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Исследования изоксазолов и триазолов активно 
развиваются, что связано, прежде всего, с использо-

ванием этих азолов в синтезе лекарственных соедине-
ний для терапии различных заболеваний. Изоксазоль-

ный и триазольный гетероциклы входят в структуру 

молекул большого числа противоопухолевых, анти-
вирусных, антибактериальных, противотуберкулезных 

и других агентов.1  
Недавно было установлено, что изоксазолы, 1,2,4- и 

1,2,3-триазолы, а также полигетероциклические произ-

водные этих соединений могут быть использованы в 
качестве лигандов для получения комплексов Pd(II), 

обладающих высокой каталитической активностью в 
реакциях кросс-сочетания.2 Реакции этого типа широко 

применяются в тонком органическом синтезе в 

качестве наиболее общего метода получения биарилов 
и их гетероциклических аналогов.3 

Достаточно большой практический интерес вызы-
вает разработка эффективных методов синтеза гетеро-

биарилов с фурильными и тиенильными фрагментами, 
которые находят применение в качестве интермедиатов 

в синтезе новых лекарственных соединений.4 Следует 

также отметить, что политиофеновый фрагмент 
является основным структурным элементом современ-

ных электропроводящих полимеров.5 Однако исходные 
фуран-2-ил- и тиофен-2-илборные кислоты для синтеза 

гетеробиарилов легко подвергаются протодебориро-

ванию, поэтому их применение в реакции Сузуки в 
классических условиях крайне затруднительно. Одно 

из решений этой проблемы заключается в исполь-
зовании вместо гетарилборных кислот их более 

устойчивых к протодеборированию производных с 
метилиминодиуксусной кислотой (бораты MIDA),6 

циклических диол- и триолборатов7 и трифторборат-

ных солей8 в оснóвных средах. Другой подход основан 
на проведении каталитических реакций сочетания в 

существенно более мягких условиях, в которых 
гетарилборные кислоты устойчивы к гидролизу.3b 

Однако этот протокол требует применения большого 

количества (до 3 моль. %) катализатора Pd(II) с 
дорогостоящими фосфиновыми лигандами на основе 

орто-замещенных бифенилов (лигандами Бухвальда). 
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Кроме того, реакции необходимо проводить в строго 
инертной атмосфере. Длительные  процедуры синтеза 

производных борных кислот, часто большая продол-

жительность реакций кросс-сочетания и применение 
токсичных и пожароопасных органических раствори-

телей затрудняют внедрение указанных выше подходов 
в практику органического синтеза. 

Оптимальным решением данной проблемы, с нашей 

точки зрения, было бы использование высокоактивных 
многоразовых гетерогенных катализаторов с мини-

мальным содержанием палладия и проведение реакций 
кросс-сочетания в воде в отсутствие органических 

растворителей. Вода не токсична, пожаро- и взрыво-
безопасна, ее полярность и высокая диэлектрическая 

константа способствуют протеканию ионных реакций. 

Высокие теплоемкость и теплота испарения воды 
позволяют одновременно обеспечить интенсивность и 

безопасность каталитических процессов образования 
связи С–С, которые сопровождаются выделением тепло-

вой энергии. Однако для реализации всех преимуществ 

катализа в воде необходимо решить ключевую 
проблему чрезвычайно низкой растворимости в воде 

большинства органических соединений. 
Первые исследования по изучению возможности 

проведения реакций кросс-сочетания в воде были 
выполнены в 1980–1990-е гг. при катализе палладием 

без использования лигандов,9 комплексами палладия с 

гидрофильными фосфиновыми лигандами10 или в 
присутствии катализаторов межфазного переноса.11 

Особенности проведения гомогенного или гетеро-
генного катализа в воде или водных средах, включая 

критическую оценку реальной экологической безопас-

ности предлагаемых методов, подробно обсуждаются в 
нескольких обзорах.12 Необходимо также отметить, что 

реакции кросс-сочетания в водных средах также были 
проведены в условиях микроволнового облучения.13 

Одновременное использование микроволнового излу-
чения и воды настолько активирует каталитическую 

систему, что реакция Сузуки эффективно осуще-

ствляется даже в присутствии ''гомеопатических" 
количеств (0.05–2.50 м. д.) палладия.14 Однако данная 

методика применима только при использовании арил-
борных кислот высокой степени очистки.14b Недавно 

было показано, что реакция Сузуки арил- или гетарил-

галогенидов и боратов MIDA легко протекает при 
комнатной температуре в водной среде в присутствии 

неионного амфифила TPGS-750-M (аддукта полиэтилен-
гликоля и α-токоферола).15 К сожалению, применение 

токсичного и летучего Et3N в качестве основания 
минимизирует ''зеленый'' характер этого протокола. 

