвленных 

полифениленовых полимеров поликонденсацией по реакции Сузуки-Мияуры без 

растворителей [107]. Полимеризация проводилась с использованием смеси 1,4-дибромбензола 

(2.2.16) с 1,4-фенилдиборной кислотой (2.2.17), а также с использованием индивидуальных 4-

бромфенилборной (2.2.18) и 3,5-дибромфенилборной кислот (2.2.19) (Схема 22). В качестве 

катализатора применялся ацетат палладия(II) (9-14,5 мол %), основание – карбонат калия (18 

эквивалентов). Реакции проводились в планетарной мельнице при частоте перемешивания 800 

мин
-1

. 

 

Схема 22 

Выход полифениленов различного строения зависит от применяемых для 

полимеризации мономеров, а также от времени проведения реакции (Таблица 17, примеры 1-5). 

Таблица 17 

№ Мономер Время перемешивания, мин Выход, % 

    

1 2.2.16+2.2.17 30 99 

2 2.2.18 30 72 

3 2.2.19 5 69 

4 2.2.19 30 79 

5 2.2.19 60 84 
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2.2.2. Реакция Сузуки-Мияуры без растворителей и без применения специального 

оборудования 

В 2007 году была опубликована статья, посвященная применению арилхлоридов в кросс-

сочетании Сузуки-Мияуры без использования растворителей [108]. На модельной реакции 1 

эквивалента 4-хлортолуола (2.2.13) и 1,2 эквивалента фенилборной кислоты (2.2.2) в 

присутствии гидрата фторида тетрабутиламмония (3 эквивалента) в качестве основания была 

найдена активная каталитическая система: комбинация комплекса Pd(CH3CN)2Cl2 с 

трициклогексилфосфином в соотношении 1:2 (Схема 23). После нагревания реакционной смеси 

до 85-90 °С и перемешивания обычным магнитным перемешивающим элементом в течение 5 

часов продукт 2.2.6 был выделен с выходом 92 %. 

 

Схема 23. Кросс-сочетание 4-хлортолуола с PhB(OH)2. 

 

В реакцию вступает довольно широкий круг арилхлоридов, содержащих как донорные, 

так и акцепторные заместители. Кроме того, в отличие от рассмотренных ранее работ [98, 99], 

авторы протестировали различные арилборные кислоты и обнаружили, что в реакцию легко 

вступают арилборные кислоты, содержащие донорные заместители или два заместителя в 

орто-положениях к атому бора (сильно затрудняющие реакцию Сузуки-Мияуры) (Таблица 18). 

В реакцию вступают орто-замещенные субстраты (и арилхлорид, и арилборная 

кислота), а использование таких малоактивных субстратов, как 2,6-диметилхлорбензол и 2,4-

диметоксихлорбензол позволяет получить продукты кросс-сочетания с фенилборной кислотой 

(2.2.2) с хорошими выходами (Таблица 18, примеры 8, 9). Интересно отметить, что реакция 

более активного 4-хлоранизола с 4-метоксифенилборной кислотой приводит к продукту с 

выходом 58 %, а кросс-сочетание 4-хлоранизола с орто-толилборной кислотой – с выходом 

51 % (Таблица 18, примеры 6, 7). Недостатком предложенного метода является применение 

трехкратного избытка дорогостоящего основания – фторида тетрабутиламмония. 
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Таблица 18. Реакция Сузуки-Мияуры арилхлоридов с различными арилборными кислотами. 

 

№ Арилхлорид Арилборная кислота Выход, % 

1 

  

81 

2 

  

95 

3 

 
 

98 

4 
  

94 

5 

  

80 

6 

  

58 

7 

  

51 

8 

  

93 

9 

  

78 

 

Кроме того, авторы [108] ввели в реакцию гетероароматические хлориды и борные 

кислоты. Использование каталитической системы Pd(CH3CN)2Cl2/PCy3 позволило применить 

N-, O- и S-гетероциклические борные кислоты в качестве субстратов, в то время как круг 

гетероароматических хлоридов ограничен лишь N-гетероциклами (Таблица 19). 

Реакции кросс-сочетания активного субстрата – 4-нитрохлорбензола с 2-фуранборной и 

2-тиофенборной кислотами приводят к соответствующим продуктам с очень высокими 

выходами (Таблица 19, примеры 1, 2). 
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Таблица 19. Реакция Сузуки-Мияуры (гет)арилхлоридов с различными (гет)арилборными 

кислотами. 

№ (Гет)арилхлорид (Гет)арилборная кислота Выход, % 

1 

 
 

88 

2 

 
 

100 

3 

  

85 

4 

  

63 

5 

  

69 

6 

  

100 

7 

  

58 

8 

  
95 

9 

  

65 

При переходе к N-гетероциклическим субстратам выходы продуктов снижаются, 

например, в случае кросс-сочетания 4-пиридинборной кислоты с 4-нитрохлорбензолом выход 

продукта составил 85 % (Таблица 19, пример 3), а при кросс-сочетании 2- и 3-хлорпиридинов с 

фенилборной кислотой – 63 % и 69 %, соответственно (Таблица 19, примеры 4, 5). 

Использование дважды орто-замещенных арилборных кислот приводит к более заметному 

понижению выхода продукта, что демонстрирует реакция 5-хлорпиримидина с 2,6-

диметилфенилборной кислотой (Таблица 19, пример 7). 

В 2008 году была опубликована работа, посвященная реакции Сузуки-Мияуры без 

растворителей с использованием гетерогенного катализатора [Pd(NH3)4]
2+

-модифицированного 

нанопористого силикагеля [109]. Авторы работы обнаружили, что при нагревании до 90-100 °С 

и перемешивании магнитным перемешивающим элементом смеси 1 эквивалента 

арилгалогенида, 1,5 эквивалентов фенилборной кислоты (2.2.2), 1 эквивалента карбоната калия 

(или 2 эквивалентов фторида калия) и 50 мг [Pd(NH3)4]
2+

-модифицированного нанопористого 



43 

 

 

силикагеля с содержанием палладия 0,8 % наблюдается образование соответствующего 

бифенила (Таблица 20). 

Таблица 20. Реакция Сузуки-Мияуры без растворителей с гетерогенным катализатором. 

 

№ Арилгалогенид Арилборная кислота Выход, % 

1 

  

99 

81
[а]

 

2 

  

79 

82
[а]

 

3 

  

98 

94
[а]

 

4 

  

72 

81
[а]

 

5 
  

2 

4
[а]

 

6 

  

77 

80
[а]

 

7 

  

77 

8 

  

86 

9 

  

68 

[а] 
2 эквивалента KF вместо 1 эквивалента K2CO3. 

В предложенных авторами условиях наиболее подходящими субстратами для кросс-

сочетания являются арилбромиды без орто-заместителей у атома брома. При использовании в 

качестве субстрата хлорбензола продукт образуется в следовых количествах (Таблица 20, 

пример 5), а иодбензол образует бифенил с хорошим выходом (Таблица 20, пример 7). Наличие 

заместителей в пара-положении у арилборной кислоты приводит к небольшому снижению 

выходов (Таблица 20, примеры 8, 9). Из представленных авторами исследования результатов 

можно сделать вывод о том, что предложенная каталитическая система малоактивна, поскольку 

не позволяет вводить в реакцию кросс-сочетания орто-замещенные субстраты. 
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В 2009 году авторы работы [108] опубликовали продолжение цикла исследований по 

использованию смеси соли палладия (II) и моногидрата фторида тетрабутиламмония в качестве 

катализатора и основания, соответствено, в реакции Сузуки-Мияуры без растворителей [110]. 

Они обнаружили, что вместо смеси комплекса Pd(CH3CN)Cl2 с трициклогекcилфосфином [108] 

может быть использован менее дорогостоящий PdCl2. В модельной реакции 1 эквивалента 4-

броманизола (2.2.14) с 1,2 эквивалентами фенилборной кислоты (2.2.2) в присутствии 3 мол % 

PdCl2 и 3 эквивалентов Bu4NF·H2O при 40 °С и перемешивании магнитным перемешивающим 

элементом в инертной атмосфере продукт кросс-сочетания был выделен с выходом 99 % 

(Схема 24), а снижение загрузки PdCl2 до 0,1 мол % позволило получить продукт с 

выходом 93 %. 

 

Схема 24. Кросс-сочетание 4-броманизола и PhB(OH)2 без растворителей. 

Авторы обнаружили, что при перемешивании смеси PdCl2 и Bu4NF·H2O при 40 °С в 

течение 2 часов выпадает осадок, состоящий из наночастиц Pd
(0)

 размером около 200 нм. Эти 

результаты привели авторов к выводу о том, что именно палладиевые наночастицы являются 

активным катализатором в реакции Сузуки-Мияуры в найденных ими условиях. Это было 

подтверждено с помощью экспериментов по повторному использованию палладиевых 

наночастиц. После завершения модельной реакции (Схема 24) органические вещества были 

проэкстрагированны циклогексаном (выход продукта 2.2.15 – 99 %), а неорганический остаток 

высушен в вакууме и использован повторно. Было обнаружено, что один и тот же остаток, 

состоящий из палладиевых наночастиц и фторида тетрабутиламмония, может быть использован 

повторно более 4 раз подряд без снижения активности катализатора (после каждого 

использования добавляли 1 эквивалент Bu4NF·H2O).  

Было проведено исследование активности каталитической системы PdCl2/Bu4NF·H2O по 

отношению к различным арилгалогенидам и арилборным кислотам. Показано, что наличие 

заместителей в арилборной кислоте влияет на выход реакции: повышение стерической 

нагруженности у атома бора резко снижает выход продуктов кросс-сочетания даже при 

значительном увеличении времени проведения реакции (Таблица 21, примеры 4, 5). 

В отличие от каталитической системы, описанной в [108], система PdCl2/Bu4NF·H2O 

малоактивна по отношению к арилхлоридам. Интересно отметить, что при использовании 

активированного акцепторного субстрата – 4-нитрохлорбензола, выход продукта кросс-
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сочетания с фенилборной кислотой (2.2.2) оказался в два раза ниже, чем для хлорбензола и 4-

хлортолуола (Таблица 21, примеры 7-9). 

Таблица 21. Кросс-сочетание арилгалогенидов и арилборных кислот с катализатором PdCl2. 

 

№ Арилгалогенид Арилборная кислота Время, мин Выход, % 

1 

  

15 99 

2 

  

15 96 

3 

  
60 96 

4 

  

1200 78 

5 

  

1200 0 

6 

  

1440 0 

7 

  

1080 28 

8 

  

1420 62 

9 
  

1440 58 

 

Таким образом, отсутствие лиганда в данной каталитической системе привело низкой 

активности при кросс-сочетании арилхлоридов.  

В 2011 году было описано применение палладия на активированном угле (Pd/C) в 

качестве катализатора для реакции Сузуки-Мияуры без растворителей [111]. Было обнаружено, 

что реакция 1 эквивалента 4-бромнитробензола, 1,5 эквивалентов фенилборной кислоты, 1,5 

мол % 10 % палладия на активированном угле и 1,5 эквивалентов карбоната цезия при 100 °С 

приводит к образованию продукта с выходом 92 % (Таблица 22, пример 1). Реакции кросс-

сочетания проводились в пузырьках с завинчивающейся крышкой, перемешивание 

осуществлялось с помощью шейкера, частота перемешивания – 200 мин
-1

. 



46 

 

 

Таблица 22 

 

№ Арилбромид Арилборная кислота Выход, % 

1 

  

92 

2 

  

90 

3 

 
 

94 

4 

  

99 

5 

  

55 

6 

  

50 

7 

 
 

10 

 

Подходящими для реакции субстратами являются арилбромиды, содержащие 

акцпеторные заместители (Таблица 22, примеры 1-4). Использование арилбромидов, 

содержащих донорные заместители, приводит к резкому падению выходов продуктов кросс-

сочетания (Таблица 22, примеры 5-7). Наличие заместителей в орто-положении к атому бора 

арилборной кислоты не оказывает влияния на выход продукта (Таблица 22, пример 4), в то 

время как наличие заместителей в орто-положении к атому брома в арилбромиде приводит к 

резкому снижению выхода соответствующего бифенила (Таблица 22, пример 6). 

В 2012 году было описано применение палладиевого комплекса с N-гетероциклическим 

карбеном, иммобилизованного на биогенном оксиде железа (BIO-IM-Pd), в качестве 

катализатора для реакции Сузуки-Мияуры без растворителей [112]. Было обнаружено, что 

реакция 1 эквивалента 4-нитробромбензола, 1,1 эквивалента фенилборной кислоты (2.2.2), 2 

эквивалентов карбоната калия и катализатора BIO-IM-Pd (0,5-1 мол % Pd) приводит к 

образованию 4-нитробифенила с выходом 95 % (Таблица 23, пример 1).  
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Таблица 23 

 

№ Арилбромид Арилборная кислота Температура, °С [Pd], мол % Выход, % 

1 

  

120 0,5 92 

2 

  

100 0,5 84 

3 

  

120 1 77 

4 

  

100 0,5 91 

5 

  

120 0,5 82 

6 

 
 

120 0,5 83 

7 

  

120 0,5 85 

 

Кросс-сочетание бромбензола с арилборными кислотами, содержащими донорные и 

акцепторные заместители, протекает с хорошими выходами (Таблица 23, примеры 3-7). В 

статье сообщается об успешном использовании только арилбромидов, содержащих 

акцепторные заместители (Таблица 23, примеры 1, 2), и бромбензола. Это свидетельствует о 

том, что предложенная каталитическая система BIO-IM-Pd является малоактивной.  

Еще одна работа с использованием гетерогенного палладиевого катализатора 

MCM(Pd)-41 в реакции Сузуки-Мияуры без растворителей была опубликована в 2015 году 

[113]. В качестве подложки для нанесения палладия авторы предложили наносиликагель MCM-

41 с привитыми к нему основаниями Шиффа.  

Было обнаружено, что реакция 1 эквивалента бромбензола, 1,5 эквивалентов 

фенилборной кислоты, 2 эквивалентов карбоната калия и 0,4 мол % MCM(Pd)-41 приводит к 

образованию бифенила с выходом 90 % (Таблица 24, пример 1).  
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Результаты исследования активности предложенной каталитической системы MCM(Pd)-

41 показали, что наиболее активными субстратами в реакции кросс-сочетания являются 

арилиодиды (Таблица 24, примеры 5-7). 

Таблица 24 

 

№ Арилбромид Арилборная кислота Время, мин Выход, % 

1 

  

45 90 

2 

  

60 87 

3 

  

60 86 

4 

  

120 85 

5 

  

20 92 

6 

  

4 85 

7 

  

60 90 

 

Интересно отметить, что реакция 4-иоданизола с фенилборной кислотой завершилась за 

4 минуты с выходом 85 % (Таблица 24, пример 6). При использовании арилбромидов в кросс-

сочетании с фенилборной кислотой (2.2.2), потребовалось увеличение времени реакции 

(Таблица 24, примеры 1-4), причем наличие заместителя в орто-положении к атому брома 

привело к заметному снижению выхода продукта, несмотря на увеличенное время реакции 

(Таблица 24, пример 4).  
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2.3. Краткое заключение к литобзору и постановка задачи диссертационного 

исследования 

Проведение реакции Бухвальда-Хартвига без растворителей представляет актуальную 

проблему. Описанные каталитические системы для реакции Бухвальда-Хартвига без 

растворителей характеризуются такими недостатками, как: применение специальных добавок, 

предотвращающих комкование; труднодоступные катализаторы; гидролитически нестабильные 

катализаторы; низкая каталитическая активность. Кроме того, в опубликованных работах 

представленно мало примеров кросс-сочетания арилхлоридов, а имеющиеся примеры введения 

арилхлоридов в реакцию Бухвальда-Хартвига без растворителей приводят к низким выходам 

продуктов даже на простых субстратах. Арилхлориды являются наиболее доступными и 

дешевыми субстратами для кросс-сочетания [114], поэтому хорошая каталитическая система 

должна демонстрировать максимальную каталитическую активность по отношению к 

арилхлоридам. 

