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ХІМІЯ СТАБІЛЬНИХ КАРБЕНІВ ТА «ЗЕЛЕНІ» ТЕХНОЛОГІЇ

Наведено короткий аналіз результатів фундаментальних досліджень з хімії стабільних карбенів та прикладних 
розробок на їх основі з «зеленої» хімії, що проведені в Інституті фізико-органічної хімії і вуглехімії ім. Л.М. Литвинен-
ка НАН України за останнє десятиліття. Відкрито карбенові версії реакції естерної конденсації Кляйзена з утворен-
ням цвіттеріонних сполук, реакції Лейкарта–Валлаха з автовідновленням карбеноїдних азолієвих солей, розщеп-
лення продуктів вклинення амінокарбенів за Гофманом, індуковану тандемну автотрансформацію 1,2,4-триазол-5-
іліденів у 5-амідино-1,2,4-триазоли. Знайдено нові карбенові реакції приєднання, деестерифікації, оксидації та 
комплексоутворення. Запропоновано ефективні методи одержання стабільних карбенів та карбеноїдів. Синтезовані 
нові типи карбенів: бензімідазолілідени, надстабільні коньюговані біскарбени та нові типи карбеноїдів. Теоретично 
передбачено і експериментально доведено існування гіпернуклеофільних карбенів. Показана перспективність ви-
користання карбенів та їх похідних (зокрема карбенових комплексів перехідних металів) в каталізі органічних реак-
цій та пошуку біологічно активних сполук.

К л ю ч о в і  с л о в а: гетероароматичні карбени, синтез, властивості, перетворення, каталіз, біологічна активність, 
«зелена» хімія.
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Хімію стабільних карбенів як сполук двова-
лентного вуглецю виду RR′C почали вивчати 
ще в середині ХХ століття [1], але істотні успі-
хи в цій царині почалися після відкриття Бе р-
траном (1988 р.) [2–4] та Ардуенго (1991 р.) 
[5] перших стабільних карбенів, якими були 
фосфанілсилілкарбени та гетероциклічні кар-
бени. З того часу хімія карбенів розвивається 
дуже інтенсивно як в фундаментальному, так і 
прикладному напрямках, постійно відкриваю-
чи нові можливості використання цих речовин 
у практиці [6]. У цьому огляді ми зупинимося 
лише на деяких аспектах хімії стабільних кар-
бенів та їх похідних з описом їх певних типів, 
на властивостях, перетвореннях, найбільш пер-
спективних в прикладному плані, зокрема в 

каталізі органічних реакцій та пошуку біоло-
гічно активних сполук.

Ще на ранніх етапах вивчення карбенів було 
помічено їх лабільність в умовах зовнішнього 
середовища (кисню, вологи, діоксиду вуглецю), 
що довго не давало можливості виділити індиві-
дуальні сполуки. Після встановлення істотного 
впливу стеричних факторів на стабільність ра-
дикалів ідеологія стеричного екранування реак-
ційного центру як його стабілізуючого фактора 
була перенесена на карбени. Тому першими кар-
бенами були саме стерично ускладнені біс(діізо-
пропіламіно) фос фаніл т ри метил силілкарбен та 
1,3-ді(1-адаман тил) імі да зол-2-іліден. Вони вия-
вилися набагато менш чутливими до факторів 
зовнішнього середовища, ніж стерично відкриті 
структури (хоча все ж таки вельми активними), 
що не дозволяло димеризуватися в похідні ети-
лену. Однак пізніше було знайдено, що не всім 
карбенам притаманна димеризація, а такі струк-
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тури, як імі дазол-2-ілідени [7] та 1,2,4-триазол-
5-ілідени [8] стабільні навіть у відсутності сте-
рично об’є мних замісників завдяки сильній 
електронній стабілізації. 