Среди множества разработанных к настоящему 

времени гетерогенных катализаторов особый интерес 
вызывают биметаллические катализаторы Pd–M, в том 

числе биметаллические наночастицы,16 поскольку, 
благодаря эффекту синергии, вызванному переносом 

электронной плотности с электроположительного 

металла (Fe, Co, Ni и др.) на менее электроположи-
тельный Pd, можно получить активные катализаторы с 

невысоким содержанием дорогостоящего палладия. В 
продолжение изучения катализируемых палладием 

реакций кросс-сочетания в водной среде17 и иссле-

дований по разработке новых катализаторов палладия 
на основе азотсодержащих гетероциклических соеди-

нений для реакций кросс-сочетания18 в данной работе 

представлены результаты по созданию биметалли-
ческих катализаторов Pd–M–В–L (M = Ni, Co; B = бор; 

L = гетероциклический изоксазол- и пиримидинсодер-
жащий лиганд) с целью использования этих компози-

тов в реакции Сузуки с участием фуран-2-ил- и тиофен-
2-илборных кислот. В качестве лиганда для биметалли-

ческих катализаторов нами выбран N-(4,6-диметил-

пиримидин-2-ил)-5-фенилизоксазол-3-карбоксамид 
(рис. 1), синтезированный из 2-амино-4,6-диметил-

пиримидина при действии 5-фенилизоксазол-3-карбонил-
хлорида.19 

Изучаемые биметаллические катализаторы синтези-

рованы взаимодействием солей NiCl2 или CoCl2, N-(4,6-ди-
метилпиримидин-2-ил)-5-фенилизоксазол-3-карбокс-

амида, NaBH4 и Na2PdCl4 в смеси MeOH–H2O, дегазиро-
ванной и насыщенной аргоном. Таким образом получены 

биметаллические композиты Pd–Ni(Co)–B–L в виде 

устойчивых коллоидных растворов в MeOH. Следует 
отметить, что при восстановлении солей никеля бор-

гидридом натрия происходит образование нераство-
римого борида никеля, имеющего состав Ni2B и пред-

ставляющего собой, по данным просвечивающей элект-
ронной микроскопии (ПЭМ) и энергодисперсионной 

рентгеновской спектроскопии (ЭДС), инкапсулирован-

ные в матрицу бора наночастицы никеля диаметром  
1–3 нм.20 Как подтверждено атомно-абсорбционной 

спектроскопией (ААС), после удаления растворителя в 
атмосфере аргона остатки содержат биметаллическую 

смесь Ni(Co)–Pd, 9:1. На рис. 2 представлены микро-

фотографии сканирующей электронной микроскопии 
(СЭМ) катализаторов Pd–Ni(Co)–B–L с картами рас-

пределения элементов. Для сравнения активности в 
катализе аналогичным образом из Na2PdCl4 и изоксазол-

пиримидинового лиганда был синтезирован образец  
Pd–B–L. 

Для оценки возможного синергического эффекта 

палладия и никеля или кобальта была выполнена 
квантово-химическая оценка изменения частичного 

заряда атома палладия при образовании биметалли-
ческих частиц PdMn (n = 1–3). Выбор уровня теории 

для проведения расчетов осуществлялся путем сравне-

ния расчетных данных, полученных с использованием 
различных базисных наборов для димеров металлов, с 

литературными данными21 (табл. 1). Базисы были 
взяты из библиотеки Basis Set Exchange.22 В квантово-

химических расчетах использовали программный пакет 
Firefly, частично базирующийся на исходном коде 

GAMESS (США),23 результаты расчетов анализировали 

с использованием программы ChemCraft.24 

Рисунок 1. Лиганд, исполь-

зуемый в синтезированных 

биметаллических катализа-

торах Pd–Ni(Co)–В–L. 
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Использование представленных в табл. 1 базисных 
наборов и уровня теории было обусловлено поиском 

компромисса между точностью расчетов и их продол-
жительностью. Наилучшие результаты были получены 

при расчете димеров металлов на уровне теории  

PBE0/LANLTZ(f).25 Этот же уровень теории был 
использован нами для моделирования кластеров PdMn 

(M = Fe, Co, Ni; n = 1–3) и определения частичного 
заряда на атоме палладия в данных кластерах. В табл. 2 

приведены полученные значения для кластеров с 

мультиплетностью, идентифицированной для основ-
ного (невозбужденного) состояния. При этом необхо-

димо отметить, что в случае биметаллического 
кластера Pd–Fe состояния с мультиплетностью 4 и 5 

были идентифицированы как вырожденные по 

энергии. 
Из полученных данных следует, что частичный 

отрицательный заряд по Mulliken на атоме палладия 

растет при увеличении количества атомов другого 
металла в системе и при этом уменьшается при 

переходе слева направо по группам d-металлов, что 
согласуется с представлением об изменении электро-

отрицательности в ряду изучаемых металлов. Опреде-
ленное отклонение в частичном заряде по Löwdin от 

наблюдаемой тенденции в случае кластера PdFe2 (табл. 2), 

скорее всего, следует отнести к артефакту используе-
мого в этом случае уровня теории или же к специфике 

данного димера. Очевидно, что увеличение электрон-

Рисунок 2. Микрофотографии СЭМ композитов a) Pd–Ni–B–L и b) Pd–Co–B–L с картами распределения элементов: кислорода, 

азота, никеля, кобальта и палладия соответственно.  
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ной плотности на палладиевом центре должно приво-
дить к возрастанию его реакционной способности на 

первой стадии каталитического цикла реакции кросс-

сочетания – окислительного присоединения к арил-
галогениду.26 

Первичное испытание каталитической активности и 
проверка возможности регенерации биметаллических 