Описаны методы проведения реакции Сузуки-Мияуры без использования растворителей 

с применением специального оборудования (микроволновые реакторы [115], шаровые 

мельницы [116]), так и без него. Недостатки, перечисленные для описанных методов 

проведения реакции Бухвальда-Хартвига без растворителей, свойственны и реакции Сузуки-

Мияуры без растворителей. Используемые каталитические системы для реакции Сузуки-

Мияуры без использования растворителей, особенно безлигандные, демонстрируют низкую 

активность по отношению к арилхлоридам, а зачастую и к арилбромидам. 

Круг субстратов описанных каталитических систем реакции Сузуки-Мияуры без 

растворителей ограничен. Субстраты, содержащие заместители в орто-положении к 

реагирующим функциональным группам, малореакционноспособны. 

Отдельную проблему представляют высокие загрузки катализаторов (0,4-20 мол %), 

поскольку использование даже 1 мол % труднодоступного катализатора может сделать синтез 

экономически непривлекательным [117, 118]. Использование гидролитически нестабильных 

катализаторов требует применения инертной атмосферы для проведения реакций. Это 

ограничивает возможности применения таких каталитических систем, как в лабораторной, так и 

в промышленной практике. 

Применение микроволновой или механохимической активации для проведения реакций 

требует наличия дорогостоящего оборудования, а еще значительно усложняет 

масштабирование проводимых с его помощью реакций [119-123]. Следует отметить, что 

масштабирование палладий-катализируемых реакций кросс-сочетания само по себе 

представляет сложную задачу, так как при этом возникают следующие проблемы: большие 
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объемы высокочистых растворителей, и их регенерация; пожароопасность; значительные 

энергетические затраты на нагревание и охлаждение больших объемов реакционных 

смесей [124, 125].  

Для решения задачи проведения реакций, катализируемых комплексами палладия без 

растворителя необходимо решить ряд проблем. Реакции сочетания проводятся в присутствии 

солей палладия или их комплексов. Кроме того, в качестве сокатализаторов используются 

сильные основания. В качестве субстратов используются амины (реакция Бухвальда-Хартвига), 

бис(пинаколато)дибор (реакция Мияуры) и арилборные кислоты или их эфиры (реакция 

Сузуки-Мияуры). При смешении без растворителя получаются сложные гетерогенные смеси. 

Для протекания реакции необходимо применение специфических методов активации 

каталитического процесса.  

Дополнительной трудностью проведения реакций без растворителя является снижение 

стабильности катализаторов в условиях активации химического процесса. Снижение 

стабильности катализаторов приводит к снижению выходов реакций, а также снижению 

селективности процессов. 

Для решения этих проблем в рамках данной работы мы решили использовать следующие 

подходы: 

1. Использовать в качестве катализаторов комплексов палладия с фосфинами и 

стабильными карбенами, содержащими объемные заместители. Таким образом, должна 

решиться проблема стабильности каталитически активных частиц. Кроме того, введение 

объемных заместителей в лиганды повышает каталитическую активность комплексов палладия 

в реакциях сочетания, поскольку стерический фактор увеличивает скорость реакции на 

последней стадии каталитического цикла - восстановительное элиминирование продуктов 

сочетания. В нашей группе недавно были разработаны стабильные карбены с расширенным 

циклом. Было показано, что комплексы палладия с такими N-гетероциклическими карбенами 

характеризуются высокой стабильностью, а так же проявляют беспрецедентно высокую 

активность в реакциях сочетания связей С-С в воде [126]. Кроме того, было показано, что такие 

комплексы устойчивы к окислению, что позволяет проводить реакции без использования 

высокоочищенного инертного газа. 

2. Оптимизация природы сокатализаторов (оснований), а так же условий проведения 

реакции, для того, чтобы избежать использования специфических методов активации 

(микроволновое излучение, шаровая мельница). Предполагается использовать лишь обычное 

нагревание и механическое перемешивание реакционной среды для реакций сочетания без 

растворителя. 
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3. Так же важно отметить, что в рамках данной диссертационной работы 

планируется разработка методов выделения целевых продуктов без использования 

органических растворителей. Катализаторы, основания и побочные продукты реакций являются 

мало летучими соединениями. Таким образом, использование перегонки в вакууме или 

сублимации продуктов реакций сочетания является перспективным. 

Общий план работы: 

1. Исследование каталитической активности комплексов палладия в реакциях 

сочетания связей C-N, C-B и С-С без использования органических растворителей. 

2. Оптимизация условий проведения реакций: подбор субстратов, оптимизация 

оснований, температуры реакции, загрузки катализатора. 

3. Исследование применимости разработанных каталитических систем на широком 

спектре субстратов различной природы (ароматические, гетероароматические, алифатические 

производные). 

4. Разработка методов выделения продуктов реакции без использования 

растворителя. 

5. Исследование возможности масштабирования разработанных методик. 

6. Исследование возможности снижения загрузки катализаторов до 

значений 0,5-0,1 мол %. 
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3. Обсуждение результатов 

3.1. Образование C-N связи 

Реакция аминирования по Бухвальду-Хартвигу является важным инструментом создания 

C-N связей. Несмотря на предпринятые до нас попытки разработки методов кросс-сочетания 

без растворителей, все еще не был разработан универсальный подход, позволяющий вводить в 

реакцию арилгалогениды и амины без серьезных ограничений. Предложенные каталитические 

системы страдают от ряда недостатков, например, все они характеризуются низкой 

каталитической активностью, высокими загрузками палладиевых комплексов, необходимостью 

проведения реакции в инертной атмосфере. Узкий круг субстратов в рассмотренных ранее 

работах, позволяет говорить о несовместимости условий реакции с реагентами 

(арилгалогениды, амины, катализаторы), содержащими функциональные группы. Практически 

полное отсутствие примеров реакции Бухвальда-Хартвига без растворителей с 

неактивированными арилхлоридами также является следствием низкой активности 

предложенных каталитических систем. Это мотивировало нас к поиску общих условий 

проведения реакции Бухвальда-Хартвига без использования растворителей, позволяющих 

аминировать широкий круг (гетеро)арилгалогенидов с функциональными группами, с низкой 

загрузкой катализаторов, без использования специального оборудования. 

3.1.1. Двойное арилирование ариламинов без растворителей 

Ранее в литературе было показано, что использование безлигандных каталитических 

систем приводит к низким конверсиям арилбромидов. Поэтому нами были исследованы 

различные источники палладия в смеси с лигандами: часто используемые Pd(PPh3)4, 

(PPh3)2PdCl2, [P(o-Tol)3]2PdCl2; современные каталитические системы на основе объемных 

фосфинов Pd(OAc)2/RuPhos и Pd(OAc)2/SPhos [36]; палладиевые комплексы N-

гетероциклических карбенов (NHC) SIPrPd(cinn)Cl, IPrPd(cinn)Cl [41], PEPPSI-IPr [127], смесь 

Pd(OAc)2 и IPr∙HCl [128]; палладиевые комплексы NHC новых поколений (THP-Mes)Pd(cinn)Cl, 

(THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, (THD-Mes)Pd(cinn)Cl, (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl [126] (Схема 25). 

Реакции проводились с загрузкой исходного анилина 1 ммоль, в стеклянных пробирках с 

завинчивающейся крышкой и магнитным элементом для перемешивания. Для получения 

воспроизводимых результатов пузырьки с реакционной смесью погружали в заранее прогретую 

до 110 °С масляную баню, это позволило избежать колебаний температуры. 
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Схема 25. Карбеновые комплексы палладия и фосфиновые лиганды. 

Реакционную смесь готовили путем смешения 1 эквивалента анилина с 2,2 

эквивалентами бромбензола с последующим добавлением 2 мол % палладиевого катализатора и 

4 мол % лиганда (в случае если он добавлялся). Последним добавлялся трет-бутилат натрия 

(Таблица 25). 

Оказалось, что каталитические системы, содержащие фосфиновые лиганды, а также 

палладиевые комплексы карбенов, содержащие пятичленные гетероциклы, не проявляют 

активности. Из реакционной среды были выделены исходные реагенты или следовые 

количества дифениламина. Напротив, целевой продукт, трифениламин, был выделен с 

высокими выходами в реакциях, катализируемых комплексами палладия с карбенами, 

содержащими расширенные, шести- и семичленные, циклы (THP-Mes)Pd(cinn)Cl, (THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl и (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl (Таблица 25, примеры 10-13). Наибольшую активность 

показал комплекс (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, трифениламин был выделен с выходом, близким к 

количественному (Таблица 25, пример 11). 

Важно отметить, что N-гетероциклические карбены с расширенным циклом значительно 

отличаются от пятичленных аналогов по стерическим и донорным свойствам. Расширение 

цикла приводит к значительному повышению донорных свойств, одновременно резко 

возрастает стерическая нагруженность карбенового центра.  
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Таблица 25. Выбор каталитической системы для реакции анилина с бромбензолом.
[а]

 

 

№ Катализатор Выход, % 

   

1 Pd(PPh3)4 - 
[б]

 

2 (PPh3)2PdCl2 - 
[б]

 

3 [P-(o-Tol)3]2PdCl2 - 
[б]

 

4 Pd(dba)2+SPhos - 
[б]

 

5 Pd(OAc)2+SPhos - 
[в]

 

6 Pd(OAc)2+RuPhos - 
[в]

 

7 (SIPr)Pd(cinn)Cl - 
[в]

 

8 (IPr)Pd(cinn)Cl - 
[б]

 

9 PEPPSI-IPr - 
[б]

 

10 (THP-Mes)Pd(cinn)Cl 95 

11 (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl > 99 

12 (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl 93 

13 (THD-Mes)Pd(cinn)Cl - 
[в]

 

14 Pd(OAc)2+IPr∙HCl - 
[б]

 

   
[а]

 Условия реакции: 1 ммоль анилина, 2,2 ммоль бромбензола, 2 мол % [Pd], 4 мол % лиганда, 2,4 ммоль NaOtBu, 

110 °C, без растворителей, 12 ч. 
[б]

 Были выделены исходные вещества. 
[в]

 Нет реакции, обнаружены следовые 

количества дифениламина. 

Предполагается, что эти факторы приводят к повышенной активности комплексов NHC с 

расширенным циклом по сравнению с пятичленными NHC и фосфиновыми комплексами в 

различных каталитических превращениях. 

Ранее было показано, что для проведения реакции Бухвальда-Хартвига предпочтительно 

применять сильные основания, такие как трет-бутилат натрия или бис(триметилсилил)амид 

лития. С другой стороны, применение бис(триметилсилил)амида лития нежелательно по 

причине высокой стоимости. На следующем этапе мы исследовали влияние типа основания на 

активность каталитической системы (Таблица 26). Было обнаружено, что при замене NaOtBu на 

другие основания наблюдается снижение выхода трифениламина.  

При использовании в качестве основания KOtBu продукт был выделен с выходом 85%, 

LiOtBu – 33%, K2CO3 – 26% (Таблица 26, примеры 7, 6 и 3). В присутствии KOH и NaOH из 

реакционной смеси были выделены только исходные соединения (Таблица 26, примеры 1, 2), а 
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в присутствии K3PO4 и Cs2CO3 были обнаружены следы трифениламина (Таблица 26, примеры 

3, 4). 

Таблица 26. Выбор каталитической системы для реакции анилина с бромбензолом.
[а]

 

 

№ Основание Эквиваленты Выход, % 

1 KOH 2
 

-
[б]

 

2 NaOH 2
 

-
[б]

 

3 K3PO4 2,5
 

-
[в]

 

4 Cs2CO3 2,2
 

-
[в]

 

5 K2CO3 3 26 

6 LiOtBu 2,2 33 

7 KOtBu 2,2 85 

8 NaOtBu 2,2 >99 

[а]
 Условия реакции: 1 ммоль анилина, 2,2 ммоль бромбензола, 2 мол % (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl, основание, 110 °C, 

без растворителей, 12 ч. 
[б]

 Были выделены исходные вещества. 
[в]

 Нет реакции, обнаружены следовые количества 

дифениламина. 

Было проверено влияние количества использованного катализатора (THD-

Dipp)Pd(cinn)Cl на выход модельной реакции между бромбензолом и анилином (Таблица 27).  

Таблица 27. Влияние количества катализатора на выход в реакции PhBr и PhNH2.
[а]

 

 

(THD-Dipp)Pd(cinn)Cl, мол % Выход % 

2 >99 

1 59 

0,5 37 

[а]
 Условия реакции: 1 ммоль анилина, 2,2 ммоль бромбензола, (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl, NaOtBu, 110 °C, без 

растворителей, 12 ч. 
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Использование 2 мол % катализатора (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl оказалось оптимальным для 

данной реакции. 

На следующем этапе была исследована активность каталитической системы (THD-

Dipp)Pd(cinn)Cl (3.1.8) в реакции Бухвальда-Хартвига без растворителей между различными 

ариламинами и 2,2 эквивалентами бромбензола – для получения различных триариламинов. 

Диарилирование бромбензолом ариламинов, содержащих алкильные, донорные и 

акцепторные заместители, приводит к образованию триариламинов с практически 

количественными выходами. Реакции проводились таким же образом, как и модельная: смесь 1 

эквивалента анилина, 2,2 эквивалентов бромбензола и 2 мол % (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl (3.1.8) 

помещали в стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой, затем добавляли 2,4 

эквивалента трет-бутилата натрия и магнитный перемешивающий элемент. Все вещества были 

либо жидкими при комнатной температуре, либо расплавлялись при температуре проведения 

реакции (110 °С), поэтому гомогенизация реакционной смеси не вызывала проблем.  

Реакции анилинов, содержащих одну или две метильных группы в орто-положении к 

атому азота, привели к практически количественному выходу продуктов (Схема 26, 3.1.14, 

3.1.19). 2,6-диэтиланилин, содержащий объемные заместители в орто-положении к атому азота, 

реагирует с удовлетворительным выходом (Схема 26, 3.1.20). Не удалось провести 

арилирование анилинов с функциональными группами, чувствительными к действию сильных 

оснований (Схема 26, 3.1.21, 3.1.22). В данном случае была получена смесь 

неидентифицированных соединений. 

 

Схема 26. Диарилирование анилинов. 
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В реакцию удалось ввести анилины, содержащие фтор-содержащие заместители, с 

выходами, близкими к количественному (Схема 26, 3.1.16, 3.1.17). Наличие донорного 

заместителя в орто-положении к атому азота также не оказало влияния на выход продукта 

(Схема 26, 3.1.15). 

На следующем этапе каталитическая активность комплекса (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl (3.1.8) 

была исследована в реакциях кросс-сочетания по Бухвальду-Хартвигу между анилином (3.1.10) 

и различными (гетеро)арилхлоридами и бромидами (Схема 27). Реакции без использования 

растворителей проводились аналогично модельной реакции между анилином и бромбензолом 

(3.1.11). Все органические реагенты были либо жидкими при комнатной температуре, либо 

легкоплавкими, поэтому, как и в предыдущем случае, была достигнута гомогенизация 

реакционной смеси. 

Диарилирование анилина (гетеро)арилхлоридами и бромидами позволило получить 

соответствующие триариламины с высокими выходами. С высокими выходами в реакцию 

аминирования вступают гетероциклические арилгалогениды – 2- и 3-галогенпиридины (Схема 

27, 3.1.25, 3.1.26).  