РЕАКЦІЇ ВКЛИНЕННЯ

ТА СИНТЕЗ СТАБІЛЬНИХ КАРБЕНІВ

Подібно до своїх простіших аналогів, стабіль-
ні гетероароматичні карбени вступають в реакції 
вклинення в полярні зв’язки NH, OH, SH [8,9], 
утворюючи карбеноїдні азоліни, в яких атом 
вуглецю стає функціонально захищеним. Автори 
роботи [10] показали, що гетероциклічні карбе-
ни вступають також у реакції вклинення в С–Н-
зв’язок ацетонітрилу (див. 1B, схема 1). На про-
тивагу 1,3,4,5-три фе ні лі мі дазол-2-ілідену та бен -
зімідазол-2-іліденаму, які реагують вельми легко 
навіть на холоду, 1,2,4-триазол-5-ілідени набага-
то менш активні, а на холоду утворюють з роз-
чинником тільки сольвати. Ці спостереження 
дали можливість авторам розробити нові спосо-
би одержання стабільних карбенів. Перший з 
цих способів полягає у депротонуванні стерично 
екранованої 1,3-ді(1-адамантил)бензіміда зо ліє-
вої солі 1A гідридом натрію в ацетонітрилі [11–
14]. Отримана спочатку 2-ціанометильна по-
хідна 1B при нагріванні у вакуумі легко утво рює 
стабільний карбен 1С.
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Другий спосіб полягає у депротонуванні 1,2,4-

триазолієвих солей 2А за умови на холоду гідри-
дом натрію в ацетонітрилі, що дозволяє одержу-
вати вельми чисті похідні ряду 1,2,4-триазолу 
2В [15] – не тільки монокарбени, а й біскарбени, 
в т.ч. кон’югованого типу 2C,D (схема 2) [16–18]. 
При нагріванні карбенів 2В з ацетонітрилом 
утворюються продукти вклинення карбенів у 
С–Н-зв’язок ацетонітрилу [15].

В обох випадках для успішного синтезу ін ди-
відуальних сполук використовувався захист кар-

бенового центру ацетонітрилом (за рахунок ут-
ворення продукту вклинення, що може розк ла-
датися) або сольватації розчинником. Ще один 
спосіб захисту карбенового центру реалізовано 
при проведенні депрото ну вання 1,2,4-триа зо-
ліє вих солей трет-бу токсидом калію в суміші 
толуену з ізопропанолом або іншими спирта-
ми. Останні захищають карбеновий центр ут-
воренням алкоксиазолінів, які легко розклада-
ються при виділенні з поверненням карбену. 
Такими способами от римано біля 30 індивіду-
альних структур карбенів триазольного ряду. 
Розроблена також схе ма синтезу таких карбе-
нів виходячи від оксадіазолів (схема 2).
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Схема 2
Продукти вклинення в С–Н-зв’язок в ряду 

діамінокарбенів 3В виявилися нестабільними 
та зазнають незвичайного карбеноїдного роз-
щеп лення Гофмана в неводному середовищі з 
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утворенням аміноакрилонітрилів 3С (схема 3) 
[19] в дуже лагідних умовах. 
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З метою вивчення властивостей карбенів з 
підсиленим стеричним екрануванням синте зо-
вано стабільні імідазол-2-ілідени 2Е з арома-
тичними розгалуженими замісниками (2,6-ди-
бензгідрил-4-метил-(етил)фенільних – dbmp, 
dbep). Власти вості цих структур важливі в ка-
талізі органічних реакцій. 

В Інституті фізико-органічної хімії і вуглехі-
мії ім. Л.М. Лит виненка НАН України (ІнФОВ 
НАНУ) вперше було синтезовано похідну гі-
пернуклеофільного карбену (4В) дією на від-
повідну триа золієву сіль 4А трет-бутоксидом 
калію в тетрагідрофурані (схема 4) [20, 21]. Ко-
ли про тонна спорідненість РА 1-трет-бу тил-
3,4-дифеніл-1,2,4-триазол-5-іліденів оцінюєть-
ся теоре ти ч но у 265,2 ккал/моль (DFT, B3LYP5, 
3-21G, RHF), а всіх нуклеофільних карбенів в 
інтервалі 247–283 ккал/моль, то навіть n-аналог 
карбену 4В виявляється найосновнішим (286,2 
ккал/моль), а його безкалієвий аналог аніон-кар-
бен (від 4В) гіперос но вним (330,5 ккал/моль). 
При дії солей нікелю комплекс 4В легко обмі-
нює калій на нікель з утворенням вельми ста-
більного гетероароматичного комплексу 4С.
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ЗАГАЛЬНІ ВЛАСТИВОСТІ

