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1. Введение 

1.1. Актуальность работы 

1,2,3-триазолы - важный класс гетероциклических соединений [1, 2], который широко 

используется в качестве фрагментов биологически активных молекул и лекарств [3], в химии 

полимеров [4, 5], в качестве лигандов для катализаторов [6], направляющих групп в 

катализируемой переходными металлами C-H активации [7] и в органическом синтезе [8, 9].  

Одним из основных подходов к синтезу 1,2,3-триазолов является реакция азид-

алкинового медь(I)-катализируемого циклоприсоединения (CuAAC) [10, 11]. Однако по 

причине меньшей активности арилазидов [12] в CuAAC реакции по сравнению с алкил- и 

бензилазидами, этот метод ограниченно применим для синтеза N-арил-1,4-дизамещенных 1,2,3-

триазолов в условиях без использования растворителей. Стоит отметить, что N-1,2,3-

арилтриазолы являются крайне перспективными компонентами как в органической 

электронике, так и ключевыми мономерами при получении композиционных материалов, что 

накладывает ряд ограничений на процесс их синтеза, в частности отказ от применения 

растворителей. Так же помимо N-арил-1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов, актуальной задачей 

является разработка методов синтеза N-арил-гало-1,2,3-триазолов, поскольку их дальнейшая 

функционализация позволяет получать 1,4,5-тризамещенные триазолы, синтез которых 

напрямую CuAAC реакцией затруднителен [13]. 

В 2006 году в своей работе Нолан впервые показал возможность получения 1,4-

замещенных 1,2,3-триазолов в воде или без применения  растворителей с использованием в 

качестве катализатора комплекса меди(I) с N-гетероциклическим карбеном (SIMes)CuBr [14], 

при этом им был показан всего один пример получения N-арилзамещенного триазола, что 

несомненно мало для такого важного класса соединений.  

N-гетероциклические карбены являются новым перспективным классом лигандов в 

металлоорганической химии. Впервые свободный N-гетероциклический карбен был выделен в 

начале 1990-х Ардуэнго [15]. Это послужило толчком к бурному развитию новой области 

металлорганической химии [16-18], созданию новых типов комплексных соединений, 

разработке высокоэффективных каталитических систем для важнейших органических 

трансформаций, таких как кросс-сочетание [19-25], метатезис олефинов [26-28] и другие [29-

32]. В настоящее время ведется активный поиск новых стабильных карбенов, модификация их 

донорных и пространственных свойств с целью повышения стабильности и каталитической 

активности комплексов на их основе.  

Одним из видов модификации N-гетероциклических карбенов является расширение 

карбенового цикла до шести-, семи- или восьмичленного, что приводит к увеличению 
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донорных свойств карбена и стерической нагрузки в комплексах с металлами. Представляет 

интерес исследование влияния размера карбенового цикла в комплексах меди на 

каталитическую активность в реакции CuAAC. 

1.2. Цели работы 

Целью данной работы являлись: разработка методов синтеза арилазидов, поиск наиболее 

эффективной каталитической системы на основе комплексов меди(I) с N-гетероциклическими 

карбенами с расширенным циклом в реакции CuAAC с органическими азидами, разработка 

методов синтеза 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов и синтеза 1,4,5-тризамещенных 

1,2,3-триазолов. 

1.3. Задачи работы 

1) Разработать эффективный метод синтеза арилазидов без использования токсичного 

азид-иона, переходных металлов и органических растворителей. 

2) Разработать каталитическую систему для CuAAC реакции без использования 

растворителей, применимую для циклоприсоединения терминальных алкинов к 

неактивированными арилазидам. 

3) Разработать эффективный метод синтеза 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов.  

4) Разработать общий метод синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов реакцией 

Сузуки из 4- и 5-гало-1,2,3-триазолов. 

1.4. Научная новизна и практическая значимость 

Разработан общий метод синтеза арилазидов и 3-гидрокси-1,3-диарилтриазенов из 

стабильных арилдиазоний тетрафторборатов и производных гидроксиламина в воде. 

Предложенный метод отличается экспериментальной простотой, не требует специального 

оборудования. Отличительной особенностью от широко распространенных подходов к синтезу 

арилазидов является отказ от работы с токсичными источниками азида-иона, переходными 

металлами и органическими растворителями. Новый метод соответствует ряду принципов 

концепции «зеленой» химии – вода выступает реакционной средой и, более того, может быть 

использована повторно. При выделении продукта зачастую не требуется использование 

органического растворителя. Рассчитанные значения Е-фактора для предложенной методологии 

низки по сравнению с ранее опубликованными. Метод является атом экономичным, так как при 

получении азида не происходит перехода органического азота в молекулярный. В продукте нет 

следов тяжелых металлов, что важно для потенциального применения в медицинской химии, в 

исследованиях механизмов химических трансформаций арилазидов, кинетических 
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исследований. Данный метод позволяет вводить меченый атом азота в любое из положений в 

азидной группе, используя, соответственно, меченые ариламин, нитрит натрия или 

гидроксиламин, что было ранее практически недоступно при использовании классических 

методов. 

Разработаны методы получения комплексов серебра(I) и меди(I) c N-

гетероциклическими карбенами с восьмичленным расширенным циклом на основе нафтильного 

фрагмента. Все новые соединения охарактеризованы методами спектроскопии ЯМР на ядрах 
1
Н 

и 
13

С. Структуры прекурсора, амидиниевой соли, комплексов серебра(I) и меди(I) и в кристалле 

установлены методом РСА. 

Разработана высокоэффективная каталитическая система реакции CuAAC без 

использования растворителей на основе комплекса меди(I) (Napht-8-Mes)CuBr, позволяющая 

получать N-арилтриазолы с высокими или близкими к количественным выходами при 

комнатной температуре без использования растворителей. 

Разработан общий метод синтеза 1,4-дизамещенных-5-гало-триазолов (Cl, Br, I) 

каталитическим циклоприсоединением ацетиленидов меди (I) к органическим азидам (включая 

слабореакционноспособные арилазиды) с последующим взаимодействием образующегося in 

situ триазолида меди(I) с соответствующим электрофилом (NCS, NBS или I2). Предложенный 

подход экспериментально прост, легко масштабируем и позволяет получать с высокими 

выходами 1,4-дизамещенных-5-гало-триазолы с широким спектром заместителей. 

Предложен универсальный, высокоэффективный метод кросс-сочетания 4- и 5-гало-

1,2,3-триазолов с арилборными кислотами в условиях реакции Сузуки в воде, позволяющий в 

условиях, отвечающих ряду принципов «зеленой» химии, синтезировать 1,4,5-тризамещенные 

1,2,3-триазолы. Впервые успешно осуществлена реакция Сузуки с 4- и 5-хлор-1,2,3-триазолами. 

1.5. Личный вклад автора 

Состоит в непосредственном участии во всех этапах диссертационного исследования от 

постановки задач и разработки методов синтеза до выполнения синтетической работы, анализа 

и подготовке к публикации полученных результатов. 

Автор выражает глубокую благодарность за помощь в работе д.х.н., профессору РАН 

Нечаеву М.С., к.х.н. Асаченко А.Ф., м.н.с. Топчию М.А., аспирантам Смирнову А.Ю., 

Морозову О.С., Джевакову П.Б., студентам Чеснокову Г.А., Карсаковой Ю.В., Голенко Ю.Д., 

Проскурину Г.В, а так же д.х.н., профессору Хрусталеву В.Н. за проведение РСА, обсуждение и 

предоставление результатов. 

1.6. Положения, выносимые на защиту 

1) Общий метод синтеза арилазидов и 3-гидрокси-1,3-диарилтриазенов. 
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2) Каталитическая система для реакции циклоприсоединения органических азидов к 

терминальным ацетиленам (CuAAC) без использования растворителей на основе 

комплекса меди с N-гетероциклическим карбеном с расширенным восьмичленным 

циклом на основе нафтильного фрагмента. 

3) Общий метод синтеза 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов из ацетиленидов 

меди и органических азидов. 

4) Общий метод синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов реакцией Сузуки 4- и 5-

гало-1,2,3-триазолов с арилборными кислотами в воде. 

1.7. Апробация работы 

Основные результаты работы были представлены на международных научных 

конференциях: KOST-2015 Heterocyclic congress. Professor A.N. Kost 100
th

 Anniversary (1915-

1979), (2015, Москва, Россия); Molecular Complexity in Modern Chemistry (MCMC-2014), (2014, 

Москва, Россия); The Fourth International Scientific Conference: «Advances in Synthesis and 

Complexing». (Москва, Россия, 2017); Ежегодная конференция-конкурс научно-

исследовательских работ молодых учѐных и специалистов ИНЭОС РАН. (Москва, Россия, 

2017). 

1.8. Публикации 

Основное содержание работы отражено в 8 публикациях: 4 – в научных рецензируемых 

журналах и 4 – в тезисах сборников докладов научных конференций. 
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2. Обзор литературы 

2.1. Методы синтеза арилазидов 

Органические азиды нашли широкое применение в ряде областей химических и 

биологических исследований, а также в промышленности [33-35]: введение 

фоточувствительных молекулярных меток в биомолекулы [36-39], как инструменты для 

модификации поверхности полимерных материалов [5], сшивающие агенты в фоторезисторах 

[40, 41], в качестве важных интермедиатов в синтетической органической химии [10, 42-51]. 

Такой широкий спектр областей применения арилазидов объясняет интерес к разработке 

новых безопасных и эффективных способов их получения, а также предъявляет высокие 

требования к отсутствию в них следовых количеств различных примесей, в том числе 

переходных металлов. 

Арилазиды могут быть получены несколькими различными основными методами: путем 

нуклеофильного замещения (SNAr) азид-анионом галогена в активированных арилгалогенидах 

[52], реакцией азидо-деметаллирования реактивов Гриньяра (ArMgX) или литийорганических 

соединений (ArLi) [53-55], путем диазотирования арилгидразинов [56], внедрением N2 группы с 

помощью реакции ароматических или гетероароматических аминов с TfN3 или 2-азидо-1,3-

диметилимидазолий гексафторфосфатом (диазоперенос) [57, 58], реакцией нитрозоаренов с 

азидом водорода [59] или с гидроксиламинсульфоновой кислотой [60], с помощью медно-

катализируемых реакций борных кислот с TfN3 или NaN3 [61], а так же расщеплением 

триазенов или аналогичных им соединений [62]. Совсем недавно появился метод прямого 

азидирования аренов смесью NaICl2 и NaN3 [63]. 

 

Схема 1. Основные подходы к синтезу арилазидов. 
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2.1.1. Получение арилазидов из диазониевых соединений 

Наиболее ранний метод синтеза арилазидов основан на реакции диазониевых солей с 

гидразином [64]. Реакция арилдиазонийпербромидов с аммиаком так же приводит к 

образованию арилазидов и является старейшим методом их получения [65-67]. В настоящий 

момент существуют более доступные способы превращения арилдиазониевых солей в 

арилазиды: взаимодействие арилдиазониевых солей непосредственно с азид-анионом без 

использования катализатора ведет к получению соответствующих арилазидов [68]. В качестве 

источников азида служат NaN3 [33, 34] или триметилсилилазид [69]. Данная реакция 

происходит не за счет расщепления связи углерод-гетероатом, а заключается в атаке азидом 

диазониевого иона с образованием арилпентазолов и продуктов их разложения, протекая 

достаточно быстро при низких температурах (-80°С) [70-72]. Механизм реакции и природа 

интермедиатов были предметом споров достаточное долгое время. Общим мнением является 

то, что интермедиаты (пентазены и пентазолы) отцепляют N2 частицу с образованием 

соответствующего азида при низких температурах. Впервые структура пентазола была 

установлена методом РСА в 1983 году [73]. С помощью исследования реакции посредством 
1
H 

и 
13

С ЯМР спектроскопии [74] было обнаружено, что в результате атаки азид ионом β атома 

азота диазониевой соли (2.1.1) образуется три изомерных пентазена: (Z, E), (E,E) и (E,Z) 

изомеры (2.1.2). В то время как (E,Z) перегруппировывается в арилпентазол (2.1.3), (Z, E) 

образует арилазид (2.1.4) непосредственным расщеплением. Этот механизм так же объясняет 

расположение изотопных меток в арилазидах, найденных при разложении меченых 

диазониевых ионов (схема 2). 

 

Схема 2. Механизм образования арилазидов из арилдиазониевых ионов [74]. 
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Согласно представленной схеме для синтеза арилазидов могут так же использоваться и 

другие исходные соединения, например бензтриазены [75] (Схема 3). Так, разложение 

бензимидазобензтриазена (2.1.5) в уксусной кислоте под действием азида натрия позволяет 

получать с высоким выходом 2-(2-азидофенил)-бензимидазол (2.1.6). 

 

Схема 3. Разложение бензтриазена с образованием арилазида. 

Еще одним примером разложения арилтриазенов в арилазиды является их 

взаимодействие с триметилсилилазидом в трифторуксусной кислоте (Схема 4). Данный метод 

используется для расщепления арилтриазенов на полимерной подложке [76].  

 

Схема 4. Разложение арилтриазенов с образованием арилазидов. 

Незамещенные бензтриазиноны и их N-арилпроизводные так же разлагаются в уксусной 

кислоте, содержащей 4 эквивалента NaN3. В качестве продукта c высокими выходами 

образуются соответствующие азидобензамиды (Схема 5). 

 

Схема 5. Синтез азидобензамидов разложением бензтриазинонов. 

Одним из примеров разложения диазониевых солей с образованием соответствующих 

арилазидов является синтез азидоталидомида (2.1.8) (Схема 6) [77], который применяется в 

медицине. 
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Схема 6. Синтез азидоталидомида. 

Не смотря на то, что превращение диазониевых солей в арилазиды является одной из 

наиболее важных и популярных реакций этого класса соединений, этот метод обладает рядом 

существенных недостатков, обусловленных низкой термической стабильностью, взрывчатыми 

и токсическими свойствами реагентов [78]. В последнее время появился ряд работ по 

стабилизации солей диазония различными анионами [79, 80], а также по синтезу арилазидов с 

получением диазониевых солей in situ [81, 82]. 

Важным и широко известным классом стабильных арилдиазониевых солей являются 

тетрафторбораты. Они обладают высокой термической стабильностью, являются 

низкочувствительными и коммерчески доступными. Однако, из-за их низкой растворимости в 

воде, этот класс соединений часто используют в реакциях в смеси вода-органический 

растворитель [83], поэтому возможность осуществления данных процессов без использования 

органических растворителей была бы крайне интересна с точки зрения «зеленой» химии [84, 

85]. 

Еще одним существенным недостатком реакции между диазониевыми солями с азидами 

является высокая токсичность основных источников азида, таких как азид натрия [86], что 

делает их неудобными для практического применения, даже с учетом их доступности и низкой 

стоимости. 

2.1.2. Получение арилазидов реакциями ароматического нуклеофильного замещения 

Активированные ароматические системы, такие как фтор- (2.1.9) [52], 

хлорнитрозамещенные арены (2.1.11) [87], а так же ряд гетероароматических систем (2.1.13) 

[88] могут подвергаться нуклеофильному замещению (SNAr) азид ионом с образованием 

соответствующих азидопроизводных (2.1.10, 2.1.12, 2.1.14) с хорошими и количественными 

выходами (Схема 7). 
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Схема 7. Получение арилазидов реакциями ароматического нуклеофильного замещения 

(SNAr). 

Так же арилазиды получаются в достаточно мягких условиях под действием азида 

натрия в присутствии пролина и CuI из активированных и дезактивированных арилиодидов 

(Схема 8) [89]. 

 

Схема 8. Каталитическое получение арилазидов с помощью NaN3. 

Гетероароматические сульфоны достаточно легко расщепляются под действием азид 

ионов. Эта реакция может быть использована для введения азидной группы в 

гетероциклические молекулы на полимерной подложке [90]. Мостиковый атом серы сперва 

активируется окислением диметилдиоксираном в сульфон с последующим нуклеофильным 

замещением (Схема 9). 

 

Схема 9. Расщепление сульфонов с образованием арилазидов. 
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2.1.3. Получение арилазидов реакциями с металлоорганическими соединениями 

В последнее время появилось большое число методов получения арилазидов, из 

металлоорганических соединений [53, 54]. Так, п-толуолсульфонилазид реагирует с 

ароматическими реактивами Гриньяра или литийорганическими соединениями с образованием 

арилазидов. Одним из примеров данной реакции является получение арилазида из 2,6-

димезитилфенил иодида (2.1.18) взаимодействием последнего с н-бутиллитием при 0°С с 

последующим превращением образующейся ариллитиевой соли с п-толуолсульфонилазидом с 

образованием 2,6-димезитилфенилазида (2.1.19) с выходом 96% [55] (Схема 10). 

 

Схема 10. Синтез 2,6-димезитилфенилазида реакцией TsN3 с литийорганическими 

соединениями. 

Сходным образом, с п-толуолсульфонилазидом, образуя необходимые арилазиды, 

реагируют образованные из соответствующих анилинов и магнийорганических соединений 

соли арил амидов [91] (Схема 11). 

 

Схема 11. Получение арилазидов реакцией анилинов с магнийорганическими соединениями 

и п-толуолсульфонилазидом. 

2.1.4. Получение арилазидов реакциями диазопереноса 

Арилазиды и гетероарилазиды (2.1.22, 2.1.24) могут быть синтезированы из 

соответствующих анилинов (2.1.21, 2.1.23), трифторметансульфонил азида (TfN3) [92] или 

имидазол-1-сульфонил азида (2.1.20) [57] реакциями диазопереноса. Благодаря мягким 

реакционным условиям, а так же достаточно высоким выходам продуктов, этот способ является 

привлекательным методом синтеза арилазидов. Обычно данную реакцию (Схема 12) 

осуществляют при комнатной температуре в присутствии триэтиламина и CuSO4 в смеси 

хлористого метилена и метанола. 
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Схема 12. Получение арилазидов реакциями диазопереноса. 

2.1.5. Получение арилазидов из нитрозоаренов 

Реакция нитрозоаренов (2.1.25) с азидоводородной кислотой (HN3) ведет к образованию 

соответствующих арилазидов (2.1.26) с хорошими выходами (Схема 13) [59]. Возможен так же 

вариант протекания данной реакции, при котором вместо HN3 используется 

гидроксиламинсульфоновая кислота, что ведет к серьезному падению выхода продукта до 25% 

[93].  

 

Схема 13. Получение арилазидов из нитрозоаренов. 

Недостатком данного метода является необходимость использования 2 эквивалентов 

взрывоопасной и токсичной азидоводородной кислоты, один эквивалент которой используется 

для получения in-situ диазониевого иона, а второй - непосредственно для образования 

арилазида.  
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2.1.6. Диазотирование арилгидразинов 

Реакция взаимодействия гидразинов (2.1.27) с N2O4 (Схема 14) [94], смесью NO/O2 [95], 

нитритом натрия [56] или солями нитрозония (NOBF4 или NOHSO4) [96] при низких 

температурах является хорошо известной и в равной степени подходит для получения 

различных классов соединений, таких как алифатические азиды, ацилазиды, сульфонил или 

арил азиды.  

 

Схема 14. Получение арилазидов диазотированием арилгидразинов. 

Для данного типа превращений так же подходит использование гидразонов (2.1.30) [97], 

нестабильных и разлагающихся c образованием соответствующего арилазида (2.1.31) и 

карбонильного производного (2.1.32) под действием условий данной реакции (Схема 15). 

 

Схема 15. Получение арилазидов из арилгидразонов. 

К сожалению, низкие выходы продуктов, нестабильность и труднодоступность 

используемых реагентов, в некоторых случаях образование значительного количества 

побочных продуктов не позволяют рассматривать описанный метод как препаративный для 

получения большого числа различных арилазидов. 
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2.2. Методы синтеза 1,2,3-триазолов 

Первый пример синтеза 1,2,3-триазолов был описан еще в конце 19-го века Михаэлем. 

Им был предложен вариант реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения фенилазида (2.2.1) к 

диметиловому эфиру ацетилендикарновой кислоты (2.2.2) без использования катализаторов и 

при высокой температуре (Схема 16) [98]. 

 

Схема 16. Получение 1,2,3-триазолов по Михаэлю. 

Позднее некаталитический вариант 1,3-циклоприсоединения азидов к алкинам был 

детально исследован Хьюсгеном (Схема 17) [99-101]. 

 

Схема 17. 1,3-циклоприсоединение азидов к алкинам по Хьюсгену. 

Данный метод в настоящее время не применяется широко в органическом синтезе из-за 

его низкой региоселективности (образуется смесь трудноразделяемых 1,4- и 1,5-дизамещенных 

1,2,3-триазолов в соотношении приблизительно 1/1), низкими выходами продуктов, а так же 

высокими температурами проведения реакции [10]. 

Открытие Медьдалем и Шарплесом медь(I) катализируемого варианта реакции азид-

алкинового циклоприсоединения (CuAAC) в 2001 году сыграло важнейшую роль в химии 

триазолов [10, 11, 45, 102, 103]. Эти работы стали основой для всех последующих открытий в 

области «клик-реакций». Данный термин был введен в употребление Шарплесом [104] для 

стереоселективных реакций, работающих на широком спектре легкодоступных субстратов, 

приводящих к получению продуктов с высокими выходами и безвредных побочных продуктов, 

которые могут быть отделены нехроматографическими методами. Так же осуществляемый 

процесс должен характеризоваться простотой и мягкостью реакционных условий, 

использованием легко удаляемых, без вредных для окружающей среды растворителей 

(например, воды). 

Уникальность CuAAC реакции по сравнению с ее некаталитическими аналогами 

обусловлена: очень высокой региоселективностью образования 1,4-дизамещенных 1,2,3-

триазолов (Схема 18); широким спектром совместимых с условиями реакции заместителей в 

азидах и ацетиленах; простотой постановки синтеза; слабая (в ряде случаев отсутствует) 
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чувствительность к присутствию кислорода и воды; высокие выходы продуктов. Ограничением 

данного метода является то, что в данных условиях низкую реакционноспособность и 

региоселективность проявляют интернальные алкины, по причине чего получение 1,4,5-

тризамещенных 1,2,3-триазолов трудноосуществимо. 

 

Схема 18. Синтез 1,2,3-триазолов посредством CuAAC и RuAAC реакций [105]. 

2.2.1. Синтез 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов 

Другим важнейшим прорывом для применения реакции Хьюсгена в органическом 

синтезе стало открытие региоселективного синтеза 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов 

посредством Ru(II) катализируемой реакции азид-алкинового циклоприсоединения (RuAAC) 

[43, 106]. По сравнению с CuAAC, RuAAC позволяет осуществлять реакцию 

циклоприсоединения интернальных алкинов, что дает возможность для синтеза 1,4,5-

тризамещенных 1,2,3-триазолов.  

Благодаря своей высокой активности и селективности в RuAAC реакции, а так же 

синтетической доступности, катализаторы Cp*RuCl(PPh3)2 (2.2.4) и Cp*RuCl(COD) (2.2.5) 

(Схема 19), позволяющие получать 1,5-дизамещенные 1,2,3-триазолы с прекрасными выходами, 

являются наиболее популярными катализаторами осуществления RuAAC реакции. 

 

Схема 19. Структура рутениевых катализаторов для RuAAC реакции. 

Как показано на схеме 20, рутений-катализируемое азид-алкиновое циклоприсоединение 

протекает через окислительное присоединение азида к алкину с образованием шестичленного 

рутеноцикла (2.2.6), в котором новая связь C-N образуется между более электроотрицательным 

атомом углерода ацетилена и терминальным электрофильным атомом азота в азиде с 

последующим восстановительным элиминированием, с образованием соответствующего 

продукта 1,5-дизамещенного 1,2,3-триазола. 
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Схема 20. Каталитический цикл для RuAAC реакции [106]. 

Наряду с RuAAC реакцией, 1,5-дизамещенные 1,2,3-триазолы с высокой 

региоселективностью можно синтезировать с помощью некатализируемого взаимодействия 

арил или бензил азидов с ацетоуксусным эфиром или β-кетоэфирами в основных условиях 

[107]. Так, Котрелом в 1991 году был осуществлен синтез 4-бром-1,5-дизамещенного 1,2,3-

триазола (2.2.8) через конденсацию соответствующего органического азида с ацетоуксусным 

эфиром с последующим бромодекарбоксилированием получившейся 1,4,5-тризамещенной 

карбоновой кислоты (2.2.7) (Схема 21) [108]. 

 

Схема 21. Синтез 1,5-дизамещенного 1,2,3-триазола циклоприсоединением органического 

азида к 1,3-дикарбонильному соединению. 

Одним из способов получения 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов является 

взаимодействие с различными электрофилами (D2O, I2, CO2, ClCO2Me, PhCHO, PhCNO и т.д.) 
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1,5-дизамещенных магниевых или литиевых производных, полученных путем присоединения 

азида к ацетилениду магния или лития соответственно (схема 22) [109]. 

 

Схема 22. Получение 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов через 1,5-дизамещенное магниевое 

производное. 

Предполагаемый механизм процесса заключается в нуклеофильной атаке ацетиленида у 

терминального атома азота исходного азида, за которой следует спонтанная циклизация 

линейного интермедиата в 4-металлотриазол, превращающийся после обработки электрофилом 

в необходимый триазол. 

2.2.2. CuAAC реакция 

Для CuAAC реакции каталитический процесс (Схема 23) [44] протекает через 

образование ацетиленида меди(I) (2.2.9) c π-координацией по нему медьорганического 

соединения и последующей координацией исходного азида, в результате чего образуется 

биядерный комплекс меди(I) (2.2.10) с его трансформацией в шестичленный бимедный 

металлоцикл(2.2.11), 

 

  

Схема 23. Каталитический цикл для CuAAC реакции с участием двух атомов меди и 

образованием триазолида меди(I) [110]. 
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в котором второй атом меди(I) служит в качестве стабилизирующего донорного лиганда [110]. 

Далее реакция протекает через образование триазолида меди(I) (2.2.12) [111], дальнейший 

протонолиз которого позволяет получить необходимый 1,4-дизамещенный 1,2,3-триазол.  

Следует отметить, что разнообразная функционализация образующегося медного 

триазолида открывает пути к получению 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов (схема 24). 

 

Схема 24. Функционализация триазолида меди(I). 

2.2.3. Применение комплексов меди(I) с N-гетероциклическими карбенами для катализа в 

CuAAC реакции 

Для осуществления CuAAC реакции описано большое количество каталитических 

систем: соли меди(I) [32], соли меди (II) с добавлением в качестве восстановителя аскорбата 

натрия [112], комплексы меди с N-гетероциклическими карбенами [4, 14], последние позволяют 

осуществлять реакцию без использования растворителей. 

Одним из немногих примеров получения 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов без 

использования растворителей является работа Нолана 2006 года [14]. Им была протестирована 

применимость в CuAAC реакции в качестве катализаторов ряда N-гетероциклических 

карбеновых комплексов меди (Таблица 1). 

В результате им была предложена каталитическая система на основе комплекса меди(I) c 

N-гетероциклическим карбеном (SIMes)CuBr (2.2.13), с помощью которого был получен ряд 

1,4-дизамещенных N-бензил, N-алкил 1,2,3-триазолов и всего 1 N-арил 1,2,3-триазол (2.2.14) 

без использования растворителей и в воде при комнатной температуре (Схема 25). 

Разработанные условия позволили впервые осуществить без использования 

растворителей и без применения высоких температур реакцию [3+2] циклоприсоединения 

алкил азидов к интернальным алкинам (схема 26). 
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Таблица 1. Получение 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов CuAAC реакцией без 

использования растворителей и в воде. 

 

Катализатор (мольн.%) Растворитель Выход (%) 

   

(IPr)CuCl (5) H2O/t-BuOH 18 

(IMes)CuCl (5) H2O/t-BuOH 65 

(SIMes)CuCl (5) H2O/t-BuOH 93 

(SIMes)CuBr (5) H2O/t-BuOH 95 

(SIMes)CuBr (5) H2O 98 

(SIMes)CuBr (0.8) Без растворителя 98 

CuBr Без растворителя 0 

   

 

 

Схема 25. Получение различных 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов с использованием 

(SIMes)CuBr без использования растворителя. 



