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На основе модифицированного 3-аминопропилтриэтоксисиланом (APTES) магнетита получены гибрид-
ные материалы Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2 и Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd. Новые магнитные 
полиметаллические композиты благодаря синергическому эффекту проявляют высокую каталитическую 
активность в реакции Соногаширы в среде ионной жидкости, что позволяет эффективно вести катализ в 
присутствии 0.5 мол% палладия. Новые катализаторы легко извлекается из реакционной смеси с помо-
щью внешнего магнита и могут быть использованы до 5–6 раз без видимой потери активности.
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В 1975 г. Кассар, Хек и Соногашира с сотр. 
впервые провели конденсацию терминальных 
ацетиленов с арилгалогенидами при катализе ком-
плексами палладия: реакция Кассара–Хека [1, 2] и 
реакция Соногаширы [3]. Следует отметить, что 
применяемый в реакции Соногаширы одновре-
менный катализ комплексами палладия и иодидом 
меди(I) позволяет проводить конденсацию в значи-
тельно более мягких условиях. В настоящее время 
реакция Соногаширы представляет собой наибо-
лее прямой и универсальный метод образования 
связи углерод–углерод между атомами углерода в 
sp- и sp2-гибридизированных состояниях. Реакция 
находит широкое применение в синтезе природ-
ных, биологически активных и гетероциклических 
соединений, материалов для электроники и нели-
нейной оптики, дендримеров и полимеров [4–7].

Первостепенными задачами в современных ис-
следованиях реакции Соногаширы, как и других 
реакций кросс-сочетания, являются разработка 

более активных катализаторов, предпочтительно 
многоразовых, детальное изучение механизмов 
каталитических превращений, модификация усло-
вий их проведения, установление строения ката-
литически активных частиц и расширение круга и 
типов субстратов [8–20]. Еще одним перспектив-
ным и практически очень важным направлением 
в области катализа реакций кросс-сочетания явля-
ется применение воды вместо токсичных и трудно 
регенерируемых органических растворителей, по-
скольку она является самым доступным, безопас-
ным и экологически чистым растворителем [21, 22].

С практической точки зрения особый интерес 
вызывают исследования по созданию активных 
многоразовых гетерогенных катализаторов, осо-
бенно магнитных, поскольку они легко извлека-
ются из реакционной среды с помощью внешнего 
магнита [23, 24]. Этот подход позволяет заметно 
снизить расходы на дорогостоящий палладий и, 
кроме того, уменьшить количество остаточного 
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металла в целевых продуктах кросс-сочетания, 
что особенно важно при синтезе фармацевтиче-
ских препаратов. Одно из перспективных решений 
этой проблемы заключается в разработке би- и по-
лиметаллических катализаторов Pd/M, поскольку, 
благодаря синергическому эффекту, вызванному 
переносом электронной плотности с электрополо-
жительного металла (например, железо, кобальт, 
никель и др.) на менее электроположительный 
палладий, становится возможным создание эффек-
тивных катализаторов с невысоким содержанием 
дорогостоящего палладия [25]. Подробный анализ 
проблем и достижений в области гетерогенного 
катализа полиметаллическими наночастицами пе-
реходных металлов и магнитно-отделяемыми ком-
позитами представлен в недавних обзорах [26–28].

В продолжение наших исследований [29–38] 
по созданию эффективных каталитических систем 
для реакций кросс-сочетания в данной работе со-
общается о разработке на основе модифицирован-
ного 3-аминопропилтриэтоксисиланом (APTES) 
магнетита новых магнитных полиметаллических 
материалов Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2  (1), 
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd  (2) и их при-
менении в качестве многоразовых катализаторов 
реакции Соногаширы в водном растворе ионной 
жидкости.