композитов Pd–Ni(Co)–B–L, полученных по модифици-

рованной литературной методике,19b были выполнены 
на модельной реакции 3-бромбензойной кислоты (1) с 

4-метоксифенилборной кислотой (2) в смеси MeOH–

H2O и в H2O. Все эксперименты проводились при 

использовании 0.1 моль. % катализатора Pd–Ni(Co)–B–L 

(атомное соотношение Ni(Co):Pd = 9:1, поэтому реак-
цию фактически катализирует 0.01 моль. % Pd) при 

температуре кипения растворителей (75 °C для MeOH–
H2O) в присутствии K2CO3 в течение 15–20 мин на 

воздухе в отсутствие инертной атмосферы. Как видно 

из полученных данных, активность всех катализаторов 
как в MeOH–H2O, так и в H2O очень высока, и природа 

металла-промотора в изученных условиях практически 
не влияет на продолжительность реакции и выход 

продукта кросс-сочетания – 4'-метоксибифенил-3-карбо-
новой кислоты (3) (табл. 3, опыты 1–4). Композит  

(Pd–Co)–B–L, полученный при одновременном восста-

новлении смеси CoCl2, Na2PdCl4 и изоксазол-пирими-
динового лиганда с NaBH4, проявляет также очень 

высокую активность – за 15 мин при 100 °С выход 
продукта 3 составил 98% (ср. опыты 3, 4 и 5, 6). Воз-

можно, что это обусловлено очень небольшим разме-

ром получаемых в присутствии гетероцикличеcкого 
лиганда биметаллических частиц, когда значительная 

часть составляющих частицу (структура ядро–оболочка 
или сплав) атомов являются поверхностными и доступ-

ными для катализа. Полученный в отсутствие более 
электроположительного металла монометаллический 

катализатор Pd–B–L (0.01 моль. %, количество, соот-

ветствующее активному Pd в композитах Pd–Ni(Co)–B–L) 
проявляет заметно меньшую активность – за 20 мин 

при 100 °С выход целевого продукта 3 составил 64% 
(опыт 7). Композиты Pd–Ni(Co)–B–L продемонстри-

Димер Базис* 
Мультиплетность 

2S+1 
Длина связи  
M–M,21b Å 

Длина связи  
M–M (расч.), Å 

|Δ (Длина связи)|, 
Å 

ωe,
21b см–1 

ωe (расч.), 
см–1 

|Δωe|, см–1 

Fe2 

3-21G 

7 2.020 

1.986 0.034 

300 

382 82 

LANL2DZ 2.180 0.160 327 27 

LANLTZ(f) 2.180 0.160 330 30 

SDD 2.382 0.362 221 79 

LANL2DZ(p) 2.177 0.157 329 29 

Co2 

3-21G 

5 2.160 

1.935 0.225 

297 

361 64 

LANL2DZ 2.410 0.250 239 58 

LANLTZ(f) 2.403 0.243 245 52 

SDD 2.568 0.408 165 132 

LANL2DZ(p) 2.334 0.174 224 73 

Ni2 

3-21G 

3 2.154 

1.880 0.274 

259 

489 230 

LANL2DZ 2.282 0.128 279 20 

LANLTZ(f) 2.279 0.125 283 24 

SDD 2.268 0.114 274 15 

LANL2DZ(p) 2.281 0.127 279 20 

Pd2 

3-21G 

3 2.480 

2.408 0.072 

210 

242 32 

LANL2DZ 2.427 0.053 243 33 

LANLTZ(f) 2.497 0.017 206 4 

SDD 2.338 0.142 270 60 

LANL2DZ(p) 2.358 0.122 268 58 

* Все расчеты выполнены с использованием функционала PBE0. 

Таблица 1. Выбор уровня теории квантово-химических расчетов для димеров металлов 

Таблица 2. Частичные заряды на атоме палладия  

в кластерах PdMn (M = Fe, Co, Ni; n = 1–3), рассчитанные 

на уровне теории PBE0/LANLTZ(f) 

Кластер 
Мультиплетность 

2S+1 
Частичный заряд 

(Mulliken) 
Частичный заряд 

(Löwdin) 

PdFe 4(5) –0.166 –0.305 

PdFe2 8 –0.256 –0.290 

PdFe3 12 –0.462 –0.374 

PdCo 3 –0.154 –0.285 

PdCo2 7 –0.295 –0.313 

PdCo3 7 –0.347 –0.405 

PdCo3 9 –0.373 –0.324 

PdNi 2 –0.138 –0.262 

PdNi2 5 –0.210 –0.272 

PdNi3 3 –0.436 –0.297 
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ровали высокую каталитическую эффективность – 

TON до 104 и TOF до 4∙104 ч–1.* К сожалению, вслед-
ствие гомогенности композитов Pd–Ni(Co)–B–L не уда-

лось осуществить их регенерацию для повторного 
использования ни центрифугированием, ни фильтрова-

нием. 
Эти принципиальные результаты по эффективному 

катализу модельной реакции Сузуки биметалличе-

скими композитами в водной среде были положены в 
основу метода получения биарилов с фурильными и 

тиенильными заместителями. В разработанных усло-
виях (0.1–1 моль. % Pd–Ni(Co)–B–L, 2.5 экв. K2CO3, 