 

Схема 27. Двойное (гетеро)арилирование анилина 

[а] 
С высоким выходом выделен продукт моноарилирования. 
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В этих случаях реакции останавливались на образовании диариламинов. Было сделано 

предположение, что это вызвано стерическим экранированием атома азота, затрудняющим 

введение второго арильного заместителя. 

Так как было обнаружено, что двойное арилирование проходит с высокими выходами 

только для субстратов, не содержащих орто-заместители, были подробно исследованы 

последовательные стадии введения первого и второго N-арильных заместителей. 
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3.1.2. Моноарилирование ариламинов без растворителей 

Процесс введения первого N-арильного заместителя изучался на примере двух 

модельных реакций: аминирование бромбензола ариламинами (Схема 28) и аминирование 

(гетеро)арилхлоридов и бромидов анилином (Схема 29). 

В реакции аминирования бромбензола ариламинами использовался 1 мол % комплекса 

(THD-Dipp)Pd(cinn)Cl (3.1.8). Реакции проводились аналогично расмотренным ранее, но с 

использованием 1 эквивалента ариламина, 1 эквивалента бромбензола (3.1.11) и 1,2 

эквивалентов трет-бутилата натрия. Во всех случаях, за исключением 2-аминопиридина 

(Схема 28, 3.1.39), реакция аминирования приводит к образованию продуктов с выходами, 

близкими к количественным. Следует отметить, что введение первого N-арильного заместителя 

проходит с высокой эффективностью для анилинов, содержащих как донорные (Схема 28, 

3.1.29), так и акцепторные заместители (Схема 28, 3.1.33, 3.1.34), а также для стерически 

нагруженных анилинов (Схема 28, 3.1.36-3.1.38). 

 

Схема 28. Аминирование бромбензола ариламинами. 

Аминирование анилином (гетеро)арилхлоридов и бромидов, катализируемое 

комплексом (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, является высокоэффективным процессом (Схема 29). 

Субстраты, содержащие донорные заместители (Схема 29, 3.1.29, 3.1.43), также, как и 

стерически затрудненные субстраты (Схема 29, 3.1.30, 3.1.32, 3.1.35), вступают в реакцию с 

образованием продуктов с выходами от высоких до близких к количественному. Следует 

отметить, что даже 3-галогенпиридины и 3-галогентиофены, являющиеся «сложными» 

субстратами для реакции аминирования Бухвальда-Хартвига, вступают в реакции кросс-

сочетания с хорошими выходами (Схема 29, 3.1.29, 3.1.41, 3.1.42).  



60 

 

 

Средний выход был получен для активированного субстрата – 4-нитробромбензола. По 

всей видимости, этот результат обусловлен низкой стабильностью субстрата в присутствии 

сильного основания (Схема 29, 3.1.44). 

Важно отметить, что реакция введения первого N-арильного заместителя, 

катализируемая комплексом (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl без использования растворителей, является 

высокоселективной. При анализе реакционных смесей методом 
1
H ЯМР не было обнаружено 

сигналов продуктов двойного арилирования. Анализ реакционных смесей методом ТСХ 

показал, что первая стадия арилирования, катализируемая комплексами NHC с расширенным 

циклом, является быстрой, в то время как вторая стадия арилирования протекает намного 

медленнее. Это приводит к отсутствию примесей триариламинов при получении диариламинов 

даже при высоких степенях конверсии. 

 

Схема 29. Аминирование анилином различных (гет)арилгалогенидов. 
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3.1.3. Аминирование арилгалогенидов вторичными аминами без растворителей 

С целью поиска оптимальных условий аминирования арилгалогенидов диариламинами 

без использования растворителей, каталитическая активность комплексов N-гетероциклических 

карбенов с расширенным циклом была проверена заново на модельной реакции аминирования 

бромбензола дифениламином (Таблица 28). Реакции проводились с использованием 1 мол % 

соответствующего комплекса: (THP-Mes)Pd(cinn)Cl, (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, (THD-

Mes)Pd(cinn)Cl, (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 25, 3.1.5, 3.1.8, 3.1.6, 3.1.9).  

Таблица 28. Каталитическая активность комплексов в аминировании бромбензола 

дифениламином. 

 

№ Катализатор Выход, % 

   

1 (THP-Mes)Pd(cinn)Cl 95 

2 (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl >99 

3 (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl 93 

4 (THD-Mes)Pd(cinn)Cl - 

   

 

Техника проведения реакций не отличалась от описанной ранее. Нагревание 

реакционных смесей в инертной атмосфере в течение 24 ч при использовании комплексов 

(THP-Mes)Pd(cinn)Cl, (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, (THD-Dipp)Pd(cinn)Cl позволило получить 

трифениламин с выходом 95 %, 99 % и 93 %, соответственно (Таблица 28, примеры 1-3). 

Комплекс (THD-Mes)Pd(cinn)Cl оказался каталитически неактивным в этой реакции (Таблица 

28, пример 4). 

Исследование процесса аминирования арилгалогенидов дифениламином (Схема 30, 

3.1.40) показало, что ароматические и гетероароматические галогениды, не содержащие 

заместителя в орто-положении к атому галогена, вступают в реакцию с высокими выходами. В 

то же время орто-замещенные арилгалогениды (Схема 30, 3.1.14, 3.1.15) не вступают в 

реакцию аминирования дифениламином (3.1.40). 

В реакцию с дифениламином вступают арилгалогениды, содержащие в пара-положении 

к атому галогена донорные (Схема 30, 3.1.13, 3.1.45) и акцепторные группы (Схема 30, 3.1.21).  
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В реакциях дифениламина (3.1.40) с 2- и 3-галогенпиридинами соответствующие 

продукты были получены с высокими и близкими к количественным выходами (Схема 30, 

3.1.46, 3.1.47). 

 

 

Схема 30. Аминирование различных (гет)арилгалогенидов дифениламином. 

В связи с отсутствием возможности введения в реакцию аминирования арилгалогенидов 

с орто-заместителями при использовании комплекса (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (3.1.8), была 

предпринята повторная проверка каталитической активности комплексов Pd(PPh3)4, 

(PPh3)2PdCl2, [P(o-Tol)3]2PdCl2; часто используемых фосфиновых каталитических систем 

Pd(OAc)2/RuPhos и Pd(OAc)2/SPhos [36]; часто используемых палладиевых комплексов N-

гетероциклических карбенов (NHC) SIPrPd(cinn)Cl, IPrPd(cinn)Cl [41], PEPPSI-IPr [127], смеси 

Pd(OAc)2 и IPr∙HCl [128] (Схема 25, 3.1.1-3.1.9). 

Реакционную смесь готовили путем смешения 1 эквивалента дифениламина и 1,05 

эквивалента бромбензола, с последующим добавлением 1 мол % палладиевого катализатора (и 

2 мол % лиганда, в случае, если он добавлялся). Основание добавлялось последним 

(Таблица 29).  
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Таблица 29. Выбор каталитической системы для аминирования бромбензола 

дифениламином.
[a]

 

 

№ Катализатор Выход, %
[б]

 

   

1 Pd(PPh3)4 24 

2 (PPh3)2PdCl2 38 

3 [P-(o-Tol)3]2PdCl2 75 

4 Pd(OAc)2/RuPhos >99 

5 Pd(OAc)2/SPhos 98 

6 SIPrPd(cinn)Cl 30 

7 IPrPd(cinn)Cl 34 

8 PEPPSI-IPr 48 

9 Pd(OAc)2/IPr·HCl 29 

   

[a]
 Условия реакции: 1 ммоль дифениламина, 1,05 ммоль бромбензола, 1 мол.% [Pd], 2 мол.% лиганда, 1,2 ммоль 

NaOtBu, 110 °C, без растворителей, 24 ч. 
[б]

 Выход продукта после выделения. 

Реакции проводились в стеклянных пузырьках с завинчивающейся крышкой и 

магнитным элементом для перемешивания с использованием загрузки бромбензола в 1 ммоль. 

Для получения воспроизводимых результатов пузырьки с реакционной смесью погружали в 

заранее прогретую до 110 °С масляную баню, что позволило избежать колебаний температуры.  

Наиболее активными каталитическими системами оказались соли палладия в смеси с 

объемными фосфиновыми лигандами (Таблица 29, примеры 4-5). Лучший результат был 

достигнут при использовании комбинации Pd(OAc)2/RuPhos (Схема 25, 3.1.4) – продукт 

реакции был выделен с выходом, близким к количественному. Проведение реакции с этой 

каталитической системой на воздухе показало, что присутствие кислорода и атмосферной влаги 

не влияет на выход и чистоту продукта, поэтому дальнейшие эксперименты проводили в 

аэробных условиях. 

Оценку эффективности каталитической системы наиболее логично проводить на 

примере реакций с малоактивными субстратами, такими как арилхлориды. Реакции 

хлорбензола с различными аминами продемонстрировали, что каталитическая система 

Pd(OAc)2/RuPhos активна в реакциях с дифениламином (Схема 31, 3.1.12), N-метиланилином 
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(Схема 31, 3.1.49), а также в реакциях со вторичными циклическими и алифатическими 

аминами (Схема 31, 3.1.51-3.1.82, 3.1.83). 

 

Схема 31. Арилирование вторичных аминов хлорбензолом. 

Следует отметить, что время реакции было сокращено до 12 часов без снижения выхода 

3.1.12, а реакции проводились на воздухе. В связи с этим, последующие реакции проводились 

также в течение 12 часов в аэробных условиях. 

Следующим этапом исследования было определение границ применимости 

разработанной каталитической системы. Были исследованы реакции арилирования 

дизамещенных аминов различной природы: 1) N,N-диариламины (дифениламин); 2) N-алкил-N-

ариламины (N-метиланилин); 3) N,N-диалкиламины (морфолин). В разработанных условиях 

арилбромиды и арилхлориды реагируют со вторичными аминами с высокими или близкими к 

количественным выходами (Схема 32). 

В реакциях орто-замещенных арилгалогенидов с дифениламином и морфолином были 

получены продукты с выходами 90-97 % (Схема 32, 3.1.14, 3.1.15, 3.1.57, 3.1.58). 
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Схема 32. Аминирование арилгалогенидов вторичными аминами. 

Во всех реакциях с N-метиланилином продукты (Схема 32, 3.1.49, 3.1.53-3.1.56) были 

получены с выходами, близкими к количественным. 

Также было проведено исследование аминирования гетероароматических галогенидов 

аминами различной природы (Схема 33). Активированные к замещению шестичленные 

гетероциклы, такие как 2-галогенпиридины, реагируют с очень высокими выходами (Схема 33, 

3.1.46, 3.1.64, 3.1.70). Неактивированные шестичленные гетероциклы, такие как 3-хлорпиридин 

(Схема 33, 3.1.47, 3.1.65, 3.1.71) и 3-бромхинолин (Схема 33, 3.1.61, 3.1.67, 3.1.72), реагируют с 

высокими выходами. 

Однако в реакциях 3-бромпиридина с морфолином и N-метиланилином продукты были 

получены со средними выходами (Схема 33, 3.1.47, 3.1.65, X = Br). Наиболее «сложными» 

субстратами в этой реакции оказались 2- и 3-бромтиофены.  
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Схема 33. Аминирование гетарилхлоридов и бромидов. 

[а]
 Продукт не был обнаружен в реакционной смеси. 

В то время как продукты реакции с N-метиланилином были выделены с выходами, 

близкими к количественным (Схема 33, 3.1.68, 3.1.69), в реакции с дифениламином образование 

продуктов не наблюдалось (Схема 33, 3.1.62, 3.1.63). В реакциях с морфолином продукт был 

получен со средним выходом только для 3-бромтиофена (Схема 33, 3.1.74). 



67 

 

 

 

Схема 34. Аминирование (гет)арилгалогенидов морфолином с использованием комплекса 

(THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 

В связи с тем, что 2- и 3-бромтиофены оказались не очень подходящими субстратами 

для реакций аминирования N,N-диалкиламинами, было решено проверить возможность 

использования комплекса (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 25, 3.1.8) в этой реакции.  

В качестве модельного субстрата был выбран морфолин. Для всех исследованных 

(гетеро)арилгалогенидов выходы продуктов реакции оказались близкими к количественным.  

 

 

Схема 35. Сравнение каталитической активности (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl и Pd(OAc)2/RuPhos в 

аминировании (гетеро)арилгалогенидов морфолином. 
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Вторичные алифатические амины эффективно вступают в кросс-сочетание с 

(гетеро)арилгалогенидами, содержащими акцепторные (Схема 34, 3.1.76), донорные (Схема 34, 

3.1.77, 3.1.57-3.1.59) и объемные заместители (Схема 34, 3.1.75). 

Сравнение активности каталитических систем (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 25, 3.1.8) и 

Pd(OAc)2/RuPhos (Схема 25, 3.1.4) дает совершенно неожиданный результат – несмотря на 

полное превосходство фосфиновой каталитической системы над N-гетероциклическим 

карбеновым комплексом палладия в аминировании арилгалогенидов N,N-диариламинами и N-

аликил-N-ариламинами, при аминировании N,N-диалкиламинами (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 

25, 3.1.8) оказался значительно активнее (Схема 35). 
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3.1.4. Препаративное применение метода аминирования без растворителей 

Обе рассмотреные ранее каталитические системы, являются высокоактивными. 

Отдельный интерес представляла оценка возможности масштабирования реакций 

аминирования Бухвальда-Хартвига без использования растворителей, а также определение 

минимально необходимого количества катализатора. 

Оценку возможности масштабирования реакции получения диариламинов из 

арилгалогенидов и анилинов осуществили с использованием каталитической системы (THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 25, 3.1.8). С этой целью были выбраны субстраты, содержащие 

заместители в орто-положении к атому азота в анилине, либо к атому галогена в 

арилгалогениде (Таблица 30). Реакции проводились без растворителей с использованием 

загрузки арилбромида в 20 ммоль в круглодонных колбах объемом 100 мл, снабженных 

обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой и магнитным перемешивающим 

элементом. Оказалось, что при использовании 0,1 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, бромбензол и 

орто-бромтолуол могут быть введены в реакцию кросс-сочетания по Бухвальду-Хартвигу с 

анилинами, содержащими донорные, акцепторные и объемные заместители (Таблица 30, 

примеры 1-5, 7, 8). 

Для получения высоких выходов в реакции мета-трифторметиланилина с 

орто-бромтолуолом, а также в реакции 3-бромтиофена с орто-толуидином потребовалось 

поднять количество используемого катализатора до 0,5 мол % и 0,2 мол %, соответственно 

(Таблица 30, примеры 6, 10). 

Таблица 30. Масштабирование реакции получения диариламинов.
[а]

 

 

№ Арилбромид Анилин Продукт Выход, % 

1 

   
3.1.32 

>99 

2 
   

3.1.84 

>99 

[а]
20 ммоль (1 экв.) (гет)арилбромида, 20 ммоль (1 экв.) ариламина, 24 ммоль (1,2 экв.) NaOtBu, 0,02 ммоль (0,01 

мол %) (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 
[б]

0,5 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 
[в]

0,2 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl 
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Таблица 30. Масштабирование реакции получения диариламинов.
[а]

 (продолжение) 

№ Арилбромид Анилин Продукт Выход, % 

3 
   

3.1.85 

>99 

4 
 

  
3.1.86 

99 

5 

   
3.1.87 

>99 

6 

   
3.1.88 

68,  

(98)
[б]

 

7 
   

3.1.89 

>99 

8 
 

 
 

3.1.30 

>99 

9 

   
3.1.90 

95 

10 

   
3.1.91 

41  

(84)
 [в]

 

[а]
 20 ммоль (1 экв.) (гет)арилбромида, 20 ммоль (1 экв.) ариламина, 24 ммоль (1,2 экв.) NaOtBu, 0,02 ммоль (0,01 

мол %) (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 
[б]

 0,5 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 
[в]

 0,2 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl 

Кроме того, была проведена реакция получения 2-метилдифениламина с использованием 

загрузки арилбромида в 0,2 моль (Схема 36). Для проведения реакции использовалась колба 

объемом 250 мл, а количество используемого катализатора (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl составило 

0,05 мол %. 
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Схема 36. Кросс-сочетание с использованием 0,05 мол % (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. 