26 

 

 

 

Схема 26. Циклоприсоединение алкил азидов к интернальным алкинам без использования 

растворителя. 

Два года спустя группа Ванга предложила высокоэффективную каталитическую систему 

[3+2] циклоприсоединения азидов к терминальным алкинам в присутствии нанесенных на 

силикагель 5-NHC медных комплексов (SiO2–NHC–Cu(I) (1 мольн.%), позволившую с 

высокими выходами в мягких условиях при комнатной температуре и без использования 

растворителей за короткое время селективно получить серию 1,4-дизамещенных 1,2,3-

триазолов (схема 27) [113]. Так же была показана возможность осуществления при повышении 

температуры и времени реакции, циклоприсоединения к интернальным алкинам с образованием 

1,4,5-тризамещенного-1,2,3-триазола. 

 

[a] Температура проведения реакции 80°С, время проведения реакции 24 часа. 

Схема 27. Получение различных 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов с использованием 

[SiO2–NHC–Cu(I)] и без использования растворителя. 

Описанная каталитическая система была применена не только для циклоприсоединения 

алкил азидов, но и, что важно, впервые позволила получить с высокими выходами серию 1-N-
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арил-1,2,3-триазолов. К достоинствам подхода так же можно отнести многократную 

регенерацию катализатора (до 10 раз) без существенной потери в его активности, а так же 

возможность выделения продуктов простым фильтрованием или экстракцией. 

В 2010 году Ноланом было проведено систематическое исследование влияния природы 

N-гетероциклического карбенового лиганда на протекание реакции [3+2] циклоприсоединения 

азидов к алкинам без использования растворителей [114]. Им были протестированы 

пятичленные (NHC)CuX комплексы (X = Cl, Br, I), содержащие при атомах азота карбенового 

лиганда различные заместители (схема 28). 

 

Схема 28. Типы NHC-лигандов. 

В результате, среди протестированных катализаторов был выбран новый наиболее 

эффективный NHC-комплекс меди(I) – (IAd)CuI (2.2.22), с помощью которого удалось 

 

[a] 0% при использовании (SIMes)CuBr. 

Схема 29. Получение различных 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов с использованием 

(IAd)CuI и без использования растворителя. 
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значительным образом оптимизировать условия реакции циклоприсоединения (уменьшение 

времени протекания реакции и увеличение выхода продуктов). Так же новая каталитическая 

система позволила получить 1,4-дизамещенные 1,2,3-триазолы, которые ранее не удавалось 

получить, используя предыдущий наиболее эффективный катализатор (SIMes)CuBr (2.2.13) 

(схема 29).  

2.2.4. Применение мезоионных комплексов меди(I) с N-гетероциклическими карбенами для 

катализа в CuAAC реакции 

В 2011 году группой Фукузавы было показано, что 1,2,3-триазол-5-илидены (схема 30) 

являются хорошей альтернативой стандартным N-гетероциклическим лигандам для комплексов 

меди(I) и комплексы состава a-NHC-CuCl эффективно катализируют циклоприсоединение 

азидов к алкинам по Хьюсгену [31]. 

 

Схема 30. Структура мезоионных комплексов меди(I) с NHC-карбенами. 

Более того, в данной работе была впервые без использования растворителей и при 

комнатной температуре осуществлена реакция циклоприсоединения между стерически 

нагруженными арил азидами и стерически нагруженными арил ацетиленами (схема 31). 

В 2013 году вышла работа [115], в которой было показано, что производные 

фенантролина (в частности 4,7-дихлорфенантролин (2.2.26)) при взаимодействии в водно-

спиртовой системе с мезоионными комплексами меди(I) с N-гетероциклическими карбенами 

благодаря большей донорной способности мезоионного карбена и меньшей стерической 

нагруженности каталитического центра образуют каталитическую систему, превосходящую по 

своей активности стандартные комплексы меди(I) с N-гетероциклическими карбенами (схема 

32). 

Позднее была опубликована работа, в которой в качестве высокоэффективного 

катализатора в реакции [3+2] циклоприсоединения азидов к ацетиленам был применен N-

гетероциклический мезоионный карбеновый медный(I) комплекс (aNHC)CuCl) (2.2.27) [116] 

(схема 33), позволивший с высокими выходами при комнатной температуре без использования 

растворителей и за короткое время протекания реакции получить большое число 1,4-

дизамещенных 1,2,3-триазолов. 
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Схема 31. Применение мезоионных комплексов меди(I) с NHC-карбенами для синтеза 

стерически нагруженных 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов. 

 

Схема 32. CuAAC реакция в растворе с использованием мезоионных комплексов меди(I) с 

NHC-карбенами в качестве катализаторов и N-донора в качестве добавки. 

 

Схема 33. Структура комплекса (aNHC)CuCl) (2.2.27). 
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Данный комплекс эффективен и при достаточно низких загрузках катализатора (0.005 

мольн.%). В предложенных условиях удается получать продукт циклоприсоединения бензил 

азида к фенилацетилену с близкими к количественному выходам и чрезвычайно высоким TON 

(19800) за 4 часа при комнатной температуре. Катализатор высокоэффективен как в случае 

стерически нагруженных азидов, ацетиленов, так и в случае слабореакционноспособных 

интернальных алкинов (схема 34), демонстрируя применимость в «клик»-химии для самых 

разнообразных субстратов. 

 

Схема 34. Циклоприсоединение азидов к интернальным алкинам, катализируемое 

(aNHC)CuCl). 

2.2.5. Катионные NHC-содержащие комплексы меди(I) 

В 2008 году группой Нолана была исследована активность в реакции Хьюсгена семейства 

пятичленных катионных комплексов меди(I) общей формулы (NHC)2CuX (X=PF6, BF4) [117]. 

Авторами было обнаружено, что данные комплексы обладают большей 

реакционноспособностью по сравнению с их нейтральными аналогами. Это объясняется особой 

 

Схема 35. Роль второго NHC-лиганда в каталитическом цикле. 
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ролью в каталитическом цикле второго NHC-лиганда, который выступает в качестве основания 

и депротонирует исходный ацетилен (схема 35). 

Наиболее эффективным катализатором этого типа оказался (ICy)2CuPF6 (2.2.28), 

который позволил получить с близкими к количественным выходами при загрузке 0.5 мольн.% 

при комнатной температуре, без использования растворителей за короткое время (от 

нескольких минут до 9 часов) ряд 1,4-дизамещенных 1,2,3-триазолов высокой степени чистоты 

после простого упаривания растворителя или фильтрования. В процессе реакции не было 

обнаружено продуктов диспропорционирования комплексов с высвобождением металлической 

меди, что показывает высокую способность NHC-лигандов к стабилизации каталитически 

активных частиц. 

Так же в данной работе было показано, что указанный катионный комплекс позволяет 

протекать реакции с донорно-, акцепторно-, а так же стерически замещенными алкинами. С 

прекрасными выходами образуются продукты циклоприсоединения алкил, бензил, арил азидов, 

система толерантна к наличию разнообразных функциональностей в исходном ацетилене (-OH, 

кето-, сложноэфирная, аминная и нитрильная группы, галогеновые и пиридиновые 

заместители). Стоит отметить, что высокая эффективность каталитической системы позволяет 

значительно снизить загрузки катализатора (Таблица 2).  

Таблица 2. Снижение загрузки катионного NHC-катализатора в реакции Хьюсгена. 

 

Продукт Катализатор (мольн.%) Выход (%) TON 

    

 

0.005 80 16000 

 

0.0075 91 12133 

 

0.02 72 3600 

 

0.03 85 2833 

 

0.03 45 1500 
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Высокая эффективность катионных NHC-содержащих комплексов меди(I) по сравнению 

с их нейтральными аналогами была так же показана в работе Саркара на примере сравнения 

ряда нейтральных иод-содержащих Cu(aNHC)2I (2.2.29) с катионными Cu(aNHC)2(BF4) (2.2.30) 

медными(I) комплексами [118]. На примере наиболее активного комплекса была показана его 

высокая эффективность для получения N-арил и N-алкил 1,4- дизамещенных и 1,4,5-

тризамещенных 1,2,3-триазолов взаимодействием азидов как с терминальными, так и с 

интернальными алкинами (схема 36). 

 

Схема 36. Применение Cu(aNHC)2(BF4) (2.2.30) комплекса в CuAAC реакции. 

2.3. Методы синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов 

Благодаря открытию реакции медь-катализируемого азид-алкинового 

циклоприсоединения 1,2,3-триазолы стали более легкодоступными соединениями [10, 11], 

благодаря чему они нашли множество практических применений [44, 45, 119, 120]. Не смотря 

на это, данная реакция имеет ряд ограничений и не позволяет получать 1,4,5-тризамещенные-

1,2,3-триазолы. 1,4,5-тризамещенные-1,2,3-триазолы имеют большое практическое значение в 

органическом синтезе, применяется в медицине и науках о материалах [121-137]. В CuAAC 

реакции катализатор на основе меди(I) образует ацетиленидный комплекс меди(I) с 

терминальными алкинами, благодаря чему главным образом ускоряется процесс 

циклоприсоединения и обеспечивается селективность. По этой причине CuAAC ограничена 
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терминальными алкинами. Интернальные алкины сильно менее реакционно способны и 

труднее поддаются региоконтролю, поэтому намного тяжелее вступают в реакцию с азидами, 

образуя полностью замещенные 1,2,3-триазолы. На данный момент получение тризамещенных 

триазолов является одной из главных проблем клик-реакций [43, 110, 127, 138].  

Для получения тризамещенных триазолов был предложен метод, заключающийся в 

осуществлении CuAAC реакции с последующим катализируемым переходным металлом 

прямым арилированием (схема 37) [128, 139]. Недостатками подхода являлись: использование 

высоких загрузок палладиевого катализатора (5-10 мольн.%), катализатора фазового переноса 

(2 экв.) Bu4NOAс, а так же осуществление реакции в большом количестве вредного 

растворителя (0.5 М раствор N-метилпироллидона). 

 

Схема 37. C-4 и С-5 арилирование дизамещенных 1,2,3-триазолов. 

В 2008 году группа Аккермана опубликовала one-pot метод синтеза тризамещенных 

1,2,3-триазолов, заключающийся в медь(I) катализируемом взаимодействии алкина, азида и 

арил иодида при 140°С в течение 24 часов (схема 38) [140]. Однако для осуществления второй 

стадии реакции, арилирования триазолидов меди, требовались очень жесткие условия: высокая 

температура или микроволновое излучение. 

 

Схема 38. Медь катализируемый последовательный синтез тризамещенных 1,2,3-триазолов. 

Позднее, в 2015 году, Фанг предложил способ модульного синтеза тризамещенных 1,2,3-

триазолов из легко доступных реагентов, используя комбинированную Cu/Pd каталитическую 

систему. Данный метод позволил достаточно просто вводить три различных заместителя в 

триазольное кольцо в одну стадию (схема 39) [141]. 
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Схема 39. Cu/Pd-катализируемая трехкомпонентная клик-реакция. 

Механизм данной реакции представлен на схеме 39. В результате циклоприсоединения 

ацетиленида меди(I) к азиду образуется триазолид меди(I). В то же время происходит 

окислительное присоединение арил галогенида к Pd-(0) катализатору с получением 

палладиевого интермедиата. Реакция переметаллирования между медным и палладиевым 

интермедиатами с последующим восстановительным элиминированием приводит к 

образованию необходимого 1,4,5-тризамещенного 1,2,3-триазола с регенерацией Pd-(0) 

катализатора. Однако, осуществление протекания данного каталитического цикла довольно 

сложная задача по причине наличия двух конкурирующих реакций: протонирование триазолида 

меди(I) ведет к образованию побочного 1,4-дизамещенного 1,2,3-триазола, а 

переметаллирование ацетиленида меди(I) палладиевым интермедиатом – побочного 

интернального ацетилена. 

Как следствие, для уменьшения роли конкурирующих реакций авторы используют 50% 

избыток органического азида, 50 % избыток арилгалогенида, от 2 до 10 мол % палладия (в виде 

Pd2(dba)3, что с учетом его молярной массы практически эквивалент по массе к органическим 

веществам) и, соответственно, от 4 до 20 мол % фосфинового лиганда. Кроме того, в реакции 

используется эквивалентное количество соли меди (CuCl) и ДМФА, обладающий высокой 

тератогенной активностью. Таким образом, предложенная one-pot процедура крайне далека от 
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условий «зеленой» химии, так как используются большие избытки вредных для окружающей 

среды веществ. 

Популярнейшим методом образования C-C связей являются палладий-катализируемые 

реакции кросс-сочетания, ставшие стандартным синтетическим методом в органической и 

металлоорганической химии [142]. Благодаря легкой доступности, устойчивости и низкой 

токсичности исходных борных кислот, мягким условиям осуществления реакции, а так же 

толерантности к различным функциональным группам реакция Сузуки-Мияуры (схема 40) 

является наиболее популярной среди реакций кросс-сочетания.  

 

Схема 40. Реакция Сузуки-Мияуры. 

По причине тенденции к сокращению использования и отказу от использования 

ядовитых и токсичных растворителей и реактивов [143], были предложены различные вариации 

методологии Сузуки-Мияуры с применением в процессе проведения реакции «зеленых 

растворителей» [20, 144-147]. В этом отношении наиболее привлекательным растворителем 

является вода, поскольку она нетоксична, не воспламеняема, недорога и может быть легко 

отделена от органических реагентов. 

В результате поиска было обнаружено, что существует 19 публикаций, где так или иначе 

была осуществлена реакция кросс-сочетания Сузуки бром- и иод-замещенных триазолов. Из 

них кросс-сочетанию на иод-замещенных триазолах посвящено 10 работ [127, 130, 131, 148-

154], на бром–замещенных триазолах – 9 работ [148-150, 155-160]. В данных работах везде 

используются довольно большие загрузки палладиевого катализатора (4-10 мол %), в 

отдельных случаях загрузки доходят до очень больших (20 мол %), применяются не «зеленые 

растворители» (ДМФА, ТГФ, диоксан, ацетонитрил), в отдельных работах применяются 

довольно жесткие условия, такие как микроволновое излучение, а так же большинство 

исследователей демонстрируют довольно средние выходы продуктов. Все выше описанное, а 

так же отсутствие применения предлогаемых авторами публикаций условий реакции Сузуки на 

широком спектре субстратов не позволяет говорить о наличии общих приемлемых условий для 

реакции Сузуки на бром и иод-замещенных триазолах. Так же интересным выводом является 

то, что нет ни одного упоминания реакции Сузуки на хлор-замещенных триазолах.  
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2.4. Методы синтеза 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов 

В последнее время возросла практическая значимость 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-

триазолов, в частности 1,4-дизамещенные-5-иод-триазолы являются удобными исходными 

соединениями для синтеза 1,4,5-тризамещенных триазолов посредством реакций Соногаширы 

[132, 136, 137, 161], Хека [131, 162, 163], арилирования [127, 135, 164], алкилирования [150, 

165], нуклеофильного замещения [133, 166] и внутримолекулярной циклизации [126, 128, 129] 

(схема 41). 

  

Схема 41. Реакции получения 1,4,5-тризамещенных-1,2,3-триазолов. 

Один из подходов к синтезу 1,4-дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов был опубликован 

в статье Чена 2005 года [165]. Данная статья посвящена катализируемому иодидом меди(I) 

региоселективному методу синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов. Данная работа 

является первым примером синтеза 5-иод 1,4-дизамещенных триазолов. Суть предложенного 

метода основывается на взаимодействии образующегося в результате Cu(I) катализируемого 

азид-алкинового циклоприсоединения триазолида меди(I) с подходящим электрофилом. При 

использовании в качестве электрофила I2 по причине его низкой электрофильности в ТГФ и 

CH3CN образуется смесь двух продуктов (2.4.1 и 2.4.2) (схема 42).  
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Схема 42. Реакция органического азида с терминальным ацетиленом в присутствии 

электрофила. 

Данная проблема была решена использованием в качестве электрофила ICl (схема 43). 

 

Схема 43. Синтез 5-иод 1,4-дизамещенного 1,2,3-триазола с использованием ICl в качестве 

электрофила. 

Механизм реакции представлен на схеме 44. Изначально образуется ацетиленид меди(I) 

(2.4.3), реагирующий с исходным азидом с образованием в качестве интермедиата 1,2,3-

триазолида меди(I) (2.4.4), который, реагируя с ICl или другими электрофилами, образует 

соответствующий продукт. 

 

Схема 44. Механизм реакции получения 5-иод 1,4-дизамещенного 1,2,3-триазола. 

Данный подход позволяет синтезировать с хорошими выходами ряд 5-иод-1,4-

дизамещенных 1,2,3-триазолов из бензил и алкилазидов, а так же ацетиленов, содержащих 

арильные, алкильные, эфирные и амидные заместители.  

В недавней работе Юфей Ху был опубликован новый оригинальный метод синтеза 1,4-

дизамещенных 5-хлор-1,2,3-триазолов, образующихся при смешении арилацетиленида меди(I) 

(2.4.6) с бензилазидом (2.4.5) в дихлорметане в присутствии N–галогенсукцинимида в качестве 

электрофила [167]. Предложенный метод позволил получить с хорошим выходом (88%) 1,4,5-

тризамещенный 5-хлоро-1,2,3-триазол (2.4.8). К сожалению, с NIS реакция шла с образованием 

1-иодофенилацетилена с практически количественным выходом. Замена NIS на NBS привела к 

образованию 1,4-дифенилбутадиина с выходом 73% (также с выходом 22% получался 1-

бромофенилацетилен). Полученные результаты, как пишет Юфей Ху, четко коррелируют с 

силой NXS как электрофила. Сильные электрофилы NIS и NBS быстро реагируют с 
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фенилацетиленидом меди(I), в результате чего он не успевает вступить в CuAAC реакцию с 

бензилазидом. В тоже время, NCS, как относительно слабый электрофил, медленно реагирует с 

фенилацетиленидом меди(I), поэтому реакция CuAAC успевает пройти с образованием 

интермедиата (2.4.7), который уже вступает в реакцию с NCS (Схема 45). Более точное 

объяснение полученным результатам можно дать, если осуществить сравнение не 

относительных сил электрофилов, а прочностей связей галоген-азот. Связь иод-азот в молекуле 

NIS наименее прочная в ряду галогенсукцинимидов, что обеспечивает высокую концентрацию 

частиц I
+
 в растворе и, как следствие, высокую скорость иодирования фенилацетилида меди(I). 

По данной причине процесс циклоприсоединения практически не протекает, и в смеси 

продуктов реакции можно обнаружить исключительно побочный фенилацетиленид меди(I). В 

случае же NCS, достаточно прочная связь N-Cl в условиях реакции не оказывает существенного 

влияния на циклоприсоединение, в результате чего образующийся триазолид меди медленно 

взаимодействует с высвобождающимся из NCS Cl
+
, тем самым образуя в качестве основного 

продукта необходимый 5-хлор 1,4-дизамещенный 1,2,3-триазол. 

 

Схема 45. Синтез 1,4-дизамещенных 5-гало-1,2,3-триазолов. 

По предложенному методу Юфей Ху осуществил синтез 20 5-хлоро-1,2,3- триазолов с 

хорошими выходами. К сожалению, в своей работе Юфей Ху не привел ни одного примера 

получения 5-хлоро-1,2,3-триазола из арилазидов, которые, как известно, намного менее 

реакционноспособны в CuAAC [168]. Кроме того, предложенная one-pot методология не 

позволяет осуществлять синтез 5-иодо(бромо)-1,2,3-триазолов. 

  



39 

 

 

Постановка задачи 

На основании литературного обзора можно сделать следующие выводы: 

Одним из самых распространѐнных и часто используемых методов синтеза арилазидов 

является их получение из соответствующих стабильных арилдиазониевых солей или через 

получение арилдиазониевых солей in situ. Среди данного класса соединений особенно 

перспективными благодаря термической стабильности и коммерческой доступности являются 

арилдиазоний тетрафторбораты. Поиск методов, позволяющих отказаться в процессе синтеза 

арилазидов от применения переходных металлов, использования органических растворителей и 

токсичных источников азид-иона имеет важное значение с точки зрения требований «зеленой» 

химии, а так же потенциального применения синтезируемых арилазидов для нужд медицинской 

и биологической химии. 

Синтез 1,2,3-триазолов посредством CuAAC реакции является наиболее популярным, 

однако на данный момент не описано эффективного подхода для введения без использования 

растворителей в данную реакцию низкореакционноспособных арилазидов. Использование для 

осуществления данной реакции комплексов меди(I) с N-гетероциклическими карбенами 

открывает возможности для получения в условиях без использования растворителей N-

арилтриазолов. Кроме того, известно, что расширение цикла используемого карбенового 

лиганда значительным образом увеличивает каталитическую активность различных комплексов 

на их основе в ряде процессов. Так как на данный момент в литературе нет примеров 

использования комплексов меди(I) на основе карбеновых лигандов с расширенным циклом для 

осуществления CuAAC реакции без использования растворителей, исследование 

катилитической активности (er-NHC)CuX комплексов в данной реакции является важной 

задачей. 

1,4,5-тризамещенные 1,2,3-триазолы – популярные соединения с точки зрения 

медицинской химии и наук о материалах, однако из-за ограничений традиционных методов, а 

так же высоких требований в данных областях к чистоте получаемых соединений от токсичных 

примесей, разработка новых подходов к их получению является крайне актуальной. С этой 

точки зрения наиболее привлекательно выглядит разработка методологии кросс-сочетания 

гало-1,2,3-триазолов в воде по реакции Сузуки-Мияуры. Одновременно с этим встает вопрос 

разработки наиболее общего, эффективного и простого в осуществлении пути для получения 

необходимых для реакции Сузуки исходных соединений - 1,4-дизамещенных 5-гало-1,2,3-

триазолов. 
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3. Обсуждение результатов 

3.1. Общий метод синтеза арилазидов и 3-гидрокситриазенов в воде 

3.1.1. Оптимизация метода Фишера 

Еще в девятнадцатом веке Эмиль Фишер показал возможность получения фенилазида 

реакцией фенилдиазониевых солей с гидроксиламином [169, 170]. Однако в данных работах 

был представлен всего один пример с использованием нестабильного фенилдиазоний хлорида. 

Позднее, этот метод был, по нашему мнению незаслуженно, забыт и не нашел широкого 

применения для получения арилазидов. Сначала мы воспроизвели условия, предложенные 

Фишером, получив паранитрофенилазид (3.1.3) из арилдиазоний хлорида (3.1.2), полученного 

in situ в стандартных условиях из паранитроанилина (3.1.1) и гидроксиламингидрохлорида 

(Схема 46). Выход продукта составил 65%. 

 

Схема 46. Синтез 4-нитрофенил азида по Фишеру. 

Для оптимизации условий реакции мы решили попробовать получить 4-нитрофенилазид 

добавлением гидроксиламингидрохлорида к исходному 4-нитроанилину до проведения реакции 

диазотирования (Схема 47). Выход реакции составил 30%. Снижение выхода продукта реакции, 

вероятно, связано с взаимодействием гидроксиламина с азотистой кислотой, что может 

приводить к образованию азотноватистой кислоты (H2N2O2). 

 

Схема 47. Оптимизация условий получения 4-нитрофенил азида. 
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На следующем этапе оптимизации мы осуществили реакцию взаимодействия 

гидроксиламингидрохлорида с коммерчески доступным стабильным 4-нитрофенилдиазоний 

тетрафторборатом (Табл.3, пример 9). В результате был выделен продукт с выходом 95%. 

Далее, мы изучили влияние природы противоиона на выход продукта реакции, 

осуществив диазотирование 4-нитроанилина с последующим добавлением к нему 

гидроксиламин гидрохлорида в присутствии одного эквивалента HBF4 (Схема 48). Выход 

продукта реакции уменьшился до 32%. 

 

 

Схема 48. Влияние природы противоиона и кислотности среды на выход продукта реакции. 

Та же реакция, но с добавлением гидроксиламин гидрохлорида на первой стадии, 

привела к еще большему падению выхода продукта реакции до 26% (Схема 48). Таким образом, 

оптимальные условия синтеза арилазида – взаимодействие арилдиазоний тетрафторбората с 

гидроксиламин гидрохлоридом в воде при комнатной температуре. 

Для определения области применения модифицированного метода Фишера мы 

осуществили синтез арилазидов из различных субстратов, содержащих как донорные, так и 

акцепторные заместители в орто-, мета-, и пара- положениях (Табл.3) [171]. Полученные 

выходы продуктов реакции варьируются от умеренных (3.1.20) до практически количественных 

(3.1.27, 3.1.28, 3.1.30). Выходы продуктов коррелируют со стабильностью соответствующих 

диазониевых солей. Для более стабильных солей были получены более высокие выходы. Так, 

выходы более 76% были получены для нитро-, циано- и –CO2Me замещенных субстратов. 

Предложенный метод синтеза арилазидов экспериментально прост. Обычно, 

последовательность диазотирование/образование азида требует особенной аккуратности и 

высоких экспериментальных навыков. В нашем случае используются легкодоступные, 

стабильные, часто коммерчески доступные диазоний тетрафторбораты. Методология позволяет 

синтезировать с хорошими выходами большое число арилазидов с различными типами 

заместителей в различных положениях. В процессе синтеза не образуется вредных отходов. Для 

получения арилазида необходимо лишь смешать арилдиазониевую соль, гидроксиламин 

гидрохлорид и воду в любой последовательности при комнатной температуре. 
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Таблица 3. Синтез арилазидов 

 

№ Продукт Выход № Продукт Выход № Продукт Выход 

         

1 

 

84% 6 

 

71% 11 

 

>99% 

2 

 

52% 7 

 

66% 12 

 

60% 

3 

 

66% 8 

 

80% 13 

 

>99% 

4 

 

61% 9 

 

95% 14 

 

76% 

5 

 

62% 10 

 

>99% 15 

 

65% 

         

Кроме того, в некоторых случаях продукты (обычно содержащие электроноакцепторные 

заместители) являются плохо растворимыми в воде, кристаллизуются из реакционной смеси, 

могут быть легко отфильтрованы и использованы без дальнейшей очистки. Таким образом, 

разработанный метод может рассматриваться как «клик»-реакция [104]. 

3.1.2. Получение 3-гидрокси-1,3-диарилтриазенов 

По аналогии с синтезом арилазидов, взаимодействие арилдиазоний тетрафторборатов с 

N-арилгидроксиламинами может приводить к образованию 3-гидрокси-1,3-диарилтриазенов. 

Гидрокситриазены применимы в качестве хелатирующих лигандов для определения ионов 

основных групп и переходных металлов [172]. Этот класс соединений демонстрирует 

разнообразную биологическую активность: противогрибковую и противобактериальную [173], 
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инсектицидную [174], анальгезирующую и противовоспалительную [175]. 3-гидрокситриазены 

применимы в качестве субстратов в фотоиндуцированном синтезе азокрасителей [176]. 

Первая попытка провести реакцию между N-фенилгидроксиламином и 4-

цианофенилдиазоний тетрафторборатом в условиях, аналогичных получению арилазидов (в 

воде при комнатной температуре), оказалась успешной и позволила получить соответствующий 

3-гидрокситриазен с выходом 91% (Табл. 4, 3.1.43). Далее, была исследована применимость 

данной реакции для широкого ряда субстратов (Табл. 4) [171]. 3-гидрокси-1-арил-3-

фенилтриазены были получены с выходами от хороших (3.1.39, 58%) до близких к 

количественным (3.1.33, 95%). Синтез ряда триазинолов (3.1.33, 3.1.34, 3.1.38-3.1.42, 3.1.45) 

был осуществлен впервые. 

Таблица 4. Синтез 3-гидрокси-1-арил-3-фенилтриазенов. 