H2O, 100 °C, 15–30 мин) фуран-2-ил- и тиофен-2-ил-

борные кислоты 4a–d взаимодействуют с различными 
арил(гетарил)бромидами 5a–h и гетарилхлоридами 

7a,b с электроноакцепторными и электронодонорными 
группами с образованием соответствующих гетероби-

арилов 6a–k с высокими выходами (табл. 4). Важно 

отметить, что для гладкого протекания реакций в 
случае водонерастворимых арил(гетарил)галогенидов 

5b–g и 7a,b оказалось достаточным использование 
незначительного количества (1 моль. %) межфазного 

переносчика Bu4NBr. 
Эффективность каталитической системы в водной 

среде очень высока, и в случае активированных арил-

бромидов 5a,b,d,f с элетроноакцепторными заместите-

лями палладиевые катализаторы Pd–Ni(Co)–B–L могут 
быть использованы в количестве 0.1 моль. %. В этих 

условиях 4-бромбензальдегид (5b) и 5-бромтиофен-
2-карбальдегид (5d) гладко взаимодействуют с фуран-

2-ил- и тиофен-2-илборными кислотами 4a,d, образуя 
соответствующие продукты кросс-сочетания 6b,d,i с 

выходами 94–97% (табл. 4, опыты 2, 4 и 9). Для 

сравнения следует отметить, что в EtOH в присутствии 
1 моль. % комплекса, полученного из Pd(OAc)2 и 

RuPhos (2',6'-диизопропокси-2-дициклогексилфосфино-
бифенила), аналогичные реакции арил(гетарил)галоге-

нидов и трифторборатных солей проводятся при 85 °С 

в инертной атмосфере и заканчиваются за 8–36 ч.8 
На примере синтеза 5-(пиридин-4-ил)тиофен-2-карб-

альдегида (6f) и 2-(фуран-2-ил)пиридин-3-амина (6g) 
показано, что в присутствии новых катализаторов в 

ряде случаев вместо гетарилбромидов могут использо-
ваться более доступные хлориды 7a,b (табл. 4, опыты 6 

и 7). В присутствии 1 моль. % Pd–Co–B–L реакции с 

участием хлорпиридинов 7a,b завершаются за 15–20 
мин и приводят к получению целевых соединений 6f,g 

с количественными выходами. При проведении анало-
гичной реакции хлорпиридина 7b и кислоты 4a в сухом 

1,4-диоксане в присутствии 3 моль. % Pd[Р(t-Bu)3]2 

необходимо кипячение реакционной смеси в течение 
18 ч и двукратный избыток фуран-2-илборной кислоты 

(4a), что позволяет получить продукт кросс-сочетания 
с выходом 88%.27 

Таким образом, синтезированы перспективные би-
металлические катализаторы Pd–Ni(Co)–B–L, содержа-

щие изоксазол-пиримидиновый лиганд, проявляющие 

высокую каталитическую активностью в реакции Сузуки. 
В присутствии этих катализаторов продукты кросс-

сочетания – биарилы с фурильными и тиенильными 
фрагментами – образуются с практически количе-

ственными выходами, что позволяет максимально 

упростить процедуру выделения целевых соединений. 
Способность композитов Pd–Ni(Co)–B–L образовывать 

устойчивые коллоидные растворы в MeOH открывает 
перспективу их простого нанесения на пористые 

носители и создания на их основе активных много-

разовых гетерогенных катализаторов. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на фурье-спектрофотометре 

Thermo Nikolet Protege 460 в таблетках KBr. Спектры 
ЯМР 1Н, 13С (400 и 100 МГц соответственно) и DEPT 

зарегистрированы на спектрометре Bruker Avance II 

400 в ДМСО-d6 (соединение 3),  ДМСО-d6–CDCl3, 1:3 
(соединения 6a,h) или CDCl3 (соединения 6b–g,i–k). 

Химические сдвиги определены относительно остаточ-
ных сигналов ДМСО-d6 (2.50 м. д. для ядер 1Н и 40.1 м. д. 

для ядер 13C) или CDCl3 (7.26 м. д. для ядер 1Н и 77.2 м. д. 

для ядер 13C). Отнесения сигналов в спектрах ЯМР 13С 
выполнены с использованием процедуры DEPT. Масс-

спектры записаны на приборе Agilent 6890N, 
оборудованном капиллярной колонкой Agilent HP-5ms 

(30 м × 0.25 мм × 0.25 мкм) и детектором Agilent 5975C 
inert MSD, ионизация ЭУ с энергией электронов 70 эВ 

(температура испарителя +250 °С). Элементный анализ 

Таблица 3. Реакция 3-бромбензойной кислоты (1) 

и 4-метоксифенилборной кислоты (2), 

катализируемая композитами Pd–Ni(Co)–B–L 

и комплексом Pd–B–L* 

Опыт Катализатор Растворитель Время, мин Выход**, % 

1 Pd–Ni–B–L MeOH–H2O 20 96 

2 Pd–Ni–B–L H2O 15 >99 

3 Pd–Co–B–L MeOH–H2O 20 97 

4 Pd–Co–B–L H2O 15 >99 

5 (Pd–Co)–B–L*** MeOH–H2O 20 97 

6 (Pd–Co)–B–L*** H2O 15 98 

7 Pd–B–L*4 H2O 20 64 

* Условия реакции: 100 мг (0.5 ммоль) соединения 1, 91 мг 
(0.6 ммоль) соединения 2, 173 мг (1.25 ммоль) K2CO3, 0.1 моль. % 

катализатора (0.01 моль. % Pd), 5 мл растворителя, кипячение. 

