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Купрум (I)-каталітичним циклоприєднанням бензилазиду і 1-нафтил-метилазиду до 

фенілацетилену отримано 1-бензил-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол та 1-(нафтален-1-ілметил)-4-
феніл-1Н-1,2,3-триазол. Алкілуванням синтезованих триазолів метил йодидом одержали 1-
бензил-3-метил-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол-3-ій йодид і 3-метил-1-(нафтален-1-ілметил)-4-феніл-
1Н-1,2,3-триазол-3-ій йодид. Утворені солі містять кислий протон у п’ятому положенні 
триазольного циклу і легко реагують з такою слабкою основою, як арґентум (I) оксид, 
утворюючи відповідні 1,2,3-триазол-5-іліденові комплекси арґентуму (I). 
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циклоприєднання. 
 

N-Гетероциклічні карбени (NHCs) широко застосовують як ліганди в каталізі 
комплексами перехідних металів [1, 2]. Комплекси, що містять NHC-ліганди, 
виявляють вищу каталітичну активність і стабільність порівняно з аналогами, які 
містять, наприклад, лабільні фосфінові ліганди.  

Загалом розрізняють два основні типи NHCs: нормальні та “анормальні” 
(aNHCs) (схема 1). У лігандах першого типу E, F карбеновий центр стабілізований 
двома гетероатомами, тоді як в aNHCs A–D – лише одним гетероатомом. Останнім 
часом увагу науковців привертають саме aNHCs, оскільки вони є сильнішими σ-
донорами, ніж нормальні карбенові ліганди [3]. 

 

 
Схема 1. Деякі типи нітрогеновмісних карбенів 

 
Новим типом aNHCs є 1,2,3-триазоліл-5-ілідени D, які лише нещодавно 

виділені у вільному стані [4]. Останнім часом синтезовано чимало комплексів 1,2,3-
триазоліл-5-іліденів з перехідними металами. Серед них відомі комплекси рутенію, 
іридію, родію, арґентуму, ауруму, купруму, паладію і платини (схема 2) [5]. 
Найширше описані комплекси паладію, які широко застосовують у реакціях крос-
сполучення.  
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Схема 2. Комлекси 1,2,3-триазоліл-5-іліденів з перехідними металами. 

 

Прямим методом синтезу NHC-заміщених комплексів перехідних металів є 
безпосередня взаємодія вільних NHCs з солями чи комплексами перехідних металів. 
Однак через низьку стабільність aNHCs такий метод має обмежене застосування. 
Альтернативним способом синтезу NHC-заміщених комплексів є реакція між NHC–
Ag(I) комплексами і відповідними металовмісними прекурсорами. Тому срібні 
комплекси широко застосовують на практиці як реагенти для перенесення NHC-
лігандів на атоми різних перехідних металів [6]. Цей метод успішно використаний у 
синтезі 1,2,3-триазоліл-5-іліденових комплексів паладію, рутенію, родію, іридію, 
купруму та ауруму [7–13]. 

Наша мета – синтез нових 1,2,3-триазоліл-5-іліденових комплексів 
арґентуму (I) 5 a, b (схема 3). Взаємодією бензилхлориду 1 a та 1-(хлорометил) 
нафталену 1 b з натрій азидом отримано сполуки 2 a, b. Купрум (I)-каталітичне 
циклоприєднання азидів 2 a, b до фенілацетилену (клік-реакція) веде до утворення 
триазолів 3 a, b з високими виходами. Ми також розробили ефективну методику 
синтезу сполук 3 a, b без проміжного виділення азидів 2 a, b. Кватернізацією сполук 
3 a, b синтезовано триазолієві солі 4 a, b. Взаємодією солей 4 a, b з арґентум (I) 
оксидом у сухому метиленхлориді в атмосфері азоту отримали нові срібні комплекси 
5 a, b з високими виходами. 

Комплекси 5 а, b і солі 4 а, b мають подібні 1Н ЯМР спектри. Однак у сполуках 
5 а, b наявність атома металу веде до сильнопольного зсуву всіх сигналів. 
Наприклад, різниця хімічних зсувів для метиленових протонів у сполуках 5 а і 4 а 
становить 0,6 м.ч., а для метильних – 0,24 м.ч.  

Теоретично сигнал атома карбону, сполученого з атомом арґентуму, у спектрі 
13С ЯМР повинен проявлятись у вигляді дублета дублетів (cпін-спінові взаємодії С–
107Ag і C–109Ag). У спектрі 13С ЯМР сполуки 5 а є вузький синглет при 167,44 м.ч. (С–
Ag). Коалесценцію компонентів дублета дублетів у синглет можна пояснити 
швидкою в шкалі часу ЯМР динамічною рівновагою між моно- і біс-NHC 
заміщеними частинками в розчині, що характерно для багатьох NHC–Ag (I) 
комплексів [6]. Для сполуки 5 а рівновагу можна зобразити так, як на схемі 4. 
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Схема 3. Синтез 1,2,3-триазоліл-5-іліденових комплексів арґентуму (I) 5 a, b 

 

 
Схема 4. Рівновага в розчині сполуки 5 а 

 
Зазначимо, що низька розчинність сполуки 5 б ускладнює запис спектра 

13С ЯМР. 
 