Выделение и очистка продукта кросс-сочетания 3.1.32 проводились без использования 

органических растворителей. Продукт был выделен путем вакуумной дистилляции из 

реакционного сосуда в охлаждаемую жидким азотом ловушку с последующей отгонкой трет-

бутанола в вакууме при комнатной температуре. Высокочистый продукт 3.1.32 был получен с 

выходом 96 %. 

Оптимизация количества катализатора и масштабирование реакции без растворителей 

проводились на модельной реакции бромбензола с морфолином (Схема 37). Уменьшение 

количества катализатора (Pd(OAc)2/RuPhos) до 0,125 мол % не привело к снижению выхода, 

продукт был выделен с выходом 99%. 

 

Схема 37. Кросс-сочетание с использованием 0,125 мол % Pd(OAc)2/RuPhos. 

Масштабирование реакции до загрузки бромбензола в 25 ммоль проводилось в 

присутствии 0,125 мол % катализатора. Реакция протекала без заметного экзотермического 

эффекта. Продукт был выделен путем вакуумной дистилляции из реакционного сосуда в 

охлаждаемую жидким азотом ловушку с последующей отгонкой трет-бутанола в вакууме при 

комнатной температуре. Продукт высокой степени чистоты был получен с выходом 95 %. В 

таком варианте проведения реакции и выделения продукта величина фактора Шелдона 

составила всего 1,38, что является весьма хорошим показателем для реакций кросс-сочетания 

[16]. 

Представляет особый интерес тестирование разработанных синтетических методов для 

получения соединений, имеющих практическое применение. Триариламины широко 

применяются для создания материалов, использующихся в органической электронике. Так, 

соединения TTA, MeO-TPD, DDP и TDP (Схема 38, 3.1.78-3.1.81) используются в качестве 

компонентов дырочно-проводящих слоев в органических светоизлучающих диодах (OLED). 
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Схема 38. Триариламины, компоненты материалов для органической электроники. 

Триариламины были синтезированы в количестве 50 ммоль каждый. Продукты реакций 

выделялись возгонкой в высоком вакууме. TTA (Схема 38, 3.1.78) был получен из пара-

толуидина и 4-бромтолуола, MeO-TPD (Схема 38, 3.1.79) из бензидина и 4-броманизола с 

выходами 95 % и 89 %, соответственно. Эти реакции катализировались комплексом (THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl. Рассчитанные значения факторов Шелдона 1,66 и 1,94, соответственно. DDP 

(Схема 38, 3.1.80) и TPD (Схема 38, 3.1.81) были получены взаимодействием дифениламина с 

1,4-дибромбензолом и 4,4‟-дибромбифенилом, соответственно. В качестве катализатора 

использовалась система Pd(OAc)2/SPhos. Полученные выходы близки к количественным, 

рассчитанные факторы Шелдона равны 1,19 и 0,89, соответственно. 

Е-фактор Шелдона, являющийся одним из количественных показателей 

«экологичности» химических реакций и процессов, определяется как отношение полной массы 

отходов, полученных в результате реакции, к массе продуктов. 

   
∑        

∑          
   (1) 

Как видно из уравнения (1), процессы с малой массой отходов по отношению к массе 

получающегося продукта будут обладать низким Е-фактором. Такие отрасли, как 

фармацевтическое производство и тонкое химическое производство характеризуются 

значениями Е-фактора 25-100 и 5-50, соответственно [17]. Е-фактор Шелдона для лабораторных 

процессов может принимать еще большие значения. 
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Для сравнения эффективности разработанных подходов к синтезу триариламинов, 

применяемых в органической электронике, из литературы были выбраны распространные 

подходы к получению TTA [129], MeO-TPD [130], DDP [131] и TPD [130] (Схема 39, 3.1.78-

3.1.81). 

 

Схема 39. Е-факторы для процессов получения 3.1.78-3.1.81. 

Следует отметить, что при расчете Е-факторов процессов синтеза 3.1.78-3.1.81 (Схема 

39) не учитывались растворители, использованные для очистки веществ. Даже при таком 

приблизительном расчете Е-факторы разработанных методов синтеза меньше литературных в 

8-39 раз.  
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3.2. Образование связей C-B и C-C 

Эфиры арилборных кислот широко применяются в синтезе биарилов по реакции кросс-

сочетания Сузуки-Мияуры [10]. Основным методом синтеза эфиров арилборных кислот 

является реакция триалборатов с ариллитиевыми соединениями или реагентами Гриньяра. 

Данный метод синтеза имеет очевидные ограничения в связи с активностью различных 

функциональных групп по отношению к литий- или магнийорганическим реагентам [132]. 

Обычно эфиры арилборных кислот синтезируют и выделяют перед использованием в 

кросс-сочетании. Представляло интерес синтезировать арилборные эфиры с минимально 

возможным количеством органических отходов, а также, для последующего введения в 

реакцию Сузуки-Мияуры, без выделения и дополнительной очистки. Использование такого 

однореакторного двухстадийного метода борилирования / кросс-сочетания Сузуки-Мияуры 

было описано всего несколько раз. Первым пример данного подхода был описан в 2004 году 

[133]. Гомосочетание арилбромидов, иодидов и трифлатов (всего 14 примеров) проводилось в 

ДМСО с использованием 4 мол % палладиевого катализатора. Выходы продуктов кросс-

сочетания варьировались от средних до отличных (40 - 98 %). В 2007 году была описана 

каталитическая система гомосочетания арилбромидов [134]. Эти каталитические системы не 

позволяли использовать арилхлориды в качестве субстратов для кросс-сочетания.  

В 2007 году была предложена каталитическая система гомосочетания арилхлоридов, но в 

качестве субстратов указаны только четыре примера [135]. В 2009 году был описан 

циклопалладированный ферроценилиминовый комплекс, позволяющий проводить 

гомосочетание арилгалогенидов с выходами от средних до высоких [136]. 

Тем не менее, в литературе не описано ни одного примера проведения реакции Мияуры 

или однореакторной двухстадийной последовательности борилирования / кросс-сочетания без 

растворителей. 

3.2.1. Борилирование арилгалогенидов, реакция Мияуры без растворителей 

На момент выполнения работы в литературе отсутствовали примеры создания связей C-

B с помощью реакции Мияуры без использования растворителей. Поэтому, фосфиновые 

лиганды, использованные для поиска активной каталитической системы для реакции Мияуры 

без растворителей, были выбраны из списка самых активных фосфиновых лигандов для 

реакции Мияуры с использованием растворителей [11, 135, 137, 138]. 

Кроме того, из литературы известно, что реакция Мияуры чувствительна к выбору 

основания. Использование слабых оснований, например ацетатов щелочных металлов, 

позволяет остановить катализируемый процесс на стадии образования арилборпинаколатов [11, 

135]. Поэтому в качестве основания был выбран доступный ацетат натрия. 
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Начальный подбор каталитической системы для реакции Мияуры проводили на 

модельной реакции: взаимодействие бромбензола с 1,2 эквивалента B2Pin2 в присутствии 

1 мол % палладиевого катализатора и 2 эквивалентов безводного ацетата натрия при 

температуре 110 °C в аэробных условиях. Были протестированы различные палладий-

содержащие каталитические системы: фосфиновые каталитические системы новых поколений 

Pd(dba)2/P(t-Bu)3∙HBF4, Pd(OAc)2/SPhos, Pd(dba)2/RuPhos, Pd(dba)2/DavePhos, Pd(dba)2/XPhos, 

Pd(dba)2/t-BuXPhos, Pd(dba)2/t-BuDavePhos (Схема 40, 3.2.1-3.2.4), палладиевый комплекс с N-

гетероциклическим карбеном (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, а также традиционные комплексы 

палладия Pd(PPh3)2Cl2, Pd(dba)2/dppf (Схема 40, 3.2.5) и Pd(dba)2/DPEPhos (Схема 40, 3.2.6). 

 

Схема 40. Фосфиновые лиганды, использованные в реакции Мияуры. 

Стерически нагруженный комплекс N-гетероциклического карбена с расширенным 

циклом (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (Схема 25, 3.1.8) не проявил каталитической активности в 

реакции борилирования без использования растворителей. Использование монодентатных 

фосфиновых лигандов позволило получить продукт с выходами от низких до хороших (Таблица 

31, примеры 1-6). Фосфиновые лиганды содержащие трет-бутильные заместители у атома 

фосфора проявили низкую активность (Таблица 31, примеры 4, 9). Наиболее высокий, близкий 

к количественному, выход был получен при использовании бидентатного лиганда DPEPhos 

(Таблица 31, пример 10). 
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Таблица 31. Подбор каталитической системы для борилирования бромбензола. 

 

№ Катализатор Выход, % 

   

1 Pd(PPh3)2Cl2 74 

2 Pd(dba)2/P(tBu)3∙HBF4 62 

3 Pd(dba)2/XPhos 82 

4 Pd(dba)2/t-BuXPhos 21 

5 Pd(dba)2/SPhos 72 

6 Pd(dba)2/RuPhos 73 

7 Pd(dba)2/dppf 75 

8 Pd(dba)2/DavePhos 86 

9 Pd(dba)2/t-BuDavePhos 11 

10 Pd(dba)2/DPEPhos 99 

11 (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl 0 

   

Поиск оптимальной каталитической системы для кросс-сочетания хлорбензола с B2Pin2 

проводился в аналогичных условиях. Наиболее активная для арилбромидов каталитическая 

система Pd(dba)2/DPEPhos не проявила активности в борилировании хлорбензола (Таблица 32, 

пример 1).  

Таблица 32. Подбор каталитической системы для борилирования хлорбензола. 

 

№ Катализатор Выход, % 

   

1 Pd(dba)2/DPEPhos 0 

2 Pd(dba)2/XPhos 99 

3 Pd(dba)2/DavePhos 57 

4 Pd(dba)2/SPhos 32 

   

Также были протестированы фосфины Бухвальда, не содержащие трет-бутильных 

заместителей у атома фосфора [30]. Использование SPhos и DavePhos привело к низким 

выходам продукта (Таблица 32, примеры 3, 4), в то время как при использовании XPhos 

продукт был получен с выходом, близким к количественному (Таблица 32, пример 2). 
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Активность каталитической системы Pd(dba)2/DPEPhos была исследована на широком 

круге арилбромидов (Схема 41). 

 

Схема 41. Борилирование арилбромидов. 

Арилбромиды, содержащие заместители в мета- или пара-положении к атому галогена, 

реагируют с выходами, близкими к количественным, независимо от электронных свойств 

заместителей (Схема 41, 3.2.8, 3.2.12, 3.2.13). Орто-замещеные арилбромиды вступают в 

реакцию борилирования с несколько меньшими выходами (Схема 41, 3.2.9, 3.2.10, 3.2.14). 

Сниженные выходы при борилировании 1-бром-4-фторбензола и 1-бром-2,4-дифторбензола 

наблюдаются в связи с потерями при выделении, связанными с относительно высокой 

летучестью продуктов (Схема 41, 3.2.19, 3.2.20). Анализ реакционных смесей методом 
1
H ЯМР 

с использованием внутреннего стандарта показал, что продукты 3.2.19 и 3.2.20 образуются с 

выходом 98 % и 97 %, соответственно. Средние выходы наблюдались в случае кросс-сочетания 

бромзамещенных тиофенов (Схема 41, 3.2.23, 3.2.24). Попытки борилирования азотсодержащих 

бромзамещенных гетероциклов (3-бромхинолин, 2- и 3-бромпиридин) оказались неудачными. 
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Каталитическая система Pd(dba)2/XPhos оказалась высокоактивной для борилирования 

арилхлоридов. Орто-, мета- и пара-замещенные субстраты, содержащие как акцепторные, так 

и донорные заместители, вступают в реакцию Мияуры с выходами выше 95 % (Схема 42, 3.2.8, 

3.2.9, 3.2.13, 3.2.26). 

 

 

Схема 42. Борилирование арилхлоридов. 

  



79 

 

 

3.2.2. Гомосочетание арилгалогенидов без растворителей 

В качестве модельной системы для оптимизации условий гомосочетания 

арилгалогенидов был выбран 4-хлортолуол в присутствии каталитической системы 

Pd(dba)2/XPhos.  

Известно, что реакции борилирования и кросс-сочетания чувствительны к природе 

используемых оснований, поэтому, прежде всего, был проведен поиск оптимального основания. 

Использование мягких оснований (K2CO3, K3PO4, Таблица 33, примеры 1 и 2) приводит к 

получению продукта со средними выходами, в то время как применение сильных оснований 

позволяет получить продукт с выходами, близкими к количественным (Таблица 33, примеры 3 

и 4). Основания, содержащие катион натрия, оказались менее эффективными, чем основания, 

содержащие катион калия (Таблица 33, примеры 5 и 6). Снижение количества палладиевого 

катализатора с 1 мол % до 0,5 и 0,25 мол % (Таблица 33, примеры 7 и 8) приводит к 

значительному снижению выходов. Следует отметить, что замена Pd(dba)2 на Pd(OAc)2 

(Таблица 33, пример 9) позволяет получить продукт 3.2.29 с отличным выходом. 

Таблица 33. Оптимизация условий реакции борилирования/кросс-сочетания 4-хлортолуола.
[а] 

 

№ Основание [Pd], мол % Выход, % 

    

1 K2CO3 1 31 

2 K3PO4 1 13 

3 KOH 1 94 

4 KOtBu 1 97 

5 NaOtBu 1 85 

6 NaOH 1 83 

7 KOtBu 0,5 88 

8 KOtBu 0,25 46 

9 KOtBu 1
[б]

 99 

    
[а]

 Условия реакции: 4-хлортолуол (2,05 ммоль), бис(пинаколато)дибор (1 ммоль), основание (2,2 ммоль), Pd(dba)2, 

XPhos (2 экв. по отношению к Pd), 110 °C, 12 ч. 
[б]

 Pd(OAc)2 в качестве источника палладия. 

Гомосочетание арилхлоридов и арилбромидов проводили в оптимизированных 

условиях: 1 мол % Pd(OAc)2, 2 мол % XPhos (арилхлориды) или DPEPhos (арилбромиды), 2,2 

эквивалента KOtBu, 110 °С. Во всех случаях выходы продуктов менялись от хороших до 

отличных (81-99 %). Разнообразные арилбромиды вступают в кросс-сочетание при 
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использовании каталитической системы Pd(OAc)2/DPEPhos (соотношение [Pd]:[лиганд] = 1:2). 

Соответствующие симметричные биарилы были выделены с отличными выходами (89 – 99 %).  

 

 

Схема 43. Двухстадийное one-pot гомосочетание арилхлоридов (бромидов) 

[a] 
X = Cl, лиганд – Xphos, Х= Br, лиганд – DPEPhos. 

Следует отметить, что наличие орто-заместителей в арилгалогенидах приводит к 

незначительному снижению выходов продуктов гомосочетания (Схема 43, 3.2.31, 3.2.33, 

3.2.35). Однако, в случае мезитилбромида, содержащего два орто-заместителя, образование 

продукта не наблюдалось (Схема 43, 3.2.39). 
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3.2.3. Препаративное применение реакций Мияуры и гомосочетания без растворителей 

Исследована возможность масштабирования реакции Мияуры и однореакторной 

двухстадийной последовательности борилирование Мияуры / сочетание Сузуки-Мияуры с 

использованием 50 ммоль 4-хлортолуола в качестве модельного субстрата. В обоих случаях 

соответствующие продукты были выделены с высокими выходами (Схема 44, 3.2.8, 3.2.29). 