** Выход по данным спектроскопии ЯМР 1H (внутренний стандарт 
для количественного анализа – 21 мкл (0.2  ммоль) 1,1,2,2-тетра-

хлорэтана). 

*** Катализатор был получен in situ из CoCl2, Na2PdCl4, изоксазол-
пиримидинового лиганда и NaBH4. 

*4 Количество катализатора 0.01 моль. % (0.01 моль. % Pd). 

* TON (turnover number) – число оборотов катализатора, которое 
определяется как количество молекул продукта, образовавшееся на 

одной молекуле (атоме) катализатора (величина безразмерная). 

TOF (turnover frequency) – число оборотов катализатора за единицу 

времени.  
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* Условия реакции: 1 ммоль арил(гетарил)бромида 5a–h или гетарилхлорида 7a,b, 1.2 ммоль гетарилборной кислоты 4a–d, 346 мг (2.5 ммоль) 
K2CO3, 0.1–1 моль. % катализатора, 5 мл H2O, кипячение. 

** Изпользована добавка 3 мг (1 моль. %) Bu4NBr. 

*** K2CO3 заменен на KOH (140 мг, 2.5 ммоль).  

Таблица 4. Синтез арилированных фуранов и тиофенов 6a–k по реакции Сузуки в присутствии катализаторов Pd–Ni(Co)–B–L* 

Опыт Гетарилборная кислота 
Арил(гетарил)бромид 

или -хлорид 
Катализатор 

Количество 
катализатора, 

моль. % 

Время, 

мин 
Продукт Выход, % 

1 

 
 

Pd–Ni–B–L 0.1 15 

 

97 

2** 4a 

 

Pd–Ni–B–L 0.1 15 

 

95 

3** 4a 

 

Pd–Ni–B–L 1 20 

 

97 

4** 4a 

 

Pd–Ni–B–L 0.1 15 

 

94 

5** 

 
 

Pd–Ni–B–L 0.1 20 

 

96 

6** 

  

Pd–Co–B–L 1 15 

 

97 

7** 4a 

 

Pd–Co–B–L 1 20 

 

98 

8**,*** 

 
 

Pd–Co–B–L 0.1 15 

 

95 

9** 4d 5b Pd–Co–B–L 0.1 15 

 

97 

10** 4d 

 

Pd–Co–B–L 1 30 

 

96 

11 4d 

 

Pd–Co–B–L 1 25 

 

98 
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проведен на CHNS-анализаторе vario MICRO cube. 
Содержание никеля, кобальта и палладия в биметал-

лических композитах и продуктах кросс-сочетания 
определено методом ААС на спектрометре АО 

Аквилон МГА-915. Температуры плавления опреде-
лены на приборе Кофлера. Микрофотографии СЭМ 

получены на сканирующем электронном микроскопе 

Zeiss LEO EVO 50 XVP, оборудованным анализатором 
Oxford Instruments EDX INCA Energy 350 . Контроль за 

ходом реакций осуществлен методом ТСХ на пласти-
нах Merck Silica gel 60 F254. Все реагенты и раство-

рители коммерческие (Sigma-Aldrich или Merck) и 

использованы без дополнительной очистки. Катализатор 
Pd–B–L синтезирован по модифицированной литера-

турной методике.19b 
Ситнтез катализаторов Pd–Ni(Co)–B–L.19b К раствору 

13 мг (0.1 ммоль) безводного NiCl2 или 13 мг 
(0.1 ммоль) CoCl2 и 29 мг (0.1 ммоль) N-(4,6-диметил-

пиримидин-2-ил)-5-фенилизоксазол-3-карбоксамида в 

5 мл безводного MeOH в атмосфере аргона при 
перемешивании добавляют 30 мг (0.8 ммоль) NaBH4 в 

2 мл дегазированной и насыщенной аргоном H2O. 
Реакционная смесь при добавлении раствора восста-

новителя практически мгновенно окрашивается в 

черный цвет. После окончания выделения водорода 
(~30 мин) при перемешивании добавляют 0.1 мл (0.01 

ммоль) 0.1 М водного раствора Na2PdCl4 и пере-
мешивают в течение 15 мин до полного обесцвечи-

вания раствора. Далее раствор упаривают при пони-
женном давлении до объема 1 мл. Полученный 0.1 M 

раствор катализатора далее используют в реакции Сузуки. 