Ключевая идея создания нового каталитиче-
ского материала состояла в формировании до-
пированных палладием полиметаллических на-

нокомпозитов на магнитном ядре, состоящем из 
наночастиц оксида железа Fe3O4. Поскольку при 
длительном хранении магнетит Fe3O4 может по-
степенно окисляется кислородом воздуха в магге-
мит γ-Fe2O3, то для повышения устойчивости на-
ночастиц магнетита к окислению и агрегации их 
обычно покрывают слоем функционального неор-
ганического или органического полимера [39]. Из 
множества возможных модификаторов нами был 
выбран легко доступный 3-аминопропилтриэток-
сисилан (APTES), который способен ковалентно 
связываться с поверхностью различных оксидных 
носителей (например, SiO2, Al2O3) и содержит спо-
собную к комплексообразованию с переходными 
металлами NH2-группу. В результате металлы-ак-
тиваторы и палладий равномерно распределяются 
по поверхности носителя, создавая оптимальные 
условия для формирования высокодисперсных 
каталитических композитов. В известных ме-
тодах модификации Fe3O4 его непосредственно 
обрабатывают APTES [40] или вначале при дей-
ствии тетраэтокисилана (TEOS) покрывают сло-
ем SiO2, а затем полученный гибридный материал  
Fe3O4@SiO2 функционализируют APTES [41]. Эти 
процедуры очень продолжительны по времени, 
требуют большого расхода модификаторов (TEOS, 
APTES) и органических растворителей, в среде ко-
торых проводится процесс модификации.

Нами разработан простой, надежный и непро-
должительный по времени синтез мелкодисперс-
ных функционализированных частиц магнетита 
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модифицированным методом со-осаждения [42], 
который заключается в обработке водного раство-
ра FeCl2, FeCl3 (1:2) и APTES водным аммиаком 
в атмосфере аргона с последующим непродол-
жительным нагреванием полученного геля. По 
сути метод представляет собой золь-гель процесс, 
включающий стадии образования соответству-
ющих гидроксидов железа, их дегидратацию с 
образованием золя Fe3O4 и далее геля [43]. Одно-
временно протекает процесс перекрестной деги-
дратации между поверхностными гидроксильны-
ми группами магнетита и гидролизовавшегося в 
водной среде APTES (схема 1).

В результате был получен композит  
Fe3O4@Si–NH2 (атомы углерода опущены) в виде 
черного порошка, содержащего, по данным эле-
ментного анализа, ~2.8 мас% азота (~2.0 ммоль/г). 
На рис. 1 представлены микрофотография компо-
зита Fe3O4@Si–NH2 с картами распределения эле-
ментов.

Затем на модифицированный оксид железа(II, 
III) была нанесена смесь кристаллогидратов FeCl2, 
CoCl2, NiCl2 и Na2PdCl4 из водного раствора. В ре-
зультате последующего восстановления получен-
ного гибридного материала MCl2-PdCl2/Fe3O4@

Si–NH2 избытком боргидрида натрия синтезиро-
ван полиметаллический композит Pd–Fe–Co–Ni/
Fe3O4@Si–NH2 1. Так как этот материал содержит 
коррозионно неустойчивое железо, он был обрабо-
тан тетрахлорпалладатом натрия. В итоге был по-
лучен композит Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd 
2 с защитным палладиевым покрытием.

Общая методика синтеза композита  
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2  1 и композита  
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd  2 с защитным 
палладиевым покрытием представлена на схеме 2.

По данным атомно-абсорбцион-
ного анализа, композит  1 содержит  
~0.1 ммоль  Pd/г  и  по  ~0.3  ммоль  металлов  акти-
ваторов/г,  композит  2  содержит ~0.3  ммоль  Pd/г 
и суммарно ~0.7 ммоль  металлов  активаторов/г. 
Для сравнения активности в катализе по анало-
гичной схеме из Na2PdCl4 и Fe3O4@Si–NH2

 был 
получен композит Pd–Fe3O4@Si–NH2 3, содержа-
щий такое же количество палладия (~0.3 ммоль/г), 
как и полиметаллический композит 2. По данным 
СЭМ-микроскопии и ЭДС-анализа, все три компо-
зита 1–3 характеризуются равномерным распре-
делением по поверхности модификатора, железа, 
кобальта, никеля и палладия, которые находятся в 
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Рис. 1. СЭМ-Микрофотография (масштаб 60 мкм) Fe3O4@Si–NH2 (a) с картами распределения элементов: железа (б), 
кислорода (в), кремния (г) и азота (д).
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Рис. 2. СЭМ-Микрофотография (масштаб 90 мкм) композита Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd 2 (a) с картами распреде-
ления элементов: железа (б), кислорода (в), кремния (г), азота (д), кобальта (е), никеля (ж) и палладия (з).
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металлическом состоянии, т.к. ЭДС анализ не вы-
явил в составе композитов хлора. На рис. 2 пред-
ставлена микрофотография композита Pd–Fe–Co–
Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd 2 с картами распределения 
элементов.