Следует подчеркнуть, что с помощью перегонки в вакууме чистые продукты были выделены из 

реакционных смесей без использования растворителей. Рассчитанные значения факторов 

Шелдона составляют 1,91 для процесса получения пара-толилборпинаколата 3.2.8 и 3,88 для 

процесса получения 4,4‟-диметилбифенила 3.2.29. 

 

 

Схема 44. Масштабирование реакций борилирования и гомосочетания. 

Для сравнения Е-факторов разработанных методов проведения реакции Мияуры и 

однореакторного двухстадийного гомосочетания арилгалогенидов без использования 

растворителей из статей были выбраны методики синтеза 3.2.8 и 3.2.29. 

Были рассмотрены два метода синтеза 3.2.8: борилирование трифлата пара-крезола [139] 

и фотохимическое борилирование пара-бромтолуола [140] (Схема 45).  

 

Схема 45. Е-факторы процессов синтеза 3.2.8 и 3.2.29. 

Расчитанные Е-факторы литературных методов синтеза – 680 и 36 для реакции 

борилирования трифлата пара-крезола и фотохимического борилирования пара-бромтолуола, 

соответственно.  
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4. Экспериментальная часть 

4.1. Общая информация 

Все реагенты были получены из коммерческих источников, и использовались без 

дополнительной очистки. 

Спектры 
1
H и 

13
C регистрировали на спектрометре Bruker Avance «AV-600» (600 MГц 

1
H, 151 MГц 

13
C). Химические сдвиги измеряли в миллионных долях (м.д.) относительно 

сигналов растворителей [141] (
1
H: CDCl3 = 7,26 м.д., 

13
C: CDCl3 = 77,16 м.д.). Мультиплетность 

сигналов обозначается как с, синглет; д, дублет; т, триплет; м, мультиплет. Значения констант 

спин-спинового взаимодействия (J) приведены в герцах (Гц). 

Контроль полноты протекания реакций и чистоты химических веществ осуществляли 

методом ТСХ (силикагель 60, F254, нанесенный на алюминий), хроматограммы проявлялись при 

помощи УФ-лампы (254 нм). Препаративная колоночная хроматография осуществлялась с 

использованием силикагеля 60 (230-400 меш, Merck). 

4.2. Общая методика двойного арилирования анилинов (комплекс(THP-Dipp)Pd(cinn)Cl) 

В одногорлую круглодонную колбу объемом 10 мл, снабженную магнитным 

перемешивающим элементом и обратным холодильником, поместили 1 ммоль ариламина, 2,2 

ммоль арилгалогенида, 0,02 ммоль (13,2 мг) (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl и 2,4 ммоль (231 мг) 

измельченного трет-бутилата натрия. Реакционную смесь дегазировали, колбу с реакционной 

смесью поместили в заранее нагретую до 110 °С масляную баню. Через 12 часов реакционную 

смесь охладили, растворили в CH2Cl2, отфильтровали через слой силикагеля. В некоторых 

случаях вещество дополнительно очищали хроматографией (элюент – смесь CH2Cl2-гексан = 

1:1). 

4.3. Общая методика аминирования арилгалогенидов ариламинами (комплекс(THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl) 

В стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой поместили 1 ммоль ариламина, 1 

ммоль арилгалогенида, 0,01 ммоль (6,6 мг) (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl и 1,2 ммоль измельченного 

трет-бутилата натрия. Колбу с реакционной смесью поместили в заранее нагретую до 110 °С 

масляную баню. Через 12 часов реакционную смесь охладили, растворили в CH2Cl2, 

отфильтровали через слой силикагеля. В некоторых случаях вещество дополнительно очищали 

хроматографией (элюент – смесь CH2Cl2-гексан = 1:1). 
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4.4. Общая методика аминирования арилгалогенидов морфолином (комплекс(THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl) 

В стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой поместили 1,2 ммоль морфолина, 1 

ммоль арилгалогенида, 0,01 ммоль (6,6 мг) (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl и 1,2 ммоль измельченного 

трет-бутилата натрия. Колбу с реакционной смесью поместили в заранее нагретую до 110 °С 

масляную баню. Через 12 часов реакционную смесь охладили, растворили в CH2Cl2, 

отфильтровали через слой силикагеля. 

4.5. Общая методика аминирования по Бухвальду-Хартвигу (каталитическая система 

Pd(OAc)2/RuPhos 

В стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой поместили 1,05 ммоль 

арилгалогенида, 1 ммоль вторичного амина, 0,01 ммоль Pd(OAc)2, 0,02 ммоль RuPhos и 1,2 

ммоль измельченного трет-бутилата натрия и магнитный перемешивающий элемент. Пузырек 

с реакционной смесью поместили в заранее нагретую до 110 °С масляную баню. Через 12 часов 

реакционную смесь охладили, растворили в смеси CH2Cl2-H2O (1:1), отделили органическую 

фазу. Органическую фазу сконцентрировали в вакууме роторного испарителя, остаток 

хроматографировали на силикагеле (элюент – CH2Cl2, или смесь CH2Cl2 и МТБЭ). 

4.6. Общая методика борилирования арилгалогенидов 

В стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой поместили 1 ммоль арилгалогенида, 

1,2 ммоль бис(пинаколато)дибора, 0,02 ммоль палладиевого катализатора и 1,2 ммоль 

безводного ацетата натрия. Пузырек с реакционной смесью поместили в заранее нагретую до 

110 °С масляную баню. Через 12 часов реакционную смесь охладили, растворили в CH2Cl2, 

отфильтровали через слой силикагеля. В некоторых случаях вещество дополнительно очищали 

хроматографией (элюент – смесь CH2Cl2-гексан = 1:1). 

4.7. Общая методика гомосочетания арилгалогенидов 

В стеклянный пузырек с завинчивающейся крышкой поместили 3,1 ммоль 

арилгалогенида, 1,5 ммоль бис(пинаколато)дибора, 0,03 ммоль ацетата палладия, 0,03 ммоль 

DPEPhos или 0,06 ммоль XPhos и 3,3 ммоль безводного трет-бутилата калия. Пузырек с 

реакционной смесью поместили в заранее нагретую до 110 °С масляную баню. Через 12 часов 

реакционную смесь охладили, растворили в CH2Cl2, отфильтровали через слой силикагеля. В 

некоторых случаях вещество дополнительно очищали хроматографией (элюент – смесь 

гексан:этилацетат = 7:1). 
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Трифениламин (3.1.12) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 - 7.27 (м, 6 H), 7.10 (д, J=8.4 Гц, 6 H), 7.02 

(т, J=7.4 Гц, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.9, 129.2, 124.2, 122.7. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.12 согласуются с описанными ранее в литературе 

[142]. 

 

4-Метил-N,N-дифениланилин (3.1.13) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.23 (т, J=7.9 Гц, 4 H), 7.05 - 7.12 (м, 6 H), 7.02 

(д, J=8.4 Гц, 2 H), 6.98 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 2.33 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.0, 145.2, 132.7, 129.9, 129.1, 124.9, 123.6, 

122.2, 20.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.13 согласуются с описанными ранее в литературе 

[143]. 

 

2-Метил-N,N-дифениланилин (3.1.14) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.26 (д, J=7.0 Гц, 1 H), 7.22 (т, J=7.9 Гц, 5 H), 

7.16 - 7.20 (м, 1 H), 7.15 (дд, J=7.7, 1.3 Гц, 1 H), 6.99 (дд, J=8.6, 1.0 Гц, 4 H), 

6.94 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 2.06 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.5, 145.4, 136.5, 131.7, 129.6, 129.0, 127.3, 

126.0, 121.5, 121.3, 18.6. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.14 согласуются с описанными ранее в литературе [142]. 

 

2-Метокси-N,N-дифениланилин (3.1.15) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.17 - 7.24 (м, 6 H), 7.00 - 7.03 (м, 4 H), 6.92 - 

6.99 (м, 4 H), 3.65 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 156.1, 147.7, 135.5, 130.1, 128.8, 126.7, 121.6, 

121.4, 121.4, 113.3, 55.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.15 согласуются с описанными ранее в литературе 

[144]. 

 

4-Фтор-N,N-дифениланилин (3.1.16) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.23 - 7.27 (м, 4 H), 7.03 - 7.11 (м, 6 H), 6.95 - 

7.02 (м, 4 H). 
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13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 158.9 (д, J=243.3 Гц), 147.9, 143.9 (д, J=2.2 Гц), 129.2, 126.4 (д, 

J=7.7 Гц), 123.5, 122.5, 116.0 (д, J=22.1 Гц). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.16 согласуются с описанными ранее в литературе [145]. 

 

N,N-Дифенил-3,5-бис(трифторметил)анилин (3.1.17) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.38 (с, 2 H), 7.33 - 7.37 (м, 5 H), 7.18 (тт, J=7.4, 

1.2 Гц, 2 H), 7.14 (дд, J=8.6, 1.2 Гц, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.3, 146.1, 132.5, 132.3, 129.9, 125.4, 125.0, 

120.3, 120.3, 114.0, 114.0, 114.0, 113.9, 113.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.17 согласуются с описанными ранее в литературе 

[146]. 

 

N,N-Дифенилнафталин-1-амин (3.1.18) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.97 (дд, J=8.5, 0.7 Гц, 1 H), 7.90 (д, J=8.3 Гц, 1 

H), 7.79 (д, J=8.2 Гц, 1 H), 7.45 - 7.52 (м, 2 H), 7.34 - 7.40 (м, 2 H), 7.19 - 7.24 (м, 

4 H), 7.04 - 7.08 (м, 4 H), 6.95 (тт, J=7.3, 1.1 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.4, 143.6, 135.3, 131.3, 129.1, 128.3, 127.2, 

126.4, 126.3, 126.3, 126.1, 124.3, 121.8, 121.6. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.18 согласуются с описанными ранее в литературе [143]. 

 

2,4,6-Триметил-N,N-дифениланилин (3.1.19) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.18 - 7.22 (м, 4 H), 6.99 (д, J=7.7 Гц, 4 H), 6.95 

(с, 2 H), 6.88 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 2.34 (с, 3 H), 2.01 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.1, 140.1, 137.7, 136.7, 129.9, 129.0, 120.6, 

119.5, 21.0, 18.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.19 согласуются с описанными ранее в литературе 

[147]. 

 

2,6-Диэтил-N,N-дифениламин (3.1.20) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.31 (т, J=7.6 Гц, 1 H), 7.18 - 7.21 (м, 6 H), 7.00 

(д, J=7.7 Гц, 4 H), 6.89 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 2.45 (q, J=7.6 Гц, 4 H), 0.98 (т, J=7.6 

Гц, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.6, 143.5, 141.6, 128.9, 127.6, 127.2, 120.7, 

119.8, 24.3, 13.7. 
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4-Нитро-N,N-дифениланилин (3.1.21) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.04 (д, J=9.29 Гц, 2 H), 7.38 (т, J=7.93 Гц, 4 H), 

7.17 - 7.25 (м, 6 H), 6.94 (д, J=9.29 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 153.4, 145.6, 140.1, 129.9, 126.5, 125.7, 125.4, 

118.1. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.21 согласуются с описанными ранее в литературе 

[145].  

 

4-Метил-N-фенил-N-п-толиланилин (3.1.23) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.22 (т, J=7.9 Гц, 2 H), 7.04 - 7.09 (м, 6 H), 

7.01 (д, J=8.4 Гц, 4 H), 6.95 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 2.33 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.3, 145.4, 132.3, 129.8, 129.0, 124.4, 

122.9, 121.7, 20.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.23 согласуются с описанными ранее в литературе [144]. 

 

2-Метил-N-фенил-N-о-толиланилин (3.1.24) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.21 (д, J=7.0 Гц, 2 H), 7.16 - 7.19 (м, 2 H), 7.12 

- 7.16 (м, 2 H), 7.08 (тд, J=7.4, 1.4 Гц, 2 H), 6.99 (дд, J=7.9, 1.3 Гц, 2 H), 6.88 (тт, 

J=7.3, 1.1 Гц, 1 H), 6.70 (дд, J=8.7, 1.2 Гц, 2 H), 2.04 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.7, 146.1, 134.7, 131.6, 128.9, 127.4, 126.9, 

124.6, 120.3, 120.1, 18.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.24 согласуются с описанными ранее в литературе [148]. 

 

N-Фенил-N-(пиридин-2-ил)пиридин-2-амин (3.1.25) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.39 (д, J=2.6 Гц, 2 H), 8.29 (дд, J=4.7, 1.4 Гц, 

2 H), 7.37 - 7.41 (м, 2 H), 7.30 - 7.34 (м, 2 H), 7.18 - 7.21 (м, 2 H), 7.12 - 7.15 (м, 

1 H), 7.08 - 7.12 (м,2 H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.9, 145.4, 144.0, 143.5, 130.1, 129.9, 124.6, 

124.6, 123.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.25 согласуются с описанными ранее в литературе [144]. 

 

N-Фенил-N-(пиридин-3-ил)пиридин-3-амин (3.1.26) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.39 (д, J=2.63 Гц, 2 H), 8.29 (дд, J=4.69, 1.40 

Гц, 2 H), 7.39 (ддд, J=8.28, 2.73, 1.40 Гц, 2 H), 7.30 - 7.35 (м, 2 H), 7.20 (дд, 



87 

 

 

J=8.34, 4.56 Гц, 2 H), 7.14 (тт, J=7.40, 1.15 Гц, 1 H), 7.11 (дд, J=8.55, 1.15 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.0, 145.4, 144.1, 143.5, 130.1, 129.9, 124.6, 124.6, 123.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.26 согласуются с описанными ранее в литературе [149]. 

 

4-Метокси-N-(4-метоксифенил)-N-фениланилин (3.1.27) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.16 - 7.21 (м, 2 H), 7.06 (д, J=8.9 

Гц, 4 H), 6.95 (д, J=7.6 Гц, 2 H), 6.87 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 6.83 (д, J=9.0 

Гц, 4 H), 3.80 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 155.7, 148.8, 141.2, 128.9, 126.4, 

120.9, 120.6, 114.6, 55.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.27 согласуются с описанными ранее в литературе [150]. 

 

N-(Нафталин-1-ил)-N-фенилнафталин-1-амин (3.1.28) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.08 (с, 2 H), 7.88 (д, J=8.14 Гц, 2 H), 7.70 (д, 

J=8.22 Гц, 2 H), 7.46 (т, J=7.52 Гц, 2 H), 7.32 - 7.38 (м, 4 H), 7.25 (д, J=7.40 

Гц, 2 H), 7.13 (т, J=7.97 Гц, 2 H), 6.88 (т, J=7.32 Гц, 1 H), 6.75 (д, J=8.55 Гц, 2 

H) 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 150.5, 144.8, 135.2, 130.2, 128.9, 128.4, 126.2, 

126.1, 126.0, 125.6, 124.9, 124.4, 120.6, 120.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.28 согласуются с описанными ранее в литературе [151]. 

 

2-Метокси-N-фениланилин (3.1.29) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.28 - 7.38 (м, 3 H), 7.14 - 7.22 (м, 2 H), 6.95 - 

7.02 (м, 1 H), 6.86 - 6.95 (м, 3 H), 6.18 (уш. с., 1 H), 3.92 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.3, 142.7, 133.0, 129.3, 121.2, 120.8, 119.9, 

118.6, 114.7, 110.6, 55.6. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.29 согласуются с описанными ранее в литературе [152]. 