Синтез гетеробиарилов 6a–k по реакции Сузуки 

(общая методика). К смеси 1.2 ммоль гетарилборной 

кислоты 4a–d, 1 ммоль арил(гетарил)бромида 5a–h или 
гетарилхлорида 7a,b, 3 мг (1 моль. %) Bu4NBr (для 

водонерастворимых арил(гетарил)галогенидов 5b–g и 

7a,b) и 346 мг (2.5 ммоль) K2CO3 в 5 мл Н2О, предва-
рительно нагретой до 80 °С, добавляют 0.1–1 моль. % 

Pd–Ni(Co)–B–L (аликвота 0.1 M раствора биметалличе-
ского катализатора в MeOH–H2O). Реактор, снабжен-

ный обратным холодильником, помещают в предвари-

тельно нагретую до 150 °С силиконовую баню и реак-
ционную смесь интенсивно перемешивают при кипе-

нии до полной конверсии исходных соединений. Ход 
реакции контролируют методом ТСХ (элюент гексан–

Et2O, 3:1). Количество катализатора, время реакции и 
выходы целевых соединений 6a–k указаны в табл. 4. В 

случае активированных арилбромидов 5a,b,d,f реакция 

протекает очень экзотермично, поэтому при масштаби-
ровании синтеза необходимо использовать эффектив-

ный обратный холодильник. 
После окончания реакции смесь разбавляют 10 мл 

H2O, нагревают до 80 °C и фильтруют горячей через 

шприцевый фильтр Whatman autovial (размер пор 0.45 μ). 
К филтрату добавляют 10–15 об. % EtOH, нагревают до 

~50 °C и медленно при перемешивании подкисляют 5% 
HCl до pH 2–3. В итоге формируются хорошо фильт-

рующиеся осадки и без применения хроматографи-
ческих методов образуются аналитически чистые 

продукты 6a,h,k. В случае водонерастворимых гетеро-

биарилов 6b–g,i,j реакционную смесь разбавляют 10 мл 
насыщенного раствора NaCl и экстрагируют Et2O или 

EtOAc (3 × 5 мл). Полученный экстракт сушат над 
Na2SO4, фильтруют через небольшой слой SiO2 и 

растворитель упаривают при пониженном давлении. 
Остаток, как правило, имеет чистоту >99% (по данным 

элементного анализа).  

Аналитически чистые образцы получают пере-
кристаллизацией гетеробиарилов 6a–k из минимального 

количества водного EtOH (10–20% Н2О) или путем 
перевода аминов в гидрохлориды. По данным ААС 

содержание остаточных металлов в выделенных 

гетеробиарилах 6a–k не превышает 1 м. д. 
4-(Фуран-2-ил)бензойная кислота (6a). Выход 

183 мг (97%), белый порошок, т. пл. 231–232 °C (т. пл. 
230–232 °C29). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.65 (1H, 

д. д, J = 3.4, J = 1.8, H-4 фуран); 7.15 (1H, д, J = 3.4, H-3 
фуран); 7.78–7.83 (3H, м, H-5 фуран, H-3,5); 7.98 (2H, д, 

J = 8.5, H-2,6); 12.90 (1H, уш. с, CO2H). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 104.8 (C-3 фуран); 108.9 (C-4 фуран); 125.3 (C-1); 
128.4 (C-3,5); 130.2 (C-2,6); 133.3 (C-4); 141.8 (C-5 фуран); 

154.6 (С-2 фуран); 171.1 (C=O). Найдено, %: C 70.12; 
H 4.35. C11H8O3. Вычислено, %: C 70.21; H 4.29. 

4-(Фуран-2-ил)бензальдегид (6b). Выход 164 мг 

(95%), светло-желтый порошок, т. пл. 43–44 °C (т. пл. 
42–44 °C30). ИК спектр, ν, см–1: 3018, 2917, 2849, 1696, 

1608, 1565, 1476, 1215, 1169, 1012. Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д. (J, Гц): 6.52 (1H, д. д, J = 3.3, J = 2.0, Н-4 фуран); 

6.83 (1H, д, J = 3.3, Н-3 фуран); 7.54 (1H, д, J = 2.0, 
Н-5 фуран); 7.79 (2H, д. д, J = 8.0, J = 2.5, Н-3,5); 7.88 

(2H, д. д, J = 8.0, J = 2.0, Н-2,6); 9.99 (1H, с, CHO). Спектр 

ЯМР 13C, δ, м. д.: 108.1 (C-3 фуран); 112.2 (C-4 фуран); 
123.8 (C-3,5); 130.3 (C-2,6); 134.8 (C-4); 136.0 (C-1); 

143.6 (C-5 фуран); 152.5 (C-2 фуран); 191.5 (C=O). 
Найдено, %: C 76.66; H 4.77. C11H8O2. Вычислено, %: 

C 76.73; H 4.68. 

2-(4-Метоксифенил)фуран (6c). Выход 169 мг (97%), 
белый порошок, т. пл. 56–57 °C (т. пл. 55–56 °C31). 