Испытание полиметаллических композитов 1 и 
2 в качестве катализаторов реакции Соногаширы 
проводили на примере взаимодействия фенилаце-
тилена и пропаргилового спирта с широким кру-
гом арил(гетероарил)галогенидов (схема 3).

Для оптимизации новых катализаторов и рас-
ширения их синтетического потенциала было 
изучено влияние добавок ионных жидкостей на 
эффективность катализа в водных средах. Следу-
ет отметить, что в последние десятилетия ионные 
жидкости благодаря своим уникальным физи-
ко-химическим свойствам, таким как нелетучесть, 
негорючесть, термическая стабильность и контро-
лируемая смешиваемость, привлекают все воз-
растающее внимание исследователей в качестве 
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экологически чистых сред для проведения органи-
ческих реакций и каталитических процессов [44]. 
Результаты исследований катализируемых палла-
дием реакций кросс-сочетания, включая реакцию 
Соногаширы, в среде ионных жидкостей детально 
проанализированы в обзоре [45]. К сожалению, в 
отличие от традиционных органических раство-
рителей доступность ионных жидкостей из-за их 
высокой стоимости довольно ограничена. Кроме 
того, для достижения высоких выходов арила-
цетиленов в ионных жидкостях часто требуется 
использовать большое количество палладиевого 
катализатора (2–5 мол% Pd) [45]. Другой, как упо-
миналось выше, более доступной альтернативой 
является природный «зеленый» растворитель – 
вода. Однако большинство органических субстра-
тов, используемых в реакциях кросс-сочетания, 
нерастворимы в воде. Для решения этой проблемы 
мы испытали комбинацию ионной жидкости с водой.

В качестве ионной жидкости использовали те-
трабутиламмоний ацетат, Bu4NOAc, получаемый 
в виде водного раствора с количественным выхо-
дом из доступного 20%-ного раствора Bu4NOH 
при действии уксусной кислоты. Выбор Bu4NOAc 
в качестве ионной жидкости обусловлен имеющи-
мися в литературе данными по его эффективному 
применению в качестве основания в реакции Со-
ногаширы в органических растворителях [46, 47].

Реакции проводили в атмосфере аргона в при-
сутствии предварительно диспергированных с по-
мощью ультразвука полиметаллических магнит-
ных композитов 1 или 2 (0.5 мол% Pd) и 1 мол% 
CuI в среде 20%-ного водного раствора ионной 
жидкости Bu4NOAc при использовании в качестве 
основания K2CO3 (3 моль на 1 моль ArX). Актив-
ность новых катализаторов оказалась достаточно 
высокой, чтобы за 25 мин (параметр не оптими-
зировался) при комнатной температуре проводить 
реакции с участием арилиодидов, а при 100°C – 
реакции арилбромидов. Примеры синтезирован-
ных арил- и гетероарилацетиленов представлены 
на схеме 3.

Следует отметить, что, если взаимодействие 
4-иодбензойной кислоты с фенилацетиленом в 
присутствии Bu4NOAc завершалось за 15 мин 
(выход 99%), то в отсутствие ионной жидкости для 
окончания реакции требовалось 1 ч 10 мин (выход 
96%).