 

Продукт %
* 

Продукт %
* 

Продукт %
* 

 

95 

 

90 

 

91 

 

89 

 

58 

 

60 

 

94 

 

61 

 

71 

 

78 

 

58 

 

62 

 

63 

 

82 

 

79 

*Выход продукта реакции. 
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3.1.3. Использование нового метода в условиях «зеленой» химии 

Была исследована возможность проведения синтеза арилазидов новым методом без 

использования органических растворителей на любой из стадий, а также с повторным 

использованием реакционной воды в последующих циклах получения арилазидов [171]. Для 

этого мы осуществили синтез 4-цианофенил азида. Чистый продукт выделяли фильтрованием, а 

реакционную смесь использовали повторно. Второй и последующие этапы осуществлялись 

простым добавлением новых порций 4-цианофенил азида и гидроксиламин гидрохлорида. 

Результаты экспериментов представлены в табл. 5. 

 

Таблица 5. «Зеленый» метод синтеза 4-цианофенил азида. 

Стадия Количество рециклизаций воды Выход, % 
Е-фактор 

(с учетом воды) 

Е-фактор 

(без учета воды) 

1 0 94 25.9 1.1 

2 1 99 22.9 1.0 

3 2 99 22.9 1.0 

4 3 47 40.1 3.2 

5 4 87
a
 27.9 2.0 

6 5 87
a
 27.9 2.0 

7 6 87
a
 27.9 2.0 

За 3 цикла 2 98 9.0 1.0 

За 7 циклов 6 86 4.5 1.6 

a – был добавлен 1 эквивалент NaHCO3 

 

На первых трех стадиях был получен практически количественный выход. На четвертой 

стадии после третьего использования реакционной воды выход продукта реакции снизился до 

47%. Вероятно, это связано с понижением pH реакционной среды, что приводит к снижению 

выхода продукта. Следующие три цикла были осуществлены с добавлением одного эквивалента 

NaHCO3, который нейтрализовал избыток кислоты в реакционной смеси, что привело к 

увеличению выхода продукта реакции. На следующих трех стадиях также использовалось 

добавление одного эквивалента NaHCO3 для нейтрализации избытка кислоты. Выходы на этих 

стадиях снизились до 87%. Общий выход за первые три стадии практически количественный 

(98%). Общий выход за 7 стадий, включая низкий выход на четвертой стадии, на которой не 

было добавлено основание, составил 86%. 



45 

 

 

Мерой соответствия реакции требованиям «зеленой» химии является Е-фактор Шелдона 

[177]. Значение этого параметра вычисляется по формуле (1) как отношение массы отходов, 

получаемых в процессе реакции, к массе целевых продуктов. 

  
        

          
 (1) 

Для большинства процессов синтетической органической химии E-фактор достаточно 

высок и, обычно, составляет 50-100 и более (Табл. 6) [178]. 

 

Таблица 6. Значения Е-факторов для различных процессов. 

Отрасль Тоннаж продукта Е-фактор 

   

Нефтепереработка 10
6
 - 10

8
 <0.1 

Крупнотоннажное химическое производство 10
4
 - 10

6
 <1-5 

Тонкое химическое производство 10
2
 - 10

4
 5-50 

Фармацевтическое производство 10 – 10
3
 25-100 

   

 

Значения E-факторов для n стадий можно вычислить по формуле (2): количество 

используемой в качестве растворителя воды остается таким же, как и для одной стадии, а массы 

исходных веществ умножаются на количество циклов, массы всех продуктов складываются. 

 

         
                                                      

                        
 (2) 

 

Больше всего на величину Е-фактора влияет количество используемых органических 

растворителей, большинство из которых являются экологически опасными соединениями. 

Отказ от их применения значительно снижает значение E-фактора, а синтетический процесс 

становится более безопасным.  

Рассчитанные значения E-фактора для предложенной методологии синтеза 4-

цианофенил азида при учете реакционной воды варьируются в интервале 22.9 – 40.1 для 

отдельных стадий. Общее значение E-фактора за несколько циклов равно 9.0 для трех циклов и 

4.5 для семи циклов.  

Вода, участвующая в реакции, в расчет E-фактора не входит, даже если она содержит 

неорганические отходы [177]. В своих расчетах мы использовали подход, рекомендованный 

автором данной методологии. Неорганическими отходами для предложенного способа синтеза 

арилазидов из арилдиазоний тетрафторборатов являются только HCl и HBF4, кроме того эти 
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«отходы» в форме водного раствора могут быть с легкостью использованы для получения 

новой порции диазониевой соли, а поэтому отходами не являются. В таком случае их можно не 

учитывать в расчете E-фактора. 

Расчет Е-фактора без учета воды для n стадий можно осуществить по формуле (3): 

 

 (
          

    
)  

                                                 

                        
 (3) 

 

Рассчитанные значения Е-фактора без учета воды для предложенной методологии низки 

в сравнении с ранее опубликованными подходами (Табл. 7). 

Таблица 7. Значения Е-факторов для различных подходов синтеза арилазидов. 

Схема процесса Значение Е-фактора 

  

 

32.8 

 

53.7 

 

89.8 

 

132.6 

 

405.1 

 

480.6 

  

 

Для сравнения, Е-фактор, рассчитанный для первых трех стадий приблизительно равен 

1,0. В то время как для традиционного метода синтеза фенилазида из азида натрия и 

фенилдиазониевой соли величина Е-фактора составляет 53,7 [179]. Другие описанные методы 

получения арилазидов [52, 55, 57, 61, 92]. Таким образом, новая методология наиболее 

соответствует требованиям «зеленой» химии. 
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3.2. Циклоприсоединение азидов к алкинам (CuAAC) без растворителя 

3.2.1. Применение комплексов меди(I) с карбеновыми лигандами в синтезе 1,2,3-триазолов 

Одним из способов модификации стабильного N-гетероциклического карбена является 

расширение его цикла до шести-, семи- или восьмичленного [29, 180]. Известно, что N-

гетероциклические карбены с расширенным циклом (er-NHC, er-expanded ring) заметно 

различаются по стерическим и электронным свойствам по сравнению с карбенами, 

содержащими пятичленные циклы. Расширение карбенового цикла (Схема 49) приводит к 

значительному увеличению донорных свойств карбена, стерической нагрузки карбенового 

лиганда, а также увеличению стабильности комплексов на их основе, что, в свою очередь, 

повышает их эффективность в ряде каталитических процессов, таких как реакция кросс-

сочетания Сузуки гетероарилгалогенидов в воде [20], арилирование анилинов по Бухвальду-

Хартвигу [19], присоединение нуклеофилов к арилацетиленам [30] и других. 

 

Схема 49. Расширение цикла N-гетероциклических карбенов. 

Нами было проведено систематическое исследование влияния размера цикла в 

карбеновом лиганде и его стерических свойств на каталитическую активность комплексов 

меди(I) в «клик»-реакции синтеза 1,2,3-триазолов без использования растворителя. Для этого 

были использован ряд комплексов меди(I) с известными ранее диаминокарбенами, 

содержащими 5-, 6-, и 7- членные циклы, а также синтезированы неописанные ранее комплексы 

с карбенами, содержащими восьмичленный цикл на основе нафтильного фрагмента [168]. 

3.2.2. Синтез амидиниевых солей 

Амидиниевые соли, содержащие восьмичленный цикл, были получены циклизацией 

N,N'-диарилзамещенных амидинов с 1,8-бис(бромометил)нафталином (3.2.3), полученным из 

коммерчески доступного нафталевого ангидрида. 

Нафталин-1,8-диилдиметанол (3.2.2) был получен с выходами 84% и 61% двумя 

методами: восстановлением исходного нафталевого ангидрида (3.2.1) литийалюминийгидридом 

в ТГФ и смесью боргидрида натрия с бромом (Схема 50). Затем, действием PBr3 в диоксане с 

выходом 94% был получен 1,8-бис(бромометил)нафталин (3.2.3) [181-183]. 
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Схема 50. Схема синтеза 1,8-бис(бромометил)нафталина. 

Восьмичленные амидиниевые соли (3.2.4) и (3.2.5) были получены по аналогии с 

описанным в литературе методиками синтеза циклических амидиниевых солей, циклизацией 

1,8-бис(бромометил)нафталина и формамидинов (Схема 51) [180, 184]. 

 

Схема 51. Синтез восьмичленные амидиниевых солей. 

3.2.3. Получение свободных карбенов 

Из данных РСА (Рис. 1) следует, что в кристалле амидиниевый протон связан с 

галогенид анионом водородной связью, что может отрицательно влиять на депротонирование 

амидиниевых солей в растворе. 

 

Рис. 1. Структура (Napht-8-Dipp)HBr (3.2.5) в кристалле по данным РСА. 
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Ранее было показано, что использование слабокоординирующих анионов 

(тетрафторборат аниона) в качестве противоиона в амидиниевых солях увеличивает выход 

продукта реакции получения свободного карбена по причине большей доступности 

амидиниевого протона для реакции с основанием [185]. Для обмена аниона амидиниевую соль 

растворяли в ацетоне и смешивали с водным раствором тетрафторбората натрия при комнатной 

температуре (Схема 52). 

 

Схема 52. Обмен аниона амидиниевой соли. 

Следует отметить, что галогениды амидиниевых солей достаточно плохо растворимы в 

ацетоне и до момента начала реакции представляют собой не раствор, а суспензию 

амидиниевой соли в ацетоне. В ходе реакции смесь становится сначала более гомогенной, а 

затем полностью прозрачной. Это можно объяснить лучшей диссоциацией тетрафторборатов в 

сравнении с галогенидами. Реакции получения амидиниевых солей данным способом прошли с 

практически количественным выходом. 

Мы исследовали возможность получения свободного карбена по литературной методике 

депротонированием сильным основанием (гексаметилсилазидом лития) в инертной атмосфере в 

среде сухого апротонного полярного растворителя (Схема 53) [186]. 

 

Схема 53. Получение свободного карбена. 

В качестве получаемого свободного карбена был выбран (Naph-8-Dipp) (3.6.3) в связи с 

наибольшим экранированием карбенового атома углерода 2,6-диизопропилфенильным 

заместителем, что максимально стабилизирует свободный карбен. В спектре ЯМР 
13

С смеси 

продуктов реакции отсутствовал сигнал в области 220-260 м.д., являющийся характерным для 

карбенового атома углерода. Кроме того, реакционная смесь при добавлении основания 
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приобретала сильно насыщенную зеленую окраску, которая практически сразу же 

обесцвечивалась, что вероятно свидетельствовало об образовании объемной сопряженной π-

системы. Это позволило сделать вывод о том, что получаемое соединение слишком сильно 

стерически нагружено вблизи амидиниевого протона, и это привело к депротонированию в 

более доступном бензильном положении с образованием чрезвычайно реакционно способного 

азометинового илида (3.2.9) (Схема 54). 

 

Схема 54. Предполагаемый азометиновый илид. 

После оптимизации температуры проведения реакции удалось добиться длительного 

сохранения насыщенной зеленой окраски раствора при -80°С. Для проверки сделанного ранее 

предположения к реакционной смеси была добавлена дейтеровода (схема 55). 

 

Схема 55. Взаимодействия азометинового илида с дейтероводой. 

В спектре 
1
H ЯМР полученого продукта было обнаружено исчезновение сигнала при 

7,48 м.д. с интегральной интенсивностью 1Н, присутствовавшего ранее в 
1
H ЯМР спектре соли 

(Naph-8-Dipp)HBF4. В спектре 
13

С ЯМР было обнаружено исчезновение сигнала при 157,1 м.д., 

соответствующего амидиниевому атому углерода и появление вместо него мультиплетного 

сигнала при 154,3 м.д. с J = 25,4 Гц (Рис. 2), что свидетельствует об образовании продукта 

взаимодействия азометинового илида с дейтероводой (3.2.10). Предположение, связанное с 

депротонированием бензильного положения нафталинового фрагмента, оказалось неверным. 

Происходит депротонирование именно амидиниевого протона, что говорит об образовании 

свободного карбена. 
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Рис. 2. Вид сигнала 
13

C ЯМР, свидетельствующий об образовании продукта взаимодействия 

азометинового илида с дейтероводой. 

В результате нами был сделан вывод о возможности генерирования свободных карбенов, 

используя стандартную методику. Данные карбены существуют при сильно отрицательных 

температурах, но являются неустойчивыми при комнатной температуре, что, скорее всего, 

связано с сильными искажениями в их структуре. 

3.2.4. Комплексы серебра (I) 

Комплексы серебра(I) с N–гетероциклическими карбенами по причине невысокой 

прочности связи серебро(I)-карбен являются ценными соединениями с синтетической точки 

зрения. Они являются часто используемыми исходными соединениями для получения 

соответствующих комплексов других переходных металлов реакцией переметаллирования. 

Благодаря устойчивости на воздухе и в присутствии влаги, а так же легкости их получения, 

комплексы серебра(I) с N-гетероциклическими карбенами часто используют в качестве 

синтетических аналогов свободных карбенов. 

Комплексы серебра(I) наиболее часто получают взаимодействием соответствующей 

амидиниевой соли с оксидом серебра(I) в хлористом метилене (схема 56) [186]. 

 

Схема 56. Получение комплексов серебра(I) c N-гетероциклическими карбенами. 
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В случае получения комплексов серебра(I) с лигандами восьмичленными карбенами при 

использовании хлористого метилена реакции протекают с невысокими выходами ((Napht-8-

Dipp)AgBr  - 40%, (Napht-8-Mes)AgBr – 44%). Мы оптимизировали методику получения данных 

комплексов. Наибольший выход достигается при использовании в качестве растворителя 

сухого ТГФ при температуре 60°С (Табл. 8). Выход комплекса (Napht-8-Mes)AgBr (3.2.11) в 

оптимальных условиях составил 80%. 

Таблица 8. Отработка условий реакции получения комплекса (Napht-8-Dipp)AgBr (3.2.12). 

№ Растворитель Выход, % 

1 ДМСО 0 

2 CH3CN 57 

3 1,2-ДХЭ 67 

4 ТГФ 85 

5 CH3OH Разложение 

6 ДМЭ Разложение 

 

Полученные комплексы (Napht-8-Dipp)AgBr (Napht-8-Mes)AgBr – бесцветные 

кристаллические вещества, являющиеся устойчивыми на воздухе и обладающие высокими 

температурами плавления (около 300°С).  

Данные комплексы был охарактеризованы методами 
1
H и 

13
С ЯМР. Характерным 

сигналом для полученных комплексов серебра(I) является сигнал в области слабого поля (200-

220 м.д.), являющийся дублетом дублетов (Рис. 3). Данный сигнал получается в результате 

спин- 

 

Рис.3. Вид сигнала 
13

C ЯМР карбенового атома углерода в А: (Napht-8-Mes)AgBr  и Б: (Napht-

8-Dipp)AgBr. 
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спинового взаимодействия ядер 
13

С с ядрами 
107

Ag (спин 1/2, содержание 51,84 %) и 
109

Ag (спин 

1/2, содержание 48,16 %) (рис.2). Для (Napht-8-Mes)AgBr J(
109

Ag, 
13

C) = 267.7 Hz, J(
107

Ag, 
13

C) = 

226.7 Гц. Для (Napht-8-Dipp)AgBr J(
109

Ag, 
13

C) = 261.3 Hz, J(
107

Ag, 
13

C) = 227.2 Гц. 

До этих исследований было только одно сообщение о синтезе комплекса серебра(I) с 

восьмичленным N-гетероциклическим карбеном [187]. Комплексы (Napht-8-Dipp)AgBr и 

(Napht-8-Mes)AgBr – это первые примеры комплексов серебра(I) с восьмичленными N-

гетероциклическими карбенами, содержащими ароматические заместители при атомах азота и 

алифатический цикл с дополнительным напряжением в кольце (за счет плоского нафталинового 

фрагмента). 

3.2.5. Комплексы меди(I) 

Комплексы меди(I) c N-гетероциклическими карбенами являются интенсивно 

исследуемым классом соединений. Они проявляют высокую каталитическую активность в 

таких процессах, как «клик» реакции [14, 114] и C-H активация [188]. 

Наиболее удобным методом получения комплексов меди(I) с N-гетероциклическими 

карбенами с расширенным циклом является переметаллирование соответствующих комплексов 

серебра(I) одновалентным галогенидом меди [180, 189]. Данный метод является достаточно 

простым с точки зрения постановки эксперимента и позволяет получать целевые соединения с 

высокими выходами (Схема 57). 

 

Схема 57. Получение (Napht-8-NHC)CuBr. 

Комплексы (Napht-8-Dipp)CuBr (3.2.14) и (Napht-8-Mes)CuBr (3.2.13) были получены с 

выходами 83% и 84%, соответственно. Они являются бесцветными кристаллическими 

веществами, устойчивыми на воздухе. Характерным для спектров ЯМР 
13

С полученных 

комплексов является сигнал карбенового атома углерода в области слабого поля при 200-210 

м. д. 

Комплексы (Napht-8-Ar)CuBr являются первыми примерами комплексов, содержащих 

один восьмичленный карбеновый лиганд c ароматическими заместителями при атоме меди(I), а 

само получение этих соединений – первый пример переноса восьмичленных N,N'-
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диарилзамещенных N-гетероциклических карбеновых лигандов с атома серебра(I) на атом 

переходного металла 11 группы. 

Структура одной из амидиниевых солей в кристалле ((Napht-8-Dipp)HBr, (Рис. 1)), а так 

же структуры комплексов (Napht-8-Dipp)AgBr (Рис. 4) и (Napht-8-Dipp)CuBr (Рис. 5) были 

подтверждены методом РСА. Основные геометрические параметры приведены в Таблице П1 

(см. Приложение). 

 

Рис. 4. Структура (Napht-8-Dipp)AgBr (3.2.12) в кристалле по данным РСА. 

 

Рис. 5. Структура (Napht-8-Dipp)CuBr (3.2.14) в кристалле по данным РСА. 
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Рентгеноструктурный анализ показал, что три данных соединения благодаря жесткой 

геометрии лиганда (Napht-8-Dipp) являются изоструктурными. 

Величины значений углов N-Cкарб-N полученных комплексов являются высокими по 

сравнению с ранее охарактеризованными восьмичленными карбенами (больше 120°) [187]. 

Бензольные кольца Dipp-заместителей практически перпендикулярны плоскости кольца, 

содержащего карбеновый атом углерода. 

Полученная амидиниевая соль представляет собой моногидрат. Восьмичленный 

циклический фрагмент находится в сильно искаженной конформации «кресло», а протон 

амидиниевого атома углерода связан водородной связью с бромид-анионом. 

3.2.6. Каталитическая активность комплексов (er-NHC)CuX в реакции CuAAC без 

использования растворителя 

С целью исследования сравнительной активности впервые полученных комплексов 

меди(I) состава (Napht-8-Ar)CuX с известными ранее 5-, 6- и 7- членными комплексами меди(I) 

с N-гетероциклическими карбенами мы осуществили ряд экспериментов по реакции CuAAC 

между фенилацетиленом и п-толилазидом в условиях без использования растворителей (Tабл. 

9). 

Таблица 9. Сравнение каталитической активности (NHC)CuX в реакции CuAAC без 

использования растворителей.* 

 

Катализатор Выход (%) Катализатор Выход (%) 

    

(SiMes)CuBr 90 (SiPr)CuBr 3 

(THP-Mes)CuBr >99 (THP-Dipp)CuBr 5 

(THD-Mes)CuBr 33 (THD-Dipp)CuBr 1 

(Napht-8-Mes)CuBr >99 (Napht-8-Dipp)CuBr 2 

    

*п-толилазид (1,0 ммоль, 1 эк.), фенилацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), 1 мол % (NHC)CuBr 

 

Наиболее высокую каталитическую активность среди протестированных комплексов в 

реакции CuAAC без использования растворителей проявляют (6-Mes)CuBr и (Napht-8-

Mes)CuBr. Комплексы строения (NHC-Dipp)CuBr характеризуются низкой каталитической 

активностью, что, вероятно, обусловлено избыточной стерической нагруженностью 



56 

 

 

каталитического центра металла в NHC-Dipp карбеновых комплексах меди(I), которая 

создается за счет изопропильных заместителей в карбеновом лиганде. 

3.2.7. Оптимизация загрузки катализаторов (Napht-8-Mes)CuBr и (6-Mes)CuBr в реакции 

фенилацетилена с п-толилазидом 

С целью оптимизации количества используемых комплексов (Napht-8-Mes)CuBr и (6-

Mes)CuBr, минимально необходимых для успешного осуществления реакции CuAAC с 

максимальным выходом, была осуществлена серия экспериментов по уменьшению загрузки 

катализаторов (Таблица 10). 

Таблица 10. Оптимизация загрузки катализатора.* 

 

Мольн. % (Napht-8-Mes)CuBr, выход (%) (6-Mes)CuBr, выход, (%) 

   

1 >99 >99 

0,5 97 98 

0,1 94 95 

0,05 78 70 

   
*п-толилазид (1,0 ммоль, 1 эк.), фенилацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), x мол % (NHC)CuBr 

 

Как показано в таблице 8, при использовании 1 мольного % катализатора (Napht-8-

Mes)CuBr достигается количественный выход. Очень высокий выход продукта реакции 

возможен так же и при десятикратном снижении загрузки этого катализатора, а при 

использовании 0,05 мол % (Napht-8-Mes)CuBr TON реакции равен 1560, что является очень 

высоким результатом в сравнении с другими ранее опубликованными данными по CuAAC 

реакциям с арил азидами без использования растворителей [14, 114]. 

3.2.8. Каталитическая активность (Napht-8-Mes)CuBr в реакции п-толилазида и 

бензилазида с различными ацетиленами 

Чтобы определить область применения использования выбранного нами комплекса 

(Napht-8-Mes)CuBr в качестве катализатора реакции CuAAC без использования растворителя, 

мы исследовали серию терминальных ацетиленов в реакции [3+2] циклоприсоединения с п-

толилазидом (Табл. 11) и бензилазидом (Табл. 12). 
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Таблица 11. Циклоприсоединение п-толилазида к различным ацетиленам, катализируемое 

(Napht-8-Mes)CuBr.* 

 

№ Продукт Выход,% № Продукт Выход,% 

1 

 

95 6 

 

95 

2 

 

96 7 

 

88 

3 

 

96 8 

 

94 

4 

 

92 9 

 

>99 

5 

 

98 10 

 

78 

* п-толилазид (1,0 ммоль, 1 эк.), ацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr 
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Как видно, использование (Napht-8-Mes)CuBr в качестве катализатора ведет к 

получению с высокими выходами продуктов циклоприсоединения п-толилазида и бензилазида 

как к алифатическим (Табл. 11: 3.2.16-20; Табл. 12: 3.2.26-30), так и к ароматическим (Табл. 9: 

3.2.21-25; Табл. 12: 3.2.21-37) ацетиленам. Каталитическая система толерантна к различным 

функциональным группам ацетиленов (Табл. 11: 3.2.18-20, 3.2.22-24, Табл. 12: 3.2.29, 3.2.30, 

3.2.35-37). Отрицательно на прохождение реакции циклоприсоединения влияет наличие 

объемных заместителей в ароматическом кольце арилацетилена. Так, для мезитилацетилена 

(Табл. 11: 3.2.25; Табл. 12: 3.9.34) выходы продуктов составили 78% и 80% для п-толил- и 

бензилазидов соответственно. 

 

Таблица12. Циклоприсоединение бензилазида к различным ацетиленам, катализируемое 

(Napht-8-Mes)CuBr.* 

 

№ Продукт Выход(%) №
 

Продукт Выход (%) 

1 

 

>99 7 

 

>99 

2 

 

98 8 

 

>99 

3 

 

94 9 

 

80 

* бензилазид (1,0 ммоль, 1 эк.), ацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr 
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Таблица 12. Циклоприсоединение бензилазида к различным ацетиленам, катализируемое 

(Napht-8-Mes)CuBr.* (Продолжение.) 

№ Продукт Выход(%) №
 

Продукт Выход (%) 

4 

 

>99 10 

 

90 

5 

 

>99 11 

 

91 

6 

 

97 12 

 

>99 

* бензилазид (1,0 ммоль, 1 эк.), ацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), 1 мол 

% (Napht-8-Mes)CuBr 

 

Как показано в таблице 13, реакция CuAAC с использованием в качестве катализатора 

(Napht-8-Mes)CuBr протекает с высокими выходами с легколетучими алифатическими 

ацетиленами с третбутильным, пропильным, триметилсилильным, гексильным заместителями 

(Табл. 13: 3.2.38-48) при комнатной температуре. Кроме того, данная реакция протекает с 

высокими выходами с арил- (Табл. 13: 3.2.39, 3.2.41, 3.2.42, 3.2.44, 3.2.46, 3.2.48, 3.2.49) и 

бензилазидами (Табл. 13: № 3.2.38, 3.2.40, 3.2.43, 3.2.45, 3.2.47), содержащими различные типы 

заместителей. 

Таким образом, в результате проведенного сравнения каталитической активности 

комплексов меди с пяти-, шести-, семи- и восьмичленными N-гетероциклическими карбенами в 

реакции CuAAC циклоприсоединения органических азидов к терминальным ацетиленам без 

использования растворителей, нами была подобрана высокоэффективная каталитическая 

система синтеза N-арил 1,2,3-триазолов. Реакция протекает с высокими или близкими к 

количественным выходами при комнатной температуре. Разработанные условия позволяют 

осуществлять реакцию на широком спектре различных субстратов, а так же являются 
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толерантными к наличию функциональных групп. Стоит отметить, что предложенный подход 

соответствует требованиям «зеленой» химии, подсчитанное значение Е фактор ~ 0,03. 

Таблица 13. Циклоприсоединение различных азидов к алифатическим и ароматическим 

ацетиленам, катализируемое (Napht-8-Mes)CuBr* 

 

№ Продукт Выход(%) № Продукт Выход(%) 

1 

 

93 7 

 

83 

2 

 

91 8 

 

92 

3 

 

96 9 

 

> 99 

4 

 

92 10 

 

91 

5 

 

97 11 

 

93 

6 

 

89 12 

 

96 

* азид (1,0 ммоль, 1 эк.), ацетилен (1,03 ммоль, 1,03 эк.), 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr 
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3.3. Общий метод синтеза 1,4-дизамещенных 5-гало-1,2,3-триазолов 

Исходя из имеющихся в литературе результатов, мы решили разработать общий метод 

синтеза 1,4,5-тризамещенных 5-гало-1,2,3-триазолов из ацетилидов меди, органических азидов 

и галогенирующих агентов. 

Изначально мы воспроизвели условия из статьи Юфей Ху [167], взяв в качестве 

органического азида – фенилазид (3.3.1), и получили продукт N-фенил-5-хлоро-1,2,3-триазол 

(3.3.3) с выходом 41% (Схема 58). 

 

Схема 58. Синтез N-фенил-4-фенил-5-хлор-1,2,3-триазола. 

Далее данный процесс было решено разбить на две последовательных стадии (Схема 14). 

Первая заключалась в смешивании фенилазида и фенилацетиленида меди(I) в дихлорметане. 

Реакционную смесь перемешивали в течение 24 часов, а через сутки во время второй стадии 

добавили N-хлорсукцинимид, что привело к получению необходимого продукта (3.3.3) с таким 

же, как и выше (Схема 59) выходом 41%. 

 

Схема 59. Последовательное получение 5-хлор и 5-бром N-фенил-4-фенил-1,2,3-триазола. 

Аналогичный эксперимент, но с добавлением через сутки NBS в качестве электрофила, 

позволил получить N-фенил-4-фенил-5-бромо-1,2,3- триазол (3.3.5) с выходом 36%. 

Полученные результаты позволили нам сделать вывод, что близкие выходы до и после 

разделения стадий свидетельствуют о том, что примерно за сутки с выходом 40% образуется 

триазолид меди(I) (3.3.4), который затем практически количественно реагировал с 

электрофилом, образуя необходимый галотриазол.  

