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На основе магнитных ферритов железа (магнетит), кобальта и никеля, модифицированных 3-аминопро-
пилтриэтоксисиланом (APTES), получены гибридные материалы Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd 
(M = Fe, Co, Ni) с защитным палладиевым покрытием. Новые Pd-полиметаллические композиты, бла-
годаря синергическому эффекту, проявляют высокую каталитическую активность в реакции Сузуки в 
водном растворе ионной жидкости. Разработанные катализаторы легко извлекаются из реакционной 
смеси с помощью магнитной декантации и могут быть использованы несколько раз повторно без види-
мой потери каталитической активности.
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Первостепенными задачами исследований ка-
талитических реакций кросс-сочетания являются 
разработка более активных катализаторов, пред-
почтительно многоразовых, дизайн и синтез но-
вых лигандов, детальное изучение механизмов 
каталитических процессов, модификация условий 
их проведения, установление строения каталити-
чески активных частиц, расширение круга и ти-
пов субстратов [1–9]. Еще одним перспективным 
и практически востребованным направлением в 
области катализа реакций кросс-сочетания явля-
ется применение воды вместо токсичных и труд-
но регенерируемых органических растворителей, 
поскольку она является самым доступным, безо-
пасным и экологически чистым растворителем 
[10, 11]. С практической точки зрения востребо-
ваны исследования по созданию активных мно-

горазовых гетерогенных катализаторов, особенно 
магнитных, поскольку они легко извлекаются из 
реакционной среды с помощью внешнего магнита 
[12–14]. Применение в катализе многоразовых ге-
терогенных катализаторов позволяет заметно сни-
зить расходы на дорогостоящий палладий и, кроме 
того, уменьшить количество остаточного металла в 
целевых продуктах кросс-сочетания, что особенно 
важно при синтезе фармацевтических препаратов. 
Одно из перспективных решений этой проблемы 
заключается в разработке би- и полиметалличе-
ских катализаторов Pd/M, поскольку, благодаря си-
нергическому эффекту, вызванному переносом 
электронной плотности с электроположительного 
металла (например, железо, кобальт, никель и др.) 
на менее электроположительный палладий, ста-
новится возможным создание эффективных ката-
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лизаторов с невысоким содержанием дорогосто-
ящего палладия [15]. Подробный анализ проблем 
и достижений в области гетерогенного катализа 
полиметаллическими наночастицами переходных 
металлов и магнитно-отделяемыми композитами 
представлен в недавних обзорах [16–18].

В продолжение наших исследований [19-31] по 
созданию эффективных каталитических систем 
для реакций кросс-сочетания в данной работе со-
общается о разработке на основе ковалентно моди-
фицированных 3-аминопропилтриэтоксисиланом 
(APTES) ферритов MFe2O4@Si–NH2 (M = Fe, Co, 
Ni) новых магнитных полиметаллических матери-
алов Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd 1–3 с за-
щитным палладиевым покрытием и их испытании 
в качестве многоразовых катализаторов реакции 
Сузуки в водном растворе ионной жидкости.

Дизайн нового каталитического материала за-
ключался в создании Pd-содержащих полиметал-
лических нанокомпозитов на магнитном ядре, 
состоящем из наночастиц ферритов железа (магне-
тит), кобальта или никеля MFe2O4. Для повыше-
ния устойчивости частиц ферритов к агрегации, а 
магнетита к окислению кислородом воздуха в маг-
гемит γ-Fe2O3, их обычно покрывают слоем функ-
ционального неорганического или органического 
полимера [32]. В качестве модификатора нами был 
выбран легко доступный APTES, который способен 
ковалентно связываться с поверхностью различ-

ных оксидных носителей и содержит способную 
к комплексообразованию с переходными металла-
ми NH2-группу. В результате металлы-активаторы 
и палладий будут равномерно распределяться по 
поверхности носителя, создавая оптимальные ус-
ловия для формирования высокодисперсных поли-
металлических композитов. В описанных методах 
модификации ферритов, например, Fe3O4, их не-
посредственно обрабатывают APTES [33] или вна-
чале при действии тетраэтоксисилана покрывают 
слоем SiO2, а затем полученный гибридный ма-
териал Fe3O4@SiO2 функционализируют APTES 
[34]. Эти процедуры очень продолжительны по 
времени, требуют большого расхода модификато-
ров (TEOS, APTES) и органических растворите-
лей, в среде которых обычно проводится процесс 
модификации. Нами разработан эффективный 
синтез ферритов модифицированным методом со-
осаждения [35], который заключается в обработке 
водных растворов MCl2–FeCl3 (1:2) (M = Fe, Co, 
Ni) раствором APTES в водным аммиаке с после-
дующим непродолжительным нагреванием полу-
ченного геля. По сути, метод представляет собой 
золь-гель процесс, включающий стадии образова-
ния соответствующих гидроксидов, их дегидра-
тацию с образованием золя MFe2O4 и далее геля 
[36]. Одновременно протекает процесс перекрест-
ной дегидратации между поверхностными ги-
дроксильными группами соответствующего фер-
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рита и гидролизовавшегося в водной среде APTES  
(схема 1).