На одной порции катализатора 1 или 2, каждый 
из которых быстро и количественно выделяется 
из реакционной среды с помощью внешнего маг-
нита, были выполнены, соответственно, по 5 и 6 
реакций, представленные на схеме 3 (приведены 
препаративные выходы, конверсия арилгалоге-
нидов в каждом эксперименте, по данным ТСХ и 
ЯМР 1H, количественная). Следует отметить, что 
при использовании композита 1 без дополнитель-
ного палладиевого покрытия реакционные смеси 
после отделения катализатора имели слабо-оран-
жевую окраску, обусловленную коррозионной не-
устойчивостью железа в водно-основной среде с 
образованием гидроксида железа(III). Однако на 
эффективности катализа и чистоте выделяемых 
соединений это не сказывалось. На новых катали-
заторах в реакцию легко вступают разнообразные 
арил(гетарил)галогениды, что позволило синтези-
ровать арилированные ацетиленовые соединения. 
Поскольку все изученные реакции протекают с 
высокими выходами, то для выделения и очистки 
продуктов реакций не требуется использовать до-
рогостоящие, трудоемкие и пожароопасные (из-за 
применения большого количества органических 
растворителей) хроматографические методы. По-
сле завершения реакции реакционную смесь раз-
бавляли водой (водорастворимые продукты) или 
диэтиловым эфиром (нерастворимые в воде про-
дукты), катализатор отделяли с помощью внеш-
него магнита, промывали водой, спиртом и далее 
использовали в следующей реакции. Выделение 
целевых продуктов реакций проводили путем 
подкисления разбавленной HCl или экстракцией 
диэтиловым эфиром, который затем практически 
полностью регенерируется. Важно отметить, что 
ионная жидкость также легко регенерируется по 
разработанной нами методике и может быть ис-
пользована повторно. По данным атомно-абсорб-
ционной спектроскопии, выделенные соединения 
характеризуются низким содержанием остаточно-
го палладия (<1 м. д.).

Достаточно высокая активность композитов 1 
и 2 [TON (число оборотов катализатора) до 200, 
TOF (частота оборотов катализатора) до 800 ч–1], 
возможно, обусловлена очень малым размером на-
несенных полиметаллических частиц, что делает 
значительную часть палладия, входящего в состав 
композита, доступным для катализа. Кроме того, 
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очевидно, что увеличение электронной плотно-
сти на палладии, вызванное переносом электрон-
ной плотности с электроположительных металлов 
(железо, кобальт, никель) на менее электрополо-
жительный палладий [25, 48], должно приводить 
к возрастанию его реакционной способности в 
реакции окислительного присоединения к арил-
галогениду с образованием арильных комплексов 
палладия ArPdX (лиганды опущены), которые 
далее переходят в раствор и принимают участие 
в каталитическом цикле. В отсутствие металлов 
активаторов эффективность катализа в этих усло-
виях заметно снижается: в присутствии композита 
Pd–Fe3O4@Si–NH2 3 в среде ионной жидкости при 
20°С за 15 мин выход целевого продукта в реак-
ции фенилацетилена с 4-иодбензойной кислотой 
составил 43% [при катализе полиметаллическим 
композитом 2 выход был количественным (схема 3)].

Анализ реакционных смесей методом атом-
но-абсорбционной спектроскопии после заверше-
ния реакций не выявил наличия в растворе палла-
дия на уровне чувствительности метода (~1 м. д.). 
Возможно, что только незначительная часть нане-
сенного палладия, обладающего высокой, благода-
ря синергическому эффекту, реакционной способ-
ностью в реакции окислительного присоединения, 
принимает участие в катализе за счет обратимого 
перехода в раствор. В итоге катализатор сохра-
няет свой состав и активность при последующих 
рециклах. На рис. 3 приведены СЭМ микрофото-
графии с данными ЭДС анализа композита Pd–Fe–
Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd 2 после 6 рециклов. Из 
сравнения данных, представленных на рис. 2 и 3, 

можно сделать вывод о сохранении морфологии 
катализатора и дисперсности нанесенного палладия.

С сопоставимой эффективностью реакция  
Соногаширы протекала в водном растворе ионной 
жидкости, гидроксида холина (ChOH), при ката-
лизе фосфиновым комплексов палладия [49], од-
нако выходы арилацетиленов сильно зависели от 
природы исходных реагентов [50% ChOH в воде, 
2 мол% PdCl2(PPh3)2, 40°С, 2–24 ч, выход 0–98%].

Особенно перспективны с синтетической точки 
зрения реакции арилгалогенидов с пропаргило-
вым спиртом, поскольку образующиеся при этом 
3-арилпропаргиловые спирты количественно пре-
вращаются в соответствующие арилацетилены в 
результате последовательных процессов окисле-
ния и декарбонилирования при действии техни-
ческой MnO2 и KOH в среде хлористого метилена 
при облучении ультразвуком (схема 4).

