Реакции распада комплексов Pd/NHC в каталитических системах и их влияние на механизм M/NHC катализа
Черненко А.Ю., Ранний Г.С., Пасюков Д.В.
«Южно-Российский государственный политехнический университет (Новочеркасский политехнический институт) им. М.И. Платова», г. Новочеркасск, Россия

e–mail: chernenko.andrew@mail.ru
Комплексы палладия с лигандами на основе N-гетероциклических карбенов (NHC) получили широкое распространение в качестве катализаторов разнообразных органических реакций. Хотя связь Pd-NHC обладает высокой прочностью, в литературе нередко отмечалось, что в процессе каталитических реакций комплексы Pd/NHC могут разлагаться с образованием металлического палладия. Согласно доминирующему мнению, разрыв связи Pd-NHC приводит к потере каталитической активности комплексов Pd/NHC. 

Нами исследованы превращения комплексов Pd/NHC в условиях каталитической реакции Мизороки-Хека [1]. Установлено, что помимо классического «молекулярного» механизма катализа комплексами Pd/NHC, может реализоваться принципиально иной механизм с образованием так называемых “NHC-free” форм палладия – атомных кластеров и наночастиц Pd в динамическом равновесии с молекулярными комплексами, не содержащими классическую связь Pd-C(NHC) [1,2]. При “NHC-free” механизме активность комплексов Pd/NHC обусловлена скоростью разрыва связи Pd-NHC, а стабильность каталитической системы достигается постепенностью высвобождения “NHC-free” форм палладия, что позволяет предотвратить их быструю агломерацию, а также дополнительной стабилизацией наночастиц палладия азолиевыми солями – продуктами превращений NHC-лигандов. 
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