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N�Гетероциклические карбены широко используются в качестве лигандов метал�
локомплексных катализаторов на основе комплексов переходных металлов. По срав�
нению с комплексами переходных металлов на основе фосфиновых и азотсодержащих
лигандов эти соединения проявляют намного более высокую каталитическую актив�
ность в процессах превращения органических соединений, особенно в реакциях обра�
зования связей углерод—углерод и элемент—углерод. Палладиевые комплексы на ос�
нове N�гетероциклических карбенов хорошо известны своей высокой каталитической
активностью в процессах сочетания. В то же время никель является гораздо более
дешевым металлом и перспективной альтернативой палладию, в связи с чем он при�
влекает все большее внимание исследователей. В настоящем обзоре рассмотрены но�
вые разработки в области получения комплексов никеля и палладия с N�гетероцикли�
ческими карбеновыми лигандами и их применение в катализе в реакциях кросс�соче�
тания органических галогенидов с различными органическими, элементоорганичес�
кими и металлоорганическими субстратами.
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Введение

N�Гетероциклические карбены (NHC) во многом
похожи на обогащенные электронами фосфины
(PR3). Эти карбены обладают низкой токсичностью
и сильно выраженными σ�донорными свойствами,

которые могут быть легко «настроены» варьировани�
ем заместителей при атоме азота, а также проявляют
заметные электронные и стерические эффекты. Бла�
годаря этим уникальным свойствам NHC являются
незаменимыми лигандами в координационной хи�
мии и гомогенном катализе с участием комплексов
переходных металлов. Комплексы переходных метал�
лов, содержащие NHC, приобретают все большее
значение в области химии материалов, в медицине и,
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особенно, в катализе1—3. Наиболее интенсивно изу�
чаемые каталитические процессы с участием NHC�
комплексов палладия представляют собой реакции
образования связей углерод—углерод и элемент—уг�
лерод. Отметим, что в настоящее время наблюдается
все возрастающий интерес к никелю, как более де�
шевому и перспективному аналогу палладия. Так,
недавно было показано, что некоторые комплексы
никеля проявляют высокую каталитическую актив�
ность в широком диапазоне реакций, например,
в реакциях сочетания Сузуки—Мияуры4—8, Кумада—
Корриу9,10, Негиши11 и др.

В настоящем обзоре обобщены примеры получе�
ния комплексов палладия и никеля, содержащих
N�гетероциклические карбеновые лиганды, и прове�
дено краткое сравнение их каталитических свойств
в различных реакциях кросс� и гомо�сочетания, про�
текающих в условиях гомогенного катализа.

1. Получение комплексов палладия
и никеля с N�гетероциклическими

карбеновыми лигандами

Известно большое количество методов синтеза
N�гетероциклических карбеновых комплексов пал�
ладия и никеля12,13. Одним из основных методов по�
лучения комплексов никеля и палладия, содержащих
N�гетероциклические карбеновые лиганды, является
нуклеофильная реакция свободных карбенов с соот�
ветствующими предшественниками (прекурсорами)
металлов (схема 1)14—18. Однако для образования
свободного карбена в качестве интермедиата зачас�
тую требуется сильное основание (например, трет�
бутилат калия (ButOK)). Образующийся свободный
карбен неустойчив.

Схема 1

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент, M(L)n(Hal)m —
прекурсор металла M, содержащий лиганд L и галоген Hal.

Другим распространенным методом синтеза яв�
ляется реакция in situ депротонирования соли
имидазолия с прекурсором соответствующего метал�
ла в присутствии основания (K2CO3, NEt3 и др.) (схе�
ма 2)19—21.

Схема 2

Base — основание.

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент, M(L)n(Hal)m —
прекурсор металла M, содержащий лиганд L и галоген Hal.

Для синтеза карбеновых комплексов используют так�
же реакцию окислительного присоединения соли имид�
азолия, содержащей в качестве заместителя H, Cl или I,
к соответствующим комплексам металлов в низких сте�
пенях окисления (схема 3)22—26. К недостатку данного
метода можно отнести высокую чувствительность к влаге
комплексов никеля(0) и палладия(0).

Схема 3

X = H, Cl, I

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент, M0(L)n — соот�
ветствующий прекурсор металла M, содержащий лиганд L.