Таким образом, на основе модифицирован-
ного 3-аминопропилтриэтоксисиланом (APTES) 
магнетита получены полиметаллические гибрид-
ные материалы Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2  и  
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd, которые про-
являют высокую каталитическую активность в 
реакции Соногаширы в водном растворе ионной 
жидкости, легко отделяются от реакционной сре-
ды магнитной декантацией и могут быть исполь-
зованы многократно с сохранением эффективно-
сти. Полученные фундаментальные данные по 
катализу в водных средах могут быть полезны при 
проектировании «зеленых» технологий тонкого 
органического синтеза.

Cl

OH

MnO2, KOH 
ультразвук

CH2Cl2, 20oC       
  10 мин

Cl

H
97%

OH
Ar

O
Ar HArKOH

–[HCO2K]

MnO2

Схема 4.
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Рис. 3. СЭМ-Микрофотография (масштаб 90 мкм) регенерированного после 6 рециклов композита Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@
Si–NH2@Pd 2 (a) с картами распределения элементов: железа (б), кислорода (в), кремния (г), азота (д), кобальта (е),  
никеля (ж) и палладия (з).
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С (400 и 100 МГц соответ-
ственно) зарегистрированы на спектрометре Bruker 
Avance II 400 в ДМСО-d6, или CDCl3. Масс-спек-
тры записаны на приборе Agilent 6890N, обору-
дованном капиллярной колонкой Agilent HP-5ms  
(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и детектором Agilent 
5975C inert MSD, ионизация ЭУ с энергией элек-
тронов 70 эВ (температура испарителя – 250°С). 
Элементный анализ проводили на элементном 
CHNS-анализаторе vario Micro cube. Содержание 
палладия в полиметаллических композитах, ре-
акционных смесях и продуктах кросс-сочетания 
определяли методом ААС на спектрометре АО 
Аквилон МГА-915. Микрофотографии СЭМ по-
лучены на сканирующем электронном микроскопе 
Zeiss LEO EVO 50 XVP, оборудованном анализа-
тором Oxford Instruments EDX INCA Energy 350. 
Контроль за ходом реакций осуществляли методом 
ТСХ на пластинах Merck Silica gel 60 F254. Тем-
пературы плавления определяли на приборе Ко-
флера. Реагенты и растворители фирм «Aldrich», 
«Acros Organics» и «Merck» использовали без до-
полнительной очистки.

Методика синтеза композитов Pd–Fe–Co–
Ni/Fe3O4@Si–NH2  (1) и Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@
Si–NH2@Pd  (2). 20 ммоль FeCl3·6H2O, 10 ммоль 
FeCl2·4H2O, 6 ммоль APTES и 0.1 мл конц. HCl  
(~1 ммоль) растворяли в 50 мл воды, предвари-
тельно насыщенной аргоном. Через 30 мин к по-
лученному раствору при интенсивном переме-
шивании в атмосфере аргона прибавляли 20 мл 
25%-ного раствора аммиака. Образовавшийся чер-
ный гель нагревали при 80°C в атмосфере аргона 
30 мин. После охлаждения до комнатной темпера-
туры маточный раствор декантировали с помощью 
внешнего магнита, черный осадок промыли водой, 
спиртом, эфиром (3×20 мл) и сушили при комнат-
ной температуре в вакууме масляного насоса в 
течение 3 ч. Выход модифицированного APTES 
магнетита Fe3O4@Si–NH2 составил 2.83 г. По 
данным элементного анализа, образец содержал  
2.81% азота (~2 ммоль/г) и 8.52% углерода, т. е. со-
отношение N:C = 1:3.03 практически равно теоре-
тическому. Далее к 1 г Fe3O4@Si–NH2 прибавляли 
раствор, содержащий по 0.3 ммоль кристаллоги-
дратов FeCl2, CoCl2, NiCl2 и 0.1 ммоль Na2PdCl4 в 

5 мл воды. Полученную суспензию перемешива-
ли при 20°С до полного обесцвечивания раствора 
(~15 мин) и затем в атмосфере аргона по каплям 
прибавляли раствор 6 ммоль NaBH4 в 6 мл воды. 
После завершения выделения водорода (~30 мин) 
полученный гибридный материал Pd–Fe–Co–Ni/
Fe3O4@Si–NH2 1 с помощью магнитной деканта-
ции отделяли от маточного раствора, последова-
тельно промывали водой, спиртом, диэтиловым 
эфиром (3×10 мл) и сушили при 80°С в течение  
1 ч. Выход Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2 1 соста-
вил 1.06 г.