Для того, чтобы увеличить выход образующегося при разделении стадий триазолида 

меди(I) и, соответственно, увеличить суммарный выход всего процесса, нами было решено 

оптимизировать условия реакции. Ранее было показано, что мономерные комплексы 

ацетиленида меди(I) нереакционноспособны по отношению к органическим азидам, но 



62 

 

 

вступают в реакцию при добавлении внешнего медного катализатора [110, 190]. Учитывая это, 

мы решили протестировать внешние медные катализаторы CuCl (3.3.6) [190] и (aNHC)CuCl 

(3.3.7) [32, 116] (Табл. 14), являющийся комплексом меди(I) с абнормальным N-

гетероциклическим карбеном. Так же мы решили исследовать возможность проведения 

реакции в растворителе с более высокой температурой кипения (1,2-дихлорэтан) чем 

дихлорметан, чтобы увеличить температуру реакции и снизить время протекания процесса. 

Изменив эти параметры, нам удалось поднять выход N-фенил-4-фенил-5-хлор-1,2,3-триазола 

(3.3.3) до 87% (Табл. 14, №6) [191]. 

 

 

Таблица 14. Оптимизация условий реакции получения N-фенил-4-фенил-5-хлор-1,2,3-

триазола. 

 

№ Катализатор Растворитель T, ° C NCS (экв.) Выход (%) 

      

1 5 мол % CuCl CH2Cl 25 1.2 50
[a] 

2 1 мол % (aNHC)CuCl CH2Cl 25 1.2 58
[a] 

3 5 мол % CuCl 1,2-ДХЭ 60 1.2 41
[b]

 

4 1 мол % (aNHC)CuCl 1,2-ДХЭ 60 1.2 55
[b] 

5 5 мол % CuCl 1,2-ДХЭ 60 2.0 77
[b] 

6 1 мол % (aNHC)CuCl 1,2-ДХЭ 60 2.0 87
[b] 

      
[a] Время протекания CuAAC реакции t = 24 ч. [b] Время протекания CuAAC реакции t = 4 ч. 

 

 

Аналогичная оптимизация синтеза N-фенил-4-фенил-5-бром-1,2,3-триазола (3.3.5) 

используя CuBr (3.3.8) или (aNHC)CuCl) (3.3.7) в качестве катализатора (Табл. 15) позволила 

получить необходимый продукт с близким к количественному выходу (99%, №4). 

Оптимизированные условия были использованы для синтеза N-фенил-4-фенил-5-иод-

1,2,3-триазола (3.3.9) (Схема 60). Было установлено, что использование I2 в качестве 

электрофила позволяет получать необходимый продукт с большим выходом (63%), чем при 

использовании NIS (38%). 
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Таблица 15. Оптимизация условий реакции получения N-фенил-4-фенил-5-бром-1,2,3-

триазола. 

 

№ Катализатор NBS (экв.) Выход (%) 

    

1 5 мол % CuBr 1.0 57 

2 5 мол % CuBr 2.0 88 

3 1 мол % (aNHC)CuCl 1.0 82 

4 1 мол % (aNHC)CuCl 2.0 >99 

    

 

 

Схема 60. Получение N-фенил-4-фенил-5-иод-1,2,3-триазола. 

Для того, чтобы определить область применения разработанного нового синтетического 

подхода, мы исследовали реакцию различных алкил и арилазидов [171, 179] с 

арилацетиленидами меди(I) при добавлении на второй стадии NCS (Табл. 16), NBS (Табл. 17) 

или I2 (Табл. 18) [191]. 

Разработанные условия реакции позволяют получать N-замещенные-4-фенил-5-хлор-

1,2,3-триазолы из фенилазида (3.3.3), арилазидов, содержащих донорные заместители (3.3.14, 

3.3.15) и арилазидов, содержащих акцепторные заместители (3.3.11-13). Наличие орто- 

заместителей в исходном арилиазиде (3.3.12, 3.3.15) не оказывает значительного влияния на 

выход продукта. Алкилазиды так же хорошо вступают в реакцию. Так, бензил производное 

(3.3.10) удалось синтезировать с выходом 80%, а для реакции (2-азидоэтил)бензола (3.3.17) 

выход был практически количественный. По причине того, что метилазид обладает высокой 

летучестью, первую стадию синтеза проводили при комнатной температуре в течение 12 часов, 

выход соответствующего триазола (3.3.16) составил 49%. 
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Таблица 16. Синтез 1,4-дизамещенных-5-хлор-1,2,3-триазолов.
[a]

 

 

Продукт %* Продукт %* Продукт %* 

      

 

80 

 

77 

 

76 

 

87 

 

97 

 

49 

 

66 

 

95 

 

>99 

      
[a] Условия реакции: ацетиленид меди(I) (1 ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), азид (1 ммоль), (aNHC)CuCl (1 мол %), 60°С, 4 часа, 

NCS (2 ммоль, 2 экв.), 4 часа. [b] Комнатная температура. *Выход продукта реакции. 

В отличие от существующих методов получения N-замещенных-4-фенил-5-хлор-1,2,3-

триазолов, предложенный метод позволяет получать их реакцией не только с хорошо 

реакционноспособными алкил и бензилазидами [167], но и арилазидами, не использует высокие 

температуры, дорогие растворители (MeCN) [192], специальное оборудование [133], токсичные 

оловоорганические производные (Bu3SnOMe) [193], функционально нетолерантые и 

огнеопасные реагенты (диметилалкинилалюминий) [194]. 

Используя данный подход, был синтезирован ряд 1,4-дизамещенных-5-бром-1,2,3-

триазолов (Табл. 17) [191] как из арил- (3.3.5, 3.3.18-21, 3.3.25-28), так и из алкилацетиленидов 

меди(I) (3.3.29, 3.3.22-24), фенилазида (3.3.5, 3.3.22), арилазидов, содержащих донорные (3.3.27, 

3.3.28) и акцепторные (3.10.19-21, 3.10.23, 3.10.24) заместители, а так же из алкилазидов (3.3.25, 

3.3.26, 3.3.29). Выход N-метилзамещенного триазола (3.3.25) по причине высокой летучести 

исходного метилазида составил 51%. Стоит отметить, что триазолы (3.3.22-24 и 3.3.29) были 
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синтезированы с использованием одного эквивалента NBS, так как при использовании двух 

эквивалентов наблюдалось образование побочных продуктов, вызванное бромированием 4-

толилокси заместителя. 

Главными преимуществами нашего метода получения 5-бром- и 5-иод-1,2,3-триазолов 

по сравнению с основными описанными являются: его препаративность, отсутствие 

необходимости очень высокого разбавления реакционной смеси дорогим (ТГФ, 0,018 моль/л) 

[195, 196] или сильно гигроскопичным (CH3CN 0.12 моль/л) [192] растворителем, низкие 

количества образующихся в качестве побочного продукта H-триазолов, а так же высокие 

выходы в реакциях не только с алкил- и бензилазидами [13, 192], но и с ароматическими 

азидами. Благодаря применению 1,2-дихлорэтана достигается достаточно короткое время 

проведения реакции, необходимые вещества можно синтезировать и выделить за один рабочий 

день. Не смотря на то, что показано получение галотриазолов в основном на (aNHC) комплексе, 

так же было показано, что они с приемлемыми выходами получаются на соответствующих 

галогенидах меди(I). Более того, в случае необходимости, галогениды меди могут быть 

регенерированы после реакции простым фильтрованием. 

Так же нами было проведено масштабирование синтеза соединений (3.3.10, 3.3.11, 3.3.5, 

3.3.18, 3.3.23). Соединения (3.3.10 и 3.3.18) были синтезированы в количестве по 50 ммоль, а 

остальные – по 25 ммоль. Мы обнаружили, что выход реакции воспроизводится, выделение 

продуктов в аналитически чистой форме не составляет труда. Следует отметить, что в 

некоторых случаях могут быть проблемы с низкой растворимостью продуктов (3.3.11). 

Масштабирование производилось по методике аналогичной на 1 ммоль, но реакционная колба 

была погружена в водяную баню (комнатная температура) в связи с некоторой 

экзотермичностью реакции при добавлениии NXS к реакционной смеси. 

Все полученные соединения были охарактеризованы 
1
H и 

13
С ЯМР. Для 

1
H спектров всех 

триазолов характерно наличие слабопольного дублета интенсивностью 2H, принадлежащего к 

ароматическому кольцу арилацетилена. Это связано с магнитно-анизотропным эффектом 

триазольного кольца. В триазолах, полученных из пропаргилацетилена, такого эффекта не 

наблюдается в связи с другой геометрией молекулы. Для триазолов (3.3.11-13, 3.3.19-21, 3.3.23, 

и 3.3.24) были сняты ИК спектры, в которых видны характеристичные полосы, 

соответствующие имеющимся в этих триазолах функциональным группам. Для триазола 

(3.3.14) было произведено однозначное соотнесение сигналов с помощью 2D ЯМР  
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Таблица 17. Синтез 1,4-дизамещенных 5-бром-1,2,3-триазолов.
[a,b] 

 

 

 

Продукт Выход (%) Продукт Выход (%) 

 

83 

 

68 

 

>99 

 

51 

 

97 

 

80 

 

70 

 

86 

 

84 

 

95 

 

64 

 

67 



67 

 

 

 

70   

[a] Условия реакции: ацетиленид меди(I), 1,2-дихлорэтан (2 мл), азид (1 ммоль), (aNHC)CuCl (1 мол %), 60°С, 4 часа, NBS (2 

ммоль, 2 экв.), 4 часа. [b] Условия реакции: ацетиленид меди(I) (1 ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), азид (1 ммоль), (aNHC)CuCl (1 

мол %), 60°С, 4 часа, I2 (2 ммоль, 2 экв.), 4 часа. [c] NBS (1 экв.). 

Так же разработанный метод был применен для синтеза 1,4-дизамещенных-5-иод-1,2,3-

триазолов (3.3.9 и 3.3.30) с хорошими выходами (Табл. 18). 

Таблица 18. Синтез 1,4-дизамещенных 5-иод-1,2,3-триазолов.
[a,b]

 

 

Продукт Выход Продукт Выход 

 

78% 

 

63% 

[a] Условия реакции: : ацетиленид меди(I) (1 ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), азид (1 ммоль), (aNHC)CuCl (1 мол %), 60°С, 4 часа, 

I2 (2 ммоль, 2 экв.), 4 часа. 

 

3.4. Общий метод кросс-сочетания Сузуки-Мияура 4- и 5-гало-1,2,3-триазолов в воде 

Основываясь на ранее опубликованных результатах по исследованию реакции Сузуки в 

воде [20], было решено протестировать 4- и 5-галоген-1,2,3-триазолы в подобранных ранее 

условиях. В качестве модельной мы выбрали реакцию между 4-бром-5-метил-1-фенил-1,2,3-

триазолом и 4-метилфенилборной кислотой (Схема 61).  

 

Схема 61. Оптимизация условий реакции. 
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[a] Условия реакции: 4-бром-5-метил-1-фенил-1Н-1,2,3-триазол (0.5 ммоль), ArB(OH)2 (1.2 экв., 0.6 ммоль), (THP-

Dipp)Pd(cinn)Cl (0.005 ммоль), KOH (1.7 экв., 0.85 ммоль), Bu4NBr (0.05 ммоль), H2O (0.8 мл), Δ, 8ч. [b] NaHCO3 в качестве 

основания (3.06 экв.,). [c] KOH в качестве основания (1.7 экв.). 

В качестве растворителя для проведения реакции была выбрана дистиллированная вода, 

NaHCO3 в роли основания и тетрабутиламмоний бромид в качестве катализатора фазового 

переноса. В роли катализатора мы использовали (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl комплекс на основе 

шестичленного карбена с объемистыми Dipp заместителями, зарекомендовавший себя ранее как 

наиболее эффективный палладиевый прекатализатор для реакции Сузуки в воде [20]. 

Реакционную смесь, представляющую собой двухфазную систему (в органической фазе 

содержится нерастворимый в воде исходный гало-1,2,3-триазол, арилборная кислота, 

палладиевый комплекс и катализатор фазового переноса Bu4NBr, в водной фазе – основание, 

анион борной кислоты и Bu4NBr), кипятили в аэробных условиях в течение 8 часов. Выход 

соответствующего выделенного продукта составил 82%. После замены 3 экв. NaHCO3 на 2 экв. 

KOH выход продукта (3.4.2) вырос до 97% (Схема 61). 

Далее мы решили протестировать предложенные условия, проведя кросс-сочетание 

реакции Сузуки для серии из различных 4- и 5-бромтриазолов для получения 1,4,5-

тризамещенных триазолов (Табл. 19-20) [197]. Разработанная каталитическая система позволяет 

получать продукты кросс-сочетания с выходами от прекрасных до количественных. 

Тризамещенные 1,2,3-триазолы получаются с высокими или близким к количественному 

выходами из 4-замещенных бром 1,2,3-триазолов (Табл.19) как с ароматическим заместителем 

при атоме азота (3.4.2, 3.4.7-21), так и с бензильным заместителем (3.4.26-27). Условия 

подходят для борных кислот как с донорными заместителями: фенил (3.11.7, 3.11.14, 3.11.22), 

пара- (3.4.2, 3.4.15, 3.4.20, 3.4.23) и орто-толил (3.4.8, 3.4.24), так и с акцепторными 

заместителями: 3-нитрофенил- (3.4.17), ацетилфенил- (3.4.13). Реакция протекает с хорошими 

выходами для фторзамещенных арилборных кислот: 4-фторфенил- (3.4.11, 3.4.18, 3.4.26) и 

арилборных кислот с объемными: нафтил- (3.4.9, 3.4.16, 3.4.21, 3.4.25), мезитил- (3.4.12), а 

также гетероциклическими (тиофен-3-илборной кислоты: 3.4.10, 3.4.19, 3.4.27) заместителями. 

5-замещенные бром 1,2,3-триазолы так же хорошо вступают в данную реакцию. Так, N-

фенил (3.4.31) N-бензил (3.4.28) и N-фенилэтил (3.4.32, 3.4.33) 1,2,3-триазолы демонстрируют в 

реакции Сузуки близкие к количественным выходы продуктов. Стоит отметить, что для 3.4.28 

это происходит даже при использовании более слабого основания NaHCO3. 

Таким образом, был разработан высокоэффективный метод кросс-сочетания по реакции 

Сузуки 4- и 5-гало-1,2,3-триазолов в воде, впервые показана возможность кросс-сочетания 

Сузуки 4- и 5-хлор 1,2,3-триазолов. Условия осуществления реакции удовлетворяют ряду 

требований «зеленой химии»: реакция протекает без использования токсичных и 
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взрывоопасных растворителей в воде, которая нетоксична, невоспламеняема, недорога и может 

быть легко 

 

Таблица 19. Кросс-сочетание 4-гало-1,2,3-триазолов в воде.
[a] 

 

Продукт Выход  Продукт Выход Продукт Выход 

 

X=Br 

97% 

 

X=Cl 

77% 

 

X=Br 

>99% 

 

X=Br 

83% 

 

X=Cl 

>99% 

 

X=Br 

83%
b 

>99 

 

X=I 

90% 

 

X=Br 

>99% 

 

X=Cl 

60% 

 

X=Br 

>99% 

 

X=Br 

87%
b 

96% 

 

X=Cl 

76%
b
 

 

X=Br 

95% 

 

X=Br 

87%
b 

>99% 

 

X=Cl 

87% 

 

X=Br 

>99% 

 

X=Br 

>99% 

 

X=Cl 

70% 

 

X=Br 

>99% 
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Таблица 19. Кросс-сочетание 4-гало-1,2,3-триазолов в воде (продолжение).
[a]

 

Продукт Выход  Продукт Выход 

    

 

X=Br 

94%
b
 

 

X=Cl 

>99% 

 

X=Br 

93%
b
 

 

X=Cl 

>99% 

[a] Условия реакции: 4-гало-1,2,3-триазол (0.5 ммоль), ArB(OH)2 (1.2 экв., 0.6 ммоль), (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (0.005 ммоль), KOH 

(1.7 экв., 0.85 ммоль), Bu4NBr (0.05 ммоль), H2O (0.8 мл), Δ, 8h. b NaHCO3 в качестве основания (3.06 экв.). 

отделена от органических реагентов, в качестве исходных соединений используются легко 

доступные, устойчивые, низкотоксичные арилборные кислоты, а в качестве основания 

используется дешевый KOH, применяется низкая загрузка палладиевого катализатора (1 

мол.%), а так же катализатора фазового переноса Bu4NBr, метод позволяет получать 1,4,5-

тризамещенные 1,2,3-триазолы с высокими, зачастую с количественными, выходами без 

образования токсичных побочных продуктов. 

Таблица 18. Кросс-сочетание 5-гало-1,2,3-триазолов в воде.
[a]

 

 

Продукт Выход Продукт Выход 

    

 

X=Cl 

(71%
b
, >99%) 

 

X=Br 

(93%) 

 

X=I 

(>99%) 

 
 

X=Cl 

(>99%
b
, 83%) 

 

X=Br 

(67%) 

 

 

    
[a] Условия реакции: 5-гало-1,2,3-триазол (0.5 ммоль), ArB(OH)2 (1.2 экв., 0.6 ммоль), (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (0.005 ммоль), KOH 

(1.7 экв., 0.85 ммоль), Bu4NBr (0.05 ммоль), H2O (0.8 мл), Δ, 8h. b NaHCO3 в качестве основания (3.06 экв.). 
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Таблица 20. Кросс-сочетание 5-гало-1,2,3-триазолов в воде (продолжение).
[a]

 

Продукт Выход Продукт Выход 

    

 

X=Cl 

(87%) 

 

X=Cl 

(>99%) 

 

 

X=Cl 

(60%) 

 

X=Cl 

(>99%) 

 

 

X=Cl 

(>99%) 

 

X=Br 

(20%) 

 

X=Cl 

(86%
[b]

) 

 

X=Cl 

(95%) 

 

X=Br 

(93%) 

 

X=Cl 

(94%) 

 

 

X=Br 

(98%) 

 

X=Br 

(82%) 

[a] Условия реакции: 5-гало-1,2,3-триазол (0.5 ммоль), ArB(OH)2 (1.2 экв., 0.6 ммоль), (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (0.005 ммоль), KOH 

(1.7 экв., 0.85 ммоль), Bu4NBr (0.05 ммоль), H2O (0.8 мл), Δ, 8h. b NaHCO3 в качестве основания (3.06 экв.). 
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4. Экспериментальная часть 

4.1. Общая информация 

Все операции с нестойкими веществами проводили в атмосфере очищенного от следов 

кислорода и влаги аргона с использованием стандартной техники Шленка. Все растворители, 

использовавшиеся для манипуляций в инертной атмосфере, очищались по стандартным 

методикам [198] и перегонялись в атмосфере аргона непосредственно перед использованием. 

N,N‘-бис(2,6-диизопропилфенил)формамидин и N,N‘-бис(2,4,6-триметилфенил)формамидин 

[180], комплексы меди (SIMes)CuBr, (SIPr)CuBr [14], (THP-Mes)-, (THP-Dipp)-, (THD-Mes)-, 

(THD-Dipp)CuBr [189], фенилацетиленид меди [199], 3–(4–толилокси)проп–1–инил)медь(I) 

[200, 201], (aNHC)CuCl (3.10.7) [32], 4-бром-5-метил-1-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.11.1) и 1-

бензил-4-бром-5-метил-1H-1,2,3-триазол (3.11.3) [202], 4-хлор-1-фенил-5-пропил-1H-1,2,3-

триазол (3.11.4) и 4-хлор-1,5-дифенил-1H-1,2,3-триазол (3.11.5) [109], 1-бензил-4-иод-5-метил-

1H-1,2,3-триазол (3.11.6) [203] были синтезировали по опубликованным методикам. Остальные 

реагенты были получены из коммерческих источников, и использовались без дополнительной 

очистки. 

Спектры 
1
H и 

13
C регистрировали на спектрометре Bruker Avance 600 (600 MГц 

1
H, 151 

MГц 
13

C). Химические сдвиги измеряли в миллионных долях (м.д.) относительно сигналов 

растворителей (
1
H: CDCl3 = 7.27 м.д., ДМСО-d6 = 2.50 м.д.; 

13
C: CDCl3 = 77.0 м.д., ДМСО-d6 = 

39.5 м.д.) и пересчитывали в δ – шкалу с использованием стандартных формул. 

Мультиплетность сигналов обозначается как с, синглет; д, дублет; т, триплет; м, мультиплет; 

дд, дублет дублетов; тд, триплет дублетов. Значения констант спин-спинового взаимодействия 

(J) приведены в герцах (Гц). 

ИК спектры регистрировали на приборе Thermo Nicolet IR200 FT-IR. 

Элементный анализ выполняли на приборе Thermo Flash-EA 200 конфигурации CHNS. 

Рентгеноструктурный анализ выполняли на дифрактометре Bruker APEX-II CCD. 

Контроль полноты протекания реакций и чистоты химических веществ осуществляли 

методом ТСХ (силикагель 60, F254, нанесенный на алюминий), хроматограммы проявлялись при 

помощи УФ-лампы (254 нм). Препаративная колоночная хроматография осуществлялась с 

использованием силикагеля 60 (230-400 меш, Merck). 

4.2. Общая методика синтеза арилдиазоний тетрафторборатов 

К раствору 100 ммоль исходного анилина в 40 мл в 48%-й водной HBF4. И 50 мл 

деионизированной воды добавили раствор 6.9 г (100 ммоль) NaNO2 в 10 мл деионизированной 

воды при 0°С. Реакционную смесь перемешивали при 0°С 30 мин. Выпавший осадок 
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отфильтровали и растворили в 50 мл ацетона, затем осадили добавлением 50 мл диэтилового 

эфира. Выпавший осадок отфильтровали и высушили в вакууме.  

 

Фенилдиазоний тетрафторборат (3.1.4) [204, 205] 

Выход 75%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.66 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 8.26 (т, J = 7.3 Гц, 1H), 

7.98 (т, J = 8.1 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 140.8 , 132.6 , 131.2 , 116.0 . 

 

4-бромфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.5) [204, 206] 

Выход 70%. Розовый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.57 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 8.26 (д, J = 8.5 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 136.5 , 134.5 , 133.9 , 115.1 . 

 

4-фторфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.6) [204, 207] 

Выход 67%. Серый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.79 (дд, J = 9.4, 4.5 Гц, 2H), 7.88 (дд, J = 9.4, 8.3 

Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 168.5 (д, J = 267.2 Гц), 137.0 (д, J = 12.4 Гц), 

119.44 (д, J = 25.5 Гц), 111.8 . 

 

4-метилфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.7) 

Выход 84%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.47 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.72 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 

2.55 – 2.46 (м, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 154.0 , 132.6 , 131.8 , 111.9 , 22.3 . 

 

2-хлорфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.8) 

Выход 60%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 8.85 = (дд, J = 8.3, 1.6 Гц, 1H), 8.28 (тд, J = 7.9, 1.6 Гц, 

1H), 8.20 (дд, J = 8.3, 1.1 Гц, 1H), 7.96 (ддд, J = 8.5, 7.6, 1.2 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.3 , 135.4 , 134.7 , 132.2 , 130.1 , 116.6 , 39.5. 
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4-нитрофенилдиазоний тетрафторборат (3.1.9) [204] 

Выход 72%. Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.93 (д, J = 9.1 Гц, 2H), 8.72 (д, J = 9.1 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 153.2 , 134.5 , 126.0 , 121.8 . 

 

 

4-цианофенилдиазоний тетрафторборат (3.1.10) [204] 

Выход 65%. Светло-желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.84 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 8.46 (d, J = 8.8 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 134.8 , 133.1 , 121.8 , 121.0 , 116.4 . 

 

 

2-нитрофенилдиазоний тетрафторборат (3.1.11) [207] 

Выход 44%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.10 (дд, J = 8.1, 1.4 Гц, 1H), 8.79 (дд, J = 8.3, 1.2 

Гц, 1H), 8.53 (тд, J = 8.0, 1.4 Гц, 1H), 8.41 (тд, J = 7.9, 1.2 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 144.5 , 142.2 , 136.9 , 136.5 , 128.0 , 111.1 . 

 

2-бромфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.12) 

Выход 52%. Белый порошок.
 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.84 (дд, J = 8.3, 1.6 Гц, 1H), 8.31 (dd, J = 8.2, 1.1 Гц, 

1H), 8.17 (td, J = 7.9, 1.5 Гц, 1H), 7.99 (ддд, J = 8.6, 7.6, 1.2 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 141.8 , 135.2 , 135.0 , 130.3 , 124.3 , 118.6 . 

 

3-хлорфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.13) 

Выход 59%. Розовый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.84 (д, J = 2.5 Гц, 1H), 8.66 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 

8.36 (дд, J = 8.3, 2.2 Гц, 1H), 8.00 (т, J = 8.3 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 141.1 , 134.7 , 132.8 , 131.7 , 131.5 , 117.7 , 39.5. 

 

3-(трифторметил)фенилдиазоний тетрафторборат (3.1.14) 

Выход 69%. Розовый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.20 (c, 1H), 8.96 (д, J = 8.8 Гц, 1H), 8.66 (д, J = 

8.1 Гц, 1H), 8.23 (т, J = 8.2 Гц, 1H). 
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ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 137.2 (к, J = 3.0 Гц), 136.5 , 132.78 , 130.8 (к, J = 34.5 Гц), 

130.1 (к, J = 3.8 Гц), 124.9 (к, J = 273.7 Гц), 118.3 . 

 

2-цианофенилдиазоний тетрафторборат (3.1.15) 

Выход 91%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.00 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 8.60 (дт, J = 7.4, 1.3 Гц, 

1H), 8.46 (ддт, J = 7.8, 5.4, 1.1 Гц, 1H), 8.32 (т, J = 8.1 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 141.0 , 136.41 , 135.5 , 134.6 , 118.6 , 113.7 , 112.4. 

 

2-метилфенилдиазоний тетрафторборат (3.1.16) 

Выход 57%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.64 (дд, J = 8.3, 1.9 Гц, 1H), 8.15 (тд, J = 7.7, 1.9 

Гц, 1H), 7.84 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 7.80 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 2.74 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 143.7 , 140.6 , 132.5 , 132.4 , 128.8 , 127.7 , 18.1. 

 

4-карбометоксифенилдиазония тетрафторборат (3.1.17) [207] 

Выход 39%. Белый порошок.
 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.79 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 8.44 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 

3.95 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 163.8 , 139.2 , 133.1 , 131.2 , 120.2 , 53.4 . 

 

2-карбометоксифенилдиазония тетрафторборат (3.1.18) [207] 

Выход 35%. Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.95 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 8.42 (д, J = 8.1 Гц, 

1H), 8.38 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 8.26 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 4.04 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 161.4 , 140.9 , 135.4 , 135.1 , 132.4 , 130.4 , 115.7 , 54.1 . 

 

4.3. Общая методика синтеза арилазидов 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали 1 ммоль (1 экв.) 

гидроксиламин гидрохлорида, 3 мл деионизиованной воды и 1 ммоль исходного арилдиазоний 

тетрафторбората. Реакционную смесь перемешивали 24 часа при комнатной температуре, 

экстрагировали 3x10 мл CH2Cl2. Полученный раствор упарили в вакууме. Продукт выделяли 

методом колоночной хроматографии на силикагеле. 
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Фенилазид (3.1.19) [58, 208] 

Выход 100 мг (84%). Желтое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.39 – 7.33 (м, 2H), 7.15 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 7.04 (д, J = 

7.3 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 140.1 , 129.8 , 125.0 , 119.1 . 

 

4-бромфенилазид (3.1.21) [209] 

Выход 131 мг (66%). Желтое масло.
 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.46 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 6.90 (д, J = 8.8 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 139.3, 132.9, 120.8, 117.9. 

 

4-фторфенилазид (3.1.22) [210] 

Выход 84 мг (61%). Коричневое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.11 – 7.02 (м, 2H), 7.02 – 6.93 (м, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 160.1 (д, J = 244.4 Гц), 135.9 (д, J = 3.0 Гц), 120.4 (д, J = 8.3 Гц), 

116.7 (д, J = 23.2 Гц). 

 

4-метилфенилазид (3.1.23) [58] 

Выход 82 мг (62%). Желтое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.18 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 6.95 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 

2.36 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 137.2 , 134.6 , 130.4 , 118.9 , 20.9 . 