По сравнению с описанными способами перенос
N�гетероциклического карбенового лиганда с одного
металлического центра на другой (реакция переме�
таллирования) представляет собой интересный
в практическом отношении подход, который удобно
использовать для широкого круга солей имидазолия,
содержащих различные заместители при атоме азота
(схема 4)27. Так, например, комплекс серебра(I), со�
держащий N�гетероциклический карбеновый лиганд,
является наиболее часто используемым реагентом
для переноса лиганда. Данным методом было полу�
чено большое количество NHC�комплексов никеля
и палладия28—31. Однако подобные комплексы
серебра(I) чувствительны к свету и зачастую подвер�
гаются разложению32.

Схема 4

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент, M(L)n(Hal)m —
прекурсор металла M, содержащий лиганд L и галоген Hal.

К методу получения N�гетероциклических карбе�
новых комплексов палладия можно также отнести
реакцию переметаллирования с использованием
комплексов никеля в качестве исходных реагентов
(схема 5)33.

Схема 5

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент, Pd(L)n(Hal)m —
прекурсор палладия, содержащий лиганд L.
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Другие доступные методы получения подобных
комплексов никеля включают электролиз раствора
соли имидазолия в присутствии растворимого метал�
лического анода (схема 6)34. Преимуществами элект�
рохимического метода являются протекание
синтеза при комнатной температуре и использова�
ние обычной металлической пластины в качестве
прекурсора металла вместо комплексов никеля. Кро�
ме того, электролиз протекает значительно быстрее
(в среднем 2 ч), чем классические химические реак�
ции. В качестве растворителя обычно применяют
ацетонитрил, а растворенная в нем соль имидазолия
выполняет роль как источника N�гетероциклическо�
го карбена, так и фонового электролита. В качестве
побочного процесса иногда наблюдается выделение
водорода.

Описанные выше методы были использованы для
получения широкого круга комплексов никеля и пал�
ладия, содержащих N�гетероциклические карбено�
вые лиганды. Свойства полученных соединений кар�
бенового типа изменяются в очень широких преде�
лах. Так, валентность металлического центра прини�
мает значение от 0 до +2. Эти соединения могут пред�
ставлять собой как ионный, так и нейтральный ком�
плекс, природа используемых лигандов варьируется
от моно�, бис� и трис� до тетракис� и хелатных со�
единений. Наконец, эти комплексы содержат различ�
ное количество N�гетероциклических карбеновых
лигандов и металлических центров (моно�, ди� и по�
лиядерные комплексы) и др. Разнообразные комп�
лексные соединения никеля и палладия достаточно
подробно рассмотрены в обзорах12,13.

2. Применение комплексов никеля и палладия
с N�гетероциклическими карбеновыми

лигандами в гомогенном катализе

Использование комплексов металлов, содержа�
щих NHC (M�NHC), в гомогенном катализе доволь�
но хорошо изучено. Основными каталитическими
процессами являются реакции гидросилилирова�
ния12,35, окисления и восстановления12,36, реакции
олигомеризации и полимеризации ненасыщенных
соединений12,36 и ряд других. В настоящем обзоре
мы рассмотрим лишь некоторые процессы, такие как
реакции сочетания различных органических субстра�

тов, приводящие к образованию связей углерод—уг�
лерод и углерод—элемент.

Реакция Сузуки—Мияуры. Одним из наиболее рас�
пространенных применений N�гетероциклических
карбеновых комплексов никеля и палладия в ката�
лизе является реакция Сузуки—Мияуры (схема 7).
Данная реакция кросс�сочетания борорганических
соединений привлекает к себе особое внимание, по�
скольку многие борорганические реагенты являются
коммерчески доступными, влаго� и воздухоустойчи�
выми37—39. В реакцию могут вступать соединения
с различными функциональными группами. Высо�
кой активностью в данном процессе обладают арил�
иодиды и арилбромиды, а также активированные
арилхлориды при их сочетании с арилбороновыми
кислотами в присутствии основания. Кроме того,
описано12 использование в реакции Сузуки—Мияу�
ры арилфторидов при катализе карбеновыми комп�
лексами никеля. В результате этой реакции образу�
ются диарилы.

Схема 7

X = F, Br, Cl, I; M = Ni, Pd

Base — основание.

Классическими катализаторами реакции Сузу�
ки—Мияуры являются комплексы палладия, в том
числе и содержащие N�гетероциклические карбено�
вые лиганды40—50. Первый пример использования
карбенового комплекса никеля описан в 1999 г.4

С тех пор ряд комплексов никеля с N�гетероцикли�
ческими карбеновыми лигандами, способных ката�
лизировать данный процесс, довольно расширил�
ся5,7,31,51—55.

