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Данная работа посвящена поиску новых каталитических систем для реакции 1,3-диполярного циклоприсоединения азидов к терминальным алкинам (1,3-ДЦП), которая является ярчайшим представителем концепции «Click chemistry». Некаталитическая реакции 1,3-ДЦП имеет высокую энергию активации (≈ 80 кДж/моль), в результате реакции образуется статистическая смесь 1,4- и 1,5-дизамещенных 1,2,3-триазолов, т.е. отсутствует контроль над региоселективностью. В то время как реакции 1,3-ДЦП, катализируемые соединениями Cu(I), являются высокорегиоселективными (приводят к образованию только 1,4-замещенных триазолов), а также могут протекать с высокими скоростями при комнатной температуре. Однако соединения меди (I) термодинамически неустойчивы, поэтому на воздухе происходит их окисление до соединений меди (II). Последнее обстоятельство способствует поиску термодинамически стабильных каталитических систем.

Считается, что Cu(I) поэтапно снижает энергию активации по сравнению с реакцией, проводимой без катализатора, участвуя в реакции образования ацетиленида с последующей перестройкой комплекса в 6-членный медьсодержащий цикл и далее в 5-членный триазольный цикл. Анализ механизма реакции 1,3-ДЦП позволяет сформулировать одно из необходимых условий для каталитической системы – способность образования ацетиленидов металлов. Из литературы известно, что соединения Fe(II), Fe(III), Ag(I) могут образовывать комплексы типа ≡С-Me. Существуют отдельные сведения о возможности катализа реакций 1,3-ДЦП соединениями Cu (II) в смеси с Cu (I)
В рамках данной работы на предмет каталитической активности в реакции 2-пропин-1-ола с 2-азидоэтан-1-олом были исследованы FeBr3, FeCl2, AgNO3, CuSO4, Cu(NO3)2, CuCl2. Реакции проводили в плоскодонной колбе снабженной магнитной мешалкой (300 об/мин) в присутствии растворителя при температуре 25 °С. В качестве растворителя использовали смеси диметилсульфоксида и воды. Кинетические закономерности реакции 1,3-ДЦП изучали при концентрации исходных реагентов 0,5 моль/л, исследуемых солей переходных металлов 0,025 г-экв/л, а так же без катализатора. Полученные данные были сопоставлены с экспериментальными зависимостями для реакции 1,3-ДЦП в присутствии классических каталитических систем на основе соединений меди (I) (CuCl и CuSO4+восстановитель). 
По результатам проведенных исследований было установлено, что соли Fe(II), Fe(III), Ag(I) не обладают каталитической активностью в исследуемой реакции. Впервые показано, что скорость реакции в случае использования CuSO4 и Cu(NO3)2 значительно выше, чем и для некаталитической реакции, и для реакции катализируемой соединениями меди (I) (причем скорость реакции 1,3-ДЦП в присутствии CuSO4 выше, чем в присутствии Cu(NO3)2). Возможно, это явление обусловлено протеканием побочных реакций, способствующих восстановлению Cu+2 до Cu+1 - например, по механизму реакции Эглинтона, с образованием диацетиленовых производных и ацетиленидов меди (I), которые и принимают непосредственное участие в процессе катализа реакции 1,3-ДЦП. Установление действительных причин наблюдаемых эффектов требует проведения дополнительных исследований.