В результате были синтезированы модифици-
рованные APTES ферриты железа (магнетит), ни-

келя и кобальта MFe2O4@Si–NH2 (атомы углерода 
опущены) в виде черных магнитных порошков, 
содержащих, по данным элементного анализа, 
по ~2.8 мас% азота (~2.0 ммоль/г) и ~7.2 мас%  

Рис. 1. СЭМ-Изображение (масштаб 90 мкм) NiFe2O4@Si–NH2 (a) с картами распределения элементов: никеля (б), железа 
(в), кислорода (г), кремния (д) и азота (е).
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(~6.0 ммоль/г) углерода, т. е. соотношение N:C = 
1:3 во всех образцах равно ожидаемому. На рис. 
1 представлены микрофотография композита 
NiFe2O4@Si–NH2 с картами распределения эле-
ментов.

На модифицированные APTES ферриты 
MFe2O4@Si–NH2 была нанесена смесь солей 
FeCl2, CoCl2, NiCl2 и Na2PdCl4 из водного раство-
ра. Адсорбция солей происходит довольно быстро 
(~10 мин), о чем свидетельствует полное обесцве-
чивание раствора. В результате были получены 
композиты PdCl2–M′Cl2/MFe2O4@Si–NH2 (M′ = 
Fe, Co, Ni) с адсорбированными хлоридами же-
леза, кобальта, никеля и палладия. Последующим 
восстановлением полученных композитов избыт-
ком боргидрида натрия в воде были синтезирова-
ны полиметаллические композиты Pd–Fe–Co–Ni/
MFe2O4@Si–NH2. Поскольку эти материалы со-
держат коррозионно неустойчивое железо, они 
были дополнительно обработаны тетрахлорпал-
ладатом натрия. В итоге, были получены полиме-
таллические композиты Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@
Si–NH2@Pd [M = Fe (1), Co (2), Ni (3)] с защитным 
Pd-покрытием (схема 2).

По данным атомно-абсорбционного анализа, 
композиты  1–3 содержат по ~0.3  ммоль  Pd/г и 
суммарно по ~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 4 с таким 
же содержанием палладия (~0.3 ммоль/г), как и в 
полиметаллических композитах. По данным СЭМ 
и ЭДС-анализа, композиты 1–4 характеризуются 
равномерным распределением по поверхности 
азотсодержащего модификатора, железа, кобальта, 
никеля и палладия, которые находятся в металли-
ческом состоянии, так как ЭДС-анализ не выявил 
в составе композитов хлора. На рис. 2 представ-
лены микрофотография композита Pd–Fe–Co–Ni/
CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 с картами распределения 
элементов.

Испытание каталитической активности и про-
верка возможности регенерации полученных по-
лиметаллических магнитных композитов 1–3 были 
проведены на модельной реакции 4-метоксифе-
нилборной кислоты с 3-бромбензойной кислотой. 
Для оптимизации условий реакции и расширения 
синтетического потенциала новых катализаторов 
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Рис. 2. СЭМ-Изображение (масштаб 90 мкм) композита Pd–Fe–Co–Ni/CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 (a) с картами распределения 
элементов: кобальта (б), железа (в), кислорода (г), кремния (д), азота (е), никеля (ж) и палладия (з).
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было изучено влияние добавок ионных жидкостей 
на эффективность катализа в водной среде. Благо-
даря своим уникальным химическим и физическим 
свойствам, таким как нелетучесть, негорючесть, 
термическая стабильность и контролируемая 
смешиваемость, ионные жидкости привлекают 
большое внимание исследователей в качестве эко-
логически чистых сред для проведения органиче-
ских реакций и каталитических процессов [37]. 
Результаты исследований катализируемых пал-
ладием реакций кросс-сочетания в среде ионной 
жидкости детально проанализированы в обзоре 
[38]. К сожалению, в отличие от традиционных 
органических растворителей доступность ионных 
жидкостей из-за их высокой стоимости довольно 
ограничена. Кроме того, для достижения высоких 
выходов в среде ионной жидкости часто требуется 
использовать большое количество палладиевого 
катализатора (2–5 мол% Pd) [38]. Другой более до-

ступной альтернативой, как отмечалось выше, яв-
ляется природный «зеленый» растворитель – вода. 
Однако большинство органических субстратов, 
используемых в реакциях кросс-сочетания, нера-
створимы в воде. Для решения этой проблемы мы 
испытали комбинацию ионной жидкости с водой. 
В качестве ионной жидкости использован тетрабу-
тиламмонийацетат (Bu4NOAc), легко 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 добавки в реакции Сузуки 
с участием 2-галогендеазапуринов в среде водного 
ацетонитрила [39].