Експериментальна частина. Спектри 1Н та 13С ЯМР записували на приладі 
Bruker (300 MГц для 1Н та 100 МГц для 13С). Хімічне зміщення подано відносно 
сигналу хлороформу-D1 (7,26 м.ч. для 1Н і 77,16 м.ч. для 13С), константи спін-спінової 
взаємодії зазначено у герцах.  

Синтез азидів 2 а, b. До розчину 15,8 ммоль сполуки 1 а чи 1 b в 8 мл суміші 
ДМСО–Н2О (4/1) додавали 1,23 г (18,9 ммоль) натрій азиду. Суміш перемішували 
12 год за кімнатної температури. Після цього додавали 200 мл води, продукт 
екстрагували діетиловим ефіром (3×50 мл). Екстракт сушили над безводним 
сульфатом магнію, розчинник упарювали під зниженим тиском. 

Бензилазид 2 а [14]. Безбарвна рідина. Вихід 87 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 4,37 с 
(2H, СН2), 7,42–7,24 м (5H, С6Н5). 

1-Нафтилметилазид 2 b. Безбарвна рідина. Вихід 90 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 4,75 с 
(2H, СН2), 7,41–7,37 м (2H), 7,54–7,43 м (2H), 7,83–7,77 м (2H), 8,2 д (1Н, J = 8 Гц). 

Синтез триазолів 3 а, b із азидів 2 а, b. До розчину 10 ммоль азиду 2 а, b та 
1,2 мл (11 ммоль) фенілацетилену в 10 мл суміші ДМСО–Н2О (4/1) додавали 0,25 г  
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(1 ммоль) купрум (II) сульфат пентагідрату та 0,39 г (2 ммоль) аскорбату натрію. 
Суміш перемішували за кімнатної температури протягом 24 год. Після цього 
додавали 100 мл води і екстрагували продукт метиленхлоридом (3×50 мл). Екстракт 
промивали водою, сушили над безводним сульфатом магнію і упарювали розчинник 
під зниженим тиском. Залишок промивали пентаном і сушили у вакуумі. 

1-Бензил-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол 3 а [15]. Біла кристалічна речовина. Тпл = 
130 °С. Вихід 80 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 5,59 с (2H, СН2), 7,25−7,42 м (7H), 7,65 с (1H, 
триазол), 7,79 д (2Н, J =9 Гц). 

1-(Нафтален-1-ілметил)-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол 3 b. Біла кристалічна 
речовина. Тпл. = 133 °С. Вихід 83 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 5,84 с (2H, СН2), 7,34–7,53 м 
(8H), 7,67 с (1H, триазол), 7,85 д (2H, J = 7,3 Гц). 

Однореакторний синтез триазолів 3 а, b із сполук 1 а, b. До розчину 
15,8 ммоль сполуки 1 а чи 1 б в 10 мл суміші ДМСО–Н2О (4/1) додавали 1,23 г 
(18,9 ммоль) натрій азиду. Суміш перемішували 1 год за кімнатної температури. 
Після цього до реакційної суміші додавали 2,1 мл (18,9 ммоль) фенілацетилену, 
0,39 г (1,58 ммоль) купрум (II) сульфат пентагідрату та 0,63 г (3,16 ммоль) аскорбату 
натрію. Суміш перемішували за кімнатної температури протягом 24 год, додавали 
100 мл води і екстрагували продукт метиленхлоридом (3×50 мл). Екстракт промивали 
водою, сушили над безводним сульфатом магнію і упарювали розчинник під 
зниженим тиском. Залишок промивали пентаном і сушили у вакуумі. 1-Бензил-4-
феніл-1Н-1,2,3-триазол 3 а отриманий з виходом 69 %, а 1-(нафтален-1-ілметил)-4-
феніл-1Н-1,2,3-триазол 3 b – з виходом 70 %. 

Синтез триазолієвих солей 4 а, b. До розчину 4,2 ммоль сполуки 3 а чи 3 b в 
15 мл ацетонітрилу додавали 13 мл (210 ммоль) метилйодиду. Колбу щільно 
закривали скляним корком і фіксували його металевим затискачем. Суміш 
перемішували протягом 48 год при 60 °С. Після цього розчинник і надлишок 
метилйодиду упарювали під зниженим тиском і додавали 50 мл діетилового ефіру. 
Утворений осад відфільтровували, промивали декілька разів діетиловим ефіром і 
сушили у вакуумі. 

1-Бензил-3-метил-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол-3-ій йодид 4 а [16]. Біла 
кристалічна речовина. Тпл = 146 °С (розкл.). Вихід 60 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 4,29 с 
(3H, СН3), 6,07 с (2H, СН2), 7,45–7,38 м (3H), 7,59–7,50 м (3H), 7,66 д.д (2Н, J = 7,8, 
1,7 Гц), 7,75–7,69 м (2H), 9,62 с (1H, триазол). Спектр ЯМР 13С, δ: 39,5, 57,0, 121,2, 
128,7, 129,0, 129,3, 129,3, 129,6, 130,9, 131,6, 142,6. 