 

2,4,6-Триметил-N-фениланилин (3.1.30) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.16 (т, J=7.93 Гц, 2 H), 6.96 (с, 2 H), 6.74 

(тд, J=7.30, 1.03 Гц, 1 H), 6.51 (дд, J=7.60, 1.03 Гц, 2 H), 5.11 (уш. с., 1 H), 

2.33 (с, 3 H), 2.20 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.6, 135.9, 135.5, 135.4, 129.2, 117.8, 113.2, 20.9, 18.2. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.30 согласуются с описанными ранее в литературе [153]. 
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4-Метил-N-фениланилин (3.1.31) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 (т, J=7.8 Гц, 2 H), 7.09 (д, J=8.2 Гц, 2 H), 

6.97 - 7.04 (м, 4 H), 6.88 (тд, J=7.3, 0.8 Гц, 1 H), 5.59 (уш. с., 1 H), 2.31 (с, 3 

H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 144.0, 140.3, 131.0, 129.9, 129.3, 120.3, 118.9, 116.9, 20.7. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.31 согласуются с описанными ранее в литературе [152].  

 

2-Метил-N-фениланилин (3.1.32) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3) δppm 7.31 – 7.27 (м, 3H), 7.24 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.20 

– 7.16 (м, 1H), 7.02 – 6.96 (м, 3H), 6.95 (тт, J = 7.4, 1.1 Гц, 1H), 5.39 (с, 1H), 2.30 

(с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3) δppm 144.1, 141.3, 131.1, 129.4, 129.1, 126.9, 122.2, 120.6, 119.0, 117.6, 

18.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.32 согласуются с описанными ранее в литературе [152, 154]. 

 

4-Фтор-N-фениланилин (3.1.33) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 (дд, J=8.6, 7.4 Гц, 2 H), 7.00 - 7.08 (м, 2 

H), 6.92 - 7.00 (м, 4 H), 6.89 (тт, J=7.3, 1.1 Гц, 1 H), 5.55 (уш. с., 1 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 158.1 (д, J=240.0 Гц), 143.9, 139.0, 129.4, 

120.6, 120.6, 116.8, 115.9 (д, J=22.1 Гц). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.33 согласуются с описанными ранее в литературе [152]. 

 

N-Фенил-3,5-бис(трифторметил)анилин (3.1.34) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.32 - 7.40 (м, 4 H), 7.30 (с, 1 H), 7.08 - 

7.14 (м, 3 H), 5.97 (уш. с., 1 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.3, 140.3, 132.7 (q, J=33.2 Гц), 129.8, 

123.3 (q, J=273.1 Гц), 123.8, 120.4, 115.1, 113.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.34 согласуются с описанными ранее в литературе [155]. 

 

N-Фенил-1-нафтиламин (3.1.35) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.06 (д, J=8.3 Гц, 1 H), 7.91 (д, J=9.0 Гц, 1 

H), 7.61 (д, J=7.7 Гц, 1 H), 7.52 - 7.57 (м, 1 H), 7.49 - 7.52 (м, 1 H), 7.42 - 7.45 

(м, 1 H), 7.38 - 7.42 (м, 1 H), 7.30 (дд, J=8.4, 7.4 Гц, 2 H), 7.03 (дд, J=8.5, 1.0 

Гц, 2 H), 6.96 (т, J=7.4 Гц, 1 H), 5.96 (уш. с., 1 H). 
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13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 144.8, 138.8, 134.7, 129.3, 128.5, 127.7, 126.1, 126.0, 125.7, 123.0, 

121.8, 120.5, 117.4, 115.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.35 согласуются с описанными ранее в литературе [156]. 

 

2,6-Диметил-N-фениланилин (3.1.36) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.18 (тд, J=8.0, 1.1 Гц, 2 H), 7.15 (д, J=7.2 Гц, 2 

H), 7.09 - 7.13 (м, 1 H), 6.78 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 6.53 (д, J=7.6 Гц, 2 H), 5.20 (уш. 

с., 1 H), 2.24 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.3, 138.2, 135.9, 129.2, 128.6, 125.7, 118.2, 

113.5, 18.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.36 согласуются с описанными ранее в литературе [157]. 

 

2,6-Диэтил-N-фениланилин (3.1.37) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.12 - 7.22 (м, 5 H), 6.72 (тд, J=7.3, 0.9 Гц, 1 H), 

6.48 (д, J=8.5 Гц, 2 H), 5.15 (уш. с., 1 H), 2.58 (q, J=7.5 Гц, 4 H), 1.14 (т, J=7.6 

Гц, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.3, 142.4, 136.9, 129.2, 126.7, 126.5, 117.9, 

113.3, 24.7, 14.7. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.37 согласуются с описанными ранее в литературе [158]. 

 

2,6-Диизопропил-N-фениланилин (3.1.38) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.28 (т, J=7.7 Гц, 1 H), 7.21 (д, J=7.7 Гц, 2 H), 

7.13 (т, J=7.8 Гц, 2 H), 6.70 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 6.47 (д, J=7.9 Гц, 2 H), 5.10 (с, 1 

H), 3.20 (сpт, J=6.9 Гц, 2 H), 1.13 (д, J=6.9 Гц, 12 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.1, 147.6, 135.2, 129.2, 127.2, 123.9, 117.7, 

113.0, 28.2, 23.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.38 согласуются с описанными ранее в литературе [159]. 

 

N-Фенил-2-аминопиридин (3.1.39) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.22 (д, J=4.1 Гц, 1 H), 7.50 (т, J=7.7 Гц, 1 H), 

7.29 - 7.39 (м, 4 H), 7.01 - 7.13 (м, 1 H), 6.93 (уш. с., 1 H), 6.90 (д, J=8.4 Гц, 1 H), 

6.74 (т, J=6.0 Гц, 1 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 156.1, 148.4, 140.5, 137.7, 129.3, 122.8, 120.4, 114.9, 108.2. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.39 согласуются с описанными ранее в литературе [160]. 
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Дифениламин (3.1.40) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.30 (т, J=7.93 Гц, 4 H), 7.10 (д, J=7.56 Гц, 4 H), 

6.96 (т, J=7.36 Гц, 2 H), 5.71 (уш. с., 1 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 143.1, 129.3, 121.0, 117.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.40 согласуются с описанными ранее в литературе [142]. 

 

N-Фенил-3-аминопиридин (3.1.41) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.40 (с., 1 H), 8.18 (д, J=3.7 Гц, 1 H), 7.42 (дд, 

J=8.3, 1.4 Гц, 1 H), 7.30 (т, J=7.9 Гц, 2 H), 7.17 (дд, J=8.2, 4.6 Гц, 1 H), 7.09 (д, 

J=7.6 Гц, 2 H), 7.00 (т, J=7.4 Гц, 1 H), 6.02 (уш. с., 1 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 142.0, 141.8, 140.1, 139.9, 129.5, 123.7, 123.3, 122.0, 118.3. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.41 согласуются с описанными ранее в литературе [158].  

 

N-Фенил-3-аминотиофен (3.1.42) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 - 7.30 (м, 3 H), 7.00 (д, J=7.7 Гц, 2 H), 6.94 

(д, J=5.0 Гц, 1 H), 6.89 (т, J=7.4 Гц, 1 H), 6.76 (д, J=1.2 Гц, 1 H), 5.72 (уш. с., 1 

H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 151.5, 144.6, 129.3, 125.1, 122.9, 119.9, 115.6, 106.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.42 согласуются с описанными ранее в литературе [161]. 

 

4-Метокси-N-фениланилин (3.1.43) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 (дд, J=8.5, 7.4 Гц, 2 H), 7.10 (д, J=8.9 

Гц, 2 H), 6.94 (д, J=7.6 Гц, 2 H), 6.89 (д, J=8.9 Гц, 2 H), 6.86 (т, J=7.3 Гц, 1 

H), 5.51 (уш. с., 1 H), 3.83 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 155.3, 145.1, 135.7, 129.3, 122.2, 119.5, 115.6, 114.6, 55.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.43 согласуются с описанными ранее в литературе [152]. 

 

4-Нитро-N-фениланилин (3.1.44) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.93 (дд, J=8.3, 1.2 Гц, 2 H), 7.82 (д, J=8.6 

Гц, 2 H), 7.66 (д, J=8.7 Гц, 2 H), 7.50 - 7.56 (м, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 152.5, 151.4, 132.3, 131.3, 129.2, 125.4, 

124.4, 123.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.44 согласуются с описанными ранее в литературе [152]. 
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4-Метокси-N,N-дифениланилин (3.1.45) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.23 (м, 4 H), 7.09 (д, J=9.0 Гц, 2 H), 7.06 (дд, 

J=8.7, 1.1 Гц, 4 H), 6.96 (тт, J=7.3, 1.1 Гц, 2 H), 6.86 (д, J=9.0 Гц, 2 H), 3.82 (с, 3 

H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 156.1, 148.2, 140.8, 129.0, 127.3, 122.9, 121.8, 

114.7, 55.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.45 согласуются с описанными ранее в литературе [142]. 

 

N,N-Дифенилпиридин-2-амин (3.1.46) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.26 (д, J=4.85 Гц, 1 H), 7.46 (т, J=8.71 Гц, 1 H), 

7.34 (т, J=7.89 Гц, 4 H), 7.20 (д, J=7.48 Гц, 4 H), 7.15 (т, J=7.40 Гц, 2 H), 6.75 - 

6.82 (м, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 159.0, 148.2, 146.0, 137.3, 129.3, 126.2, 124.5, 

116.1, 113.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.46 согласуются с описанными ранее в литературе [162]. 

 

N,N-Дифенилпиридин-3-амин (3.1.47) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.38 (д, J=2.5 Гц, 1 H), 8.22 (дд, J=4.6, 1.1 Гц, 1 

H), 7.35 - 7.39 (м, 1 H), 7.27 - 7.31 (м, 4 H), 7.15 (дд, J=8.3, 4.6 Гц, 1 H), 7.06 - 

7.12 (м, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.9, 145.1, 142.9, 129.6, 129.3, 124.4, 123.7, 

123.6, 121.0, 117.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.47 согласуются с описанными ранее в литературе [163]. 

 

N-Метил-N-фениланилин (3.1.49) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.28 - 7.32 (м, 4 H), 7.05 (дд, J=8.6, 1.0 Гц, 4 H), 

6.98 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 3.34 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (CDCl3, 151 МГц): δppm 149.0, 129.2, 121.2, 120.4, 40.2. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.49 согласуются с описанными ранее в литературе [164]. 

 

1-Фенилпирролидин (3.1.50) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.24 - 7.27 (м, 2 H), 6.68 (т, J=7.2 Гц, 1 H), 6.60 (д, 

J=8.0 Гц, 2 H), 3.30 - 3.32 (м, 4 H), 2.02 (дт, J=6.7, 3.3 Гц, 4 H). 

13
C ЯМР (CDCl3, 151 МГц): δppm 148.0, 129.1, 115.3, 111.6, 47.5., 25.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.50 согласуются с описанными ранее в литературе [165]. 
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4-Фенилморфолин (3.1.51) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.27 (т, J=7.81 Гц, 2 H), 6.90 (д, J=8.39 Гц, 2 H), 

6.87 (т, J=7.28 Гц, 1 H), 3.85 (т, J=4.77 Гц, 4 H), 3.14 (т, J=4.77 Гц, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 151.3, 129.2, 120.1, 115.7, 67.0, 49.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.51 согласуются с описанными ранее в литературе [166]. 

 

N,2-Диметил-N-фениланилин (3.1.53) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.31 (д, J=7.4 Гц, 1 H), 7.25 - 7.28 (м, 1 H), 7.15 

- 7.23 (м, 4 H), 6.73 (тт, J=7.3, 1.0 Гц, 1 H), 6.56 (дд, J=8.8, 1.1 Гц, 2 H), 3.25 (с, 

3 H), 2.17 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.1, 146.8, 136.8, 131.3, 128.9, 128.3, 127.5, 126.4, 116.7, 112.8, 

39.0, 17.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.53 согласуются с описанными ранее в литературе [53]. 

 

2-Метокси-N-метил-N-фениланилин (3.1.54) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.28 - 7.32 (м, 1 H), 7.23 - 7.26 (м, 2 H), 7.03 - 

7.06 (м, 2 H), 6.81 (тт, J=7.2, 1.1 Гц, 1 H), 6.74 -6.76 (м, 2 H), 3.83 (с, 3 H), 3.31 

(с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 155.9, 149.3, 136.7, 129.1, 128.6, 126.9, 121.2, 117.1, 113.3, 112.6, 

55.5, 38.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.54 согласуются с описанными ранее в литературе [167]. 

 

4-Метокси-N-метил-N-фениланилин (3.1.55) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.20 - 7.24 (м, 2 H), 7.10 - 7.12 (м, 2 H), 

6.90 - 6.92 (м, 2 H), 6.79 - 6.82 (м, 3 H), 3.83 (с, 3 H), 3.28 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 156.3, 149.7, 142.2, 128.9, 126.2, 118.3, 

115.7, 114.8, 55.5, 40.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.55 согласуются с описанными ранее в литературе [168]. 

 

N-Метил-N-фенилнафталин-1-амин (3.1.56) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.93 (д, J=8.1 Гц, 1 H), 7.90 (д, J=8.5 Гц, 1 H), 

7.81 (д, J=8.2 Гц, 1 H), 7.49 - 7.55 (м, 2 H), 7.43 - 7.47 (м, 1 H), 7.39 (дд, J=7.2, 

0.9 Гц, 1 H), 7.18 (дд, J=8.7, 7.4 Гц, 2 H), 6.75 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 6.64 (д, J=8.0 

Гц, 2 H), 3.42 (с, 3 H). 
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13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 150.1, 145.4, 135.1, 131.3, 128.9, 128.4, 126.6, 126.4, 126.3, 126.2, 

125.2, 123.8, 117.2, 113.5, 40.2. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.56 согласуются с описанными ранее в литературе [169]. 

 

4-о-Толилморфолин (3.1.57) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.18 - 7.23 (м, 2 H), 7.00 - 7.06 (м, 2 H), 3.87 (т, J=4.5 

Гц, 4 H), 2.93 (т, J=4.5 Гц, 4 H), 2.34 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 151.2, 132.6, 131.1, 126.6, 123.4, 118.9, 67.4, 52.2, 17.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.57 согласуются с описанными ранее в литературе [170]. 

 

4-(2-Метоксифенил)морфолин (3.1.58) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.01 - 7.05 (м, 1 H), 6.93 - 6.97 (м, 2 H), 6.89 (д, 

J=8.0 Гц, 1 H), 3.90 - 3.92 (м, 4 H), 3.88 (с, 3 H), 3.08 - 3.09 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 152.2, 141.0, 123.1, 121.0, 117.9, 111.2, 67.2, 55.3, 

51.1. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.58 согласуются с описанными ранее в литературе [170]. 

 

4-(4-Метоксифенил)морфолин (3.1.59) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 6.89 - 6.91 (м, 2 H), 6.86 - 6.88 (м, 2 H), 3.86 – 3.88 (м, 4 

H), 3.78 (с, 3 H), 3.06 - 3.08 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 154.0, 145.6, 117.8, 114.5, 67.0, 55.6, 50.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.59 согласуются с описанными ранее в литературе [170]. 

