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TỔNG HỢP, CHUYỂN HÓA MỘT SỐ PHỨC CHẤT Ag(I) 

CHỨA CACBEN DỊ VÒNG NITƠ CÓ KHUNG IMIDAZOL 

 

Nguyễn Thị Thanh Chi  

Khoa Hóa học, Trường Đại học Sư phạm Hà Nội 

 

Tóm tắt. Bằng nghiên cứu tương tác của ba muối imidazolium clorua là 1,3-

dibenzylimidazolium clorua (Bn2-imy·HCl), 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl)imidazolium 

clorua (IPr·HCl) và 1,3-bis(2,4,6-trimetylphenyl)imidazolium clorua (Imes·HCl)  với Ag2O 

hoặc AgNO3 đã tổng hợp được ba phức chất [AgCl(Bn2-imy)] (1), [AgCl(IPr)] (2), 

[AgCl(Imes)] (3) với hiệu suất 86 - 94%. Việc sử dụng tiền chất AgNO3 (bền và rẻ tiền hơn 

Ag2O) khi có mặt K2CO3 cho phức chất 1 - 3 với hiệu suất cao hơn và điều kiện phản ứng 

đơn giản hơn. Kết quả nghiên cứu tương tác của phức chất 1 với phức chất [PtCl(iPrEug)]2 

đã tạo ra phức chất [PtCl(iPrEug)(Bn2-imy)] (4) có cấu trúc thú vị với hiệu suất rất cao 98% 

ở điều kiện phòng. Ngoài ra đã chứng tỏ phức chất Ag(I)-NHC là tiền chất thích hợp để 

tổng hợp phức chất chứa Pt(II)-NHC.  

Từ khóa: phức chất Ag(I), phức chất Pt(II), phức chất NHC, imidazolin-2-ylidenes. 

1.   Mở đầu 

Phức chất kim loại chuyển tiếp chứa cacben dị vòng nitơ (NHC) được biết đến với nhiều 
ứng dụng trong lĩnh vực xúc tác, hóa sinh và y học [1-4]. Đặc biệt nhiều phức chất của Pd(II) 

chứa cacben dị vòng nitơ (NHC) có nguồn gốc từ imidazol, benzimidazol và triazol thể hiện 
hoạt tính xúc tác tốt cho phản ứng ghép C-C như Mizoroki-Heck, Suzuki-Miyaura, Sonogashira 

và phản ứng tối ưu hóa nguyên tử như hyđro amin hóa, hyđro silic hóa [1]. Bên cạnh đó, nhiều 
nghiên cứu cũng chỉ ra phức chất Ag(I)-NHC có tiềm năng ứng dụng trong y học [5-10]. Tuy 
nhiên cho đến nay, ở Việt Nam chưa có công bố về phức chất của Ag chứa phối tử NHC. 

Trong bài báo này, chúng tôi nghiên cứu sự ảnh hưởng của các tiền chất Ag đến phản ứng 
tổng hợp phức chất Ag(I) chứa NHC có nguồn gốc từ imidazol cũng như chuyển hoá phức chất 
Ag(I)-NHC thành phức chất Pt(II)-NHC. 

2.   Nội dung nghiên cứu 

2.1. Thực nghiệm 

2.1.1. Nghiên cứu tương tác của muối imidazolium clorua với Ag2O và AgNO3   

Các muối 1,3-dibenzylimidazolium clorua (Bn2-imy·HCl), 1,3-bis(2,6-diisopropylphenyl) 
imidazolium clorua (IPr·HCl) và 1,3-bis(2,4,6-trimetylphenyl)imidazolium clorua (Imes·HCl) 
được tổng hợp theo phương pháp mô tả trong các tài liệu [11, 12] với hiệu suất 70 - 80%. 

Tương tác của các muối imidazolium clorua với Ag2O và AgNO3 (xuất xứ từ Sigma-
Aldrich) được tiến hành như sau: 
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Tương tác với Ag2O (tiến hành theo qui trình chung được mô tả trong tài liệu [5, 6, 10]): 

Khuấy hỗn hợp gồm muối imidazolium clorua và Ag2O với các tỉ lệ mol khác nhau trong CHCl3 

(10 ml) trong bóng tối ở nhiệt độ phòng trong khoảng thời gian khác nhau (Bảng 1). Kết thúc 

mỗi thí nghiệm, hỗn hợp phản ứng được lọc qua Celite sau đó loại bỏ dung môi CHCl3 bằng cô 

quay chân không. Rửa chất rắn thu được bằng nước (3 × 5 ml) thu được sản phẩm là chất rắn 

màu trắng. Làm khô sản phẩm thu được trong tủ sấy chân không ở 50 oC. Kết quả phân tích phổ 
1H NMR cho thấy sản phẩm là các phức chất có công thức [AgCl(NHC)] được kí hiệu là 1, 2 và 3 

với NHC là Bn2-imy, IPr, Imes tương ứng. 

Tương tác với AgNO3: Khuấy hỗn hợp gồm muối imidazolium clorua (0,5 mmol) và 

AgNO3 (0,5 mmol, 85 mg) trong CHCl3 (10 ml) ở nhiệt độ phòng. Sau 5 phút, K2CO3 với các 

lượng khác nhau được thêm vào hỗn hợp phản ứng, tiếp tục khuấy ở các khoảng thời gian khác 

nhau (Bảng 1). Kết thúc mỗi thí nghiệm, hỗn hợp phản ứng được lọc qua Celite sau đó loại bỏ 

dung môi CHCl3 bằng cô quay chân không. Rửa chất rắn thu được bằng nước (3 × 5 ml) thu 

được sản phẩm là chất rắn màu trắng. Làm khô sản phẩm thu được trong tủ sấy chân không ở 50 oC. 