Для повышения устойчивости композит 1 был 
обработан палладием. К 0.5 г композита 1 при пе-
ремешивании прибавляли 2 мл воды и 1 мл 0.1 М. 
водного раствора Na2PdCl4 (0.1 ммоль), переме-
шивание продолжали до полного обесцвечивания 
раствора Na2PdCl4. Маточный раствор декантиро-
вали с помощью магнита, остаток промывали по-
следовательно водой, спиртом, диэтиловым эфи-
ром (3×5 мл) и сушили при 80°С в течение 1 ч. 
Выход композита Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd 
2 с защитным Pd покрытием составил 0.51 г. По 
данным атомно-абсорбционного анализа, компо-
зит 1 содержал ~0.1 ммоль Pd/г и по ~0.3 ммоль 
металлов активаторов/г, композит 2 содержал  
~0.3 ммоль  Pd/г и суммарно ~0.7 ммоль  ме-
таллов  активаторов/г. Для сопоставления ак-
тивности по аналогичной схеме из Na2PdCl4 и  
Fe3O4@Si–NH2

 был синтезирован композит  
Pd–Fe3O4@Si–NH2 3 с таким же содержанием пал-
ладия (~0.3 ммоль/г), как и в полиметаллическом 
композите 2.

Реакция Соногаширы при катализе маг-
нитными полиметаллическими композитами 
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2  1 и Pd–Fe–Co–Ni/
Fe3O4@Si–NH2@Pd 2 (общая методика). Предва-
рительно 50 мг композита 1 или 17 мг композита 
2 (0.5 мол% Pd) и 0.01 ммоль CuI в 5 мл 20%-ного 
водного раствора Bu4NOAc диспергировали на 
ультразвуковой бане в течение 10 мин в атмосфе-
ре аргона. К полученному коллоидному раствору 
прибавляли 1.2 ммоль фенилацетилена или про-
паргилового спирта, 1.0 ммоль арилгалогенида и 
2.0 ммоль K2CO3 и интенсивно перемешивали в 
атмосфере аргона 25 мин (параметр не оптимизи-
ровался) при комнатной температуре (для арилио-
дидов) или при кипении (для арилбромидов). Ход 
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реакций контролировали методом ТСХ [элюент 
гексан–Et2O, (3–5):1]. После завершения реакции 
реакционную смесь разбавляли водой (водорас-
творимые продукты) или диэтиловым эфиром (не-
растворимые в воде продукты), катализатор отде-
ляли декантацией с помощью внешнего магнита, 
промывали водой, спиртом и далее использовали 
повторно. В случае водорастворимых продуктов 
разбавленную реакционную смесь фильтровали 
через несколько слоев фильтровальной бумаги 
(шприцевой фильтр), к фильтрату добавляли 10– 
15 об% спирта, нагревали до ~50°C и медленно 
подкисляли уксусной кислотой при перемешива-
нии. В итоге формировались хорошо фильтрую-
щиеся осадки, и без применения хроматографи-
ческих методов получались аналитически чистые 
образцы ацетиленовых карбоновых кислот. В 
случае водонерастворимых соединений эфирный 
экстракт упаривали на роторном испарителе для 
удаления растворителя и избытка исходного аце-
тилена. Остаток растворяли в 5 мл диэтилового 
эфира, полученный раствор фильтровали через 
небольшой слой силикагеля и после удаления рас-
творителя на роторном испарителе получали ожи-
даемые арилированные ацетилены.

Для регенерации ионной жидкости водный ма-
точный раствор после отделения катализатора и 
выделения продукта реакции упаривали на ротор-
ном испарителе досуха. Твердый остаток экстра-
гировали хлористым метиленом (3×10 мл), раство-
ритель удаляли и получали 0.92–0.95 г (92–95%) 
тетрабутиламмонийацетата, который может быть 
использован повторно.

Характеристики синтезированных соединений 
представлены ниже.

