Исследование механизма каталитической реакции Бахвальда-Хартвига 
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Палладиевые комплексы с N-гетероциклическим карбеном – эффективные прекатализаторы в реакции ариламинирования по Бахвальду-Хартвигу. Эту реакцию часто используют для сборки биологически активных веществ или их модификации [1]. 
В настоящей работе синтезировано девять Pd-NHC комплексов (рис. 1), по три комплекса каждого типа: PEPPSI (1 a-c), (-Hal (2 a-c), (-OH (3 a-c). 
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Рисунок 1. Pd-NHC комплексы
Мостиковые соединения охарактеризованы с помощью следующих физико-химических методов: спектроскопия ЯМР на ядрах 1Н и 13C, РСА (рис. 2), ESI-MS и элементный анализ. Каталитическая активность полученных комплексов апробирована на модельной реакции ариламинирования по Бахвальду-Хартвигу. Показано, что бромидные Pd-NHC комплексы эффективнее по сравнению с хлоридными или йодидными аналогами. Это можно объяснить двумя факторами: энергетической характеристикой окислительного присоединения и стабильностью образующихся комплексов в растворе [2]. На основании полученных результатов, для изучения типа каталитической системы выбраны прекатализаторы (1b, 2b, 3b). Методом электронной микроскопии найдено, что в растворе образуются наночастицы, размеры которых изменяются в пределах от 1 до 4,8 нм по ходу реакции.
По данным ESI-MS, анализ трех каталитических систем выявил наличие только мономерных форм палладия. Более того, во всех трёх случаях палладий-содержащие ионы совпадают. Таким образом, независимо от типа катализатора, в системе одновременно обнаружены комплексы и наночастицы палладия. Их состав и размеры меняются по ходу реакции, что указывает на динамическое поведение системы коктейльного типа [3]. 
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