Универсальным катализатором реакции кросс�со�
четания Сузуки—Мияуры, способным вовлекать
во взаимодействие как арилбромиды, так и арилхлори�
ды и арилиодиды, является дикатионный комплекс 1.8

В литературе также описано проведение данной
реакции сочетания с использованием палладиевых
катализаторов, образованных органоселеновыми хе�

Схема 6

R1 и R2 — алкильный или арильный фрагмент.
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латными лигандами56 и палладиевыми наночастица�
ми57, т.е. целевые процессы можно проводить в от�
сутствие фосфиновых и карбеновых лигандов.

Реакция Негиши. Другим примером образования
новой связи углерод—углерод является реакция
кросс�сочетания Негиши между цинкорганически�
ми (реже алюминийорганическими и цирконийор�
ганическими) соединениями и ароматическими га�
логенидами, содержащими различные функциональ�
ные группы (схема 8). К сожалению в литературе
можно найти лишь немногочисленные данные о ка�
талитической активности никелевых и палладиевых
карбеновых комплексов в реакции Негиши. Так,
до 2005 г. можно встретить лишь два упоминания
о комплексах палладия, катализирующих данный
процесс58,59. Однако за последнее десятилетие инте�
рес к данной реакции, катализируемой N�гетероцик�
лическими карбеновыми комплексами никеля11,15

и палладия60,61, значительно возрос.

Схема 8

X = Br, Cl, I
M = Ni, Pd

Реакция Хека. Установлено, что комплексы пал�
ладия и никеля способны также катализировать ре�
акцию Хека — кросс�сочетание активированных оле�
финов с арилгалогенидами (схема 9).

Схема 9

X = Cl, Br, I
M = Ni, Pd

В подавляющем большинстве работ, описываю�
щих данную реакцию, были использованы комплек�
сы палладия62—71, хотя приведено несколько приме�

ров использования и никелевых производных31,72,73.
Однако протекание реакции Хека в присутствии ком�
плексов никеля менее изучено.

Наибольшую каталитическую активность в дан�
ной реакции проявил комплекс 2.31 Этот комплекс
способен вовлекать во взаимодействие как арилхло�
риды, так и арилиодиды и арилбромиды в количе�
стве лишь 5 мол.% при использовании в качестве ос�
нований Na2CO3 и Bu4NI.

Реакция Кумады—Такао—Корриу. Описана ката�
лизируемая никелем и палладием реакция Кумады—
Такао—Корриу, которая интересна тем, что в ката�
литическое сочетание можно вводить реактивы
Гриньяра и арилгалогениды, а также некоторые дру�
гие субстраты (схема 10). Хотя реактивы Гриньяра
и являются влаго� и воздухочувствительными, боль�
шинство металлорганических производных (соеди�
нения бора, цинка, олова, никеля и др.) были полу�
чены исходя из соответствующих магнийорганичес�
ких соединений.

Схема 10

X = F, Cl, Br, I, OMe
M = Ni, Pd

Первый пример этой реакции, катализируемой
N�гетероциклическим карбеновым комплексом пал�
ладия, был описан в 1999 г.74 Катализатор полу�
чали in situ из комплекса нульвалентного пал�
ладия [Pd2(dba)3] (dba — дибензилиденацетон)
и 1,3�бис(2,6�диизопропилфенил)имидазол�2�ил�
идена) (3). Данная система показала хорошие резуль�
таты в реакции Кумады и уже в 2000 и 2001 гг. было
найдено, что эту реакцию могут катализировать
комплексы никеля, содержащие в том числе и ли�
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ганд (3), причем комплексы никеля не уступали
по каталитической активности комплексам палла�
дия75,76.

В дальнейшем круг каталитических систем для
данного процесса был расширен, и высокую актив�
ность в этих системах показали комплексы как пал�
ладия77—79, так и никеля15,80—89.

Другие реакции сочетания. Другие реакции обра�
зования связей углерод—углерод основаны на кросс�
сочетаниях арилбромидов и арилхлоридов с титанор�
ганическими89 и марганецорганическими90 реаген�
тами в присутствии лиганда 3 в качестве прекурсора
N�гетероциклического карбена. Кроме того, описаны
α�арилирование кетонов91 и гомо�сочетание арома�
тических бромидов (реакция Ульмана)92,93 в условиях
катализа комплексами никеля(II), содержащими N�ге�
тероциклические карбены в качестве лигандов.