СТАБІЛЬНИХ КАРБЕНІВ

Розрахункова загальна енергія стабілізації ге-
тероароматичних ядер без замісників (Еs) для 
синтезованих карбенів складає 92,4 ккал/моль 
для імідазол-2-ілідену, 100,1 ккал/моль для 
1,2,4-триазол-5-ілідену та 138,2 ккал/моль для 
бензімідазол-2-ілідену [22]. Енергія ароматич-
ної стабілізації (Ra) оцінюється у 27,5, 30,4 та 
21,9 ккал/моль відповідно. Хімічні жорсткості 
вказаних ядер (η 5,47, 6,38, 6,68 еВ) знаходять-
ся в області, характерній нуклеофільним кар-
бенам. Але в залежності від типу структури та 
замісників властивості цих сполук сильно різ-
няться. Наприклад, в каталізі реакції трансес-
терифікації найактивнішим є бензімідазолілі-
ден 1С (близькі до нього також споріднені імі-
дазол-2-ілідени), значно менш активні 1,2,4-три-
азол-5-ілідени 2В-D і особливо малоак тивні 
імідазол-2-ілідени 2E з роз га лу женими аро ма-
тичними замісниками.

ПЕРЕТВОРЕННЯ КАРБЕНІВ

Автотрансформації. Для гетероароматич-
них карбенів не характерні популярні для про-
стих карбенів перегрупування з міграцією про-
тонів та утворенням олефінів, але часто спо-
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стерігаються міграції електрофільних груп від 
атома азоту до карбенового атома вуглецю [23]. 
1,3-Ді(1-адамантил)імідазол-2-іліден тер міч-
но стабільний до 240 °С [5]. 1,2,4-Триазол-5-
ілідени зазнають термолізу з утворенням ні-
трилів та карбодіімідів. У випадку 1-трет-
бу тилзаміщених 1,2,4-триазол-5-іліденів 5А 
розвивається індуко вана тандемна реакція, 
що веде до 5-амідино-1,2,4-триазолів 5D (схе-
ма 5) [24, 25]. 
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Утворення цвіттеріонних сполук. Карбенова 
реакція Кляйзена. Гетероароматичні карбени 
6А здатні до утворення цвіттеріонних сполук 
6С при взаємодії з естерами, що показано на 
прикладі реакції з малоновим естером (схема 
6) [26]. 
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Трансформація є першою карбеновою версі-
єю реакції Кляйзена.

В реакції з іншими естерами відбувається 
деестерифікація з утворенням солей відповід-
них кислот 7С,D (схема 7) [27].
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З циклічними сульфоестерами та електро-
філами, що містять кон’юговані фрагменти, 
реакція йде в напрямку до цвіттеріонів 8В,С 
(схема 8) [27].
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Реакції приєднання та циклізації. Через цвіт-
теріонні сполуки 9С перебігає реакція приєд-
нання та циклізації карбенів з діарилкарбодіі-
мідами, яка веде до спіроциклічних сполук 9D 
(карбеноспіроциклізація) (схема 9) [23].
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Нітренове приєднання до карбенів діазос-

полук дає кон’юговані азини 10В,С та відкри-
ває шляхи до полімерних структур подібного 
типу (схема 10) [28].
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Карбенова версія реакції Лейкарта–Валлаха 
(карбеноїдне автовідновлення катіонів азолію). 
При нагріванні форміатів імідазолію та бен зі-
мі дазолію відбувається автовідновлення (тоб-
то внутрімолекулярне відновлення) з утво рен-
ням 2Н-азолінів 11С (схема 11) [29]. 
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Карбеноїдні реакції 2-ціанометилазолінів. Про-
дукти вклинення карбенів в С–Н-зв’язок аце-
то нітрилу – 2-ціанометил-2Н-бензі міда зо лі-
ни – виявилися здатними не тільки генерува-
ти стабільні карбени (див. схему 1), але й всту-
пати у реакції з солями перехідних металів з 
утворенням карбенових комплексів 12В,С (схе-
ма 12) [28, 30]. 
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Схема 12

Карбенові реакції мезойонних сполук. Ме зо-
йо нний 1,4-дифеніл-1,2,4-триазоліо-3-фені лі-
мід 13А при дії трет-бутоксиду калію утво-
рює гіпернуклеофільний карбен 13В, який в 
присут ності навіть невеликої кількості кис-
ню оксидується з утворенням азоамідину 13С 
(схе ма 13) [27]. При нагріванні сполука 13А 
рів новажно генерує карбен 13D, який легко 
реагує з сіркою з утворенням відповідного ті-
ону 13Е, а з солями міді дає карбенові комп-
лекси 13F,G. 



