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Hopkinson, M.N. An overview of N-heterocyclic carbenes / M.N Hopkinson, C. 

Richter, M. Schedler, F.Glorius;   Nature, 510(7506), 2014. – P.485–496. 

Синтетический потенциал 

N-гетероциклических 

карбенов
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N-гетероциклические карбены различных циклов

M.N Hopkinson, C. Richter, M. Schedler, F.Glorius;   Nature, 510(7506), 2014. P.485–496. 
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Комплексы N-гетероциклических карбенов с металлами

М. А. Кинжалов. – дис. д-ра. хим. наук, Санкт-Петербург, 2022., 276 с.
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Цели и задачи

Цель работы  – синтез солей 1,3- и 1,4-дизамещённого тетразолия и исследование их 

последующих химических превращений.

Задачи:

− Проведение теоретических квантово-химических расчётов структуры и свойств 

тетразолиевых солей и тетразолилиденов;

− Синтез двух серий изомерных солей тетразолия и подтверждение структуры 

полученных продуктов;

− Проведение кинетического исследования алкилирования 1-фенил-1Н-тетразола 

трет-бутанолом;

− Проведение кинетического исследования изомеризации тетразолиевых ионов.
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Получение N-гетероциклических 

карбенов из тетразолов
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Алкилирование 1-R-1H-тетразолов в 

среде сильных минеральных кислот

P.N. Gaponik, S.V. Voitekhovich, I.I. Maruda;  Polish J. Chem., 72, 1998. P.2247-2253.
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Проблемы известных методов

?

δ = 150-155 

м.д

δ = 145-150 

м.д
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Предполагаемый механизм

P.N. Gaponik, S.V. Voitekhovich, I.I. Maruda;  Polish J. Chem., 72, 1998. P.2247-2253.

R.E Trifonov, I. Alkorta, V. A. Ostrovskii, J. Elguero;  Journal of Molecular Structure: 

THEOCHEM., 668(2-3), 2004. P.123-132. 10



Разложение солей 1,4-дизамещённого тетразолия 

D. M. Zimmerman, R. A. Olofson, Tetrahedron Lett., 11 (39), 1970. P.3453-3456.
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Квантово-химические расчёты

DFT/B3LYP/6-311G++(2p, 2d). 

ΔG, ккал/моль 0 -1.3 ÷ 1.7

R = H, NO2, F, Me, 2,4,6-Me3
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DFT/B3LYP/6-311G++(2p, 2d). 

Квантово-химические расчёты

ΔG, ккал/моль 0 -15.58 ÷ -15.56

δ -0.52 ÷ -0.31 -0.75 ÷ -0.46

μ, Д 4.44 ÷ 7.55 0.87 ÷ 6.36

R = H, NO2, F, Me, 2,4,6-Me3
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B3LYP/6-311G+(2d, p) GIAO. 

Квантово-химические расчёты
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B3LYP/6-311G+(2d, p) GIAO. 

Квантово-химические расчёты
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Препаративный синтез тетразолиевых солей
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Соли 1,3-тетразолия
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Соли 1,4-тетразолия 
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Сравнение сдвигов ЯМР 13С
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δ = 147-150 м.д δ = 153-157 м.д

Продукты первой 

стадии:

Продукты второй 

стадии:

? ?



РСА перхлората 3-трет-бутил-1-фенил-1H-

тетразолия
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РСА перхлората 4-трет-бутил-1-фенил-1H-

тетразолия
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Сравнение сдвигов ЯМР 13С
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δ = 147-150 м.д δ = 153-157 м.д

Продукты первой 

стадии:

Продукты второй 

стадии:



Слой кристаллической решётки
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Масс-спектр  
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Масс-спектр 
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Алкилирование 1-фенил-1H-тетразола
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Термодинамические параметры алкилироваия 

29

T, 0C 𝒌𝑰 , с
-1 

kⅡ , 

л·моль-1·с-1

25 0.617 0.110

32 0.873 0.180

35 1.602 0.227

42 2.136 0.361

45 2.301 0.431

𝐸𝑎 54 кДж/моль

∆𝐻≠ 52 кДж/моль

∆𝑆≠ - 89  Дж/(моль·К)



Изомеризация 
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Термодинамические параметры изомеризации
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T, 0C 𝒌𝑰 , с
-1 

33 0.102

45 0.304

50 0.964

55 1.695

𝐸𝑎 107 кДж/моль

∆𝐻≠ 105 кДж/моль

∆𝑆≠ 21  Дж/(моль·К)



Люминесценция

Перхлорат 

3-трет-бутил-1-фенил-1H-

тетразолия
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В ходе данной работы были проведены исследования методов получения и свойств 

изомерных тетразолиевых солей и продуктов их химических превращений.

Согласно данным квантово-химических расчётов, изомерные соли тетразолия 

незначительно различаются по энергии.

 

Были разработаны методы препаративного синтеза солей 1,3- и 1,4-дизамещённого 

тетразолия и был проведён синтез двух рядов солей. Структура и состав полученных 

соединений подтверждена методами ЯМР, HRMS, РСА.

 Проведены кинетические исследования  алкилирования 1-фенилтетразола в 

кислотных средах и изомеризации тетразолиевых солей. 

Заключение
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Спасибо за внимание
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