 

2-хлорфенилазид (3.1.24) [82] 

Выход 109 мг (71%). Желтое масло.
 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.36 (дд, J = 8.1, 0.9 Гц, 1H), 7.31 – 7.24 (м, 1H), 7.14 

(д, J = 7.9 Гц, 1H), 7.10 – 7.04 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 137.1 , 130.7 , 127.8 , 125.6 , 124.9 , 119.6 . 

 

4-нитрофенилазид (3.1.3) [58] 

Выход 156 мг (95%). Красный порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.17 (д, J = 9.1 Гц, 2H), 7.10 (д, J = 9.1 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 146.8 , 144.5 , 125.5 , 119.3 . 
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4-цианофенилазид (3.1.28) [58] 

Выход 143 мг (99%). Желтый порошок.
 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.64 (дд, J = 8.8, 1.3 Гц, 2H), 7.10 (дд, J = 8.8, 1.3 

Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 145.0 , 133.9 , 119.8 , 118.4 , 108.4 . 

 

2-нитрофенилазид (3.1.26) [211] 

Выход 131 мг (80%). Коричневое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.90 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.61 – 7.57 (м, 1H), 7.31 (д, J = 

8.1 Гц, 1H), 7.25 – 7.21 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 151.9, 134.9, 134.1, 126.2, 125.0, 120.9. 

 

2-бромфенилазид (3.1.20) [209] 

Выход 103 (52%). Коричневое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.52 (дд, J = 8.0, 1.5 Гц, 1H), 7.34 – 7.29 (м, 1H), 7.13 

(дд, J = 8.0, 1.5 Гц, 1H), 7.01 – 6.96 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 138.6, 133.8, 128.5, 125.9, 119.4, 113.8. 

 

3-хлорфенилазид (3.1.25) 

Выход 101 мг (66%). Желтое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.24 (т, J = 8.1 Гц, 1H), 7.09 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 6.99 

(с, 1H), 6.89 (дд, J = 8.1, 1.3 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 141.5 , 135.5 , 130.7 , 125.1 , 119.4 , 117.3 . 

 

3-(тритформетил)фенилазид (3.1.29) 

Выход 112 мг (60%). Коричневое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.49 (т, J = 7.9 Гц, 1H), 7.41 (дд, J = 7.8, 0.9 Гц, 

1H), 7.27 (с, 1H), 7.22 (дд, J = 8.1, 2.2 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 141.2 , 132.5 (к, J = 33.0 Гц), 130.5 , 123.7 (к, J = 272.5 Гц). 122.3 , 

121.7 (к, J = 3.5 Гц), 116.2 (к, J = 3.8 Гц). 

 

2-цианофенилазид (3.1.27) [212] 

Выход 143 мг (99%). Желтое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.65 – 7.60 (м, 2H), 7.29 – 7.26 (м, 1H), 7.23 (тд, J = 
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7.7, 1.0 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 143.5 , 134.1 , 134.0 , 125.1 , 118.9 , 115.7 , 104.3. 

 

2-метилфенилазид (3.1.32) [82] 

Выход 87 мг (65%). Желтое масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.30 (т, J = 7.7 Гц, 1H), 7.24 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 7.18 (д, 

J = 8.0 Гц, 1H), 7.12 (т, J = 7.5 Гц, 1H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 138.4, 131.2, 129.6, 127.1, 124.6, 117.9, 17.2. 

 

Метил 4-азидобензоат (3.1.31) [61] 

Выход 135 мг (76%). Бесцветное масло. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.03 (дт, J = 8.7, 1.5 Гц, 2H), 7.06 (дт, J = 8.7, 

1.5 Гц, 2H), 3.90 (т, J = 1.5 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 166.4 , 144.9 , 131.5 , 126.8 , 119.0 , 52.3 . 

 

Метил 2-азидобензоат (3.1.30) 

Выход 175 мг (99%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.77 (дд, J = 7.8, 1.7 Гц, 1H), 7.46 – 7.39 (м, 1H), 7.13 

(д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.11 – 7.07 (м, 1H), 3.82 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 165.5 , 139.9 , 133.0 , 131.7 , 124.3 , 122.4 , 119.8 , 52.1 . 

 

N-фенилгидроксиламин 

N-фенилгидроксиламин был синтезирован согласно опубликованной методике.[213] 

Аккуратной перекристаллизацией из бензола получили чистое вещество в виде 

светло-желтых игл. Выход 54%.  

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.30 (т, J = 7.5 Гц, 2H), 7.02 – 6.99 (м, 3H), 6.17 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.6 , 129.1 , 122.7 , 115.0. 

 

4.4. Методика синтеза 4-цианофенилазида с повторным использованием воды 

В круглодонную колбу на 100 мл, снабженную магнитным якорем, добавили 278 мг (4 

ммоль, 1 экв.) гидроксиламингидрохлорида, 10 мл деионизированной воды и 868 мг (4 ммоль, 1 

экв.) 4-цианофенилдиазоний тетрафторбората. Реакционную смесь перемешивали при 700 мин
-1

 

в течение 24 часов при комнатной температуре. Выпавший осадок отфильтровали и промыли 

водой (3.4 мл на первом цикле, по 2.6 мл на втором и третьем циклах, по 3 мл на пятом, шестом 
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и седьмом циклах), а отфильтрованную воду использовали в качестве растворителя на 

последующей стадиях. Отфильтрованный осадок сушили в вакууме и получили: 541 мг (выход 

94%) на первом цикле, по 576 (99%) на втором и третьем циклах, 271 мг (47 %) на четвертом 

цикле желтого порошка.  

4.5. Общая методика синтеза 1,3-диарил-3-гидрокси-триазенов 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали 109 мг (1 ммоль, 1 

экв.) N-фенилгидроксиламина, 3 мл деионизиованной воды и 1 ммоль исходного арилдиазоний 

тетрафторбората. Реакционную смесь перемешивали 24 часа при комнатной температуре, 

экстрагировали 3x10 мл CH2Cl2. Полученный раствор упарили в вакууме. Продукт выделяли 

методом колоночной хроматографии на силикагеле. 

 

3-гидрокси-1,3-дифенилтриазен (3.1.33) [214] 

Выход 203 мг (95%). Серый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 11.98 (с, 1H), 8.08 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 

7.57 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.54 – 7.49 (м, 3H), 7.37 – 7.32 (м, 2H), 7.02 (т, J = 

7.3 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 143.0, 140.5, 129.7, 129.3, 129.2, 122.5, 119.6, 115.0. 

Вычислено (%) для C12H11N3O: C, 67.59; H, 5.20; N, 19.71. Найдено: C, 66.97; H, 5.15; N, 19.38. 

 

1-(2-бромфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.34) 

Выход 275 мг (94%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 10.90 (с, 1H), 8.06 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 

7.63 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 7.60 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.57 – 7.50 (м, 3H), 7.40 (т, 

J = 7.8 Гц, 1H), 6.98 (т, J = 6.7 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.3 , 136.5 , 132.7 , 130.4 , 129.2 , 129.0 , 124.2 , 119.7 , 116.0 

, 108.9 . 

Вычислено (%) для C12H10BrN3O: C, 49.34; H, 3.45; N, 14.38. Найдено: C, 49.09; H, 3.36; N, 

14.21. 

 

1-(4-бромфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.35) 

Выход 260 мг (89%). Серый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.10 (с, 1H), 8.08 (д, J = 7.6 Гц, 2H), 

7.60 – 7.49 (м, 5H), 7.46 (д, J = 8.0 Гц, 2H). 
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ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.9 , 140.0 , 132.0 , 129.9 , 129.2 , 119.8 , 117.0 . 

Вычислено (%) для C12H10BrN3O: C, 49.34; H, 3.45; N, 14.38. Найдено: C, 49.03; H, 3.32; N, 

14.25. 

 

1-(4-фторфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.36) 

Выход 180 мг (78%). Коричневый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 12.03 (с, 1H), 8.07 (д, J = 7.6 Гц, 2H), 

7.65 – 7.42 (м, 5H), 7.20 (т, J = 8.8 Hz, 2H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 158.01 (д, J = 238.7 Гц), 142.92 , 137.14 , 129.71 , 129.22 , 

119.61 , 116.49 (д, J = 7.9 Гц), 115.95 (д, J = 23.1 Гц). 

Вычислено (%) для C12H10FN3O: C, 62.33; H, 4.36; N, 18.17. Найдено: C, 61.66; H, 4.01; N, 17.78. 

 

1-(4-метилфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.37) [215] 

Выход 143 мг (63%). Серый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 11.91 (с, 1H), 8.06 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 

7.58 – 7.50 (м, 3H), 7.40 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.15 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 2.26 

(с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 143.0 , 138.1 , 131.5 , 129.7 , 129.5 , 129.2 , 128.4 , 119.5 , 115.0 

, 20.4 . 

Вычислено (%) для C13H13N3O: C, 68.70; H, 5.77; N, 18.49. Найдено: C, 68.23; H, 5.41; N, 18.21. 

 

1-(2-хлорфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.38) [216] 

Выход 223 мг (90%). Коричневый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 11.07 (с, 1H), 8.10 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 7.64 

(д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.53 – 7.46 (м, 3H), 7.39 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 7.31 (т, J = 

7.8 Гц, 1H), 7.00 (т, J = 7.7 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 143.2, 136.3, 130.2, 129.9, 129.1, 128.1, 123.5, 120.1, 120.1, 115.7. 

Вычислено (%) для C12H10ClN3O: C, 58.19; H, 4.07; N, 16.97. Найдено: C, 58.35; H, 4.05; N, 16.89. 

 

1-(3-хлорфенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.39) [215] 

Выход 144 мг (58%). Коричневый порошок. 
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ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.13 (с, 1H), 8.10 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 7.59 – 7.53 (м, 4H), 7.47 

(д, J = 8.2 Гц, 1H), 7.36 (т, J = 8.1 Гц, 1H), 7.05 (д, J = 7.9 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.9 , 142.1 , 133.9 , 130.9 , 130.0 , 129.2 , 122.0 , 119.8 , 114.5 

, 113.6. 

Вычислено (%) для C12H10ClN3O: C, 58.19; H, 4.07; N, 16.97. Найдено: C, 57.75; H, 3.91; N, 16.68. 

 

1-(2-нитрофенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.40) 

Выход 158 мг (61%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 12.92 (с, 1H), 8.28 (д, J = 8.5 Гц, 1H), 8.13 

(д, J = 6.3 Гц, 2H), 7.92 (д, J = 8.5 Гц, 1H), 7.66 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 7.53 – 

7.50 (м, 3H), 7.10 (т, J = 7.9 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 143.3, 136.5, 136.1, 133.4, 130.9, 129.2, 126.4, 121.8, 120.6, 116.9. 

Вычислено (%) для C12H10N4O3: C, 55.81; H, 3.90; N, 21.70. Найдено: C, 55.25; H, 3.88; N, 21.40. 

 

1-(4-нитрофенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.41) [217] 

Выход 150 мг (58%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.59 (с, 1H), 8.23 (д, J = 9.2 Гц, 

2H), 8.13 (dd, J = 7.9, 2.0 Гц, 2H), 7.66 (д, J = 9.2 Гц, 2H), 7.62 – 7.57 

(м, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 146.3 , 142.9 , 141.6 , 130.6 , 129.3 , 125.6 , 120.2 , 114.8 . 

Вычислено (%) для C12H10N4O3: C, 55.81; H, 3.90; N, 21.70. Найдено: C, 55.27; H, 3.73; N, 21.82. 

 

1-(2-цианофенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.42) 

Выход 195 мг (82%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.10 (с, 1H), 8.18 – 8.13 (м, 2H), 7.80 

(дд, J = 7.9, 1.2 Гц, 1H), 7.71 – 7.65 (м, 2H), 7.62 – 7.56 (м, 3H), 7.21 – 7.17 

(м, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.8, 142.0, 134.7, 134.3, 130.5, 129.3, 123.1, 119.8, 118.2, 

117.9, 97.7. 

Вычислено (%) для C13H10N4O: C, 65.54; H, 4.23; N, 23.52. Найдено: C, 65.03; H, 4.11; N, 23.18. 
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1-(4-цианофенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.43) 

Выход 217 мг (91%). Оранжевый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 10.97 (с, 1H), 8.08 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 

7.64 (д, J = 8.6 Hz, 2H), 7.51 (дд, J = 5.3, 2.0 Гц, 3H), 7.35 (д, J = 8.5 Гц, 

2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 143.1, 142.9, 133.9, 130.7, 129.2, 120.2, 119.1, 115.1, 106.0. 

Вычислено (%) для C13H10N4O: C, 65.54; H, 4.23; N, 23.52. Найдено: C, 64.93; H, 4.21; N, 23.24. 

 

1-(3-(трифторметил)фенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.44) 

 Выход 169 мг (60%). Коричневый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.26 (с, 1H), 8.11 (д, J = 7.8 Hz, 2H), 

7.79 (д, J = 11.8 Гц, 2H), 7.62 – 7.50 (м, 4H), 7.34 (д, J = 7.7 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 142.9 , 141.4 , 130.5 , 130.1 (к, J = 16.1 

Hz) , 129.3 , 124.1 (к, J = 273.0 Hz) , 119.9 , 118.6 , 118.5 (к, J = 8.0 Hz). 

Вычислено (%) для C13H10F3N3O: C, 55.52; H, 3.58; N, 14.94. Найдено: C, 55.34; H, 3.55; N, 14.74. 

 

(E)-метил 2-(3-гидрокси-3-фенилтриазен-1-ил)бензоат (3.1.45) [218] 

 Выход 193 мг (71%). Коричневый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 13.03 (с, 1H), 8.13 (дд, J = 8.3, 1.5 Гц, 

2H), 8.00 (дд, J = 8.0, 1.5 Гц, 1H), 7.87 (д, J = 9.3 Гц, 1H), 7.69 (т, J = 7.8 

Гц, 1H), 7.65 – 7.52 (м, 3H), 7.14 (т, J = 8.1 Гц, 1H), 3.92 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 167.0 , 142.7 , 141.2 , 135.1 , 131.0 , 130.5 , 129.4 , 121.9 , 120.0 

, 114.9 , 112.3 , 52.5 . 

Вычислено (%) для C14H13N3O3: C, 61.99; H, 4.83; N, 15.49. Найдено: C, 61.94; H, 4.82; N, 15.47. 

 

(E)-метил 4-(3-гидрокси-3-фенилтриазен-1-ил)бензоат (3.1.46) 

Выход 174 мг (64%). Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 12.32 (с, 1H), 8.10 (д, J = 7.7 Гц, 

2H), 7.93 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 7.61 – 7.54 (м, 5H), 3.82 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 165.9, 144.6, 143.0, 130.8, 130.2, 

129.3, 123.04, 120.0, 114.6, 51.8. 

Вычислено (%) для C14H13N3O3: C, 61.99; H, 4.83; N, 15.49. Найдено: C, 61.68; H, 4.74; N, 15.24. 
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1-(2-хлоро-5-нитрофенил)-3-гидрокси-3-фенилтриазен (3.1.47) 

Выход 231 мг (79%). Желтый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 11.10 (с, 1H), 8.45 (д, J = 2.6 Гц, 1H), 

8.14 (дд, J = 7.6, 2.3 Гц, 2H), 7.86 (дд, J = 8.7, 2.6 Гц, 1H), 7.58 – 7.53 

(м, 4H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 131.0 , 130.6 , 129.3 , 126.0 , 120.5 , 117.5 , 110.4. 

Вычислено (%) для C12H9ClN4O3: C, 49.24; H, 3.10; N, 19.14. Найдено: C, 48.82; H, 3.01; N, 18.87. 

 

Нафталин-1,8-диилдиметанол (3.2.2) [181, 219] 

Метод А. К перемешиваемой суспензии LiAlH4 (0.228 г, 6 ммоль) и безводного 

ZnCl2 (0.409 г, 3 ммоль) в сухом ТГФ (20 ммоль) в инертной атмосфере при 

комнатной температуре медленно добавили 0.99 г (5 ммоль) нафталевого 

ангидрида (3.2.1). Реакционную смесь перемешивали в течение 6 часов. Избыток LiAlH4 

нейтрализовали аккуратным добавлением 5 мл воды, после этого к реакционной смеси 

добавили 1М HCl до pH 5 и экстрагировали этил ацетатом (3x15 мл). Органическую фазу 

промыли водой, сушили над безводным MgSO4 и упарили в вакууме. Вещество, полученное 

таким образом, перекристаллизовывали из смеси бензол-метанол 1:1. 

Выход 0.79 г (84%). Белые иглы, т. пл. 161-162° C. 

Метод Б. К перемешиваемой суспензии NaBH4 (0.946 г, 25 ммоль) в 10 мл сухого 1,2-

диметоксиэтана при -20°С в инертной атмосфере в течение 30 мин медленно добавили бром 

(0.57 мл, 11 ммоль). Реакционную смесь перемешивали 1 час до исчезновения окраски брома, а 

затем нагрели до -5°С и добавили 0.991 г (5 ммоль) нафталевого ангидрида (3.2.1). 

Реакционную смесь перемешивали 30 мин, после этого добавили 15 мл 1М HCl и 15 мл этил 

ацетата, перемешивали 5 минут, затем отделили органическую фазу и дважды промыли 

раствором 1М K2CO3 (15 мл), а затем 15 мл воды. Органическую фазу сушили над безводным 

MgSO4 и упарили в вакууме. Вещество, полученное таким образом, перекристаллизовывали из 

смеси бензол-метанол 1:1.  

Выход 0.574 г (61%). Белые иглы, т. пл. 161-162° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 7.86 (дд, J = 8.2, 1.5 Гц, 2H), 7.63 (дд, J = 7.0, 1.4 Гц, 2H), 7.46 

(дд, J = 8.1, 7.0 Гц, 2H), 5.28 (т, J = 5.5 Гц, 2H), 5.09 (д, J = 5.5 Гц, 4H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 138.5, 135.1, 130.0, 129.0, 128.1, 124.9, 63.7. 
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1,8-бис(бромметил)нафталин (3.2.3) [219] 

К перемешиваемому раствору нафталин-1,8-диилдиметанола (20.44 г, 0.108 

моль) (3.2.2) в 100 мл 1,4-диоксана медленно добавили при комнатной 

температуре 30 мл (0.316 моль) PBr3. Реакционную смесь перемешивали в 

течение 12 часов, а затем вылили в 1200 мл холодной воды, перемешивали в 

течение 1 часа, выпавший осадок отфильтровали. Вещество, полученное таким образом, 

перекристаллизовывали из бензола. 

Выход 32.05 г (93%). Белый микрокристаллический порошок, т. пл. 132-133° C. Rf=0.38 

(гексан). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.89 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.63 (д, J = 7.0 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 7.6 Гц, 

2H), 5.31 (с, 4H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 136.3, 133.6, 133.2, 132.1, 129.2, 125.9, 37.3. 

 

4.6. Общая методика получения амидиниевых солей 

К смеси соответствующего N,N‘-диарилформамидина (1 ммоль, 1 экв.) и 1,8-

бис(бромметил)нафталина (1 ммоль, 1 экв.) в 5 мл сухого ДМФ добавили N,N-

диизопропилэтиламин (0.142 г, 1.1 ммоль, 1.1 экв.).Реакционную смесь нагревали в течение 3 

часов при 125° C в перегонном аппарате, затем охладили до комнатной температуры, добавили 

50 мл воды и экстрагировали при помощи CH2Cl2 (3x25 мл). Органическую фазу промыли 

насыщенным раствором K2CO3, сушили над безводным MgSO4 и упарили в вакууме. Вещество, 

полученное таким образом, перекристаллизовывали из смеси гексан- CH2Cl2, фильтровали и 

сушили в вакууме. 

 

(Napht-8-Mes)HBr (3.2.4) 

Выход 447 мг (87%). Белый микрокристаллический порошок, т. пл. 

= 275-276° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.10 (д, J = 16.5 Гц, 2H), 7.94 (д, J = 

7.0 Гц, 2H), 7.39 (дд, J = 8.2, 7.0 Гц, 2H), 7.33 (с, 1H), 7.19 (д, J = 7.0 

Гц, 2H), 6.99 (с, 2H), 6.76 (с, 2H), 4.48 (д, J = 16.3 Гц, 2H), 2.65 (с, 

6H), 2.24 (с, 6H), 1.39 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 154.9, 140.5, 140.2, 135.9, 135.7, 132.9, 132.3, 132.0, 131.5, 130.9, 

130.7, 129.7, 126.0, 60.0, 21.0, 19.4, 17.8. 

Вычислено (%) для C31H33BrN2: C, 72.51; H, 6.48; N, 5.46. Найдено C, 72.60; H, 6.42; N, 5.37. 
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(Napht-8-Dipp)HBr (3.2.5) 

Выход 526 мг (88%). Белый микрокристаллический порошок, т. пл. = 

333-335° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.94 (c, 1H), 8.16 (дд, J = 8.1, 1.5 Гц, 

2H), 7.61 (дд, J = 7.1, 1.5 Гц, 2H), 7.57 (дд, J = 8.1, 6.9 Гц, 2H), 7.49 – 

7.43 (м, 4H), 7.25 (дд, J = 7.5, 1.7 Гц, 2H), 7.20 (д, J = 16.5 Гц, 2H), 4.67 

(д, J = 16.2 Гц, 2H), 2.26 – 3.30 (м, J = 6.8 Гц, 2H), 2.01 (м, J = 6.7 Гц, 

2H), 1.49 (д, J = 6.7 Гц, 6H), 1.28 (д, J = 6.7 Гц, 6H), 0.83 (д, J = 6.8 Гц, 6H), 0.71 (д, J = 6.6 Гц, 

6H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 157.1, 145.1, 144.1, 139.3, 135.2, 133.0, 131.4, 130.4, 130.2, 

130.2, 125.9, 125.3, 124.8, 58.8, 28.6, 28.0, 25.2, 24.7, 24.2, 23.7. 

Вычислено (%) для  C37H45BrN2: C, 74.35; H, 7.59; N, 4.69. Найдено С, 73.97; H, 7.52; N, 4.51. 

 

(Napht-8-Mes)HBF4 (3.2.6) 

Раствор NaBF4 (0.367 г, 3.3 ммоль) в 50 мл воды добавили к 

раствору (Napht-8-Mes)HBr (1.69 г, 3.3 ммоль) в 40 мл ацетона. 

Ацетон медленно упарили в вакууме, образовавшийся осадок 

отфильтровывали и сушили в вакууме над P4O10.  

Выход 1.67 г (97%). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.99 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.45 (т, J = 7.9 Hz, 2H), 7.36 (с, 1H), 7.28 – 

7.21 (м, 4H), 7.05 (с, 2H), 6.81 (с, 2H), 4.55 (д, J = 16.4 Гц, 2H), 2.60 (с, 6H), 2.29 (с, 6H), 1.43 (с, 

6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 155.7, 140.6, 136.0, 133.0, 132.6, 131.7, 131.8, 131.1, 130.0, 126.3, 

59.0, 21.0, 18.3, 17.8. 

ИК (см
–1

): 2954, 2919, 2859, 2360, 1652, 1506, 1477, 1452, 1386, 1359, 1315, 1189, 1135, 1049, 

1024, 985, 950, 906, 860, 812, 773, 681. 

 

(Napht-8-Dipp)HBF4 (3.2.7) 

Раствор NaBF4 (0.367 г, 3.3 ммоль) в 50 мл воды добавили к раствору 

(Napht-8-Dipp)HBr (2.0 г, 3.3 ммоль) в 50 мл ацетона. Ацетон 

медленно упарили в вакууме, образовавшийся осадок отфильтровали 

и сушили в вакууме над P4O10. 
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Выход 1.98 г (98%). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.00 (д, J = 7.0 Гц, 2H), 7.49 – 7.40 (м, 5H), 7.34 (дд, J = 7.8, 1.5 Гц, 

2H), 7.31 (дд, J = 7.0, 1.3 Гц, 2H), 7.25 (д, J = 16.0 Гц, 2H), 7.12 (дд, J = 7.8, 1.5 Гц, 2H), 4.57 (д, J 

= 16.4 Гц, 2H), 3.50 (м, J = 6.6 Гц, 2H), 2.07 (м, J = 6.7 Гц, 2H), 1.52 (д, J = 6.6 Гц, 6H), 1.29 (д, J = 

6.7 Гц, 6H), 0.85 (д, J = 6.9 Гц, 6H), 0.76 (д, J = 6.6 Гц, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 154.8, 146.7, 144.3, 139.3, 133.0, 132.0, 131.2, 130.3, 126.2, 126.0, 

125.2, 60.3, 29.1, 28.4, 26.1, 25.2, 24.7, 24.4. 

 

(Napht-8-Dipp)DOD (3.2.10) 

К раствору (Napht-8-Dipp)HBF4 (200 мг, 0.3 ммоль) в 15 мл сухого, 

дегазированного ТГФ добавили при -80°С раствор LiN(SiMe3)2 (55 мг, 

0.3 ммоль) в 15 мл ТГФ. Реакционная смесь поменяла окраску на 

темно-зеленую, затем ее перешивали в течение 30 мин при -80°С. 

После этого к реакционной смеси одной порцией добавили 2 мл D2O и 

нагрели ее до комнатной температуры. Растворитель упарили в 

вакууме, а остаток растворили в 10 мл сухого CH2Cl2, сушили над безводным Na2SO4, упаривали 

и сушили в вакууме до постоянной массы. 

Выход 168 мг (95%). Белый порошок. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.99 (дд, J = 8.3, 1.3 Гц, 2H), 7.44 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 7.41 (д, J = 8.1 

Гц, 2H), 7.33 (дд, J = 7.8, 1.6 Гц, 2H), 7.29 (дд, J = 7.1, 1.3 Гц, 2H), 7.22 (д, J = 16.7 Гц, 2H), 7.12 

(дд, J = 7.8, 1.5 Гц, 2H), 4.55 (д, J = 16.3 Гц, 2H), 3.48 (м, J = 6.7 Гц, 2H), 2.05 (м, J = 6.8 Гц, 2H), 

1.50 (д, J = 6.7 Гц, 6H), 1.27 (д, J = 6.7 Гц, 6H), 0.84 (д, J = 6.9 Гц, 6H), 0.75 (д, J = 6.5 Гц, 6H).
 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 154.3 (тд, J = 30.0, 3.8 Гц), 146.5, 144.3, 139.2, 132.9, 132.0, 131.1, 

130.5, 130.1, 126.1, 125.9, 125.2, 67.8, 67.8, 60.2, 29.0, 28.4, 26.0, 25.6, 25.1, 24.6, 24.3. 

 

4.7. Общая методика синтеза комплексов серебра(I) 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали Ag2O (0.232 г, 1 

ммоль, 1 экв.), 1 мл растворителя и 1 ммоль соответствующей амидиниевой соли. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 24 часов при комнатной температуре или 60°С, 

отфильтровывали через целит и аккуратно растворили в равном объеме метанола. Осадок 

отфильтровали и сушили в вакууме. 
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(Napht-8-Mes)AgBr (3.2.11) 

Реакция между 45.1 мг (0.195 ммоль) Ag2O и 100 мг (0.195 ммоль) 

(Napht-8-Mes)HBr в 2 мл сухого CH2Cl2 привела к получению 53 мг 

продукта (выход 44%) в виде бесцветных игл. 

Реакция между 45.1 мг (0.195 ммоль) Ag2O и 100 мг (0.195 ммоль) 

(Napht-8-Mes)HBr в 2 мл сухого ТГФ привела к получению 96 мг 

продукта (выход 80%) в виде бесцветных игл. Т. пл. = 220-221° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.95 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.44 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.21 (д, J = 7.0 Гц, 

2H), 6.98 (с, 2H), 6.79 (с, 2H), 6.44 (д, J = 16.0 Гц, 2H), 4.45 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 2.42 (с, 6H), 2.26 

(с, 6H), 1.44 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 210.4 (дд, J(
109

Ag, 
13

C) = 267.7 Гц, J(
107

Ag, 
13

C) = 226.7 Гц), 146.5, 

137.9, 135.4, 134.1, 133.8, 133.0, 131.4, 130.7, 130.2, 130.2, 126.0, 57.2, 57.1, 21.1, 18.6, 18.3. 