4-(Фенилэтинил)бензойная кислота. Вы-
ход 0.220 г (99%), белый мелкокристаллический 
порошок, т. пл. 223–224°C (т. пл. 223°C [50]). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 13.57 
уш. с (1H, COOH), 7.98 д (2H, J 8.0), 7.65 д (2H, 
J 8.0), 7.58 м (2H), 7.44 м (3H). Спектр ЯМР 13C  
(100 MГц, ДМСО-d6), δС, м. д.:167.1, 131.97, 131.96, 
131.0, 130.00, 129.7, 129.3, 127.0, 122.2, 92.4, 89.0.

2-(Фенилэтинил)бензойная кислота. Выход 
0.215 г (97%), желтоватый кристаллический по-
рошок, т. пл. 122–123°C (т. пл. 121–122°C [51]). 
Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 13.21 

уш. с (1H, COOH), 7.93 д. д (1H, J 7.8, 1.0), 7.72–
7.66 м (1H), 7.64–7.57 м (1H), 7.55–7.49 м (3H), 
7.47–7.39 м (3H). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 167.2, 133.6, 133.2, 131.8, 131.3, 130.1, 128.9, 
128.8, 128.6, 122.7, 122.2, 93.6, 88.6.

2-[4-(Фенилэтинил)фенил]уксусная кислота. 
Выход 0.231 г (98%), белый порошок, т. пл. 151–
152°C (т. пл. 150–151°C [50]). Спектр ЯМР 1H (ДМ-
СО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 12.47 уш. с (1H), 7.57–7.55 м 
(2H), 7.50 д (2H, J 8.1), 7.44–7.39 м (3H), 7.34 д (2H, 
J 8.0), 3.63 с (2H). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δС, 
м. д.: 172.4, 135.9, 131.4, 131.3, 129.9, 128.8, 128.7, 
122.4, 120.6, 89.3, 89.2, 40.5. Найдено, %: C 81.26; 
H 5.21. C16H12O2. Вычислено, %: C 81.34; H 5.12.

(4-Метоксифенил)фенилацетилен. Выход 
0.189 г (91%), белый кристаллический порошок,  
т. пл. 59–60°C (т. пл. 57–61°C [52]). Спектр ЯМР 
1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): δ 7.53–7.46 м (4H), 7.37–
7.30 м (3H), 6.87 д. д (2H, J 8.7, 2.1), 3.82 с (3H). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 159.5, 133.0, 
131.4, 128.3, 127.9, 123.5, 115.3, 113.9, 89.3, 88.0, 
55.3. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 208 (100) [M]+, 
193(47), 165 (38), 139 (9).

(4-Ацетилфенил)фенилацетилен. Выход 
0.209 г (95%), желтоватый кристаллический поро-
шок, т. пл. 97–98°C (т. пл. 96–97°C [53]). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 7.92 д (2H, J 8.4), 
7.59 д (2H, J 8.4), 7.55–7.53 м (2H), 7.35–7.32 м 
(3H), 2.58 с (3H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.:  
197.2, 136.0, 131.7, 131.6, 128.8, 128.4, 128.2, 128.1, 
122.5, 92.6, 88.7, 26.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
220 (62) [M]+, 205 (100), 176 (48), 151 (18), 102 (11), 
88 (18).

(4-Цианофенил)фенилацетилен. Выход  
0.189 г (93%), светло-желтый порошок, т. пл. 109–
110°C (т. пл. 108.5–109.5°C [54]). Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.65–7.59 м (4H), 7.57–7.54 м 
(2H), 7.40–7.35 м (3H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 132.0, 131.8, 129.1, 128.5, 128.2, 122.2, 
118.5, 111.4, 93.7, 87.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
203 (100) [M]+, 176 (9), 151 (6), 75 (7).

2-(Фенилэтинил)пиридин. Выход 0.166 г 
(93%), светло-желтый порошок, т. пл. 31–32°C  
(т. пл. 32°C [55]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. 
(J, Гц): 8.60 д. д (1H, J 5.1, 0.9), 7.68–7.59 м (3H), 
7.51 д. д (1H, J 8.1, 0.9), 7.38–7.34 м (3H), 7.24–7.19 
м (1H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 149.9, 
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143.2, 136.0, 131.9, 128.8, 128.2, 127.0, 122.6, 122.0, 
89.1, 88.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 179 (100) 
[M]+, 180 (19), 178 (37), 151 (16), 126 (8), 76 (10).