62 ISSN 1815-2066. Nauka innov. 2015, 11(6)

М.І. Короткіх, В.Ш. Сабєров, Г.Ф. Раєнко та ін.

N

N

N

N
Ph

Ph

Ph

N

N

N

N
Ph

Ph

Ph

:t-BuOK

THF

K

N

N

H

N

N
Ph

Ph

Ph

O2

A B C

- CO2

CuX
N

N

N

N
H

Ph

Ph

Ph

F

Cu
X

CH3CN

N

N

N

N
H

Ph

Ph

Ph

Cu

N

N

N

N
H

Ph

Ph

Ph
X

D

G

CH3CN

X = Cl, I

N

N

N

N
H

Ph

Ph

Ph

:S8
N

N

N

N
H

Ph

Ph

Ph

S

DE

Схема 13

Отже, встановлено, що гетероароматичним 
карбенам притаманні ряд реакцій, які можуть 
бути використані для синтетичних цілей: 1) 
вклинення в С—Н-зв’язки, 2) автоіндуковані 
тандемні реакції, 3) утворення цвіттеріонних 
сполук з естерами (карбенова реакція Кляй зе-
на) та 4) з електрофілами, що мають ко н’ю го-
вані фрагменти, 5) карбеноспіроциклізація (ут-
ворення спіроциклічних сполук) з карбодіімі-
дами, 6) карбеноїдне розщеплення Гофмана, 
7) деестери фікація, 8) реакції приєднання. Знай-
дено нові карбеноїдні реакції відновлення, ок-
сидації та комплексоутворення. 

КАТАЛІТИЧНІ ВЛАСТИВОСТІ

КАРБЕНІВ ТА ЇХ ПОХІДНИХ

Індивідуальні карбени можуть каталізувати 
ряд органічних реакцій, серед яких відзначи-
мо реакції трансестерифікації та бензоїнової 
конденсації [31]. 

Каталіз карбенами. В реакції трансестерифі-
кації етилбензоату в метанолі (4 год, r.t.) най-
ефек тив  нішими виявилися адамантильні похід-
ні 14A,B,D-F, циклогепта триєніліден 14C та по-
лімерний карбен 14G (до TON 2350, TOF 588 
год–1 при співвідношенні реактантів 1 : 10 та TON 
до 4300, TOF 1075 год–1 при співвідношен ні ре-
актантів 1 : 20) (схема 14) [32, 33] (TON — число 
циклів каталітичного перетворення, що дорів-
нює відношенню числа моль продукту до числа 
моль каталізатора за даних умов та характеризує 
ефективність каталізатора; TOF — величина 
TON за одиницю часу (звичайно 1 год), що ха-
рактеризує продуктивність каталізатора).
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Схема 14

Індивідуальний карбен 14D є ефективнішим 
(TON 6150, TOF 1538 год–1), ніж будь-які in 
situ генеровані карбени та показує найвищий 
рівень ефективності в реакціях трансестери-
фікації на сьогодні. Реакція має значення у ви-
робництві біодизельного палива.

Карбен 14D є також найефективнішим у ре-
акції бензоїнової конденсації (TON 120), пере-
важаючи відомий карбен Ендерса (TON 78).

Каталіз карбеновими комплексами перехід-
них металів. У реакції гідродегалогенування 
гало аренів, яка має значення для знешкоджен-
ня стійких органічних забруднювачів (СОЗ), 
найвищу на сьо годні ефективність виявляють 
карбенові комплекси паладію з розгалужени-
ми ароматичними замісниками 15А,В, особли-
во 15А (TON до 318000, TOF 13350 год–1) (схе-
ма 15) [34–37]. Ефективність 15A (R = dbep) 
перевищує таку для відомих кращих каталіза-
торів в 10–30 разів.
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Схема 15

Комплекси 12С, 15С показали себе як най-
ефективніші каталізатори реакції віднов лен ня 
кратних зв’язків спиртами в лужному се ре-
довищі (hydrogen transfer) (TON до 50000–
85000, TOF до 20000-32000 год–1) [30, 38, 39]. 
По відношенню до відомих каталізаторів ком-
плекси міді (І) суттєво ефективніші (більше 
ніж на порядок) та набагато дешевші.