К реакциям сочетания, катализируемым палла�
диевыми и никелевыми N�гетероциклическими карб�
еновыми комплексами, можно отнести и некоторые
реакции, протекающие с образованием связи эле�
мент—углерод (где элемент — азот, сера и некоторые
другие). Примером такой реакции является реакция
аминирования Бухвальда—Хартвига — кросс�соче�
тание арилгалогенидов с аминами в присутствии
сильного основания (схема 11).

Схема 11

X = Cl, Br; M = Ni, Pd

Base — основание.

Классическими катализаторами этой реакции яв�
ляются комплексы палладия, в том числе и содержа�
щие N�гетероциклический карбеновый лиганд94.
В эту реакцию могут вовлекаться как первичные
и вторичные амины, так и амиды, NH�имины и даже
аммиак95. До сих пор это единственная реакция
кросс�сочетания, катализируемая карбеновым ком�
плексом палладия, для которой проведено исследо�
вание каталитического цикла с использованием как
экспериментальных, так и расчетных данных96—98.

Кроме карбеновых комплексов палладия, катали�
зирующих данную реакцию99—103, в этом процессе
хорошо изучено поведение карбеновых комплексов
никеля. Так, было описано взаимодействие арома�
тических хлоридов с различными аминами и в при�
сутствии генерированных in situ комплексов нике�
ля(0) с 1,3�бис(2,6�диизопропилфенил)�4,5�дигидро�
1H�имидазол�3�иумом (SIPr)104,105 в качестве ката�
лизатора. Кросс�сочетание ароматических хлоридов
со вторичными циклическими и с ациклическими
аминами, а также первичными и вторичными ани�
линами протекает с хорошими выходами при исполь�
зовании SIPr в качестве источника N�гетероцикли�
ческого карбена и частиц никеля(0), генерирован�

ных из [Ni(acac)2] (acac — ацетилацетонат) под дей�
ствием NaH и ButOH. В дальнейших работах круг
никелевых комплексов, содержащих N�гетероцикли�
ческие карбеновые лиганды и способных катализи�
ровать данный процесс, удалось расширить36,106—112.

Примером образования связи сера—углерод мо�
жет служить реакция кросс�сочетания ароматичес�
ких тиолов с ароматическими галогенидами (или ал�
кинами)113 (схема 12), приводящая к образованию
ароматических сульфидов, важных полупродуктов
в фармацевтике и биологии114,115.

Схема 12

X = Cl, Br
M = Ni, Pd

В данном процессе высокую активность проявил
π�аллильный комплекс 4.116 Известны и некоторые
другие комплексы, способные катализировать эту ре�
акцию117,118.

Другие примеры применения N�гетероцикличес�
ких карбеновых комплексов никеля и палладия мож�
но найти в обзорах2,37,119,120.

В работе121 описано получение карбенового ком�
плекса кадмия, содержащего бис�О�семихиноновый
лиганд. Известно, что соединения на основе редокс�
активных семихинонов обладают уникальной спо�
собностью к обратимому окислению или восстанов�
лению в координационной сфере металла122—124.
В этом случае лиганд служит «электронным храни�
лищем», что позволяет изменять электронную струк�
туру комплексов металлов в широких пределах.

Заключение

В литературе описаны многочисленные реакции
образования связей углерод—углерод и элемент—уг�
лерод, катализируемые комплексами никеля и пал�
ладия, содержащими N�гетероциклические карбено�
вые лиганды. В этих реакциях участвуют стабиль�
ные, стерически загруженные предварительно син�
тезированные комплексы, а также генерированные
in situ активные формы катализаторов. В последнее
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десятилетие наблюдается рост интереса к использо�
ванию данных систем.

Наряду с комплексами палладия, традиционно
используемыми в реакциях кросс�сочетания, актив�
ными катализаторами этих процессов зарекомендо�
вали себя комплексы никеля. В настоящее время ак�
туальным вопросом крупномасштабного промыш�
ленного применения катализаторов является удешев�
ление процесса их получения и стабилизации. Осо�
бое внимание уделяется каталитически активным со�
единениям, способным выдерживать большое коли�
чество каталитических циклов, а также комплексам
никеля, которые могут служить недорогими прекур�
сорами для получения каталитически активного ком�
плекса. Можно также отметить возрастающую тен�
денцию использования электрохимических методов
синтеза данных катализаторов.
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