Реакции проводили в присутствии полиметал-
лических магнитных композитов 1–3 (0.1 мол% Pd) 
в среде 20%-ного водного раствора ионной жид-

Таблица 1. Катализ полиметаллическими композитами Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd 1–3 реакции 3-бромбен-
зойной кислоты с 4-метоксифенилборной кислотойа

№ опыта Катализатор t, °C Время, мин Выход, %б

1
Pd-Fe-Co-Ni/Fe3O4@Si-NH2@Pd (1) 100 5 96 (100)

2в 100 15 77
3

Pd-Fe-Co-Ni/CoFe2O4@Si-NH2@Pd (2) 100 5 98 (100)
4в 100 15 81
5 Pd-Fe-Co-Ni/NiFe2O4@Si-NH2@Pd (3) 100 5 97
6в 100 15 78
7

Pd-Fe3O4@Si-NH2 (4) 100 30 96 (100)
8в 100 30 36
Рецикл 1 2 3 4 5
1, 5 мин 97 96 96 94 95
2, 5 мин 95 97 95 96 94 (100)
3, 5 мин 97 96 94 (100) 95 96

а Условия реакции: 1 ммоль ArBr, 1.2 ммоль ArB(OH)2, 2.5 ммоль K2CO3, 0.1 мол% Pd (3.3 мг 1–4), 5 мл 20%-ного водного раствора 
Bu4NOAc, кипячение.

б Препаративные выходы. В скобках приведены выходы по данным спектроскопии ЯМР 1H.
в В 5 мл воды.

CO2H

Br

OMe

B(OH)2

0.1 мол% "Pd"
K2CO3, H2O-Bu4NOAc,

 100oC, 5−15 мин

CO2H

OMe

+

 "Pd" = Pd−Fe−Co−Ni/MFe2O4@Si−NH2@Pd (1−3), Pd-Fe3O4@Si-NH2 (4).

5
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Рис. 3. СЭМ-Изображения (масштаб 90 мкм) регенерированного после 5 рециклов композита Pd–Fe–Co–Ni/NiFe2O4@
Si–NH2@Pd 3 (a) с картами распределения элементов: никеля (б), железа (б), кислорода (г), кремния (д), азота (е), кобальта 
(ж) и палладия (з).
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кости Bu4NOAc при температуре кипения воды в 
присутствии в качестве основания K2CO3. Важно 
отметить, что для осуществления реакции не тре-
буется применения инертной атмосферы, реакции 
проводились на воздухе. Результаты тестирования 
полиметаллических магнитных композитов пред-
ставлены в табл. 1.

Как видно из полученных данных, активность 
всех катализаторов 1–3 в растворе ионной жидко-
сти очень высокая (продолжительность реакции 
составляет не более 5 мин) и после 5 рециклов 
остается практически на одном уровне [TON (чис-
ло оборотов катализатора) до 103, TOF (частота 
оборотов катализатора) до 1.2×104 ч–1]. Приро-
да магнитного основания ожидаемо не влияет на 
выход продукта кросс-сочетания – 4′-метокси- 
[1,1′-бифенил]-3-карбоновой кислоты 5 (оп.  
№ 1, 3 и 5). В отсутствие ионной жидкости при 
проведении реакций в воде активность катализа 
заметно снижается, но остается достаточно вы-
сокой. За 15 мин выход продукта кросс-сочетания 
достигает 77–81% (оп. № 2, 4 и 6). Анализ реак-
ционных смесей методом атомно-абсорбционной 
спектроскопии после завершения реакций и отде-
ления катализатора с помощью магнитной декан-
тации не выявил наличия в растворе палладия на 
уровне чувствительности метода (~1 м. д.). Полу-
ченный в отсутствие более электроположитель-
ных металлов-активаторов монометаллический 
катализатор Pd–Fe3O4@Si–NH2 4 проявляет замет-

но меньшую активность: в ионной жидкости или в 
воде при 100°С за 30 мин выход целевого продукта 
составил 96 и 36% соответственно (оп. № 7 и 8). 
Высокая активность новых катализаторов мо-
жет быть связана с тем, что в полученных поли-
металлических композитах палладий достаточно 
прочно связывается с поверхностью металл(Fe–
Co–Ni)-ферритного(MFe2O4) носителя, и только 
незначительная часть нанесенного палладия, об-
ладающего высокой, благодаря синергическому 
эффекту, реакционной способностью в реакции 
окислительного присоединения, принимает уча-
стие в катализе за счет обратимого перехода в рас-
твор. В итоге катализатор сохраняет свой состав и 
активность. На рис. 3 приведены СЭМ изображе-
ния с данными ЭДС анализа композита Pd–Fe–Co–
Ni/NiFe2O4@Si–NH2@Pd  3 после 5 рециклов. Из 
представленных на рис. 3 данных можно сделать 
вывод о сохранении морфологии катализатора и 
дисперсности нанесенного палладия.

Синтетические возможности новых полиметал-
лических катализаторов на основе ферритов были 
проверены далее в синтезе практически важных 
соединений, таких как боскалид и дифлунизал, с 
использованием реакции Сузуки. Boscalid® [40] 
[2-хлор-N-(4′-хлордифенил-2-ил)никотинамид] 
является активным ингредиентом, присутствую-
щим в нескольких фунгицидах (Emerald, Endura и 
Pristine), разработанных BASF и реализуемых на 
рынке с 2003 года. Текущий общий объем произ-

Схема 3.