 

 

4-(Нафталин-1-ил)морфолин (3.1.60) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.24 (д, J=7.3 Гц, 1 H), 7.85 (дд, J=6.7, 2.5 Гц, 1 H), 

7.59 (д, J=8.2 Гц, 1 H), 7.47 - 7.53 (м, 2 H), 7.43 (т, J=7.8 Гц, 1 H), 7.11 (д, J=7.3 Гц, 1 

H), 3.98 - 4.03 (м, 4 H), 3.10 - 3.18 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.4, 134.8, 128.8, 128.4, 125.9, 125.8, 125.4, 123.8, 

123.4, 114.7, 67.5, 53.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.60 согласуются с описанными ранее в литературе [171]. 
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N,N-дифенилхинолин-3-амин (3.1.61) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.76 (д, J=2.1 Гц, 1 H), 8.03 (д, J=8.3 Гц, 1 

H), 7.66 (д, J=2.1 Гц, 1 H), 7.54 - 7.60 (м, 2 H), 7.47 (т, J=7.5 Гц, 1 H), 7.32 

(т, J=7.6 Гц, 4 H), 7.16 (д, J=8.2 Гц, 4 H), 7.11 (т, J=7.2 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.7, 146.9, 141.6, 129.6, 129.2, 129.0, 

128.8, 127.4, 127.0, 126.7, 125.6, 124.4, 123.8. 

 

N-Метил-N-фенилпиридин-2-амин (3.1.64) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.23 (дт, J=5.0, 1.0 Гц, 1 H), 7.40 (т, J=7.9 Гц, 2 H), 

7.31 (ддд, J=8.7, 6.9, 2.0 Гц, 1 H), 7.27 (д, J=7.5 Гц, 2 H), 7.17 - 7.24 (м, 1 H), 6.58 - 

6.64 (м, 1 H), 6.53 (д, J=8.6 Гц, 1 H), 3.48 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 158.8, 147.8, 146.9, 136.5, 129.7, 126.3, 125.4, 113.1, 

109.2, 38.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.64 согласуются с описанными ранее в литературе [172] 

 

N-Метил-N-фенилпиридин-3-амин (3.1.65) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.32 (д, J=2.8 Гц, 1 H), 8.14 (дд, J=4.6, 1.2 Гц, 1 

H), 7.31 - 7.36 (м, 2 H), 7.23 (ддд, J=8.4, 2.8, 1.4 Гц, 1 H), 7.14 (дд, J=8.3, 4.6 Гц, 1 

H), 7.05 - 7.12 (м, 3 H), 3.34 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.8, 145.0, 141.2, 140.6, 129.5, 124.7, 123.4, 123.2, 122.3, 40.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.65 согласуются с описанными ранее в литературе [173]. 

 

N-Метил-N-фенилхинолин-3-амин (3.1.67) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.70 (д, J=2.7 Гц, 1 H), 8.01 (д, J=8.4 Гц, 1 

H), 7.68 (д, J=8.1 Гц, 1 H), 7.51 - 7.55 (м, 2 H), 7.46 - 7.50 (м, 1 H), 7.33 - 

7.38 (м, 2 H), 7.13 - 7.18 (м, 2 H), 7.08 - 7.13 (м, 1 H), 3.45 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.1, 146.2, 142.4, 129.6, 129.0, 129.0, 126.9, 126.5, 126.5, 123.3, 

122.2, 119.4, 40.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.67 согласуются с описанными ранее в литературе [172].  

 

N-Метил-N-фенилтиофен-2-амин (3.1.68) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.26 (м, 2 H), 6.95 - 6.99 (м, 3 H), 6.88 - 6.92 (м, 

2 H), 6.66 (дд, J=3.6, 1.3 Гц, 1 H), 3.35 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 153.6, 149.2, 128.9, 125.7, 119.9, 119.4, 118.6, 

116.3, 42.0. 
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Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.68 согласуются с описанными ранее в литературе [36]. 

 

N-Метил-N-фенилтиофен-3-амин (3.1.69) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.26 - 7.30 (м, 2 H), 7.24 (дд, J=5.1, 3.2 Гц, 1 H), 

7.03 (д, J=8.6 Гц, 2 H), 6.94 (т, J=7.3 Гц, 1 H), 6.90 (дд, J=5.2, 1.4 Гц, 1 H), 6.60 

(дд, J=3.1, 1.4 Гц, 1 H), 3.32 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.3, 148.3, 129.0, 124.9, 123.2, 120.7, 118.8, 107.8, 41.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.69 согласуются с описанными ранее в литературе [36]. 

 

4-(Пиридин-2-ил)морфолин (3.1.70) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.19 - 8.23 (м, 1 H), 7.51 (ддд, J=8.7, 7.0, 2.1 Гц, 1 H), 

6.67 (ддд, J=7.2, 4.9, 0.7 Гц, 1 H), 6.64 (д, J=8.6 Гц, 1 H), 3.82 - 3.85 (м, 4 H), 3.48 - 3.52 

(м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 159.6, 148.0, 137.5, 113.8, 106.9, 66.8, 45.6. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.70 согласуются с описанными ранее в литературе [174]. 

 

4-(Пиридин-3-ил)морфолин (3.1.71) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.32 (с, 1 H), 8.14 (с, 1 H), 7.18 (с, 2 H), 3.86 - 3.91 (м, 4 

H), 3.15 - 3.23 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 146.9, 141.0, 138.2, 123.5, 122.1, 66.6, 48.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.71 согласуются с описанными ранее в литературе [175]. 

 

4-(Хинолин-3-ил)морфолин (3.1.72) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.80 (д, J=1.6 Гц, 1 H), 8.01 (д, J=8.3 Гц, 1 

H), 7.69 (д, J=8.1 Гц, 1 H), 7.53 (т, J=7.5 Гц, 1 H), 7.48 (т, J=7.4 Гц, 1 H), 7.35 

(д, J=2.3 Гц, 1 H), 3.91 - 3.97 (м, 4 H), 3.25 - 3.33 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 144.7, 144.5, 143.1, 129.0, 128.7, 127.0, 126.6, 126.6, 116.7, 66.7, 

49.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.72 согласуются с описанными ранее в литературе [176]. 

 

4-(Тиофен-3-ил)морфолин (3.1.74) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.26 (дд, J=5.2, 3.0 Гц, 1 H), 6.87 (дд, J=5.3, 1.6 Гц, 

1 H), 6.21 (дд, J=3.1, 1.6 Гц, 1 H), 3.82 - 3.89 (м, 4 H), 3.06 - 3.13 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 152.4, 125.5, 119.6, 100.4, 66.6, 50.7. 
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Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.74 согласуются с описанными ранее в литературе [177]. 

 

4-Мезитилморфолин (3.1.75) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 6.81 (с, 2 H), 3.81 (м, 4 H), 3.09 (м, 4 H), 2.33 

(с, 6 H), 2.26 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.4, 136.8, 134.8, 129.7, 68.2, 50.1, 20.6, 19.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.75 согласуются с описанными ранее в литературе [178]. 

 

4-(4-Нитрофенил)морфолин (3.1.76) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.15 (д, J=9.4 Гц, 2 H), 6.84 (д, J=9.4 Гц, 2 

H), 3.87 (м, 4 H), 3.38 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 155.0, 144.9, 125.9, 112.6, 66.3, 47.1. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.76 согласуются с описанными ранее в литературе [179]. 

 

4-п-Толилморфолин (3.1.77) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.11 (д, J=8.47 Гц, 2 H), 6.85 (д, J=8.39 Гц, 2 

H), 3.87 - 3.88 (м, 4 H), 3.12 - 3.13 (м, 4 H), 2.29 (с, 3 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.2, 129.7, 129.6, 116.0, 67.0, 49.9, 20.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.77 согласуются с описанными ранее в литературе [180]. 

 

Три-п-толиламин (3.1.78) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.07 (д, J=8.5 Гц, 6 H), 7.00 (д, J=8.5 Гц, 6 

H), 2.34 (с, 9 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.7 , 131.7 , 129.7 , 123.8 , 20.7. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.78 согласуются с описанными ранее в 

литературе [129]. 

 

N,N,N′,N′-Тетракис(4-метоксифенил)бензидин (3.1.79) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.38 (д, J=8.6 Гц, 4 H), 

7.08 (д, J=8.3 Гц, 8 H), 6.98 (д, J=6.8 Гц, 4 H), 6.85 (д, 

J=8.9 Гц, 8 H), 3.81 (с, 12 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 155.7, 147.5, 140.6, 

133.1, 126.8, 126.4, 121.1, 114.6, 55.5. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.79 согласуются с 

описанными ранее в литературе [181]. 
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N1,N1,N4,N4-Тетрафенилбензол-1,4-диамин (3.1.80) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.25 - 7.29 (м, 8 H), 7.11 - 7.16 (м, 8 H), 

6.99 - 7.04 (м, 8 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.8 , 142.8 , 129.1 , 125.4 , 123.7 , 

122.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.80 согласуются с описанными ранее в литературе [182]. 

 

N4,N4,N4',N4'-Тетрафенилбифенил-4,4'-диамин (3.1.81) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.44 - 7.49 (м, 4 H), 7.26 - 7.30 

(м, 8 H), 7.11 - 7.17 (м, 12 H), 7.02 - 7.06 (м, 4 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.7 , 146.7 , 134.7 , 129.2 , 

127.3 , 124.3 , 124.1 , 122.8. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.81 согласуются с описанными ранее в литературе [183]. 

 

 

1,4-Дифенилпиперазин (3.1.82) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.30 - 7.35 (м, 4 H), 7.02 (д, J=8.1 Гц, 4 

H), 6.92 (т, J=7.3 Гц, 2 H), 3.37 (с, 8 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm151.2, 129.2, 120.0, 116.3, 49.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.82 согласуются с описанными ранее в литературе [184]. 

 

N,N-Дипропиланилин (3.1.83) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.20 - 7.24 (м, 2 H), 6.62 - 6.69 (м, 3 H), 3.22 - 3.28 

(м, 4 H), 1.63 (дq, J=15.1, 7.5 Гц, 4 H), 0.95 (т, J=7.4 Гц, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm148.2, 129.1, 115.1, 111.7, 52.9, 20.4, 11.4. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.83 согласуются с описанными ранее в литературе 

[185]. 

 

2-Этил-N-фениланилин (3.1.84) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.33 – 7.27 (м, 4H), 7.20 (тд, J = 7.7, 1.6 Гц, 1H), 

7.06 (тд, J = 7.4, 1.2 Гц, 1H), 7.00 – 6.97 (м, 2H), 6.94 (тт, J = 7.4, 1.0 Гц, 1H), 

5.45 (с, 1H), 2.68 (q, J = 7.5 Гц, 2H), 1.31 (т, J = 7.5 Гц, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 129.4, 129.1, 126.8, 122.7, 120.3, 120.2, 117.2, 24.4, 14.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.84 согласуются с описанными ранее в литературе [186]. 
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2-Метокси-N-(о-толил)анилин (3.1.85) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.41 – 7.38 (м, 1H), 7.28 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 7.23 

(т, J = 7.7 Гц, 1H), 7.11 (дд, J = 7.6, 1.8 Гц, 1H), 7.02 (тд, J = 7.4, 1.2 Гц, 1H), 

6.97 – 6.88 (м, 3H), 5.96 (с, 1H), 3.96 (с, 3H), 2.35 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.1, 141.0, 134.0, 131.0, 129.4, 126.8, 122.2, 121.0, 119.6, 119.4, 

114.5, 110.5, 55.7, 18.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.85 согласуются с описанными ранее в литературе [153]. 

 

N-(о-Толил)-1-нафтиламин (3.1.86) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.08 – 8.00 (м, 1H), 7.90 (д, J = 7.9 Гц, 1H), 

7.56 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.52 (дтд, J = 9.5, 8.1, 7.4, 6.2 Гц, 2H), 7.39 (т, J = 7.8 

Гц, 1H), 7.27 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 7.13 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 7.10 (д, J = 7.4 Гц, 

1H), 7.00 – 6.94 (м, 2H), 5.78 (с, 1H), 2.36 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 142.7, 131.0, 128.7, 127.0, 126.3, 126.2, 125.7, 122.3, 121.8, 121.7, 

118.8, 115.1, 18.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.86 согласуются с описанными ранее в литературе [187]. 

 

 

N-(4-Фторфенил)-2-метиланилин (3.1.87) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.20 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 7.16 – 7.10 (м, 2H), 

7.01 – 6.94 (м, 4H), 6.92 (тд, J = 7.3, 1.3 Гц, 1H), 5.34 (с, 1H), 2.27 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 158.0 (д, J = 239.6 Гц), 142.2, 139.8, 131.1, 

127.3, 127.0, 121.6, 120.3 (д, J = 7.8 Гц), 117.4, 116.0 (д, J = 22.4 Гц), 17.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.87 согласуются с описанными ранее в литературе [170]. 

 

2-Метил-N-(3-(трифторметил)фенил)анилин (3.1.88) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.32 (т, J = 7.9 Гц, 1H), 7.28 – 7.23 (м, 2H), 7.22 

– 7.18 (м, 1H), 7.11 (м, 2H), 7.07 – 7.02 (м, 2H), 5.54 (с, 1H), 2.27 (с, 3H).
  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.2, 139.9, 131.9 (q, J = 32.5 Гц), 131.4, 130.3, 

129.9, 127.1, 124.3 (q, J = 272.2 Гц), 123.8, 121.0, 119.2, 116.4 (q, J = 3.4 Гц), 

112.8 (q, J = 3.6 Гц), 18.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.88 согласуются с описанными ранее в литературе [188]. 
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2,4-Диметил-N-фениланилин (3.1.89) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.27 – 7.23 (м, 2H), 7.17 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 

7.07 (с, 1H), 7.01 – 6.98 (м, 1H), 6.91 – 6.86 (м, 3H), 5.34 (с, 1H), 2.34 (с, 3H), 

2.25 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 145.0, 138.3, 132.4, 131.8, 129.9, 129.4, 127.4, 120.9, 119.8, 116.4, 

20.9, 18.0. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.89 согласуются с описанными ранее в литературе [189]. 

 

N-(о-Толил)-3-аминопиридин (3.1.90) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.28 (д, J = 2.4 Гц, 1H), 8.11 (дд, J = 4.6, 1.4 Гц, 

1H), 7.22 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.19 (м, 2H), 7.16 (т, J = 7.6 Гц, 1H), 7.11 (дд, J = 

8.2, 4.6 Гц, 1H), 7.00 (тд, J = 7.4, 1.4 Гц, 1H), 5.77 (с, 1H), 2.25 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 141.1, 139.5, 131.2, 126.9, 123.7, 123.3, 122.7, 120.0, 17.9. 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.1.90 согласуются с описанными ранее в литературе [158]. 

 

N-(о-Толил)-3-аминотиофен (3.1.91) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.29 – 7.25 (м, 1H), 7.16 (д, J = 7.3 Гц, 1H), 7.15 

– 7.11 (м, 2H), 6.95 (дд, J = 5.0, 1.4 Гц, 1H), 6.87 – 6.82 (м, 1H), 6.68 (дд, J = 3.0, 

1.4 Гц, 1H), 5.45 (с, 1H), 2.27 (с, 3H).  

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 142.1, 130.8, 127.1, 125.3, 123.3, 120.3, 115.1, 107.2, 17.8. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-фенил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.7) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.82 (д, J=7.8 Гц, 2H), 7.48 (т, J=7.4 Гц, 1H), 7.39 (т, 

J=7.6 Гц, 2H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 134.7, 131.3, 127.7, 83.7, 24.8. 

МС (EI) м/z: 204 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.7 согласуются с описанными ранее в литературе [190]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-п-толил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.8) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.72 (м, J=7.9 Гц, 2H), 7.20 (м, J=7.6 Гц, 2H), 2.38 (с, 

3H), 1.35 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 141.3, 134.8, 128.5, 83.6, 24.8, 21.7. 