ИК спектр, ν, см–1: 2930, 2362, 1514, 1485, 1251, 1177, 
1028, 834, 733. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.84 

(3H, с, OCH3); 6.45 (1H, д. д, J = 3.3, J = 1.8, H-4 фуран); 

6.51 (1H, д. д, J = 3.3, J = 0.8, H-3 фуран); 6.92 (2H, д, 
J = 9.0, H-3,5); 7.43 (1H, д. д, J = 1.8, J = 0.8, H-5 

фуран); 7.60 (2H, д, J = 9.0, H-2,6). Спектр ЯМР 13C, 
δ, м. д.: 55.5 (OCH3); 103.5 (C-3 фуран); 111.7 (C-4 

фуран); 114.3 (C-3,5); 124.2 (C-1); 125.4 (C-2,6); 141.5 
(C-5 фуран); 154.2 (C-2 фуран); 159.2 (C-4). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 174 [M]+ (100), 159 [M–CH3]
+ 

(80), 131 (31). 
5-(Фуран-2-ил)тиофен-2-карбальдегид (6d). Выход 

168 мг (94%), светло-оранжевый порошок, т. пл. 39–40 °C 
(т. пл. 38 °C32). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.49 (1H, 

д. д, J = 3.4, J = 1.9, Н-4 фуран); 6.77 (1H, д, J = 3.4, 

Н-3 фуран); 7.32 (1H, д, J = 4.0, Н-3); 7.50 (1H, д, 
J = 1.9, Н-5 фуран); 7.70 (1H, д, J = 4.0, Н-4); 9.91 (1H, 

с, CHO). Спектр 13C ЯМР, δ, м. д.: 108.8 (C-3 фуран); 
112.4 (C-4 фуран); 123.0 (C-3); 137.3 (C-4); 141.6 (C-2); 

142.4 (C-5); 143.6 (C-5 фуран); 148.3 (C-2 фуран); 182.7 
(C=O). Найдено, %: C 60.59; H 3.46; S 17.92. C9H6O2S. 

Вычислено, %: C 60.66; H 3.39; S 17.99. 
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5-(Пиридин-3-ил)фуран-2-карбальдегид (6e). Выход 
167 мг (96%), белый порошок, т. пл. 114 °C (т. пл. 113–

115 °C33). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.99 (1H, д, 
J = 3.5, H-3); 7.38 (1H, д, J = 3.5, H-4); 7.42−7.44 (1H, м, 

H-5 пиридин); 8.18 (1H, д, J = 8.0, H-4 пиридин); 
8.62−8.64 (1H, м, H-6 пиридин); 9.05 (1H, с, H-2 пиридин); 

9.74 (1H, с, CHO). Спектр 13C ЯМР, δ, м. д.: 108.4 (C-4); 123.2 

(C-3); 123.8 (C-5 пиридин); 125.6 (C-3 пиридин); 132.2 
(C-4 пиридин); 146.4 (C-6 пиридин); 150.3 (C-2 пиридин); 

152.4 (C-5); 156.6 (C-2); 177.3 (C=O). Масс-спектр, m/z 
(Iотн, %): 173 [M]+ (100), 116 (53), 89 (25), 63 (33). 

5-(Пиридин-4-ил)тиофен-2-карбальдегид (6f). Выход 

184 мг (97%), порошок телесного цвета, т. пл. 109–110 °C 
(т. пл. 107–110 °C34). ИК спектр, ν, см–1: 3446, 2360, 

1645, 1544, 1446, 1416, 1226, 803, 752, 703. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.53 (2H, д, J = 6.0, H-3,5 

пиридин); 7.57 (1H, д, J = 4.0, H-3); 7.82 (1H, д, J = 4.0, 
H-4); 8.69 (2H, д, J = 6.0, H-2,6 пиридин); 9.94 (1H, с, 

CHO). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 120.2 (C-3,5 пиридин); 

126.0 (C-4); 136.9 (C-3); 140.1 (C-4 пиридин); 144.3 
(C-5); 150.2 (C-2,6 пиридин); 150.7 (C-2); 182.7 (C=O). 

Найдено, %: C 63.30; H 3.80; N 7.29; S 16.88. C10H7NOS. 
Вычислено, %: C 63.47; H 3.73; N 7.40; S 16.94. 

2-(Фуран-2-ил)пиридин-3-амин (6g).27 Выход 157 

мг (98%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. 
(J, Гц): 4.52 (2H, уш. с, NH2); 6.56 (1H, д. д, J = 3.4, J = 1.8, 

H-4 фуран); 6.97 (1H, д, J = 3.3, Н-3 фуран); 7.02 (1H, д. д, 
J = 9.4, J = 1.9, H-4); 7.17 (1H, д. д, J = 9.4, J = 4.2, H-5); 

7.40 (1H, д, J = 1.8, Н-5 фуран); 7.91 (1H, д. д, J = 4.2, 
J = 1.9, H-6). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 107.8 (C-4 фуран); 

110.5 (C-5 фуран); 122.3 (C-4); 123.6 (C-5); 138.5 (C-2); 

139.7 (C-3); 141.9 (C-5 фуран); 142.7 (C-6); 151.2 (C-2 
фуран). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 160 [M]+ (100), 131 

(62), 104 (17). Найдено, %: C 67.41; H 5.10; N 17.43. 
C9H8N2O. Вычислено, %: C 67.49; H 5.03; N 17.49. 