Cl
NO2

Cl B(OH)2

+
0.1 мол% Pd, H2O

K2CO3, H2O−Bu4NOAc,
 100oC, 15 мин

Cl

R
N

Cl

O

Cl

CH2Cl2, Na2CO3,
 10oC, 15 мин

Cl

H
N N

ClO

NH2NH2 HCO2H/Zn,
 MeOH, 20oC, 5 мин

8 (R = NO2, 99%)

6

7

9 (R = NH2, 98%)

11 (боскалид, 98%)

"Pd" = Pd−Fe−Co−Ni/CoFe2O4@Si−NH2@Pd (2).

10
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водства этого фунгицида может превышать 1000 т 
в год [41]. Боскалид характеризуется низкой ток-
сичностью, высокой эффективностью и отсутстви-
ем перекрестной резистентности с другими фунги-
цидами. Он оказывает значительное подавляющее 
воздействие на серую гниль, черную пятнистость 
и мучнистую росу [42]. Хотя детальная информа-
ция в запатентованном BASF способе отсутствует, 
общая 3-стадийная схема синтеза боскалида вклю-
чала: (1) катализируемое Pd кросс-сочетание 2-ни-
трохлорбензола с 4-хлорфенилборной кислотой 
(реакция Сузуки), (2) восстановление промежу-
точного нитробиарила и (3) ацилирование полу-
ченного на 2 стадии ариланилина в амид. Опи-
санные в литературе методы синтеза боскалида 
характеризуются недостаточной эффективностью: 
высокий расход дорогостоящих Pd катализаторов, 
лигандов и эмульгаторов, большая длительность 
стадий кросс-сочетания и восстановления, часто в 
жестких условиях, применение опасных органиче-
ских растворителей и сравнительно невысокий, не 
превышающий 90%, суммарный выход целевого 
продукта [43–46]. С целью интенсификации ка-
ждой стадии синтеза, увеличения выхода целевых 
продуктов и сокращения отходов нами разработа-
на усовершенствованная методика синтеза боска-
лида (схема 3).

Для оптимизации первой стадии синтеза – ре-
акции Сузуки с участием 2-нитрохлорбензола 6 и 
4-хлорфенилборной кислоты 7 – мы использовали 
активный многоразовый магнитный палладиевый 
катализатор Pd–Fe–Co–Ni/CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 
(0.1 мол% Pd) на основе модифицированного фер-
рита кобальта. Реакцию проводили в среде 20%-
ного водного раствора ионной жидкости Bu4NOAc 
при температуре кипения воды в присутствии в 
качестве основания K2CO3 на воздухе. Для упро-
щения процедуры отделения катализатора и вы-
деления целевого продукта использовали избыток 
основания (3 ммоль K2CO3 на ммоль ArCl в 5 мл 
воды). В этих условиях, по данным ТСХ, реакция 
завершается за 15 мин с образованием ожидаемо-
го 2-нитро-4′-хлор-1,1′-бифенила 8. Следует отме-
тить, что окончание реакции можно фиксировать 
также визуально по всплытию органической фазы, 
так как плотность образующегося биарила меньше 
плотности водной фазы, а исходного арилхлорида 
больше. После завершения реакции реакционную 

смесь охлаждают до комнатной температуры, ка-
тализатор отделяют с помощью внешнего магнита, 
промывают водой, спиртом и используют повтор-
но еще 2 раза. Полученный нитрохлорбифенил 8 
отфильтровывали, промывали водой и сушили. 
Усредненный выход 2-нитро-4′-хлор-1,1′-бифе-
нила 8 в 3 экспериментах (при 5 ммоль загрузке 
исходных соединений) на одной порции катализа-
тора составил 99%. Чистота полученного нитросо-
единения 8 без перекристаллизации и хроматогра-
фии, по данным ЯМР и элементного анализа, была 
не менее 99%. Количественный выход и высокая 
чистота целевого продукта кросс-сочетания при 
незначительной продолжительности реакции, ис-
пользование многоразового магнитного паллади-
евого катализатора, доступного неорганического 
основания и ионной жидкости, простота выделе-
ния, а также проведение реакции в воде – самом 
экологически безопасном растворителе, исключи-
ли необходимость дальнейшей оптимизации про-
цесса по катализатору, растворителю, основанию 
и методу выделения.

Из множества разработанных к настоящему 
времени методов и реагентов для восстановления 
нитро группы [47] нами был выбрана высокоэф-
фективная и повсеместно доступная система на ос-
нове моноформиата гидразиния NH2NH2·HCO2H 
[48] и цинковой пыли в метаноле. Реакция восста-
новления протекает экзотермично и завершается 
менее, чем за 5 мин, давая 4′-хлорбифенил-2-амин 
9 с выходом 98%. После перекристаллизации из 
гексана чистота полученного аминосоединения 9, 
по данным ЯМР и элементного анализа, составила 
~99%.