МС (EI) м/z: 218 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.8 согласуются с описанными ранее в литературе [190]. 
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4,4,5,5-Тетраметил-2-о-толил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.9) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.78 (дд, J=7.7, 1.4 Гц, 1H), 7.33 (тд, J=7.5, 1.5 Гц, 

1H), 7.16 - 7.20 (м, 2H), 2.56 (с, 3H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 144.8, 135.8, 130.8, 129.7, 124.7, 83.4, 24.9, 22.2. 

МС (EI) м/z: 218 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.9 согласуются с описанными ранее в литературе [190]. 

 

2-Мезитил-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.10) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 6.78 (с, 2 H), 2.38 (с, 6 H), 2.25 (с, 3 H), 1.38 (с, 13 H) 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 142.2, 138.9, 127.5, 83.5, 25.0, 22.2, 21.3. 

МС (EI) м/z: 246 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.10 согласуются с описанными ранее в литературе [191]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(нафталин-1-ил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.11) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.81 (дд, J=8.5, 0.7 Гц, 1H), 8.12 (дд, J=6.8, 1.3 Гц, 

1H), 7.96 (д, J= 8.1 Гц, 1H), 7.86 (д, J= 7.56 Гц, 1H), 7.56 (ддд, J=8.4, 6.9, 1.4 Гц, 

1H), 7.49- 7.51 (м, 2H), 1.46 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 136.9, 135.6, 133.2, 131.6, 128.4, 128.3, 126.3, 

125.4, 124.9, 83.7, 24.9. 

МС (EI) м/z: 254 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.11 согласуются с описанными ранее в литературе [192]. 

 

2-(4-Метоксифенил)-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.12) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.76 (д, J=8.6 Гц, 2H), 6.91 (д, J=8.6 Гц, 2H), 3.84 (с, 

3H), 1.34 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 162.1, 136.5, 113.3, 83.5, 55.1, 24.8. 

МС (EI) м/z: 234 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.12 согласуются с описанными ранее в литературе [190]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(4-нитрофенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.13) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.20 (д, J=8.7 Гц, 2H), 7.97 (д, J=8.7 Гц, 2H), 1.37 (с, 

12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.8, 135.7, 122.4, 84.6, 24.9. 

МС (EI) м/z: 249 (М
+
). 
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Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.13 согласуются с описанными ранее в литературе [193]. 

 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(2-нитрофенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.14) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.17 (д, J=8.3 Гц, 1H), 7.67 (тд, J=7.3, 1.0 Гц, 1H), 

7.52 - 7.58 (м, 2H), 1.44 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 133.7, 132.8, 132.7, 130.0, 123.0, 84.6, 24.7. 

МС (EI) м/z: 249 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.14 согласуются с описанными ранее в литературе 

[194]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(3-нитрофенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.15) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.56 (уш. с., 1 H), 8.21 (д, J=7.2 Гц, 1 H),8.04 (д, 

J=7.2 Гц, 1 H), 7.48 (т, J=7.7 Гц, 1 H), 1.31 (с, 12 H) 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 147.8, 140.6, 129.3, 128.7, 125.8, 84.6, 24.8. 

МС (EI) м/z: 249 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.15 согласуются с описанными ранее в литературе 

[195]. 

 

4-(4,4,5,5-Тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)бензальдегид (3.2.16) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 10.06 (с, 1H), 7.97 (д, J=7.5 Гц, 2H), 7.87 (д, J=7.5 Гц, 

2H), 1.37 (с, 13H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 192.6, 138.1, 135.2, 128.7, 84.3, 24.9. 

МС (EI) м/z: 232 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.16 согласуются с описанными ранее в литературе [196]. 

 

 

3-(4,4,5,5-Тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)бензальдегид (3.2.17) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 10.05 (с, 1H), 8.31 (с, 1H), 8.06 (д, J=7.2 Гц, 1H), 

7.99 (дд, J=7.6, 1.0 Гц, 1H), 7.54 (т, J=7.5 Гц, 1H), 1.37 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 192.6, 140.7, 137.2, 135.8, 131.3, 128.4, 84.3, 24.9. 

МС (EI) м/z: 232 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.17 согласуются с описанными ранее в литературе 

[193]. 
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1-(4-(4,4,5,5-Тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)фенил)этанон (3.2.18) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.94 (м, 2H), 7.90 (м, 2H), 2.62 (с, 3H), 1.37 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 198.5, 139.0, 134.9, 127.3, 84.2, 26.7, 24.9. 

МС (EI) м/z: 246 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.18 согласуются с описанными ранее в литературе [193]. 

 

 

 

2-(4-Фторфенил)-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.19) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.81 (дд, J=8.6, 6.3 Гц, 2H), 7.03 - 7.08 (м, 2H), 1.35 (с, 

12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 165.1 (д, J=249.9 Гц), 137.0 (д, J=7.7 Гц), 114.8 (д, 

J=19.9 Гц), 83.9, 24.8. 

МС (EI) м/z: 222 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.19 согласуются с описанными ранее в литературе [192]. 

 

2-(2,4-Дифторфенил)-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.20) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.71 - 7.76 (м, 1H), 6.87 (тд, J=8.3, 2.3 Гц, 1H), 6.77 

(тд, J=9.5, 2.3 Гц, 1H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 166.4, 166.3, 164.8, 164.7, 138.2, 138.2, 138.1, 111.2, 

111.2, 111.1, 111.0, 103.8, 103.7, 103.6, 103.5, 84.0, 24.8. 

МС (EI) м/z: 240 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.20 согласуются с описанными ранее в литературе [197]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(3-(трифторметил)фенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.21) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm1.33 (с, 12 H) 7.46 (т, J=7.6 Гц, 1 H) 7.67 (д, J=7.8 

Гц, 1 H) 7.95 (д, J=7.4 Гц, 1 H) 8.04 (с, 1 H) 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm24.9 (с) 84.3 (с) 127.8 (с) 128.0 (с) 131.3 (с) 138.0 

(с) 

МС (EI) м/z: 272 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.21 согласуются с описанными ранее в литературе [156]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(4-феноксифенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.22) 
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1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.80 (д, J=8.5 Гц, 2H), 7.34 - 7.38 (м, 2H), 7.14 (т, J=7.9 

Гц, 1H), 7.05 (д, J=8.6 Гц, 2H), 7.00 (д, J=8.5 Гц, 2H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 160.2, 156.5, 136.6, 129.8, 123.6, 119.4, 117.7, 83.7, 

24.8. 

МС (EI) м/z: 296 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.22 согласуются с описанными ранее в литературе [192]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(тиофен-3-ил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.23) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.93 (дд, J=2.7, 1.1 Гц, 1H), 7.42 (дд, J=4.9, 1.2 Гц, 1H), 

7.34 (дд, J=4.9, 2.7 Гц, 1H), 1.34 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 136.4, 132.0, 125.3, 83.6, 24.8. 

МС (EI) м/z: 210 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.23 согласуются с описанными ранее в литературе [191]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(тиофен-2-ил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.24) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.67 (д, J=3.4 Гц, 1H), 7.64 (дд, J=4.7, 0.7 Гц, 1H), 7.20 

(дд, J=4.6, 3.4 Гц, 1H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 137.1, 132.3, 128.2, 84.1, 24.7. 

МС (EI) м/z: 210 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.24 согласуются с описанными ранее в литературе [190]. 

 

2-(2-Метоксифенил)-4,4,5,5-тетраметил-1,3,2-диоксаборолан (3.2.25) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.68 (дд, J=7.2, 1.8 Гц, 1H), 7.40 (ддд, J=8.4, 7.3, 

1.9 Гц, 1H), 6.95 (тд, J=7.3, 0.9 Гц, 1H), 6.87 (д, J=8.3 Гц, 1H), 3.84 (с, 3H), 1.36 (с, 

12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 164.1, 136.7, 132.4, 120.2, 110.4, 83.4, 55.8, 24.8. 

МС (EI) м/z: 234 (М+). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.25 согласуются с описанными ранее в литературе [194]. 

 

4,4,5,5-Тетраметил-2-(4-метил-3-нитрофенил)-1,3,2-диоксаборолан (3.2.26) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.36 (с, 1H), 7.89 (д, J=7.6 Гц, 1H), 7.34 (д, J=7.6 

Гц, 1H), 2.61 (с, 3H), 1.36 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.2, 138.8, 136.2, 132.2, 130.6, 84.4, 24.8, 20.5. 

МС (EI) м/z: 263 (М
+
). 
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Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.26 согласуются с описанными ранее в литературе [198]. 

 

2-(4,4,5,5-Тетраметил-1,3,2-диоксаборолан-2-ил)бензонитрил (3.2.27) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.89 (дд, J=7.5, 1.1 Гц, 1H), 7.70 (д, J=8.1 Гц, 1H), 

7.57 (тд, J=7.6, 1.3 Гц, 1H), 7.53 (тд, J=7.6, 1.5 Гц, 1H), 1.39 (с, 12H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 135.8, 133.4, 131.5, 131.0, 118.9, 117.3, 84.8, 24.8. 

МС (EI) м/z: 229 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.27 согласуются с описанными ранее в литературе [195]. 

 

4,4'-Диметил-1,1'-бифенил (3.2.29) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.51 (д, J=8.1 Гц, 4 H), 7.27 (д, J=7.9 Гц, 4 H), 

2.42 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 138.3, 136.7, 129.4, 126.8, 21.1. 

МС (EI) м/z: 182 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.29 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

1,1'-Бифенил (3.2.30) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.62 - 7.76 (м, 4 H), 7.48 - 7.58 (м, 4 H), 7.37 - 7.48 

(м, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 141.2, 128.7, 127.2, 127.1. 

МС (EI) м/z: 154 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.30 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

2,2'-Диметил-1,1'-бифенил (3.2.31) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.27 - 7.32 (м, 4 H), 7.23 - 7.27 (м, 2 H), 7.14 (д, 

J=7.2 Гц, 2 H), 2.09 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 141.5, 135.8, 129.8, 129.2, 127.3, 125.7, 19.8. 

МС (EI) м/z: 182 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.31 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

4,4'-Ди-трет-бутил-1,1'-бифенил (3.2.32) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.53 (д, J=7.1 Гц, 4 H), 7.45 (д, J=7.1 

Гц, 4 H), 1.36 (с, 18 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 149.9, 138.2, 126.6, 125.6, 34.5, 31.4. 

МС (EI) м/z: 266 (М
+
). 
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Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.32 согласуются с описанными ранее в литературе [133]. 

 

1,1'-Бинафталин (3.2.33) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.98 (д, J=5.5 Гц, 2 H), 7.97 (д, J=5.4 Гц, 2 H),  

7.62 (дд, J=8.3, 6.9 Гц, 2 H), 7.52 (дд, J=6.9, 1.2 Гц, 2 H), 7.50 (ддд, J=8.2, 6.8, 

1.2 Гц, 2 H), 7.42 (дд, J=8.4, 0.7 Гц, 2 H), 7.31 (ддд, J=8.4, 6.8, 1.3 Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 138.4, 133.5, 132.8, 128.1, 127.9, 127.8, 126.5, 

126.0, 125.8, 125.4. 

МС (EI) м/z: 254 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.33 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

4,4'-Диметокси-1,1'-бифенил (3.2.34) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.49 (д, J=8.7 Гц, 4 H), 6.97 (д, J=8.8 Гц, 

4 H), 3.86 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 158.7, 133.5, 127.7, 114.2, 55.3. 

МС (EI) м/z: 214 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.34 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

2,2'-Диметокси-1,1'-бифенил (3.2.35) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.34 - 7.38 (м, 2 H), 7.25 - 7.30 (м, 2 H), 7.04 

(ддд, J=8.0, 6.9, 1.1 Гц, 2 H), 7.01 (д, J=8.3 Гц, 2 H), 3.80 (с, 6 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 157.0, 131.4, 128.6, 127.8, 120.3, 111.1, 55.7. 

МС (EI) м/z: 214 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.35 согласуются с описанными ранее в литературе [199]. 

 

4,4'-Дифенокси-1,1'-бифенил (3.2.36) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.54 (д, J=8.6 Гц, 4 H), 7.38 (т, 

J=8.0 Гц, 4 H), 7.14 (т, J=7.4 Гц, 2 H), 7.02 - 7.12 (м, 8 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 157.2, 156.6, 135.6, 129.8, 

128.2, 123.3, 119.1, 119.0. 

МС (EI) м/z: 338 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.36 согласуются с описанными ранее в литературе [200]. 
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4,4'-Динитро-1,1'-бифенил (3.2.37) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 8.38 (д, J=8.8 Гц, 3 H), 7.80 (д, J=8.8 

Гц, 2 H). 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 148.1, 145.0, 128.3, 124.4. 

МС (EI) м/z: 244 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.37 согласуются с описанными ранее в литературе [133]. 

 

3,3'-Битиофен (3.2.38) 

1
H ЯМР (600 МГц, CDCl3): δppm 7.38 - 7.39 (м, 2 H), 7.34 - 7.37 (м, 4 H) 

13
C ЯМР (151 МГц, CDCl3): δppm 137.3, 126.4, 126.1, 119.8 

МС (EI) м/z: 166 (М
+
). 

Спектры 
1
H ЯМР и 

13
C 3.2.38 согласуются с описанными ранее в литературе [201]. 
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5. Основные результаты и выводы 

1. Разработан универсальный набор методов палладий-катализируемого аминирования по 

Бухвальду-Хартвигу без использования растворителей. Новые методы позволяют с 

высокой эффективностью аминировать (гетеро)арилгалогениды N-ариламинами, N,N-

диариламинами, N-арил-N-алкиламинами и N,N-диалкиламинами. 

2. Впервые показана возможность селективного аминирования (гетеро)арилхлоридов и 

бромидов анилинами с образованием диариламинов. Катализатором этого процесса 

является комплекс (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl, содержащий N-гетероциклический карбеновый 

лиганд. Комплекс (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl также эффективно катализирует реакции 

диарилирования анилинов (гетеро)арилгалогенидами, не содержащими заместителей в 

орто-положении к атому галогена. 

3. Разработан двухстадийный метод синтеза триариламинов из арилгалогенидов, 

содержащих орто-заместители. Первая стадия – селективное моноарилирование 

ариламинов, катализируемое комплексом (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl. Вторая стадия – 

арилирование диариламинов орто-замещенными (гетеро)арилгалогенидами, 

катализируемое системой Pd(OAc)2/RuPhos. 

4. Впервые разработаны методы борилирования (реакция Мияуры) и гомосочетания 

арилгалогенидов бис(пинаколато)дибором без использования растворителей. 

5. Показано, что выбор фосфинового лиганда в каталитической системе определяется 

природой арилгалогенида. Так, арилбромиды наиболее эффективно борилируются в 

присутствии каталитической системы Pd(dba)2/DPEPhos, а для борилирования 

арилхлоридов более эффективной является система Pd(dba)2/XPhos. Наиболее активной 

каталитической системой для реакции гомосочетания арилгалогенидов является 

Pd(OAc)2/XPhos. Наиболее активной каталитической системой для реакции гомосочетания 

арилбромидов является Pd(OAc)2/DPEPhos, для гомосочетания арилхлоридов 

Pd(OAc)2/XPhos. 

6. Продемонстрировано, что новые методы аминирования, борилирования и гомосочетания 

арилгалогенидов без использования растворителей имеют ряд преимуществ: а) низкие 

загрузки катализаторов; б) доступные основания; в) реакции борилирования и 

гомосочетания проводятся в аэробных условиях; г) методы применимы для широкого 

круга субстратов; д) методы масштабируемы, и могут использоваться в качестве 

препаративных; е) соответствуют ряду требований «зеленой химии», характеризуются 

низкими значениями Е-факторов Шелдона. 
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