У популярній в click-хімії реакції циклопри-
єднання азидів до ацетиленів каталізатор 15D 
виявився ефективнішим по відношенню до 
кращого відомого (TON 20000 при кімнатній 
температурі проти приблизно таких же показ-
ників при 50 °С). 

ВИСНОВКИ

З наведених прикладів видна перспектив-
ність використання карбенів та карбе нових 
комплексів перехідних металів в промисло-
вості. Ефективність створених каталі заторів 
у синтезі біопалив (Японія планує за п’ять 
років перевести авіацію на біопаливо з мор-
ських водоростей), каталізаторів знешко д-
жен ня СОЗ навіть сьогодні є достатньою для 
промислового застосування. Нові високое-
фективні каталізатори відкривають можли-
вості для розвитку проми слових методів «зе-
леної» хімії, що має на меті ліквідацію від-
ходів та суттєво вищий рівень безпеки ви-
робництва. 

Слід зазначити також, що карбенові комп-
лекси перехідних металів, як і їх прекурсори, 
виявляють антимікробну та за літературними 
даними протипухлинну активність, що є дуже 
перспективним для медичної галузі  в пошуку 
нових ліків [40–44]. 
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ХИМИЯ СТАБИЛЬНЫХ
КАРБЕНОВ И «ЗЕЛЕНЫЕ» ТЕХНОЛОГИИ

Представлен краткий анализ результатов фундаменталь-
ных исследований по химии стабильних карбенов и при-
кладных разработок на их основе в области «зеленой» хи-
мии, проводившихся в Институте физико-органической 
химии и углехимии им. Л.М. Литвиненко НАН Украины за 
последнее десятилетие. Обнаружены карбеновые версии 
эфирной конденсации Кляйзена с образованием цвиттери-
онных соедине ний, реакции Лейкарта–Валлаха с автовос-
становлением карбеноидных азолиевих солей, расщеп ления 
по Гофману продуктов внедрения аминокарбенов, индуци-
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Хімія стабільних карбенів та «зелені» технології

рованная тандемная автотрансформация 1,2,4-триазол-5-
илиденов в 5-амидино-1,2,4-триазолы. Найдены новые кар-
беновые реакции присоединения, деэтерификации, окисле-
ния и комплексообразования. Предложены эффектив ные 
методы получения стабильных карбенов и карбеноидов. 
Синтезированы новые типы карбенов: бензимидазолилиде-
ны, сверхстабильные сопряженные бискарбены и новые 
типы карбеноидов. Теоретически предсказано и экспери-
ментально подтверждено существование гипернуклео-
фильных карбенов. Показана перспективность использова-
ния карбенов и их произ водных, в частности карбеновых 
комплексов переходных металлов, в катализе органических 
реакций и поиске биологически активных соединений.

Ключевые слова: гетероароматические карбены, син-
тез, свойства, превращения, катализ, биологическая ак-
тивность, «зеленая» химия.
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CHEMISTRY OF STABLE
CARBENES AND «GREEN» TECHNOLOGIES

Brief analysis of fundamental research in the chemistry 
of stable carbenes and applications in the field of «green» 

chemistry on their basis carried out at the L.M. Litvinenko 
Institute of Physical Organic & Coal Chemistry of NAS of 
Ukraine over the last decade is given. Carbene versions of 
ester Claisen condensation to form zwitterionic com-
pounds, the Leuckart-Wallach reaction with the autore-
duction of carbenoid azolium salts, Hofmann cleavage of 
aminocarbene insertion products, an induced tandem au-
totransformation of 1,2,4-triazol-5-ylidenes into 5-amidi-
no-1,2,4-triazoles were found. New carbene reactions of 
ad dition, deesterification, oxidation and complexation w e-
re revealed. Effective methods of obtaining stable carbenes 
and carbenoids were suggested. New types of car be nes, na-
me ly benzimidazolylidenes, superstable conjugated bis car-
benes and new types of carbenoids were synthesized. The 
existence of hypernucleophilic carbenes was theoretically 
predicted and experimentally confirmed. The prospects of 
the use of carbenes and their derivatives, in particular, 
carbene complexes of transition metals in catalysis of organ-
ic reactions and the search of biologically active compounds 
were shown.

Keywords: heteroaromatic carbenes, synthesis, proper-
ties, transformations, catalysis, biological activity, «green» 
chemistry.
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