Заключительную стадию синтеза боскалида – 
ацилирование амина 9 – проводили в среде безвод-
ного хлористого метилена, высушенного над P2O5 
и перегнанного непосредственно перед синтезом, 
поскольку 2-хлорникотиноилхлорид 10 гидроли-
тически очень неустойчив и легко превращается 
в соответствующую кислоту при действии воды. 
Выход боскалида сильно зависел от применяемого 
основания. Так, в присутствии Et3N (2 экв.) выход 
целевого амида 11 составил 67%, K2CO3 (2 экв.) – 
92%, Na2CO3 (2 экв.) – 95%. Установлено, что, если 
количество карбоната натрия увеличить до 3 экв., 
то выход боскалида становится количественным. 
Необходимо отметить, что перед применением 
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в синтезе коммерческий реактив (Na2CO3, безво-
дный, ЧДА, ГОСТ 83-79) необходимо тщательно 
измельчить и дополнительно высушить (150°С, 1 ч).

Синтетический потенциал разработанных ката-
лизаторов был проверен также на примере синтеза 
лекарственной субстанции – дифлунизала (схема 4).  
Из 2,4-дифторфенилборной кислоты и 5-иодса-
лициловой кислоты при катализе Pd–Fe–Co–Ni/
CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 композитом (0.01 мол% 
Pd) в водном растворе ионной жидкости при 100°C 
за 5 мин с количественным выходом была полу-
чена 4-гидрокси-(2′,4′-дифтор)бифенил-3-карбо-
новая кислота 12 (дифлунизал) –– нестероидное 
противовоспалительное лекарственное средство с 
анальгетическим и жаропонижающим эффектом. 
Дифлунизал примерно в 20 раз эффективнее в те-
сте на гиперчувствительность и в 9 раз эффектив-
нее при лечении адъювантного артрита, чем аспи-
рин [49, 50].

Для сравнения можно привести недавно пред-
ложенный метод получения этого соединения ре-
акцией 5-иодсалициловой кислоты с 2,4-дифтор-
фенилтрифтроборатом калия в среде глубокого 
эвтектического растворителя на основе хлорида 
холина и глицерина при катализе 1 мол% Pd(OAc)2 
(60°С, 5 ч, выход 98%). При использовании вместо 
трифтробората калия соответствующей арилбор-
ной кислоты выход дифлунизала в этих условиях 
уменьшался до 52% [51].

Таким образом, на основе модифицированных 
APTES ферритов железа, кобальта и никеля полу-
чены магнитные полиметаллические гибридные 
материалы Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd, 
которые являются высокоэффективными катали-
заторами реакции Сузуки в водном растворе ион-

ной жидкости, легко отделяются от реакционной 
среды магнитной декантацией и могут быть ис-
пользованы многократно без потери активности. 
Полученные данные могут быть полезны при раз-
работке «зеленых» технологий катализа в тонком 
органическом синтезе.

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 проводен на элементном 
CHNS-анализаторе vario Micro cube. Содержание 
палладия в полиметаллических композитах, ре-
акционных смесях и продуктах кросс-сочетания 
определено 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 мето-
дом ТСХ на пластинах Merck Silica gel 60 F254. 
Температуры плавления определяли на приборе 
Кофлера. Реагенты и растворители (Aldrich, Acros 
Organics и Merck) использовали без дополнитель-
ной очистки.

Методика синтеза композитов Pd–Fe–Co–Ni/
MFe2O4@Si–NH2@Pd (1–3). 20 ммоль FeCl3·6H2O, 
10 ммоль MCl2 (M = Fe, Co, Ni) в виде соответ-
ствующих кристаллогидратов и 0.1 мл конц. HCl  

Схема 4.

CO2H
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F
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0.01 мол% "Pd"
K2CO3, H2O−Bu4NOAc,