3-Метил-1-(нафтален-1-ілметил)-4-феніл-1Н-1,2,3-триазол-3-ій йодид 4 b. 
Біла кристалічна речовина. Вихід 64 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 4,26 с (3H, СН3), 6,50 с 
(2H, СН2), 7,59–7,45 м (5H), 7,69–7,61 м (3H), 7,91 д (1Н, J = 8,1 Гц), 7,95 д (1Н, J = 
8,4 Гц), 8,11 д.д (1Н, J = 7,1, 1,2 Гц), 8,23 д кв (1Н, J = 8,6, 0,9 Гц), 9,16 с (1H, 
триазол). Спектр ЯМР 13С, δ: 39,27, 55,79, 121,23, 121,76, 123,01, 125,90, 126,76, 
128,07, 129,33, 129,64, 129,73, 129,82, 130,99, 131,37, 132,14, 134,06, 143,12.  

Синтез 1,2,3-триазоліл-5-іліденових комплексів арґентуму (I) 5 а, b. У 
попередньо прожарену і наповнену азотом колбу Шленка об’ємом 25 мл поміщали 
0,53 ммоль солі 4 а чи 4 b. Після цього додавали 10 мл сухого дегазованого 
метиленхлориду в потоці азоту й утворену суміш перемішували протягом 10 год за 
кімнатної температури. Розчинник упарювали під зниженим тиском і додавали 50 мл 
пентану. Утворений осад відфільтровували, промивали декілька разів пентаном і сушили 
у вакуумі. 



Р. Савка, Н. Походило, М. Обушак 
ISSN 2078-5615. Вісник Львівського університету. Серія хімічна. 2013. Випуск 54. Ч. 2 

 
247 

 
Сполука 5 а. Біла кристалічна речовина. Тпл = 100 °С (розкл.). Вихід 79 %. 

Спектр ЯМР 1H, δ: 4,05 с (3H, CH3), 5,67 с (2H, CH2), 7,30–7,21 м (3H), 7,44–7,31 м 
(5H), 7,58 д. д. (2H, J = 7,6, 1,7 Гц). Спектр ЯМР 13С, δ: 167,44, 148,97, 134,67, 129,98, 
129,81, 129,11, 128,99, 128,82, 127,59, 59,87, 37,63. 

Сполука 5 b. Блідо-жовта кристалічна речовина. Тпл = 128 °С (розкл.). Вихід 
85 %. Спектр ЯМР 1H, δ: 4,03 с (3H, СН3), 6,11 с (2H, СН2), 7,38–7,30 м (5H), 7,55–7,41 
м (3H), 7,82 д (1Н, J = 8,1 Гц), 7,84 д (1Н, J = 8,3 Гц), 8,01 д.д (1Н, J = 7,1, 1,3 Гц), 
8,15 д кв (1Н, J = 8,7, 0,9 Гц). 
Роботу виконано за підтримки Гранду Президента України № GP/F44/022. 
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SYNTHESIS OF NEW SILVER(I) 1,2,3-TRIAZOL-5-YLIDENE COMPLEXES 
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1-Benzyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole and 1-(naphthalene-1-ylmethyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-

triazole were prepared by copper(I) catalyzed cycloaddition of (azidomethyl)benzene and 1-
(azidomethyl)naphthalene to phenylacetylene. Alkylation of synthesized triazoles with methyl iodide 
leads to 1-benzyl-3-methyl-4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-3-ium iodide and 3-methyl-1-(naphthalene-1-
ylmethyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazol-3-ium iodide. The obtained salts contain acidic proton at the 5-
position of triazole ring and react easily with such a weak base as silver(I) oxide, affording the 
respective silver(I) 1,2,3-triazol-5-ylidenes. 

 
Key words: azides, benzylazid, click-chemistry, N-heterocyclic carbenes, cycloaddition. 
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Медь (I)-каталитическим циклоприсоединением бензилазида и 1-нафтилметилазида к 
фенилацетилену получено 1-бензил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол та 1-(нафтален-1-илметил)-4-
фенил-1Н-1,2,3-триазол. Алкилированием синтезированых триазолов метил йодидом получено 
1-бензил-3-метил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол-3-ий йодид и 3-метил-1-(нафтален-1-илметил)-4-
фенил-1Н-1,2,3-триазол-3-ий йодид. Эти соли содержат кислый протон в пятом положении 
триазольного цикла и легко реагируют с такой слабой кислотой, как оксид серебра, образуя 
соответствующие 1,2,3-триазол-5-илиденовые комплексы серебра (I). 

 
Ключевые слова: азиды, бензилазид, 1,2,3-триазол, click-химия, N-гетероциклические 

карбены, циклоприсоединение. 
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