ИК (см
–1

): 3029, 2969, 2914, 1740, 1498, 1471, 1358, 1306, 1284, 1190, 1031, 993, 854, 820, 773, 

678. 

Вычислено (%) для C31H33AgBrN2: C, 60.02; H, 5.20; N, 4.52. Найдено C 59.77, H 5.17, N 4.43. 

 

(Napht-8-Dipp)AgBr (3.2.12) 

Реакция между 38.8 мг (0.167 mmol) Ag2O и 100 мг (0.167 ммоль) 

(Napht-8-Dipp)HBr в 2 мл сухого CH2Cl2 привела к получению 47.1 мг 

продукта (выход 40%) в виде белого порошка. 

Реакция между 38.8 мг (0.167 mmol) Ag2O и 100 мг (0.167 ммоль) 

(Napht-8-Dipp)HBr в 2 мл сухого ТГФ привела к получению 100 мг 

продукта (выход 85%) в виде белого порошка. Т. пл. = 290° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.97 (дд, J = 8.3, 1.3 Гц, 2H), 7.46 (дд, J = 8.2, 6.9 Гц, 2H), 7.35 (т, J 

= 7.7 Гц, 2H), 7.31 (дд, J = 7.0, 1.3 Гц, 2H), 7.26 (д, J = 7.8 Гц, 2H), 7.10 (дд, J = 7.7, 1.5 Гц, 2H), 

6.44 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 4.58 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 3.30 (м, J = 6.9 Гц, 2H), 2.30 (м, J = 6.7 Гц, 2H), 

1.47 (д, J = 6.9 Гц, 6H), 1.41 (д, J = 6.8 Гц, 6H), 1.02 (д, J = 6.8 Гц, 6H), 0.68 (д, J = 6.7 Гц, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 211.8 (дд, J(
109

Ag, 
13

C) = 261.3 Гц, J(
107

Ag, 
13

C) = 227.2 Гц), 145.3, 

145.2, 145.1, 131.8, 131.0, 129.5, 125.9, 125.4, 125.3, 58.9, 58.8, 29.4, 28.1, 26.3, 25.4, 25.0, 24.1. 

ИК (см
–1

): 2962, 2923, 2863, 1589, 1496, 1456, 1381, 1356, 1300, 1178, 1051, 812, 796, 765. 

Вычислено (%) для C37H45AgBrN2: C, 63.08; H, 6.29; N, 3.98. Найдено C, 63.28; H, 6.35; N, 3.70. 
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4.8. Общая методика синтеза комплексов меди(I) 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали соответствующий 

комплекс серебра(I) (1 ммоль, 1 экв.), галогенид меди(I) (1 ммоль) и 2 мл CH2Cl2. Реакционную 

смесь перемешивали в течение 24 часов при комнатной температуре, отфильтровали через 

целит и упарили в вакууме. Вещество, полученное таким образом, перекристаллизовывали из 

смеси диэтиловый эфир- CH2Cl2. 

 

(Napht-8-Mes)CuBr (3.2.13) 

Выход 484 мг (84%). Белый микрокристаллический порошок. Т. 

пл. = 295° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.95 (дд, J = 8.3, 1.3 Гц, 2H), 7.43 (дд, 

J = 8.2, 7.0 Гц, 2H), 7.20 (дд, J = 7.0, 1.3 Гц, 2H), 6.98 (с, 2H), 6.80 

(с, 2H), 6.43 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 4.39 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 2.44 (с, 

6H), 2.27 (с, 6H), 1.50 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 203.6, 145.3, 137.8, 135.5, 134.3, 134.0, 133.3, 131.4, 131.3, 130.7, 

130.1, 130.1, 125.9, 57.3, 21.1, 18.7, 18.5. 

ИК (см
–1

): 3025, 2979, 2946, 2913, 1740, 1600, 1504, 1471, 1432, 1351, 1303, 1187, 1031, 1002, 852, 

819, 771, 682. 

Вычислено (%) для C31H33BrCuN2: C, 64.64; H, 5.60; N, 4.86. Найдено C, 64.70; H, 5.58; N, 5.20. 

 

(Napht-8-Dipp)CuBr (3.2.14) 

Выход 548 мг (83%). Белый микрокристаллический порошок. Т. пл. = 

312° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.96 (дд, J = 8.3, 1.3 Гц, 2H), 7.45 (дд, J = 

8.2, 6.9 Гц, 2H), 7.36 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.31 (дд, J = 7.0, 1.3 Гц, 2H), 

7.27 (д, J = 7.8 Гц, 2H), 7.10 (дд, J = 7.7, 1.5 Гц, 2H), 6.43 (д, J = 15.9 Гц, 

2H), 4.52 (д, J = 15.9 Гц, 2H), 3.31 (м, J = 6.8 Гц, 2H), 2.31 (м, J = 6.8 Гц, 2H), 1.47 (д, J = 6.9 Гц, 

6H), 1.43 (д, J = 6.8 Гц, 6H), 1.04 (д, J = 6.9 Гц, 6H), 0.69 (д, J = 6.7 Гц, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 204.7, 145.5, 145.3, 144.0, 135.4, 132.1, 131.7, 131.5, 130.9, 129.3, 

125.9, 125.2, 125.1, 59.0, 29.4, 28.2, 26.2, 25.2, 25.0, 24.1. 

ИК (см
–1

): 2958, 2925, 2865, 1654, 1504, 1462, 1446, 1388, 1365, 1321, 1267, 1184, 1166, 1056, 813, 

790, 771, 727. 

Вычислено (%) для C37H45BrCuN2: C, 67.31; H, 6.72; N, 4.24. Найдено C, 67.00; H, 6.72; N, 4.20. 
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4.9. Общая методика осуществления CuAAC реакции без использования растворителей 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали арилазид (1 ммоль, 

1 экв.), терминальный ацетилен (1.03 ммоль, 1.03 экв.) и (NHC)CuBr. Реакционную смесь 

перемешивали в течение 12 часов при комнатной температуре, затем растворили в 10 мл 

CH2Cl2, отфильтровали через короткий слой силикагеля. Упаривание в вакууме фракций, 

содержащих продукт, привело к получению 1,4-дизамещенного 1,2,3-триазола. 

 

4-фенил-1-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.15) [220] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходами: 

211 мг (90%) при использовании 1 мол % (SIMes)CuBr; 

235 мг (>99%), 460 мг (98%), 447 мг (95%, получено из 2 ммоль 4-

метилфенилазида) и 659 мг (70%, получено из 4 ммоль 4-метилфенилазида) при использовании 

1, 0.5, 0.1, 0.05 мол % (THP-Mes)CuBr соответственно; 

235 мг (>99%), 228 мг (97%), 442 мг (94%, получено из 2 ммоль 4-метилфенилазида) и 734 мг 

(78%, получено из 4 ммоль 4-метилфенилазида) при использовании 1, 0.5, 0.1, 0.05 мольн.% 

(Napht-8-Mes)CuBr соответственно; 

Белый порошок. Т. пл. = 166-167° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.16 (с, 1H), 7.91 (д, J = 7.2 Гц, 2H), 7.67 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.46 (т, 

J = 7.7 Гц, 2H), 7.37 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.34 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 2.44 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.3, 139.0, 134.8, 130.4, 130.4, 129.0, 128.5, 125.9, 120.5, 117.8, 

21.2. 

 

4-н-бутил-1-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.16) [221] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 204 мг (95%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 52-54° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.85 – 7.50 (м, 3H), 7.29 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 2.79 (с, 2H), 2.41 (с, 

3H), 1.73 (с, 2H), 1.44 (д, J = 9.0 Гц, 2H), 0.96 (т, J = 7.2 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.0, 138.3, 135.0, 130.1, 120.2, 118.9, 31.5, 25.3, 22.3, 21.0, 13.8. 
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1-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)циклогексанол (3.2.17) [222] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 247 мг (96%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 192-195° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 8.45 (с, 1H), 7.76 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 

7.37 (д, J = 7.5 Гц, 2H), 4.76 (с, 1H), 2.38 (с, 3H), 2.03 – 1.92 (м, 2H), 1.84 – 1.77 (м, 2H), 1.76 – 

1.70 (м, 2H), 1.57 – 1.44 (м, 3H), 1.39 – 1.29 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 156.4, 137.6, 134.5, 129.9, 119.6, 118.8, 67.8, 37.6, 25.0, 21.5, 

20.2. 

 

1-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)метанол (3.2.18) [223] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 181 мг (96%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 124-125° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.98 (с, 1H), 7.56 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.28 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 4.88 (с, 

2H), 3.41 (уш. с, 1H), 2.40 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.7, 139.1, 134.9, 130.4, 120.6, 120.6, 56.4, 21.2. 

 

2-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)пропан-2-ол (3.2.19) [224] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 200 мг (92%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 120-121° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.04 (уш. с, 1H), 7.59 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.29 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 2.66 

(уш. с, 1H), 2.40 (с, 3H), 1.73 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 156.3, 138.8, 134.9, 130.3, 120.5, 117.7, 68.7, 30.6, 21.2. 

 

4-гексил-1-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.20) [225] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 238 мг 

(98%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 64-66° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.75 (уш. с., 1H), 7.62 (д, J = 7.9 Гц, 
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2H), 7.30 (дд, J = 8.0, 1.0 Гц, 2H), 2.92 – 2.65 (м, 2H), 2.41 (с, 3H), 1.84 – 1.68 (м, 2H), 1.50 – 1.38 

(м, 2H), 1.38 – 1.28 (м, 4H), 0.90 (т, J = 6.7 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.2, 138.4, 135.1, 130.2, 120.3, 119.0, 31.6, 29.4, 29.0, 25.8, 22.6, 

21.1, 14.1. 

 

1,4-ди-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.21) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 237 мг 

(95%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 203-205° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.12 (с, 1H), 7.80 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 7.66 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 7.33 (д, J 

= 8.7 Гц, 2H), 7.27 (д, J = 7.2 Гц, 2H), 2.44 (с, 3H), 2.40 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.4, 138.9, 138.3, 134.9, 130.3, 129.7, 127.6, 125.8, 120.5, 117.4, 

21.4, 21.2. 

 

Метил-4-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бензоат (3.2.22) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 258 

мг (88%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 240-242° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.40 (с, 1H), 8.12 – 8.04 (м, 4H), 7.84 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.44 (д, 

J = 8.3 Гц, 2H), 3.88 (с, 3H), 2.40 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 165.9, 146.1, 138.5, 134.8, 134.3, 130.3, 129.9, 128.9, 125.4, 

120.8, 119.9, 52.2, 20.6. 

ИК (см
–1

): 3122, 3107, 2949, 1709,1614, 1518, 1437, 1408, 1375,1273, 1230, 1103, 1041, 815, 775. 

Вычислено (%) для C17H15N3O2: C, 69.61; H, 5,15; N, 14,33. Найдено C, 69,28; H, 5,16; N, 13.96. 

 

4-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бензонитрил (3.2.23) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 245 мг 

(94%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 240-242° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.39 (с, 1H), 8.09 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 7.94 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 

7.79 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 7.41 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 2.38 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 145.6, 138.6, 134.8, 134.2, 133.0, 130.3, 125.8, 121.1, 119.9, 

118.7, 110.4, 20.6. 
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ИК (см
–1

): 3124, 3103, 2229, 1612, 1518, 1487, 1228, 1039, 816. 

Вычислено (%) для C16H12N4: C, 73.83; H, 4.65; N, 21.52. Найдено C, 73.50; H, 4,67; N, 21.53. 

 

3-(1-п-толил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)пиридин (3.2.24) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 234 мг (>99%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 179-181° C. 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ = 9.37 (с, 1H), 9.17 (с, 1H), 8.61 (с, 1H), 8.30 (д, J = 8.0 Гц, 1H), 

7.83 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.57 – 7.52 (м, 1H), 7.44 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 2.40 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ = 149.1, 146.5, 144.4, 138.5, 134.3, 132.4, 130.3, 126.6, 124.2, 

120.2, 119.9, 20.6. 

 

4-мезитил-1-п-толил-1-1H-1,2,3-триазол (3.2.25) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 216 мг 

(78%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 133-135° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.88 (с, 1H), 7.70 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 

7.34 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 6.97 (с, 2H), 2.44 (с, 3H), 2.34 (с, 3H), 2.18 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 146.3, 138.7, 138.3, 137.9, 135.0, 130.3, 128.5, 126.9, 120.5, 120.3, 

21.2, 21.1, 20.8. 

Вычислено (%) для C18H19N3: C, 77.95; H, 6.90; N, 15.15. Найдено C, 77.59; H, 6.93; N, 15.17. 

 

1-бензил-4-н-бутил-1H-1,2,3-триазол (3.2.26) [226] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 213 мг (>99%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 54° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.34 – 7.28 (м, 3H), 7.26 – 7.15 (м, 3H), 5.45 (с, 2H), 2.65 (т, J = 7.8 

Гц, 2H), 1.60 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 1.33 (к, J = 7.4 Гц, 2H), 0.88 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.9, 135.0, 129.0, 128.5, 127.9, 120.6, 54.0, 31.5, 25.4, 22.3, 13.8. 
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1-бензил-4-н-пентил-1H-1,2,3-триазол (3.2.27) [226] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 225 мг (98%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 33° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.41 – 7.31 (м, 3H), 7.27 – 7.22 (м, 2H), 

7.18 (с, 1H), 5.49 (с, 2H), 2.69 – 2.66 (м, 2H), 1.66 – 1.61 (м, 2H), 1.35 – 1.28 (м, 4H), 0.89 – 0.85 

(м, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.1, 135.1, 129.1, 128.7, 128.0, 120.6, 54.1, 31.6, 29.2, 25.8, 22.5, 

14.1. 

 

1-бензил-4-н-гексил-1H-1,2,3-триазол (3.2.28) [227] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 229 мг 

(94%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 55-56° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.37 – 7.33 (м, 2H), 7.26 – 7.22 (м, 2H), 

7.18 (с, 1H), 5.48 (с, 2H), 2.69 – 2.65 (м, 2H), 1.66 – 1.60 (м, 2H), 1.34 – 1.26 (м, 6H), 0.91 – 0.74 

(м, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 150.0, 134.9, 128.7, 128.2, 127.6, 121.4, 53.7, 31.3, 29.0, 28.7, 25.5, 

22.3, 13.8. 

 

(1-бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)метанол (3.2.29) [228] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 187 мг (>99%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 78-79° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.52 (с, 1H), 7.26 – 7.20 (м, 3H), 7.16 – 7.11 (м, 2H), 5.34 (с, 2H), 

4.87 (уш. с, 1H), 4.62 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.2, 134.5, 128.9, 128.5, 127.9, 123.0, 55.6, 54.0. 

 

1-(1-бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)циклогексанол (3.2.30) [208] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 256 мг (>99%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 121-122° C. 
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ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.44 – 7.29 (м, 4H), 7.26 – 7.21 (м, 2H), 5.47 (с, 2H), 2.64 (уш. с, 

1H), 1.98 – 1.87 (м, 2H), 1.87 – 1.79 (м, 2H), 1.78 – 1.66 (м, 2H), 1.63 – 1.54 (м, 1H), 1.54 – 1.46 (м, 

2H), 1.37 – 1.26 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 156.3, 134.8, 129.1, 128.7, 128.2, 119.8, 69.5, 54.2, 38.2, 25.4, 22.0. 

 

1-бензил-4-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.31) [227] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 242 мг (97%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 151-153° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.69 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.62 (с, 1H), 7.41 – 7.35 

(м, 3H), 7.34 – 7.29 (м, 2H), 7.20 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 5.56 (с, 2H), 2.36 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.4, 138.1, 134.9, 129.6, 129.3, 128.9, 128.2, 127.8, 125.7, 119.3, 

54.3, 21.4 . 

 

1-бензил-4-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол (3.2.32) [229] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 268 мг (>99%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 143-145° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.72 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 7.66 (с, 1H), 7.41 – 7.33 

(м, 5H), 7.30 (дд, J = 7.6, 1.8 Гц, 2H), 5.55 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 147.2, 134.6, 133.9, 129.3, 129.2, 129.1, 128.9, 128.2, 127.0, 119.7, 

54.4. 

 

1-бензил-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.2.33) [229-231] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 234 м (>99%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 129-130° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.83 – 7.76 (м, 2H), 7.66 (с, 1H), 7.43 – 7.35 (м, 

5H), 7.34 – 7.29 (м, 3H), 5.57 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.4, 134.8, 130.7, 129.3, 128.9, 128.9, 128.3, 128.2, 125.8, 119.6, 

54.4. 
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1-бензил-4-мезитил-1H-1,2,3-триазол (3.2.34) [118, 232] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 222 мг (80%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 126-128° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.41 – 7.34 (м, 4H), 7.29 – 7.26 (м, 2H), 6.91 

(с, 2H), 5.62 (с, 2H), 2.30 (с, 3H), 2.08 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 146.1, 138.1, 137.8, 135.2, 129.2, 128.7, 128.4, 127.8, 127.2, 122.7, 

54.1, 29.8, 21.2, 20.8. 

 

Метил-4-(1-бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)бензоат (3.2.35) [231, 233] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 264 мг (90%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 146° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.06 (l, J = 8.4 Гц, 2H), 7.87 (д, J = 8.4 

Гц, 2H), 7.74 (с, 1H), 7.42 – 7.35 (м, 3H), 7.34 – 7.30 (м, 2H), 5.58 (с, 

2H), 3.92 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 166.9, 147.3, 135.0, 134.6, 130.3, 129.7, 129.4, 129.1, 128.3, 125.6, 

120.4, 54.5, 52.3. 

 

4-(1-бензил-1H-1,2,3-триазол-4-ил)-N,N-диметиланилин (3.2.36) [231] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 253 мг (91%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Светло-коричневый порошок. Т. пл. = 171-172° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.67 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.54 (с, 1H), 7.36 (д, 

J = 7.4 Гц, 3H), 7.31 – 7.27 (м, 2H), 6.74 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 5.53 (с, 2H), 

2.97 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 150.5, 148.8, 135.1, 129.2, 128.7, 128.1, 126.7, 118.9, 118.2, 112.5, 

54.2, 40.6. 

 

1-бензил-4-(3-нитрофенил)-1H-1,2,3-триазол (3.2.37) [231] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 279 мг 

(>99%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 
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Белый порошок. Т. пл. = 134-135° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.96 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 7.83 – 7.73 (м, 2H), 7.60 (т, J = 7.2 Гц, 1H), 

7.44 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 7.38 – 7.31 (м, 2H), 7.29 – 7.26 (м, 2H), 5.55 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.1, 142.6, 134.4, 132.5, 131.0, 129.1, 129.0, 128.8, 128.0, 124.7, 

124.0, 123.2, 54.3. 

 

1-бензил-4-трет-бутил-1H-1,2,3-триазол (3.2.38) [234] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 200 мг (93%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 84-86° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.34 – 7.21 (м, 3H), 7.19 – 7.14 (м, 2H), 7.08 (с, 1H), 5.39 (с, 2H), 

1.23 (с, 9H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 158.3, 135.2, 129.1, 128.6, 128.1, 118.5, 54.0, 30.9, 30.4. 

 

4-трет-бутил-1-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.39) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 196 мг (91%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 94-95° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.63 (с, 1H), 7.56 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.25 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 2.37 (с, 

3H), 1.38 (с, 9H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 158.3, 138.4, 135.2, 130.2, 120.4, 116.9, 30.9, 30.4, 21.1. 

Вычислено (%) для C13H17N3: C, 72.52; H, 7.96; N, 19.52. Найдено C, 72.50; H, 7.70; N, 19.15. 

 

1-бензил-4-пропил-1H-1,2,3-триазол (3.2.40) [234] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 193 мг (96%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 52° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.33 – 7.28 (м, 3H), 7.26 – 7.16 (м, 3H), 5.44 (с, 2H), 2.62 (т, J = 7.6 

Гц, 2H), 1.63 (к, J = 7.3 Гц, 2H), 0.90 (т, J = 7.3 Гц, 3H) 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.4, 135.0, 128.8, 128.3, 127.7, 120.6, 53.7, 27.5, 22.5, 13.6. 
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1-(4-фторфенил)-4-пропил-1H-1,2,3-триазол (3.2.41) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 189 мг (92%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 73-74° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.71 – 7.65 (м, 3H), 7.22 – 7.16 (м, 2H), 2.76 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 1.75 

(м, J = 7.4 Гц, 2H), 1.01 (т, J = 7.4 Гц, 4H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 163.2, 161.5, 149.2, 133.7, 122.5, 122.4, 119.2, 116.8, 116.6, 27.8, 

22.8, 13.9. 

Вычислено (%) для C11H12FN3: C, 64.37; H, 5.89; N, 20.47. Найдено C, 64.60; H, 5.95; N, 20.63. 

 

4-пропил-1-п-толил-1H-1,2,3-триазол (3.2.42) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 195 мг (97%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 60° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.71 (с, 1H), 7.56 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.25 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 2.73 (т, 

J = 7.5 Гц, 2H), 2.37 (с, 3H), 1.73 (к, J = 7.3 Гц, 2H), 0.98 (т, J = 7.3 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.8, 138.4, 135.1, 130.2, 120.3, 119.1, 27.7, 22.7, 21.1, 13.8. 

Вычислено (%) для C12H15N3: C, 71.61; H, 7.51; N, 20.88. Найдено C, 71.49; H, 7.06; N, 21.15. 

 

1-(4-бромбензил)-4-пропил-1H-1,2,3-триазол (3.2.43) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 249 мг (89%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 61-62° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.47 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.19 (с, 1H), 7.10 

(д, J = 8.3 Гц, 2H), 5.43 (с, 2H), 2.65 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 1.65 (м, J = 7.4 Гц, 2H), 0.92 (т, J = 7.4 Гц, 

3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.0, 134.2, 132.3, 129.6, 122.8, 120.7, 53.3, 27.8, 22.7, 13.9. 

Вычислено (%) для C12H14BrN3: C, 51.44; H, 5.04; N, 15.00. Найдено C, 51.30; H, 5.00; N, 14.75. 

 

1-(3,5-бис(трифторметил)фенил)-4-пропил-1H-1,2,3-триазол (3.2.44) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 268 мг (83%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 
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Белый порошок. Т. пл. = 47-48° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.23 (с, 2H), 7.91 (с, 1H), 7.88 (с, 1H), 2.79 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 1.78 

(м, J = 7.4 Гц, 2H), 1.01 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 150.2, 138.4, 134.0, 133.7, 133.5, 133.3, 125.5, 123.7, 121.9, 121.8, 

121.8, 120.3, 120.2, 118.8, 27.7, 22.6, 13.8. 

Вычислено (%) для C13H11F6N3: C, 48.30; H, 3.43; N, 13.00. Найдено C, 48.42; H, 3.27; N, 13.04. 

 

1-бензил-4-(триметилсилил)-1H-1,2,3-триазол (3.2.45) [235] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 213 мг (92%) при 

использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 75° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.61 – 7.29 (м, 4H), 7.27 – 7.23 (м, 2H), 5.54 (с, 2H), 0.30 (с, 9H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 147.1, 135.0, 129.0, 128.6, 128.1, 53.6, -1.1. 

 

1-п-толил-4-(триметилсилил)-1H-1,2,3-триазол (3.2.46) [236] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 230 мг (>99%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 105° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.91 (с, 1H), 7.62 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.30 (д, J = 7.8 Гц, 2H), 2.41 (с, 

3H), 0.40 (с, 9H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 147.0, 138.3, 134.7, 130.0, 127.1, 120.5, 20.9, -1.2. 

 

1-(4-фторбензил)-4-н-гексил-1H-1,2,3-триазол (3.2.47) 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 238 мг 

(91%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 46° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.23 (м, 2H), 7.17 (с, 1H), 7.08 – 6.98 

(м, 2H), 5.44 (с, 2H), 2.70 – 2.64 (м, 2H), 1.62 (м, J = 7.6 Гц, 2H), 1.34 – 1.24 (м, 6H), 0.85 (т, J = 

6.9 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 163.7, 162.0, 149.1, 131.0, 129.9, 129.8, 120.5, 116.2, 116.0, 53.3, 

31.6, 29.4, 29.0, 25.8, 22.6, 14.1. 

Вычислено (%) для C15H20FN3: C, 68.94; H, 7.71; N, 16.08. Найдено C, 68.63; H, 7.68; N, 15.94. 
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4-гексил-1-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.2.48) [237, 238] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 213 мг 

(93%) при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 41° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 7.74 – 7.69 (м, 3H), 7.51 – 7.47 (м, 2H), 7.43 – 7.35 (м, 1H), 2.80 – 

2.77 (м, 2H), 1.72 (м, J = 7.6 Гц, 2H), 1.42 – 1.37 (м, 2H), 1.33 – 1.30 (м, 4H), 0.90 – 0.87 (м, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 149.3, 137.4, 129.8, 128.5, 120.5, 118.9, 31.7, 29.5, 29.0, 25.8, 22.7, 

14.2. 

 

1,4-дифенил-1H-1,2,3-триазол (3.2.49) [238] 

Согласно общей методике выделили продукт с выходом 212 мг (96%) 

при использовании 1 мол % (Napht-8-Mes)CuBr; 

Белый порошок. Т. пл. = 171° C. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ = 8.19 (с, 1H), 7.92 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.80 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.54 (т, 

J = 7.9 Гц, 2H), 7.48 – 7.42 (м, 3H), 7.37 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ = 148.6, 137.3, 130.5, 129.9, 129.1, 128.9, 128.6, 126.1, 120.7, 117.7. 

 

Метил азид 

В 250 мл колбе Шленка, снабженной магнитной мешалкой, растворили азид натрия (6,69 г, 

0,103 моль) в 200 мл сухого ДМСО. Через полученный раствор пропускали ток аргона в 

течение 10 мин до полного растворения азида натрия. Реакционную колбу поместили в баню с 

холодной водой и по каплям добавили йодметан (14,2 г, 0,1 моль). Реакционную смесь 

перемешивали в течение 24 ч при комнатной температуре, затем разбавили 13,3 г 

дихлорметана. Реакционную колбу быстро соединили с перегоночным аппаратом, снабженным 

взвешенной приемной колбой, охлажденной и помещенной в ванну с жидким азотом. Смесь 

метилазида и дихлорметана перегоняли при пониженном давлении в холодную приемную 

колбу. После завершения перегонки приемную колбу нагрели до комнатной температуры и 

взвесили. Масса раствора составила 19,2 г, и, считая, что выход метилазида был практически 

количественным, он содержал 29,69 мас.% метилазида. Полученный раствор использовали без 

дополнительной очистки. 
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1-метил-4-(проп-2-инилокси)бензол [239] 

В 250 мл колбе Шленка, снабженной магнитной мешалкой, растворили в 

сухом ДМФА (100 мл) K2CO3 (20.7 г, 0.15 моль) и 4-метилфенол (10.8 г, 0.1 

моль). Полученную смесь перемешивали в течение 10 минут, а затем 

добавили пропаргил бромид (17.8 г, 0.15 моль). Реакционную смесь перемешивали в течение 24 

часов при комнатной температуре, разбавили водой (200 мл) и экстрагировали гексаном (4x40 

ml). Объединенные органические фракции сушили над Na2SO4 и упаривали в вакууме. 

Колоночной хроматографией в гексане получили продукт с выходом 14.3 г (>99%) в виде 

светло-желтого масла. Rf  = 0.53 (гексан – EtOAc = 4:1). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.11 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 6.89 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 4.67 (д, J = 2.4 Гц, 

2H), 2.51 (т, J = 2.4 Гц, 1H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 155.6 , 131.0 , 130.1 , 114.9 , 78.9 , 75.4 , 56.0 , 20.6 . 

 

4.10. Общая методика синтеза 5-хлор-1,2,3-триазолов. 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали ацетиленид меди (1 

ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), соответствующий азид (1 ммоль) и (aNHC)CuCl (6.4 мг, 1 мол 

%). Реакционную смесь поместили в предварительно разогретую (60°С) масляную баню и 

перемешивали в течение 4 часов при данной температуре без доступа света, затем охладили до 

комнатной температуры и добавили порциями N- хлорсукцинимид (267 мг, 2 ммоль). 