 100oC, 5 мин
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 "Pd": Pd−Fe−Co−Ni/CoFe2O4@Si−NH2@Pd (2).
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(~1 ммоль) растворяли в 50 мл воды, предвари-
тельно насыщенной аргоном. Через 30 мин к по-
лученным растворам при интенсивном перемеши-
вании в атмосфере аргона быстро прибавляли по  
6 ммоль APTES, предварительно растворенного в 
20 мл 25%-ного водного аммиака. Образовавшие-
ся черные гели нагревали при 80°C в атмосфере 
аргона 30 мин. После охлаждения до комнатной 
температуры маточные растворы декантировали с 
помощью внешнего магнита, черные осадки про-
мывали водой, этиловым спиртом, диэтиловым 
эфиром (3×20 мл) и сушили при комнатной тем-
пературе в вакууме масляного насоса в течение 
3 ч. Выход модифицированных APTES ферритов  
MFe2O4@Si–NH2 составил 2.81–2.86 г. По дан-
ным элементного анализа, образцы содержат 
по ~2.8% азота (~2 ммоль/г) и ~7.2% углеро-
да (~6 ммоль/г), т. е. соотношение N:C = 1:3 
равно теоретическому. Далее к 1 г каждого 
из композитов MFe2O4@Si–NH2 прибавляли  
раствор, содержащий по 0.3 ммоль кристаллоги-
дратов FeCl2, CoCl2, NiCl2 и 0.1 ммоль Na2PdCl4 в 
5 мл воды, и перемешивали при 20°С до полного  
обесцвечивания растворов (~10 мин).  
Затем к полученным суспензиям  
PdCl2–M′Cl2/MFe2O4@Si–NH2 (M = Fe, Co, Ni) в 
атмосфере аргона по каплям прибавляли раствор  
6 ммоль NaBH4 в 6 мл воды. После завершения вы-
деления водорода (~30 мин) полученные гибрид-
ные материалы Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2 
с помощью магнитной декантации отделяли от 
маточного раствора, последовательно промывали 
водой, этиловым спиртом, диэтиловым эфиром  
(3×10 мл) и сушили при 80°С в течение 1 ч. Выход 
композитов Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2 соста-
вил 1.03–1.07 г. Для повышения устойчивости ком-
позиты были обработаны палладием: к 0.5 г каждо-
го из композитов при перемешивании прибавляли  
2 мл воды и 1 мл 0.1 М водного раствора Na2PdCl4  
(0.1 ммоль), перемешивание продолжали до пол-
ного обесцвечивания раствора Na2PdCl4. Маточ-
ный раствор декантировали с помощью магнита, 
остаток промывали последовательно водой, эти-
ловым спиртом, диэтиловым эфиром (3×5 мл) и 
сушили при 80°С в течение 1 ч. Выход каждого из 
композитов Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd с 
защитным Pd-покрытием составил ~0.51 г. По дан-
ным атомно-абсорбционного анализа, композиты 

1–3 содержат по ~0.3  ммоль  Pd/г и суммарно по 
~0.7 ммоль металлов активаторов/г. Для сравнения 
активности в катализе по аналогичной схеме из 
Na2PdCl4 и Fe3O4@Si–NH2

 был получен композит 
Pd–Fe3O4@Si–NH2 4, содержащий такое же коли-
чество палладия (~0.3 ммоль/г), как и полиметал-
лическиие композиты 1–3.

Реакция Сузуки при катализе композита-
ми Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd 1–4 (общая 
методика). Предварительно 3.3 мг (0.1 мол% 
Pd) одного из композитов 1–4 в 5 мл 20% во-
дного раствора Bu4NOAc (или в 5 мл воды) дис-
пергировали на ультразвуковой бане в течение  
10 мин. Затем к полученному коллоидному раство-
ру прибавляли 1.20 ммоль 4-метоксифенилборной 
кислоты, 1.00 ммоль 3-бромбензойной кислоты и 
0.35  г (2.50  ммоль) K2CO3. Реактор, снабженный 
обратным холодильником, помещали в предва-
рительно нагретую до 160°С силиконовую баню, 
реакционную смесь интенсивно перемешивали  
5–30 мин при кипении (выходы целевого соедине-
ния указаны в табл. 1). Ход реакций контролиро-
вали методом ТСХ (элюент – гексан–Et2O, 3:1) с 
применением калибровочных растворов соответ-
ствующего биарила и арилбромида (при мольном 
соотношении 1:1 и 9:1). После завершения реак-
ции реакционную смесь разбавляли водой, катали-
затор отделяли с помощью внешнего магнита, про-
мывали водой, этанолом и использовали повторно. 
Реакционную смесь далее фильтровали, добавля-
ли 15 об% этилового спирта, нагревали до ~50°C 
и медленно подкисляли уксусной кислотой при 
перемешивании. В итоге сформировались хорошо 
фильтрующиеся осадки, и без применения хрома-
тографических методов получились аналитически 
чистые образцы продукта кросс-сочетания – 4′-ме-
токси-[1,1′-бифенил]-3-карбоновой кислоты 5. 
Выход продукта в опытах № 1, 3, 7 и двух опы-
тах по рециклам (табл. 1) определяли также мето-
дом ЯМР 1H при использовании тетрахлорэтана  
(0.5 ммоль) в качестве внутреннего стандарта.

Для регенерации ионной жидкости водный ма-
точный раствор после отделения катализатора и 
выделения продукта реакции упаривали на ротор-
ном испарителе досуха. Твердый остаток экстраги-
ровали хлористым метиленом (3×10 мл), раствори-
тель удаляли на роторном испарителе и получали 
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0.91–0.96 г (91–96%) тетрабутиламмонийацетата, 
который может быть использован повторно.

4′-Метокси-[1,1′-бифенил]-3-карбоновая 
кислота (5). Выход 0.224 г (98%) (оп. № 3), бе-
лый кристаллический порошок, т. пл. 203–204°C 
(т. пл. 202–203°C [52]). Спектр ЯМР 1H (400 МГц,  
ДМСО-d6), δ, м. д. (J, Гц): 3.83 с (3H, MeO), 7.05 д. 
д (2H, H3′,5′, J 6.8, 2.1), 7.56 т (1H, НAr, J 7.7), 7.66 д. 
д (2H, H2′,6′, J 6.8, 2.1), 7.83–7.94 м (2H, НAr), 8.11 
д. д (1H, H4, J 7.8, 2.0), 13.12 уш. с (1H, COOH). 
Спектр ЯМР 13С (100 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д.: 
55.2 (MeO), 114.5 (C3′,5′), 126.8 (C5), 127.5 (C2), 
127.9 (C2′,6′), 129.2 (C6), 130.6 (C4), 131.45 (C3), 
131.57 (C1′), 140.2 (C1), 159.2 (C4′), 167.3 (COOH). 
Найдено, %: C 73.60; H 5.39. C14H12O3. Вычисле-
но, %: C 73.67; H 5.30.