2-(Тиофен-2-ил)бензойная кислота (6h). Выход 

194 мг (95%), порошок телесного цвета, т. пл. 97–98 °C 
(т. пл. 95–97 °C35). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.04–

7.12 (2H, м, H-4,5 тиофен); 7.36 (1H, д. д, J = 4.9, J = 1.3, 
H-3 тиофен); 7.60–7.80 (3H, м, H-3,4,5); 7.89 (1H, д, 

J = 7.6, H-6). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 126.1 (C-3 

тиофен); 126.9 (C-4 тиофен); 127.3 (C-5 тиофен); 127.9 
(C-4); 130.2 (C-1); 130.6 (C-3); 131.8 (C-6); 132.0 (C-5); 

135.3 (C-2); 141.7 (C-2 тиофен); 171.1 (C=O). Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 204 [M]+ (100), 187 [M–OH]+ (23), 

171 (35), 115 (27). Найдено, %: C 64.60; H 4.02; S 15.61. 
C11H8O2S. Вычислено, %: C 64.69; H 3.95; S 15.70. 

4-(Тиофен-2-ил)бензальдегид (6i). Выход 183 мг 

(97%), желтоватый порошок, т. пл. 72–73 °C (т. пл. 73–
74 °C36). ИК спектр, ν, см–1: 3105, 2925, 2849, 2737, 

2007, 1705, 1603, 1564, 1423, 1217, 1172, 820, 710. 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 7.04 (1H, д. д, J = 5.1, 

J = 3.9, Н-4 тиофен); 7.29 (1H, д. д, J = 5.1, J = 1.2, 

Н-5 тиофен); 7.37 (1H, д. д, J = 3.6, J = 1.2, Н-3 тиофен); 
7.62 (2H, д, J = 8.4, Н-3,5); 7.78 (2H, д, J = 8.4, Н-2,6); 

9.96 (1H, с, CHO). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 125.2 
(C-3,5); 126.2; (C-3 тиофен); 126.9 (C-4 тиофен); 128.6 

(C-5 тиофен); 130.3 (C-2,6); 135.0 (C-1); 140.3 (C-4); 
142.5 (C-2 тиофен); 191.5 (C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

188 [M]+ (100), 159 [M–CHO]+ (20), 115 (40). 

2-(Тиофен-2-ил)анилин (6j). Выход 169 мг (96%), 
светло-коричневый порошок, т. пл. 36–37 °C (т. пл. 35–

36 °C37). ИК спектр, ν, см–1: 3451, 3373, 3069, 2992, 
2924, 1615, 1488, 1452, 1304, 1204, 1158, 955, 848, 751, 

703. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.96 (2H, уш. с, 
NH2); 6.76−6.82 (2H, м, H-4,6); 7.10−7.17 (2H, м, H-5, 

Н-4 тиофен); 7.19 (1H, д, J = 3.1, Н-5 тиофен); 7.28 (1H, 

д, J = 7.6, Н-3); 7.32 (1H, д, J = 5.3, Н-3 тиофен). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 115.9 (C-6); 118.5 (C-4); 120.0 (C-2); 

125.2 (C-3 тиофен); 125.8 (C-4 тиофен); 127.5 (C-5 
тиофен); 129.1 (C-3); 131.0 (C-5); 141.5 (C-2 тиофен); 

144.0 (C-1). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 175 [M]+ (91), 

130 (100), 115 (22), 103 (25). Найдено, %: C 68.48; 
H 5.26; N 7.90; S 18.36. C10H9NS. Вычислено, %: 

C 68.54; H 5.18; N 7.99; S 18.29. 
3-(Тиофен-2-ил)фенол (6k). Выход 173 мг (98%), 

слегка желтоватый порошок, т. пл. 88–89 °C (т. пл. 89 °C38). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 5.13 (1H, уш. с, ОH); 6.76 

(1H, д, J = 8.0, H-6); 7.02 (1H, т, J = 4.4, H-4 тиофен); 

7.10 (1H, с, H-2); 7.16–7.28 (4H, м, H-4,5, H-3,5 тиофен). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 112.7; 114.4; 118.6; 123.5 (C-3 

тиофен); 124.8 (C-4 тиофен); 127.6 (C-5 тиофен); 130.3 
(C-5); 136.2 (C-3); 143.7 (C-2 тиофен); 155.5 (C-1). Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 176 [M]+ (100), 147 (20), 115 (15). 

4'-Метоксибифенил-3-карбоновую кислоту (3) 
получают по методике синтеза гетеробиарилов 6a–k из 

100 мг (0.5 ммоль) 3-бромбензойной кислоты (1) и 
91 мг (0.6 ммоль) 4-метоксифенилборной кислоты (2) с 

использованием 5 мкл (0.1 моль. %) 0.1 M водного 
раствора Pd–Co–B–L. Выход 109 мг (96%), белый 

порошок, т. пл. 203–204 °C (т. пл. 202–203 °C (AcOH)
28). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.83 (3H, с, OCH3); 
7.03 (2H, д, J = 8.8, H-3',5'); 7.54 (1H, т, J = 7.8, Н-5); 7.63 

(2H, д, J = 8.8, H-2',6'); 7.82–7.90 (2H, м, Н-4,6); 8.12 (1H, 
с, H-2); 13.12 (1H, уш. с, CO2H). Спектр ЯМР 13С, δ, м. 

д.: 54.3 (OCH3); 114.0; 127.2; 127.4; 127.6; 128.5; 130.6; 

131.0; 132.4; 141.0; 159.7; 168.5 (C=O). Найдено, %: C 
73.61; H 5.37. C14H12O3. Вычислено, %: C 73.67; H 5.30. 
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