Реакционную смесь перешивали 4 часа при комнатной температуре, отфильтровали через 

короткий слой силикагеля. Полученный фильтрат промыли водным раствором аммиака, 

растворитель упарили в вакууме. Чистый продукт получали колоночной хроматографией 

(элюент CH2Cl2) или перекристаллизацией из подходящего растворителя.  

 

1-бензил-5-хлор-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.10) [234] 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 215 мг (80%) в 

виде светло-желтого порошка. Т. пл. = 59-60° C (из гексана).Rf = 0.19 

(CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.97 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 7.6 Гц, 

2H), 7.40 – 7.32 (м, 6H), 5.58 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 142.2 , 134.0 , 129.4 , 129.1 , 128.8 , 128.8 , 128.7 , 128.0 , 126.4 , 52.2 

. 
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5-хлор-1,4-дифенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.3) [240] 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 222 мг (87%) в 

виде белого порошка. Т. пл. = 137-139° C (из гексана).Rf = 0.26 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.06 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 7.65 – 7.56 (м, 5H), 

7.50 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.42 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 142.4 , 135.1 , 130.2 , 129.6 , 129.3 , 128.9 , 128.8 , 126.7 , 125.3 , 

122.1. 

 

5-хлор-1-(4-нитрофенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.11) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 198 мг 

(66%) в виде светло-коричневого порошка. Т. пл. = 183° C (из 

этанола). Rf = 0.28 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.47 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 8.03 (д, J = 7.3 

Гц, 2H), 7.92 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 7.52 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.45 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 148.3 , 143.4 , 139.8 , 131.7 , 129.3 , 129.0 , 128.6 , 126.9 , 125.7 , 

125.2. 

ИК (см
–1

): 694, 748, 771, 854, 981, 1074, 1108, 1247, 1346, 1482, 1498, 1527, 1594, 1614, 2852, 

2923, 2962, 3083. 

HRMS: вычислено для C14H10ClN4O2 [M + H]
+
: 301.0487, найдено: 301.0484; вычислено для 

C14H9ClN4O2Na [M + Na]
+
: 323.0306, найдено: 323.0302. 

 

5-хлор-1-(2-нитрофенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.12) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 231 мг (77%) в 

виде желтого порошка. Т. пл. = 106° C (из этанола). Rf = 0.30 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 8.40 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 8.11 (т, J = 7.6 Гц, 

1H), 8.07 (д, J = 7.5 Гц, 1H), 8.03 – 7.98 (м, 3H), 7.58 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 

7.50 (т, J = 7.3 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ 144.7 , 140.8 , 135.2 , 132.9 , 130.0 , 129.0 , 129.0 , 128.3 , 126.6 , 

126.0 , 125.9 , 123.9 . 

ИК (см
–1

): 1606, 1531, 1502, 1481, 1346, 1253, 1085, 981, 854, 773, 750, 734, 692. 

HRMS: вычислено для C14H10ClN4O2 [M + H]
+
: 304.0487, найдено: 301.0486; вычислено для 

C14H9ClN4O2Na [M + Na]
+
: 323.0306, найдено: 323.0305. 
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4-(5-хлор-4-фенил-1H-1,2,3-триазол-1-ил)бензонитрил (3.3.13) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 272 мг 

(97%) в виде желтого порошка. Т. пл. = 188-189°С (из этанола). Rf = 

0.13 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 8.20 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 8.01 (д, J = 

8.7 Гц, 2H), 7.97 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 7.57 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.49 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ 137.8 , 134.0 , 129.1 , 129.0 , 128.5 , 126.4 , 126.2 , 122.6, 117.9 , 

113.1 . 

ИК (ZnSe/см
–1

): 3102, 3068, 3052, 2237, 1606, 1513, 1479, 1450, 1430, 1407, 1353, 1241, 1074, 981, 

850, 767, 692. 

HRMS: вычислено для C15H10ClN4 [M + H]
+
: 281.0589, найдено: 281.0586; вычислено для 

C15H9ClN4Na [M + Na]
+
: 303.0408, найдено: 303.0403. 

 

5-хлор-1-(4-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.14) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 271 

мг (95%) в виде белого порошка. Т. пл. = 134°С (из гексана). Rf 

= 0.14 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.04 (дд, J = 8.3, 1.2 Гц, 2H, 

H
9
+H

13
), 7.53 – 7.48 (м, 4H, H

10
+H

14
+H

18
+H

12
), 7.41 (т, J = 7.4 Гц, 

1H, H
11

), 7.07 (д, J = 9.0 Гц, 2H, H
17

+H
15

), 3.89 (с, 3H, H
19

). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 160.70 (C
16

), 142.00 (C
7
), 129.26 (C

3
+C

6
), 128.70 (C

10
+ C

12
), 128.58 

(C
11

), 127.85 (C
4
), 126.67 (C

14
+ C

18
), 126.54 (C

9
+ C

13
), 114.56 (C

15
+ C

17
), 55.63 (C

19
). 

Вычислено (%) для C15H12ClN3O: C, 63.05; H, 4.23; N, 14.71. Найдено: C, 62.96; H, 4.38; N, 14.88. 

 

5-хлор-1-(2-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.15) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 217 мг (76%) в 

виде бледно-желтого порошка. Т. пл. = 99-101°С (из гексана). Rf = 0.16 

(CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.08 (дд, J = 8.3, 1.2 Гц, 2H), 7.57 – 7.54 (м, 

1H), 7.49 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.44 – 7.38 (м, 2H), 7.15 – 7.10 (м, 2H), 3.83 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 154.6 , 141.3 , 132.4 , 129.6 , 128.8 , 128.8 , 128.6 , 126.6 , 124.4 , 

123.8 , 121.0 , 112.4 , 56.0 . 

Вычислено (%) для C15H12ClN3O: C, 63.05; H, 4.23; N, 14.71. Найдено: C, 63.22; H, 4.43; N, 14.69. 
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5-хлор-1-метил-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.16) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 95 мг (49%) в виде 

белого порошка. Т. пл. = 52-53°С (из гексана). Rf = 0.11 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.97 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 7.8 Гц, 2H), 7.38 

(т, J = 7.4 Гц, 1H), 4.06 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 141.9 , 129.5 , 128.8 , 128.6 , 126.4 , 122.2 , 35.0 . 

Вычислено (%) для C9H8ClN3: C, 55.83; H, 4.16; N, 21.70. Найдено: C, 55.30; H, 4.34; N, 20.78. 

 

5-хлор-1-фенилэтил-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.17) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 282 мг 

(>99%) в виде белого порошка. Т. пл. = 80-82°С (из гексана). Rf = 0.15 

(CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.96 (д, J = 7.3 Гц, 2H), 7.47 (т, J = 7.6 Гц, 

2H), 7.39 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.31 (т, J = 7.2 Гц, 2H), 7.28 – 7.25 (м, 1H), 7.18 (д, J = 7.0 Гц, 2H), 

4.63 – 4.55 (м, 2H), 3.30 – 3.24 (м, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 141.8 , 136.7 , 131.7 , 129.5 , 129.0 , 128.9 , 128.8 , 128.6 , 127.3 , 

126.5 , 49.7 , 36.1 . 

Вычислено (%) для C16H14ClN3: C, 67.72; H, 4.97; N, 14.81. Найдено: C, 67.86; H, 5.00, N, 14.30. 

 

4.11. Общая методика синтеза 5-бром-1,2,3-триазолов. 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали ацетиленид меди (1 

ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), соответствующий азид (1 ммоль) и (aNHC)CuCl (6.4 мг, 1 мол 

%). Реакционную смесь поместили в предварительно разогретую (60°С) масляную баню и 

перемешивали в течение 4 часов при данной температуре без доступа света, затем охладили до 

комнатной температуры и добавили порциями N- бромсукцинимид (356 мг, 2 ммоль). 

Реакционную смесь перешивали 4 часа при комнатной температуре, отфильтровали через 

короткий слой силикагеля. Полученный фильтрат промыли водным раствором аммиака, 

растворитель упарили в вакууме. Чистый продукт получали колоночной хроматографией 

(элюент CH2Cl2) или перекристаллизацией из подходящего растворителя. 
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1-бензил-5-бром-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.18) [241] 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 261 мг (83%) в 

виде белого порошка. Т. пл. = 86-88°С (из гексана). Rf = 0.16 (CH2Cl2).  

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.98 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 8.4 Гц, 

2H), 7.40 – 7.32 (м, 6H), 5.63 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.1 , 134.2 , 129.7 , 129.1 , 128.8 , 128.7 , 128.7 , 127.9 , 126.9 , 

108.1 , 53.1 . 

 

5-бром-1,4-дифенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.5) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 298 мг (>99%) 

в виде светло-коричневого порошка. Т. пл. = 196-198°С (из гексана). Rf = 

0.23 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.06 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.63 – 7.57 (м, 5H), 7.50 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 

7.43 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.3 , 135.9 , 130.3 , 129.6 , 129.5 , 128.9 , 128.8 , 127.2 , 126.0 , 29.8 

. 

Вычислено (%) для C14H10BrN3: C, 56.02; H, 3.36; N, 14.00. Найдено: C, 55.95; H, 3.41, N, 13.72. 

 

5-бром-1-(4-нитрофенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.19) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 335 мг 

(97%) в виде желтоватого порошка. Т. пл. = 190-192°С (из этанола). 

Rf = 0.23 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.46 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 8.03 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.89 (д, J = 9.0 Гц, 

2H), 7.51 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.45 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 148.4 , 146.3 , 140.5 , 129.3 , 129.0 , 128.9 , 127.3 , 126.5 , 125.0 , 

108.2 . 

ИК (см
–1

): 690, 746, 771, 850, 983, 1070, 1110, 1240, 1344, 1477, 1500, 1523, 1596. 

HRMS: вычислено для C14H10BrN4O2 [M + H]
+
: 344.9982, найдено: 344.9982; вычислено для 

C14H9BrN4O2Na [M + Na]
+
: 366.9801, найдено: 366.9801. 

 

5-бром-1-(2-нитрофенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.20) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 242 мг (70%) в 

виде желтого порошка. Т. пл. = 134-136°С (из этанола). Rf = 0.27 

(CH2Cl2). 
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ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.27 (дд, J = 8.2, 1.5 Гц, 1H), 8.08 – 8.05 (м, 2H), 7.88 (тд, J = 7.7, 1.5 

Гц, 1H), 7.81 (тд, J = 7.9, 1.5 Гц, 1H), 7.63 (дд, J = 7.8, 1.5 Гц, 1H), 7.52 – 7.49 (м, 2H), 7.45 – 7.42 

(м, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.1 , 145.1 , 134.5 , 132.1 , 130.4 , 129.1 , 129.1 , 129.1 , 128.9 , 

127.0 , 126.1 , 110.4 . 

ИК (см
–1

): 692, 746, 769, 850, 981, 1074, 1101, 1155, 1234, 1305, 1348, 1446, 1475, 1529, 1606. 

 

4-(5-бром-4-фенил-1H-1,2,3-триазол-1-ил)бензонитрил (3.3.21) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 273 мг 

(84%) в виде желтого порошка. Т. пл. = 244-245°С (из этанола). Rf = 

0.12 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 8.20 (д, J = 8.4 Гц, 2H), 7.98 (т, J = 8.0 Гц, 4H), 7.57 (т, J = 7.7 Гц, 

2H), 7.49 (т, J = 7.4 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ 144.4 , 138.7 , 133.9 , 129.0 , 129.0 , 128.9 , 127.0 , 126.6 , 117.9 , 

113.2 , 110.1 . 

Вычислено (%) для C15H9BrN4: C, 55.41; H, 2.79; N, 17.23. Найдено: C, 55.20; H, 2.87; N, 17.19. 

ИК (см
–1

): 3050, 2237, 1606, 1511, 1475, 1448, 1348, 1286, 1238 , 1160, 1074, 983, 850, 767, 694. 

 

5-бром-1-фенил-4-(п-толилоксиметил)-1H-1,2,3-триазол (3.3.22) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 220 мг 

(64%) в виде белого порошка. Т. пл. = 126-127°С (из гексана). Rf = 

0.19 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.58 – 7.54 (м, 5H), 7.12 (д, J = 8.4 Гц, 

2H), 6.99 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 5.19 (с, 2H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 156.3 , 143.0 , 135.6 , 130.8 , 130.2 , 130.0 , 129.5 , 125.4 , 114.9 , 

112.3 , 61.1 , 20.6 . 

Вычислено (%) для C16H14BrN3O: C, 55.83; H, 4.10; N, 12.21. Найдено: C, 55.85; H, 4.25; N, 

12.24. 

 

5-бром-1-(2-нитрофенил)-4-(п-толилоксиметил)-1H-1,2,3-триазол (3.3.23) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 272 мг 

(70%) в виде желтого порошка. Т. пл. = 112°С (из гексана). Rf = 

0.15 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.23 (дд, J = 8.2, 1.5 Гц, 1H), 7.86 (тд, J 
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= 7.7, 1.5 Гц, 1H), 7.79 (тд, J = 7.9, 1.5 Гц, 1H), 7.56 (дд, J = 7.8, 1.5 Гц, 1H), 7.12 (д, J = 8.1 Гц, 

2H), 6.97 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 5.19 (с, 2H), 2.30 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 156.2 , 144.8 , 142.9 , 134.5 , 132.2 , 130.9 , 130.0 , 128.7 , 126.0 , 

115.0 , 114.3 , 61.1 , 20.6 . 

Вычислено (%) для C16H13BrN4O3: C, 49.38; H, 3.37; N, 14.40. Найдено: C, 50.00; H, 3.58; N, 

14.40. 

ИК (см
–1

): 2921, 2852, 1606, 1542, 1506, 1454, 1346, 1292, 1238, 1213, 1180, 1110, 1010, 995, 835, 

808, 782, 750. 

 

5-бром-4-(п-толилоксиметил)-1-(3-(трифторметил)фенил)-1H-1,2,3-триазол (3.3.24) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 280 

мг (68%) в виде белого порошка. Т. пл. = 126-127°С (из 

гексана). Rf = 0.33 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.90 (с, 1H), 7.82 (т, J = 9.4 Гц, 2H), 

7.73 (т, J = 7.9 Гц, 1H), 7.12 (д, J = 8.3 Гц, 2H), 6.98 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 5.20 (с, 2H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 156.2 , 143.6 , 136.1 , 132.4 (кв., J = 33.6 Hz), 131.0 , 130.4 , 130.1 , 

128.7 , 127.0 (кв., J = 3.6 Hz), 123.3 (кв., J = 272.9 Hz), 122.6 (кв., J = 3.5 Hz), 115.0 , 112.3 , 61.1 , 

20.6 .  

Вычислено (%) для C17H13BrF3N3O: C, 49.53; H, 3.18; N, 10.19. Найдено: C, 49.89; H, 3.11, N, 

10.24. 

ИК (см
–1

): 694, 809, 860, 1008, 1066, 1120, 1164, 1226, 1286, 1319, 1477, 1506. 

 

5-бром-1-метил-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.25) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 121 мг (51%) в виде 

светло-коричневого порошка. Т. пл. = 93-95°С (из гексана). Rf = 0.10 (CH2Cl2). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 600 МГц) δ 7.97 (д, J = 6.9 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.39 

(т, J = 7.4 Гц, 1H), 4.09 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.8 , 129.8 , 128.8 , 128.7 , 126.8 , 108.6 , 36.2 . 

Вычислено (%) для C9H8BrN3: C, 45.40; H, 3.39; N, 17.65. Найдено: C, 45.72; H, 3.66; N, 17.26. 

 

5-хлор-1-фенилэтил-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.26) [158] 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 263 мг 

(80%) в виде желтого порошка. Т. пл. = 103-105°С (из гексана). Rf = 

0.15 (CH2Cl2). 
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ЯМР 
13

C (CDCl3, 600 МГц) δ 7.98 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.48 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.41 (т, J = 7.4 Гц, 

1H), 7.33 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.30 – 7.27 (м, 1H), 7.20 (д, J = 7.4 Гц, 2H), 4.66 – 4.61 (м, 2H), 3.30 – 

3.26 (м, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.6 , 136.8 , 129.8 , 129.0 , 128.7 , 128.7 , 127.3 , 126.9 , 108.2 , 50.6 

, 36.3 . 

Вычислено (%) для C16H14BrN3: C, 58.55; H, 4.30; N, 12.80. Найдено: C, 58.53; H, 4.30, N, 12.60. 

 

5-бром-1-(2-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.27) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 284 мг (86%) в 

виде светло-желтого порошка. Т. пл. = 133-134°С (из гексана). Rf = 0.16 

(CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.10 (дд, J = 8.3, 1.1 Гц, 2H), 7.58 – 7.54 (м, 

1H), 7.49 (т, J = 7.6 Гц, 2H), 7.41 (тд, J = 7.7, 1.5 Гц, 2H), 7.16 – 7.10 (м, 

2H), 3.83 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 154.7 , 144.2 , 132.4 , 129.9 , 128.9 , 128.7 , 128.6 , 127.0 , 124.6 , 

120.9 , 112.4 , 111.1 , 56.0 . 

Вычислено (%) для C15H12BrN3O: C, 54.56; H, 3.66; N, 12.73. Найдено: C, 54.80; H, 3.82; N, 

12.74. 

 

5-bromo-1-(4-methoxyphenyl)-4-phenyl-1H-1,2,3-triazole (3.3.28) [242] 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 314 мг 

(95%) в виде белого порошка. Т. пл. = 146-148°С (из гексана). Rf = 

0.14 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 7.97 (д, J = 7.3 Гц, 2H), 7.61 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 7.55 (т, J = 7.7 Гц, 

2H), 7.47 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 7.19 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 3.87 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ 160.5 , 143.7 , 129.4 , 128.9 , 128.7 , 128.2 , 127.6 , 126.5 , 114.7 , 

110.5 , 55.7 . 

 

1-бензил-5-бром-4-(п-толилоксиметил)-1H-1,2,3-триазол (3.3.29) 

Кристаллизацией из гексана получили продукт с выходом 240 мг 

(67%) в виде белых игл. Т. пл. = 72-74°С (из гексана). Rf = 0.11 

(CH2Cl2). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 600 МГц) δ 7.31 (с, 3H), 7.31 – 7.27 (м, 2H), 7.11 – 

7.05 (м, 2H), 6.94 – 6.90 (м, 2H), 5.55 (с, 2H), 5.09 (с, 2H), 2.29 (с, 
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3H).  

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 156.3 , 142.9 , 133.9 , 130.8 , 130.1 , 129.1 , 128.8 , 128.0 , 115.1 , 

111.9 , 61.3 , 53.1 , 20.6 . 

Вычислено (%) для C17H16BrN3O: C, 57.00; H, 4.50; N, 11.73. Найдено: С, 56.36; H, 4.62; N, 

11.55. 

 

4.12. Общая методика синтеза 5-иод-1,2,3-триазолов. 

В виале с закручивающийся крышкой и магнитным якорем смешали ацетиленид меди (1 

ммоль), 1,2-дихлорэтан (2 мл), соответствующий азид (1 ммоль) и (aNHC)CuCl (6.4 мг, 1 мол 

%). Реакционную смесь поместили в предварительно разогретую (60°С) масляную баню и 

перемешивали в течение 4 часов при данной температуре без доступа света, затем охладили до 

комнатной температуры и добавили раствор иода (508 мг, 2 ммоль) в 5 мл 1,2-дихлорэтана. 

Реакционную смесь перешивали 4 часа при комнатной температуре, отфильтровали через 

короткий слой силикагеля. Полученный фильтрат упарили в вакууме. Чистый продукт 

получали перекристаллизацией из этанола. 

 

1-бензил-5-иод-4-фенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.30) [129, 241, 242] 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 282 мг (78%) в 

виде белого порошка. Т. пл. = 136-138°С (из этанола). Rf = 0.13 (CH2Cl2).  

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.95 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.46 (т, J = 7.6 Гц, 

2H), 7.41 – 7.30 (м, 6H), 5.68 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 150.3 , 134.5 , 130.3 , 129.0 , 128.7 , 128.7 , 128.6 , 127.9 , 127.6 , 76.5 

, 54.5 . 

Вычислено (%) для C15H12IN3: C, 49.88; H, 3.35; N, 11.63. Найдено: C, 50.46; H, 3.50, N, 11.57. 

 

5-иод-1,4-дифенил-1H-1,2,3-триазол (3.3.9) 

Кристаллизацией из этанола получили продукт с выходом 219 мг (63%) в 

виде белого порошка. Т. пл. = 246-248°С (из этанола). Rf = 0.18 (CH2Cl2). 

ЯМР 
1
H (ДМСО-d6, 600 МГц) δ 7.98 – 7.94 (м, 2H), 7.68 – 7.64 (м, 5H), 

7.55 (дд, J = 8.4, 7.0 Гц, 2H), 7.49 – 7.44 (м, 1H). 

ЯМР 
13

C (ДМСО-d6, 151 MГц) δ 149.1 , 136.9 , 130.3 , 130.3 , 129.5 , 128.7 , 128.5 , 127.2 , 126.7 , 

83.2 . 

Вычислено (%) для: C14H10IN3: C, 48.44; H, 2.90; N, 12.10. Найдено: C, 48.47; H, 3.00; N, 12.21. 
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4.13. Общая методика синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов реакцией Сузуки в 

воде 

В круглодонной колбе объемом 5 мл, снабженной магнитным якорем и обратным 

холодильником, смешали исходный 4 или 5-гало-1,2,3-триазол (0.5 ммоль), арилборную 

кислоту (1.2 экв., 0.6 ммоль), тетрабутиламмоний бромид (10 мол %, 0.05 ммоль), 

соответствующее основание (KOH (1.7 экв., 56 мг) или NaHCO3 (3.06 экв., 128 мг)), после чего 

к полученной смеси добавили 0.8 мл кипящей деионизированной воды. Колбу поместили на 

предварительно разогретую масляную баню (140°С). После расплавления реакционной смеси 

добавили (THP-Dipp)Pd(cinn)Cl (0.005 ммоль, 1 мол %, 3.3 мг) и перемешивали при данной 

температуре в течение 8 часов, затем охладили до комнатной температуры. Реакционную смесь 

экстрагировали при помощи этил ацетата (3x10 мл), органическую фазу упарили, чистый 

продукт выделяли при помощи колоночной хроматографии (элюент – гексан/EtOAC 4:1 или 

2:1). 

 

5-метил-1-фенил-4-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.2) [243] 

Согласно общей методике получили 121 мг (97%) в виде светло-

желтого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.15. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.68 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.59 – 7.54 (м 2H), 

7.54 – 7.49 (м, 3H), 7.29 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 2.47 (с, 3H), 2.41 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.0, 137.7, 136.6, 129.6, 129.6 , 129.5, 128.6, 127.2, 125.4, 21.4, 

10.4. 

 

5-метил-1,4-дифенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.7) [243] 

Согласно общей методике получили 97 мг (83%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.79 (д, J = 7.4 Гц, 2H), 7.61 – 7.55 (м, 2H), 

7.55 – 7.45 (м, 5H), 7.38 (т, J = 7.4 Гц, 1H), 2.49 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.0, 136.5, 131.5, 129.8, 129.7, 129.6, 128.9, 127.9, 127.4, 125.4, 

10.4. 

 

5-метил-1-фенил-4-о-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.8) 

Согласно общей методике получили 124 мг (99%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.18. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.58 – 7.48 (м, 5H), 7.35 – 7.24 (м, 4H), 2.38 
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(с, 3H), 2.28 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.6 , 137.7 , 136.7 , 130.6 , 130.4 , 130.4 , 129.5 , 129.3 , 128.5 , 

125.7 , 124.9 , 20.3 , 9.7 . 

Вычислено (%) для C16H15N3: C, 77.08; H, 6.06; N, 16.85. Найдено: C, 76.69; H, 6.12; N, 16.56. 

HRMS: вычислено для C16H16N3 [M + H]+: 250.1344, найдено: 250.1344; вычислено для 

C16H15N3Na [M + Na]+: 272.1164, найдено: 272.1161. 

 

5-метил-4-(нафтален-1-ил)-1-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.9) 

Согласно общей методике получили 137 мг (96%, KOH в качестве 

основания) и 124 мг (87%, NaHCO3 в качестве основания) продукта в 

виде белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.16. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.10 – 8.03 (м, 1H), 7.96 – 7.90 (м, 2H), 

7.64 – 7.50 (м, 9H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.8 , 136.8 , 134.0 , 132.2 , 131.6 , 129.7 , 129.5 , 129.1 , 128.5 , 

128.5 , 128.3 , 126.6 , 126.1 , 126.0 , 125.4 , 125.2 , 10.0. 

Вычислено (%) для C19H15N3: C, 79.98; H, 5.30; N, 14.73. Найдено: C, 79.54; H. 5.29; N, 14.49. 

HRMS: вычислено для C19H16N3 [M + H]+: 286.1344, найдено: 286.1344; вычислено для 

C19H15N3Na [M + Na]+: 308.1164, найдено: 308.1161. 

 

5-метил-1-фенил-4-(тиофен-3-ил)-1Н-1,2,3-триазол (3.4.10) 

Согласно общей методике получили 119 мг (99%, KOH в качестве 

основания) и 105 мг (87%, NaHCO3 в качестве основания) продукта в 

виде белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.14. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.63 – 7.46 (м, 7H), 7.43 (с, 1H), 2.47 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 141.4 , 136.4 , 132.4 , 129.7 , 129.6 , 129.3 , 126.7 , 126.2 , 125.3 , 

121.5 , 10.2 . 

Вычислено (%) для C13H11N3S: C, 64.70; H, 4.59; N, 17.41. Найдено: С, 64.39; H, 4.93; N, 16.99. 

ИК (см
–1

): 758, 789, 1253, 1501, 1596, 2920, 3054. 

 

4-(4-фторфенил)-5-метил-1-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.11) [244] 

Согласно общей методике получили 125 мг (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.21. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.77 – 7.72 (м, 2H), 7.59 – 7.48 (м, 5H), 

7.20 – 7.14 (м, 2H), 2.46 (с, 3H). 
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ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 162.59 (д, J = 247.3 Гц), 144.17 , 136.42 , 129.68 , 129.07 (д, J = 8.0 

Гц), 127.67 (д, J = 3.1 Гц), 125.35 , 115.85 (д, J = 21.8 Гц), 10.32. 

 

4-мезитил-5-метил-1-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.12) 

Согласно общей методике получили 260 мг (94%) продукта в виде 

белого порошка. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.6 – 7.5 (м, 5H), 7.0 (с, 2H), 2.3 (с, 3H), 2.2 

(с, 3H), 2.1 (с, 6H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.5 , 138.4 , 137.0 , 130.7 , 129.6 , 129.3 , 128.3 , 127.0 , 124.8 , 21.3 

, 20.4 , 9.3 . 

HRMS: вычислено для C18H20N3 [M + H]+: 278.1657, найдено: 278.1659; вычислено для 

C18H19N3Na [M + Na]+: 300.1477, найдено: 300.1477. 

 

1-(4-(5-метил-1-фенил-1Н-1,2,3-триазол-4-ил)фенил)этанон (3.4.13) 

Согласно общей методике получили 258 мг (93%) продукта в виде 

белого порошка. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.07 (д, J = 7.8 Гц, 2H), 7.92 (д, J = 8.0 Гц, 

2H), 7.57 (дд, J = 15.5, 6.3 Гц, 3H), 7.51 (д, J = 7.5 Гц, 2H), 2.65 (с, 3H), 

2.53 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 197.8 , 143.8 , 136.2 , 136.2 , 130.8 , 129.9 , 129.8 , 129.0 , 127.1 , 

125.5 , 26.8 , 10.6 . 

HRMS: вычислено для C17H16N3O [M + H]+: 278.1293, найдено: 278.1293; вычислено для 

C17H15N3ONa [M + Na]+: 300.1112, найдено: 300.1110. 