2-Нитро-4′-хлор-1,1′-бифенил (8). Соглас-
но общей методике смесь 5 ммоль 2-нитрохлор-
бензола 6, 6 ммоль 4-хлорфенилборной кисло-
ты 7, 15 ммоль K2CO3 и 16.5 мг катализатора  
Pd–Fe–Co–Ni/CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 (0.1 мол% 
Pd) в 25 мл 20%-ного водного раствора ионной 
жидкости Bu4NOAc интенсивно перемешивали 
при кипячении 15 мин. В конце этого периода вре-
мени наблюдалось всплытие органической фазы 
(продукта кросс-сочетания). После завершения 
реакции реакционную смесь охлаждали до ком-
натной температуры, катализатор отделяли с помо-
щью внешнего магнита, промывали водой,  этило-
вым спиртом и использовали повторно еще 2 раза. 
Закристаллизовавшийся продукт кросс-сочетания 
отфильтровывали, промывали водой и сушили  
10 ч при комнатной температуре. Усредненный вы-
ход в 3 экспериментах (при 5 ммоль загрузке исход-
ных соединений) на одной порции катализатора 3 
составил 99% (1.145 г, 1.169 г и 1.157 г). Желтый 
кристаллический порошок, т. пл. 61–62°C (т. пл. 
59°C [53]). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3), δ, 
м. д., (J, Гц): 7.26 д. д (2H, H3′,5′, J 8.1, 1.3), 7.42 
д. д (3H, H6,2′,6′, J 8.1, 1.3), 7.53 т. д (1H, H4, J 8.0, 
1.2), 7.63 т. д (1H, Н5, J 7.6, 1.2), 7.89 д. д (1H, H3, 
J 8.0, 1.2). Спектр ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δС,  
м. д.: 124.3 (C3), 128.6 (C4), 128.9 (C2′,6′), 129.3 
(C3′,5′), 131.9 (C6), 132.5 (C5), 134.5 (C1), 135.2 (C4′), 
135.9 (C1′), 149.1 (C2). Найдено, %: C, 61.62; H, 
3.53; Cl, 15.12; N, 5.94. C12H8ClNO2. Вычислено, 
%: C 61.69; H 3.45; Cl 15.17; N 5.99.

4′-Хлорбифенил-2-амин (9). Суспензию ни-
тросоединения 2-нитро-4′-хлор-1,1′-бифенила 8  
(5 ммоль) и цинковой пыли (10 ммоль) в 5 мл ме-
танола перемешивали в атмосфере аргона с рас-
твором (10 M.) моноформиата гидразиния (2 мл, 
20 ммоль) при комнатной температуре. Реакция 
протекала с выделением тепла. После завершения 
реакции (<5 мин, контроль по ТСХ) в реакцион-
ную смесь добавляли 5 мл метанола и фильтро-
вали через небольшой слой силикагеля. Филь-
трат упаривали, остаток растворяли в хлористом 
метилене, промывали насыщенным раствором 
хлорида натрия для удаления избытка монофор-
миата гидразиния и сушили над Na2SO4. Раствори-
тель удаляли на роторном испарителе и получали  
0.995 г (98%) 4′-хлорбифенил-2-амина 9 в виде бес-
цветного масла, которое постепенно кристалли-
зовалось. Выход 0.995 г (98%), белые кристаллы,  
т. пл. 48–49°C (т. пл. 47–48°C [54]). Спектр ЯМР 1H  
(400 МГц, CDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 3.63 уш. с (2H, 
NH2), 6.78 д. д (1H, H3, J 7.9, 1.0), 6.85 т. д (1H, H5, 
J 7.6, 1.0), 7.11 д. д (1H, H6, J 7.6, 1.5), 7.19 т. д (1H, 
H4, J 7.9, 1.0), 7.38–7.46 м (4H, H2′,3′,5′,6′). Спектр 
ЯМР 13C (100 МГц, CDCl3), δС, м. д.: 115.7 (C3), 
118.7 (C5), 126.2 (C1), 128.8 (C6), 128.9 (C2′,6′), 130.3 
(C4), 130.4 (C3′,5′), 133.0 (C4′), 137.8 (C1′), 143.4 
(C2). Масс-спектр, m/z (I, %): 205 [37Cl – M]+ (27), 
204 (12), 203 [35Cl – M]+ (100), 202 (13), 169 (17), 
168 (55), 167 (34), 166 (16), 83 (26). Найдено, %: C 
70.69; H 5.01; N 6.84. C12H10NCl. Вычислено, %: C 
70.77; H 4.95; N 6.88; Cl 17.41.