(2-Трифторметилфенил)фенилацетилен.  
Выход 0.236 г (96%), белый легкоплавкий поро-
шок, т. пл. 27–29°C (т. пл. 26–28°C [56]). Спектр 
ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 7.72 д (1H, J 8.4), 
7.67 д (1H, J 8.4), 7.57 м (2H), 7.52 т (1H, J 7.7), 7.43 
т (1H, J 7.7), 7.38–7.35 м (3H). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 133.8, 132.6, 131.8 (2C), 131.3, 
128.9, 128.3 (2C), 127.8, 125.9 к (3JCF 5.5), 123.4 к 
(1JCF 272.9), 122.8, 121.5, 94.8, 85.5. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 246 (100) [M]+, 225 (15), 196 (6), 169 
(5), 151 (4), 98 (6), 75 (5), 51 (5), 39 (6).

2-Формил-5-(фенилэтинил)тиофен. Выход 
0.201 г (95%), желтый порошок, т. пл. 91–92°C (т. 
пл. 89°C [57]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, м. д. (J, 
Гц): 9.88 с (1H), 7.67 д (1H, J 3.9), 7.56–7.53 м (2H), 
7.39–7.38 м (3H), 7.32 д (1H, J 3.9). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 182.4, 143.9, 136.1, 132.9, 132.3, 
131.8, 129.4, 128.5, 121.9, 97.9, 81.9. Масс-спектр, 
m/z (Iотн, %): 212 (100) [M]+, 211 (52). 139 (32). Най-
дено, %: C 73.49; H 3.88; S 15.04. C16H12O2. Вычис-
лено, %: C 73.56; H 3.80; S 15.10.

3-(4-Нитрофенил)проп-2-ин-1-ол. Выход 
0.172 г (97%), светло-желтый порошок, т. пл. 97–
98°C (т. пл. 96–97°C [58]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), 
δ, м. д. (J, Гц): 8.16 д (2H, J 10.5), 7.56 д (2H, J 
10.5), 4.49 д (2H, J 6.2), 1.68 т (1H, J 6.2). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 147.6, 132.7, 129.5, 
123.9, 92.5, 84.1, 51.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
177 (100) [M]+, 160 (30).

3-(4-Хлорфенил)проп-2-ин-1-ол. Выход  
0.157 г (94%), желтоватый порошок, т. пл. 79℃ 
(т. пл. 78.5–79°C [59]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ, 
м. д. (J, Гц): 7.36 д (2H, J 8.5), 7.28 д (2H, J 8.5), 
4.50 д (2H, J 5.5), 2.51 т (1H, J 5.5). Спектр ЯМР 
13С (CDCl3), δС, м. д.: 134.6, 132.9, 128.7, 121.0, 
88.2, 84.6, 51.6. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 168 (30) 
[M(37Cl)]+, 166 (100) [M(35Cl)]+.

4-Хлорфенилацетилен получали из 1 ммоль 
3-(4-хлорфенил)проп-2-ин-1-ола при действии 
технического MnO2 (10 ммоль) и KOH (2 ммоль) 
в среде хлористого метилена при облучении уль-
тразвуком в течение 10 мин. Выход 0.131 г (96%), 
белый кристаллический порошок, т. пл. 46–47°C 
(т. пл. 47–48°C [59]). Спектр ЯМР 1H (CDCl3), δ,  

м. д. (J, Гц): δ 7.30 д (2H, J 8.6), 7.18 д (2H, J 
8.6), 2.96 с (1H). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. 
д.: 134.90, 133.3, 128.7, 120.5, 82.5, 78.2. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 138 (38) [M(37Cl)]+, 136 (100) 
[M(35Cl)]+, 101 (41), 75 (38).
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Based on magnetite modified with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) hybrid materials  
Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2 and Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2@Pd were synthesized. Due to the synergistic 
effect, new magnetic polymetallic composites exhibit high catalytic activity in the Sonogashira reaction in an 
ionic liquid medium, which makes it possible to perform catalysis efficiently in the presence of 0.5 mol% of 
palladium. The new catalysts are easily removed from the reaction mixture using an external magnet and can 
be used up to 5–6 times without any visible loss of activity.

Keywords: palladium, magnetite, APTES, Pd–Fe–Co–Ni/Fe3O4@Si–NH2 composites, Sonogashira reaction, 
ionic liquid