 

1,4-дифенил-5-пропил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.14) 

Согласно общей методике получили 101 мг (77%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.79 – 7.75 (м, 2H), 7.59 – 7.54 (м, 3H), 7.50 – 

7.46 (м, 4H), 7.40 – 7.36 (м, 1H), 2.87 – 2.84 (м, 2H), 1.48 – 1.43 (м, 2H), 0.79 

(т, J = 7.4 Гц, 3H). 

13
C{

1
H} NMR (151 MHz, Chloroform-d) δ 144.7 , 136.8 , 134.5 , 131.7 , 129.9 , 129.7 , 128.9 , 128.0 , 

127.5 , 126.0 , 25.4 , 22.0 , 13.9 . 

Вычислено (%) для C17H17N3: C, 77.54; H, 6.51; N, 15.96. Найдено: C, 77.27; H, 6.61; N, 15.62. 

HRMS: вычислено для C17H18N3 [M + H]+: 264.1501, найдено: 264.1500; вычислено для 

C18H19N3Na [M + Na]+: 286.1320, найдено: 286.1319. 
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1-фенил-5-пропил-4-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.15) 

Согласно общей методике получили 137 мг (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц)  δ 7.66 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.57 – 7.51 (м, 3H), 

7.50 – 7.45 (м, 2H), 7.28 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 2.85 – 2.82 (м, 2H), 2.40 (с, 

3H), 1.44 (м, 2H), 0.78 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.7 , 137. 7 , 136.8 , 134.1 , 129.7 , 129.6 , 129.5 , 128.8 , 127.3 , 

125.9 , 25.3 , 21.9 , 21.4 , 13.8 . 

Вычислено (%) для C18H19N3: C, 77.95; H, 6.90; N, 15.15. Найдено: C, 77.65; H, 6.74; N, 15.13. 

HRMS: вычислено для C18H20N3 [M + H]+: 278.1657, найдено: 278.1658; вычислено для 

C18H19N3Na [M + Na]+: 300.1477, найдено: 300.1479. 

 

4-(нафталени-1-ил)-1-фенил-5-пропил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.16) 

Согласно общей методике получили 94 mg (60%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.12. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.00 – 7.90 (м, 3H), 7.61 – 7.50 (м, 9H), 

2.73 – 2.69 (м, 2H), 1.24 – 1.20 (м, 2H), 0.59 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.5 , 137.0 , 136.0 , 133.9 , 132.5 , 129.7 , 129.7 , 129.1 , 128.9 , 

128.4 , 128.3 , 126.6 , 126.1 , 126.0 , 125.6 , 125.3 , 25.2 , 21.7 , 13.6 . 

Вычислено (%) для C21H19N3: C, 80.48; H, 6.11; N, 13.41. Найдено: C, 80.53, H, 6.27; N, 13.21. 

HRMS: вычислено для C21H20N3 [M + H]+: 314.1657, найдено: 314.1654; вычислено для 

C21H19N3Na [M + Na]+: 336.1476, найдено: 314.1654. 

 

4-(3-нитрофенил)-1-фенил-5-пропил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.17) 

Согласно общей методике получили 117 мг (76%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.15. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.60 (с, 1H), 8.22 – 8.18 (м, 2H), 7.65 (т, J = 8.0 

Гц, 1H), 7.58 (д, J = 6.9 Гц, 3H), 7.49 – 7.46 (м, 2H), 2.91 – 2.87 (м, 2H), 1.49 

(кв., J = 7.6 Гц, 2H), 0.83 (т, J = 7.3 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 148.7 , 142.4 , 136.3 , 135.4 , 133.5 , 133.1 , 130.2 , 129.9 , 129.8 , 

126.0 , 122.6 , 121.7 , 25.4 , 22.0 , 13.8 . 

Вычислено для C17H16N4O2: C, 66.22; H 5.23; N, 18.17. Найдено: C, 66.55; H, 5.85, 17.76. 

ИК (см
–1

): 767, 809, 890, 997, 1103, 1255, 1348, 1500, 1531, 1560, 2852, 2923, 2965. 
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4-(4-фторфенил)-1-фенил-5-пропил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.18) 

Согласно общей методике получили 122 мг (87%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.16. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.75 – 7.69 (м, 2H), 7.59 – 7.52 (м, 3H), 7.49 

– 7.44 (м, 2H), 7.19 – 7.13 (м, 2H), 2.83 – 2.80 (м, 2H), 1.45 – 1.40 (м, 2H), 

0.77 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 162.6 (д, J = 247.1 Гц), 143.9 , 136.6 , 134.3 , 129.9 , 129.7 , 129.2 (д, 

J = 8.2 Гц), 127.8 (д, J = 3.2 Гц), 125.9 , 115.8 (д, J = 21.5 Гц), 25.3 , 21.9 , 13.9 . 

Вычислено для C17H16FN3: C, 72.58; H, 5.73; N, 14.94. Найдено: C, 72.52; H, 5.70; N, 14.63. 

ИК (см
–1

): 696, 769, 846, 991, 1095, 1157, 1216, 1249, 1367, 1459, 1502, 1562, 1596, 2854, 2873, 

2927, 2965, 3062. 

 

1-фенил-5-пропил-4-(тиофен-3-ил)-1Н-1,2,3-триазол (3.4.19) 

Согласно общей методике получили 94 мг (70%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.63 – 7.52 (м, 5H), 7.49 – 7.42 (м, 3H), 2.86 – 

2.80 (м, 2H), 1.51 (м, 2H), 0.84 (т, J = 7.4 Гц, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 141.0 , 136.6 , 134.0 , 132.4 , 129.9 , 129.7 , 126.7 , 126.2 , 125.9 , 

121.5 , 25.4 , 22.0 , 14.0 . 

Вычислено (%) для C15H15N3S: C, 67.88; H, 5.61; N, 15.60. Найдено: C, 67.70; H, 6.00; N, 15.07. 

ИК (см
–1

): 696, 779, 796, 998, 1259, 1326, 1413, 1463, 1502, 1596, 2869, 2927, 2956, 3104. 

 

1,5-дифенил-4-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.20) 

Согласно общей методике получили 154 мг (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.15. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.52 – 7.48 (м, 2H), 7.41 – 7.30 (м, 8H), 

7.23 – 7.17 (м 2H), 7.13 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 2.34 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.9 , 137.8 , 136.6 , 133.4 , 130.3 , 129.4 , 129.3 , 129.2 , 129.1 , 

129.0 , 127.9 , 127.9 , 127.3 , 125.2 , 21.4 . 

Вычислено (%) для C21H17N3: C, 81.00; H, 5.50; N, 13.49. Найдено: C, 80.53; H, 5.60; N, 15.38. 

HRMS: вычислено для C21H18N3 [M + H]+: 312.1501, найдено: 312.1499; вычислено для 

C21H17N3Na [M + Na]+: 334.1320, найдено: 334.1320. 
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4-(нафталин-1-ил)-1,5-дифенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.21) 

Согласно общей методике получили 172 мг (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.19. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.08 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 7.90 – 7.85 (м, 2H), 

7.50 – 7.37 (м, 9H), 7.22 (д, J = 7.4 Гц, 1H), 7.16 (т, J = 7.5 Гц, 2H), 7.01 

(д, J = 7.2 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.8, 136.9, 135.6, 133.9, 132.3, 129.8, 129.4, 129.2, 129.1, 129.1, 

129.0, 128.8, 128.3, 128.2, 127.1, 126.5, 126.1, 126.1, 125.4, 125.3. 

Вычислено (%) для C24H17N3: C, 82.97; H, 4.93; N, 12.10. Найдено: C, 83.09; H, 5.24; N, 11.97. 

HRMS: вычислено для C24H18N3 [M + H]+: 348.1501, найдено: 348.1500; вычислено для 

C24H18N3Na [M + Na]+: 370.1320, найдено: 370.1316. 

 

1-бензил-5-метил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.11.22) [244, 245] 

Согласно общей методике получили 123 мг (99%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.20. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.70 (д, 2H), 7.44 (т, J = 7.7 Гц, 2H), 7.37 – 

7.30 (м, 4H), 7.21 (д, J = 7.3 Гц, 2H), 5.55 (с, 2H), 2.33 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.1 , 129.3 , 129.1 , 128.8 , 128.4 , 127.8 , 

127.2, 52.2 , 9.3 . 

 

1-бензил-5-метил-4-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.23) 

Согласно общей методике получили из 1-бензил-4-бром-5-метил-1Н-

1,2,3-триазола (130 мг, 99%, KOH в качестве основания) и (109 мг, 

83%, NaHCO3 в качестве основания) или из 1-бензил-4-иод-5-метил-

1Н-1,2,3-триазола (119 мг, 90%) продукта в виде белого порошка. Rf 

(CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.55 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 7.32 – 7.26 (м, 3H), 7.21 (д, J = 8.0 Hz, 2H), 

7.16 (д, J = 7.0 Гц, 2H), 5.48 (с, 2H), 2.34 (с, 3H), 2.26 (с, 3H). 
ЯМР 

13
C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.0 , 137.4 , 134.9 , 129.4 , 129.0 , 128.9 , 128.8 , 128.3 , 127.2 , 

127.0 , 52.0 , 21.3 , 9.2 . 

Вычислено (%) для C16H15N3: C, 77.54; H, 6.51; N, 15.96. Найдено: C, 77.63; H, 6.67; N, 15.70. 
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1-бензил-5-метил-4-о-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.24) 

Согласно общей методике получили 130 mg (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.15. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.36 – 7.32 (м, 2H), 7.32 – 7.29 (м, 1H), 7.29 – 

7.25 (м, 2H), 7.23 – 7.19 (м, 4H), 5.53 (с, 2H), 2.28 (с, 3H), 2.09 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.6 , 137.5 , 134.9 , 130.6 , 130.5 , 130.3 , 130.2 , 129.0 , 128.3 , 

128.3 , 127.2 , 125.6 , 52.1 , 20.2 , 8.6 . 

Вычислено (%) для C16H15N3: C, 77.54; H, 6.51; N, 15.96. Найдено: C, 77.60; H, 15.10; N, 6.40. 

 

1-бензил-5-метил-4-(нафталин-1-ил)-1Н-1,2,3-триазол (3.4.25) 

Согласно общей методике получили 142 mg (95%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.17. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.95 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 7.90 (д, J = 8.4 Гц, 

2H), 7.54 – 7.46 (м, 4H), 7.43 – 7.32 (м, 3H), 7.28 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 5.62 

(с, 2H), 2.14 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.8 , 134.9 , 134.0 , 132.1 , 129.2 , 128.9 , 128.7 , 128.5 , 128.4 , 

128.2 , 127.4 , 126.5 , 126.1 , 125.9 , 125.3 , 52.3 , 8.9 . 

Вычислено (%) для C20H17N3: C, 79.98; H, 5.30; N, 14.73. Найдено C, 79.24; H. 5.29; N, 14.49. 

 

1-бензил-4-(4-фторфенил)-5-метил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.26) 

Согласно общей методике получили 132 мг (99%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.22. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.68 – 7.62 (м, 2H), 7.37 – 7.30 (м, 3H), 7.23 

– 7.18 (м, 2H), 7.15 – 7.09 (м, 2H), 5.54 (с, 2H), 2.31 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 162.5 (д, J = 246.9 Гц), 144.4 , 134.8 , 129.2 

, 129.0 (д, J = 8.0 Гц), 128.5 , 127.3 , 115.8 (д, J = 21.7 Гц), 52.2 , 9.3 . 

Вычислено (%) для C16H14FN3: C, 71.89; H, 5.28; N, 15.72. Найдено: C, 71.62; H, 5.33; N, 15.47. 

ИК (см
–1

): 732, 794, 840, 1159, 1222, 1349, 1507, 1567. 

 

1-бензил-5-метил-4-(тиофен-3-ил)-1Н-1,2,3-триазол (3.4.27) 

Согласно общей методике получили 126 мг (99%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.17. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.52 (дд, J = 5.0, 1.2 Гц, 1H), 7.49 (дд, J = 3.0, 

1.3 Гц, 1H), 7.38 (дд, J = 5.0, 3.0 Гц, 1H), 7.32 (тдд, J = 8.5, 6.7, 3.6 Гц, 3H), 

7.17 (д, J = 6.7 Гц, 2H), 5.51 (с, 2H), 2.30 (с, 3H). 
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ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 141.5 , 134.9 , 129.1 , 128.4 , 127.2 , 126.0 , 121.2 , 52.0 , 9.1. 

Вычислено (%) для C14H13N3S: C, 65.85; H, 5.13; N, 16.46. Найдено: C, 65.31; H, 5.35; N, 16.39. 

ИК (см
–1

): 700, 729, 787, 857, 1073, 1181, 1240, 1312, 3107. 

 

1-бензил-4-фенил-5-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.28) [141] 

Согласно общей методике получили из 1-бензил-5-хлор-4-фенил-1Н-

1,2,3-триазола (161 мг, 99%, KOH в качестве основания) и (116 мг, 71%, 

NaHCO3 в качестве основания), из 1-бензил-5-бром-4-фенил-1Н-1,2,3-

триазола (151 мг, 93%) и из 1-бензил-5-иод-4-фенил-1Н-1,2,3-триазола 

(161 мг, 99%) в виде белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.18. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.57 (дд, J = 8.2, 1.4 Гц, 2H), 7.27 – 7.20 (м, 

9H), 7.04 (д, J = 2.1 Гц, 3H), 5.39 (с, 2H), 2.42 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.5 , 139.9 , 135.6 , 134.2 , 131.4 , 130.1 , 130.0 , 128.8 , 128.5 , 

128.2 , 127.8 , 127.6 , 126.8 , 124.8 , 52.0 , 30.5 , 29.8 , 21.6 . 

 

1-бензил-4,5-дифенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.29) [141] 

Согласно общей методике получили 135 мг (87%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.57 (дд, J = 8.1, 1.4 Гц, 2H), 7.49 т, J = 7.5 

Гц, 1H), 7.43 (т, J = 7.8 Гц, 2H), 7.28 – 7.23 (м, 6H), 7.17 – 7.14 (м, 2H), 

7.04 (дд, J = 6.6, 2.7 Гц, 2H), 5.42 (с, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.6 , 135.5 , 134.0 , 131.0 , 130.2 , 129.8 , 129.3 , 128.8 , 128.6 , 

128.3 , 128.0 , 127.8 , 127.6 , 126.8 , 52.2 . 

 

1-бензил-5-(нафталин-1-ил)-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.30) [246] 

Согласно общей методике получили 108 мг (60%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.20. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.01 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 7.94 (д, J = 8.2 Гц, 

1H), 7.52 – 7.46 (м, 4H), 7.31 – 7.28 (м, 1H), 7.21 (т, J = 8.5 Гц, 2H), 7.15 – 

7.12 (м, 4H), 7.08 (т, J = 7.5 Гц, 2H), 6.80 (д, J = 7.3 Гц, 2H), 5.39 (д, J = 

15.0 Гц, 1H), 5.10 (д, J = 15.0 Гц, 1H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.5 , 134.9 , 133.7 , 132.0 , 131.9 , 130.9 , 130.6 , 129.3 , 128.6 , 

128.5 , 128.5 , 128.2 , 127.9 , 127.8 , 127.5 , 126.8 , 126.2 , 125.5 , 125.26 , 124.7 , 52.6 . 
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1,4-дифенил-5-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.31) 

Согласно общей методике получили из 5-хлор-1,4-дифенил-1Н-1,2,3-

триазола (154 мг, 99%) и из 5-бром-1,4-дифенил-1Н-1,2,3-триазола (31 

мг, 20%) в виде белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.22. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.64 – 7.60 (м, 2H), 7.38 (дд, J = 5.1, 1.7 Гц, 

3H), 7.35 – 7.28 (м, 5H), 7.15 (д, J = 7.9 Гц, 2H), 7.08 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 

2.38 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.8 , 139.6 , 136.8 , 133.9 , 131.1 , 130.1 , 129.9 , 129.2 , 129.0 , 

128.6 , 128.0 , 127.5 , 125.3 , 124.7 , 21.6 . 

Вычислено (%) для C21H17N3: C, 81.00; H, 5.50; N, 13.49. Найдено: C, 80.65; H, 5.66; N, 13.19. 

 

1-фенилэтил-4-фенил-5-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.32) 

Согласно общей методике получили из 5-хлор-1-фенилэтил-4-

фенил-1Н-1,2,3-триазола (161 мг, 95%) и из 5-бром-1-фенилэтил-4-

фенил-1Н-1,2,3-триазола (158 mg, 93%) в виде белого порошка. Rf 

(CH2Cl2): 0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.55 (д, J = 6.8 Гц, 2H), 7.28 – 7.22 (м, 

8H), 6.97 (дд, J = 7.3, 1.8 Гц, 2H), 6.88 (д, J = 8.0 Гц, 2H), 4.38 (т, J = 7.4 Гц, 2H), 3.18 (т, J = 7.4 

Гц, 2H), 2.44 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.0 , 139.8 , 137.4 , 134.4 , 131.1 , 130.0 , 129.9 , 128.9 , 128.8 , 

128.5 , 127.7 , 127.0 , 126.8 , 124.7 , 49.4 , 36.7 , 21.6 . 

Вычислено (%) для C23H21N3: C, 81.38; H, 6.24; N, 12.38. Найдено: C, 81.42; H, 6.38; N, 12.21. 

HRMS: вычислено для C23H22N3 [M + H]+: 340.1814, найдено: 340.1811. 

 

1-фенилэтил-4,5-дифенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.33) [106] 

Согласно общей методике получили 159 мг (98%) продукта в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.17. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.54 (дд, 2H), 7.50 – 7.47 (м 1H), 7.43 (т, 

J = 7.5 Гц, 2H), 7.28 – 7.21 (м, 6H), 7.02 – 6.98 (м, 2H), 6.95 (дд, J = 

6.9, 2.4 Гц, 2H), 4.39 (т, 2H), 3.18 (т, J = 7.4 Гц, 2H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.1 , 137.3 , 134.3 , 131.1 , 130.1 , 129.7 , 129.3 , 128.9 , 128.8 , 

128.5 , 127.7 , 127.0 , 126.8 , 49.5 , 36.7 . 
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1-метил-4-фенил-5-п-толил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.34) 

Согласно общей методике получили из 5-хлор-1-метил-4-фенил-1,2,3-триазола 

((123 мг, 99%, NaHCO3 в качестве основания) и (103 мг, 83%, KOH в качестве 

основания)) и из 5-бром-1-метил-4-фенил-1,2,3-триазола (84 мг, 67%) в виде 

белого порошка. Rf (CH2Cl2): 0.10. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.57 (д, J = 7.1 Гц, 2H), 7.31 (д, J = 7.8 Гц, 2H), 7.25 

(дд, J = 14.1, 6.8 Гц, 3H), 7.21 (д, J = 8.1 Гц, 2H), 3.92 (с, 3H), 2.44 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.3 , 139.9 , 131.2 , 130.2 , 129.8 , 128.5 , 127.7 , 126.9 , 124.9 , 

35.4, 21.5 . 

Вычислено (%) для C16H15N3: C, 77.08; H, 6.06; N, 16.85. Найдено: C, 76.48; H, 5.51; N, 16.38. 

HRMS: вычислено для C16H16N3 [M + H]+: 250.1344, найдено: 250.1343; вычислено для 

C16H15N3Na [M + Na]+: 272.1164, найдено: 272.1163. 

 

1-метил-4,5-дифенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.35) [247] 

Согласно общей методике получили 116 мг (99%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.11. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.58 – 7.56 (м, 2H), 7.54 – 7.52 (м, 3H), 7.37 – 7.34 

(м, 2H), 7.30 – 7.26 (м, 3H), 3.94 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 144.42 , 134.20 , 131.02 , 129.95 , 129.82 , 128.58 , 127.97 , 127.85 , 

126.99 , 35.45 . 

 

1-метил-5-(нафталин-1-ил)-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.36) 

Согласно общей методике получили 141 мг (99%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.11. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.05 (д, J = 8.3 Гц, 1H), 7.99 (д, J = 8.2 Гц, 1H), 

7.58 (дт, J = 22.7, 7.2 Гц, 2H), 7.52 – 7.44 (м, 4H), 7.38 (д, J = 8.4 Гц, 1H), 

7.19 – 7.13 (м, 3H), 3.76 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 145.4 , 133.9 , 132.4 , 131.9 , 131.0 , 130.6 , 129.0 , 128.9 , 128.6 , 

127.8 , 127.0 , 126.3 , 125.8 , 125.5 , 124.7 , 35.2 . 

Вычислено (%) для C19H15N3: C, 79.98; H, 5.30; N, 14.73. Найдено: C, 79.08; H, 5.34; N, 14.67. 

HRMS: вычислено для C19H16N3 [M + H]+: 286.1344, найдено: 286.1340. 
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1-метил-5-(3-нитрофенил)-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.37) 

Согласно общей методике получили 121 мг (86%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2):0.13. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 8.38 (д, J = 8.1 Гц, 1H), 8.26 (с, 1H), 7.72 (т, J 

= 7.9 Гц, 1H), 7.68 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 7.48 (дд, J = 6.5, 3.0 Гц, 2H), 7.32 – 

7.28 (м, 3H), 3.99 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 136.1 , 130.8 , 130.3 , 129.9 , 128.9 , 128.5 , 127.2 , 124.8 , 124.8 , 

22.8. 

Вычислено (%) для C15H12N4O2: C, 64.28; H, 4.32; N, 19.99. Найдено: C, 64.31; H, 4.51; N, 19.68. 

 

5-(4-фторфенил)-1-метил-4-фенил-1Н-1,2,3-триазол (3.4.38) 

Согласно общей методике получили 119 мг (94%) продукта в виде белого 

порошка. Rf (CH2Cl2): 0.10. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.55 – 7.51 (м, 2H), 7.35 – 7.31 (м, 2H), 7.31 – 7.26 

(м, 3H), 7.24 – 7.20 (м, 2H), 3.92 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 163.53 (д, J = 250.7 Гц), 144.61 , 133.18 , 131.95 (д, 

J = 7.9 Гц), 130.85 , 128.65 , 127.97 , 126.95 , 123.90 (д, J = 4.1 Гц), 116.82 (д, J = 21.9 Гц), 35.43 . 

Вычислено (%) для C15H12FN3: C, 71.13; H, 4.78; N, 16.59. Найдено: C, 70.74; H, 4.94; N, 16.22. 

HRMS: вычислено для C15H13FN3 [M + H]+: 254.1094, найдено: 254.1091; вычислено для 

C15H12FN3Na [M + Na]+: 276.0912, найдено: 276.0908. 

 

5-п-толил-4-(п-толилоксиметил)-1-(3-(трифторметил)фенил)-1Н-1,2,3-триазол (3.4.39) 

Согласно общей методике получили 173 мг (82%) продукта в 

виде белого порошка. 

ЯМР 
1
H (CDCl3, 600 МГц) δ 7.72 (с, 1H), 7.67 (д, J = 7.6 Гц, 1H), 

7.52 (т, J = 7.8 Гц, 1H), 7.47 (д, J = 7.8 Гц, 1H), 7.21 – 7.15 (м, 

4H), 7.10 (д, J = 8.0 Hz, 2H), 6.95 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 5.12 (с, 2H), 

2.37 (с, 3H), 2.30 (с, 3H). 

ЯМР 
13

C (CDCl3, 151 МГц) δ 156.3 , 141.9 , 140.2 , 137.5 , 137.2 , 132.2 , 130.7 , 130.1 , 130.0 , 

129.9 , 129.6 , 128.0 , 125.8 , 123.2 (q, J = 272.8 Hz), 122.1 , 115.0 , 61.3 , 21.5 , 20.6 . 

HRMS: вычислено для C24H21F3N3O [M + H]+: 424.1637, найдено: 424.1632; вычислено для 

C24H20F3N3ONa [M + Na]+: 446.1456, найдено: 446.1449. 
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5. Основные результаты и выводы 

1. Разработан эффективный экспериментально простой, отвечающий ряду требований 

«зеленой» химии (Е-фактор ~ 1), метод синтеза арилазидов и 3-гидрокси-1,3-

диарилтриазенов из стабильных арилдиазоний тетрафтороборатов с высокими 

выходами. 

2. Разработана высокоэффективная каталитическая система для реакции 

циклоприсоединения органических азидов к терминальным ацетиленам (CuAAC) на 

основе комплекса меди с N-гетероциклическим карбеном с расширенным 

восьмичленным циклом на основе нафтильного фрагмента, позволяющая синтезировать 

N-арилтриазолы с высокими выходами при комнатной температуре без использования 

растворителей (Е-фактор до ~ 0,03).  

3. Разработан общий экспериментально простой, легко масштабируемый метод синтеза 1,4-

дизамещенных-5-гало-1,2,3-триазолов (Cl, Br, I) из ацетиленидов меди(I), органических 

азидов (включая слабореакционноспособные арил азиды) и электрофилов (NCS, NBS 

или I2) с высокими выходами.  

4. Разработана универсальная высокоэффективная каталитическая система кросс-сочетания 

Сузуки-Мияура 4- и 5-гало-1,2,3-триазолов (Cl, Br) с различными арилборными 

кислотами в воде. Новый метод синтеза 1,4,5-тризамещенных 1,2,3-триазолов 

удовлетворяет ряду требований «зеленой» химии. Впервые показана возможность кросс-

сочетания Сузуки-Мияуры 4- и 5-хлор-1,2,3-триазолов. 
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7. Приложение 

7.1. Кристаллографические данные 

Табл. П1. Кристаллографические данные для соединений. 

Параметр (Napht-8-

Dipp)HBr • ¾H2O 

(Napht-8-

Dipp)AgBr (3.7.2) 

(Napht-8-

Dipp)CuBr (3.8.2) 

Эмпирическая формула C37H46.5N2O0.75Br C37H44N2AgBr C37H44N2CuBr 

Мол.вес 611.17 704.52 660.19 

T, K 120.0(2) 120.0(2) 120.0(2) 

Размер, мм 0.15×0.20×0.20 0.15×0.15×0.20 0.20×0.20×0.25 

Сингония моноклинная моноклинная моноклинная 

Пространственная 

группа 

P21/c P21/c P21/c 

a, Å 11.1858(4) 11.0455(5) 11.0973(11) 

b, Å 19.2430(7) 19.3025(8) 19.2875(19) 

c, Å 15.5488(6) 16.4884(7) 16.1494(16) 

, град. 90 90 90 

, град. 102.702(1) 102.290(1) 102.137(2) 

, град. 90 90 90 

V, Å
3 

3264.9(2) 3434.9(3) 3379.3(6) 

Z 4 4 4 

dc, g · см
-3

 1.243 1.362 1.298 

F(000) 1294 1448 1376 

, мм
1 1.289

 
1.776 1.855 

2max, град. 61.0 64.0 61.0 

Диапазон индекса -15 < = h < = 15 -16 < = h < = 16 -15 < = h < = 15 

 -27 < = k < = 26 -28 < = k < = 28 -27 < = k < = 27 

 -22 < = l < = 22 -24 < = l < = 24 -22 < = l < = 23 

Число собранных 

отражений 

43057 51750 43668 

Число независимых 

отражений 

9942 11938 10273 

Число отражений с I > 

2(I) 

6696 7466 5351 

R1; wR2 (I > 2(I)) 0.0481; 0.1070 0.0507; 0.1140 0.0564; 0.1127 

R1; wR2 (по всем данным) 0.0849; 0.1228 0.0971; 0.1279 0.1345; 0.1416 

GOF 1.025 0.972 0.968 

Tmin; Tmax 0.757; 0.818 0.718; 0.777 0.636; 0.696 
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7.2. Двумерные спектры ЯМР 

Рис П1.
 1

H-
13

C HSQC спектр 5-хлор-1-(4-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазола 

(3.10.14) (20 ° C, CDCl3) 
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Рис П2. 
1
H-

13
C HMBC спектр 5-хлор-1-(4-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазола 

(3.10.14) (20 ° C, CDCl3) 
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Рис П3.
 1

H-
1
H COSY спектр 5-хлор-1-(4-метоксифенил)-4-фенил-1H-1,2,3-триазола 

(3.10.14) (20 ° C, CDCl3, 600 МГц). 
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