2-Хлор-N-(4′-хлордифенил-2-ил)никоти-
намид (11). К раствору 5 ммоль амина 9 в 10 мл 
безводного хлористого метилена прибавляли  
15 ммоль Na2CO3, предварительно тщательно из-
мельченного и высушенного при 150°C в течение 
1 ч, охлаждали до 10°C и по каплям прибавляли 
раствор 5.1 ммоль хлорангидрида 10 в 10 мл хло-
ристого метилена. Реакционную смесь перемеши-
вали при данной температуре 15 мин. По данным 
ТСХ, за это время реакция полностью закончи-
лась. В реакционную смесь прибавляли 10 мл 
воды, органический слой отделяли, промывали 
насыщенным раствором NaCl и сушили Na2SO4. 
Растворитель удаляли на роторном испарителе и 
получали после перекристаллизации из этанола 
1.681 г (98%) 2-хлор-N-(4′-хлордифенил-2-ил)ни-
котинамида 11. Кристаллический порошок белого 
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цвета, т. пл. 145–146°C (т. пл. 143°C [55]). Спектр 
ЯМР 1H (400 МГц, CDCl3) δ, м. д. (J, Гц): 7.25–7.27 
м (2H, H5′,Py(5)), 7.30–7.34 м (3H, H4,3′,5′), 7.39–7.47 
м (3H, H6,2′,6′), 8.07 д. д (1H, H3, J 7.6, 2.0), 8.20 с 
(1H, NH), 8.35–8.40 м (2H, HPy(4,6)). Спектр ЯМР 
13C (100 МГц, CDCl3) δС, м. д.: 122.3 (C3), 122.9 
(CPy(5)), 125.2 (C5), 128.9 (C6), 129.2 (C3′,5′)), 130.3 
(C4)), 130.8 (C2′,6′), 131.1 (CPy(3)), 132.3 (C2), 134.2 
(C1), 134.3 (C4′), 136.3 (C1′), 140.0 (CPy(4)), 146.6 
(CPy(2)), 151.2 (CPy(6)), 162.5 (CO).

4-Гидрокси-(2′,4′-дифтор)бифенил-3-кар-
боновая кислота (12) получали по общей мето-
дике из 5 ммоль 5-иодсалициловой кислоты и 6 
ммоль 2,4-дифторфенилборной кислоты в при-
сутствии 12.5 ммоль K2CO3 и 1.7 мг катализатора  
Pd–Fe–Co–Ni/CoFe2O4@Si–NH2@Pd 2 (0.01 мол% 
Pd) в 25 мл 20%-ного водного раствора Bu4NOAc 
при кипячении реакционной смеси в течение  
5 мин. Выход 0.243 г (97%), белый кристалличе-
ский порошок, т. пл. 211–212°C (т. пл. 210–211°C 
[49]). Спектр ЯМР 1H (400 МГц, ДМСО-d6), δ, м. д.  
(J, Гц): 7.06 д (1H, H5, J 8.8 Гц), 7.16 д. д. д (1H, 
H5′, J 8.1, 8.1, 2.2 Гц), 7.33 д. д. д (1H, H3′, J 9.9, 9.9,  
2.2 Гц,), 7.56 д. д (1H, H6′, J 15.4, 8.8 Гц), 7.66 д 
(1H, H6, J 8.1 Гц), 7.91 с (1H, H2). Спектр ЯМР 13C 
(100 МГц, ДМСО-d6), δС, м. д. (J, Гц): 105.1 д. д 
(C3′, JCF 27.1, 25.8), 112.1 д. д (C5′, JCF 20.8, 2.8); 
113.2 (C3); 117.6 (C5); 123.7 д. д (C1′, JCF 12.5, 4.2); 
125.1 (C1), 130.3 д (C2, JCF 2.8), 131.5 д. д (C6′, JCF 
9.7, JCF 4.2), 135.8 д (C6, JCF 2.8), 158.9 д. д (C2′, JCF 
226.1, 12.5), 160.7 (C4), 161.8 д. д (C4′, JCF 224.7, 
12.5), 171.6 (COOH). Найдено, %: C 62.32; H 3.29. 
C13H8F2O3. Вычислено, %: C 62.41; H 3.22. F 15.19; 
O 19.18.
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Based on magnetic ferrites of iron (magnetite), cobalt and nickel modified with 3-aminopropyltriethoxysilane 
(APTES) hybrid materials Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd (M = Fe, Co, Ni) with a protective palladium 
coating were synthesized. Due to the synergistic effect, new Pd-polymetallic composites exhibit high catalytic 
activity in the Suzuki reaction in an aqueous solution of an ionic liquid. The developed catalysts are easily 
removed from the reaction mixture by magnetic decantation and can be reused several times without loss of 
catalytic activity.

Keywords: palladium, ferrites, APTES, Pd–Fe–Co–Ni/MFe2O4@Si–NH2@Pd composites, Suzuki reaction, 
ionic liquid