Kết quả phân tích phổ 1H NMR cho thấy sản phẩm là các phức chất có công thức [AgCl(NHC)] 

(1, 2 và 3) tương tự như khi tương tác với Ag2O. 

2.1.2. Nghiên cứu tương tác của [AgCl(Bn2-imy)] với [PtCl(iPrEug)]2   

Phức chất [PtCl(iPrEug)]2 (
iPrEugH: isopropyl eugenoxyaxetat) được tổng hợp theo phương 

pháp mô tả trong tài liệu [13] với hiệu suất 70%. 

Khuấy hỗn hợp gồm [AgCl(Bn2-imy)] (1,0 mmol, 390 mg) và [PtCl(iPrEug)]2 (0,5 mmol, 

500 mg) trong axeton (10 ml) ở nhiệt độ phòng. Sau 1 giờ phản ứng, lọc qua Celite để loại bỏ 

AgCl thu được dung dịch màu vàng nhạt. Loại bỏ dung môi axeton trong dung dịch thu được 

bằng cô quay chân không thu được sản phẩm dạng bột màu vàng nhạt. Kết quả phân tích phổ 
1H NMR cho thấy sản phẩm thu được là phức chất [PtCl(iPrEug)(Bn2-imy)]. Hiệu suất phản ứng 98%. 

2.1.3. Phương tiện nghiên cứu 

Phổ 1H NMR của các phức chất được đo trên máy Bruker AVANCE (500 MHz) trong 

dung môi CDCl3 ở nhiệt độ phòng với chất chuẩn là tetrametylsilan tại Viện Hóa học, Viện Hàn 

lâm Khoa học và Công nghệ Việt Nam. 

2.2.  Kết quả và thảo luận 

Theo [5, 6, 10], phức chất Ag(I)-NHC có thể được tổng hợp bằng hai phương pháp, đó là 

cho NHC tự do phản ứng với muối bạc hoặc đề proton muối azolium halogenua bằng các tiền 

chất có tính bazơ của bạc như Ag2O, Ag2CO3, Ag(OOCCH3). Trong đó phương pháp đề proton 

muối azolium thường được sử dụng do muối azolium dễ tổng hợp và bền hơn nhiều so với NHC 

tự do. Khi sử dụng Ag2O hoặc Ag2CO3 đều cho sản phẩm là phức chất dạng [AgX(NHC)], 

nhưng khi sử dụng Ag(OOCCH3) xảy ra tiếp phản ứng thế phối tử X- trong sản phẩm trung gian 

[AgX(NHC)] bằng CH3COO- và cho sản phẩm cuối cùng là phức chất dạng 

[Ag(OOCCH3)(NHC)]. 

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng ba muối azolium clorua là Bn2-imy·HCl, 

IPr·HCl, Imes·HCl để nghiên cứu tương tác với Ag2O hoặc AgNO3. Các phản ứng xảy ra theo 

sơ đồ ở Hình 1, một số thí nghiệm nghiên cứu được liệt kê trong Bảng 1. 
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Hình 1. Phản ứng của muối imidazolium clorua với Ag2O hoặc AgNO3 

 

Bảng 1. Một số thí nghiệm nghiên cứu tương tác của muối imidazolium clorua với Ag2O 

hoặc AgNO3 trong các điều kiện phản ứng khác nhau 

Stt Muối Bazơ 
Tỉ lệ mol muối : Ag2O  

hoặc muối : AgNO3 : bazơ 

Thời gian 

(h) 

Sản 

phẩm 

Hiệu suất 

(%) 

1 Bn2-imy·HCl - 2 : 1 8 1 50 

2 Bn2-imy·HCl - 2 : 1 14 1 75 

3 Bn2-imy·HCl - 2 : 1,2 20 1 82 

4 Bn2-imy·HCl - 2 : 1,4 24 1 89 

5 Bn2-imy·HCl - 2 : 1,6 28 1 89 

6 Bn2-imy·HCl - 2 : 1 : 0 24 - 0 

7 Bn2-imy·HCl K2CO3 2 : 1 : 2 8 1 88 

8 Bn2-imy·HCl K2CO3 2 : 1 : 2 4 1 90 

9 Bn2-imy·HCl K2CO3 2 : 1 : 4 2 1 94 

10 Bn2-imy·HCl K2CO3 2 : 1 : 4 1 1 85 

11 Bn2-imy·HCl K2CO3 2 : 1 : 6 2 1 94 

12 IPr·HCl - 2 : 1,4 24 2 86 

13 IPr·HCl K2CO3 2 : 1 : 4 4 2 90 

14 Imes·HCl - 2 : 1,4 24 3 88 

15 Imes·HCl K2CO3 2 : 1 : 4 4 3 92 

 

Tất cả các thí nghiệm 1 - 15 đều được thực hiện trong dung môi clorofom ở nhiệt độ 

phòng. Ở thí nghiệm 1 - 11 chúng tôi cố định muối Bn2-imy·HCl, thay đổi tiền chất bạc và các 
điều kiện phản ứng. Từ thí nghiệm 1 - 5, Bn2-imy·HCl và Ag2O được lấy với các tỉ lệ  khác 
nhau (Bảng 1) đồng thời thời gian phản ứng được thay đổi từ 8-24 giờ. Kết quả cho thấy sản 

phẩm thu được là phức chất [AgCl(Bn2-imy)] (1) với hiệu suất 50 - 89%. Khi thời gian phản 
ứng tăng thì hiệu suất phản ứng tăng, nhưng Ag2O kém bền có thể bị phân hủy làm giảm hiệu 
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suất nên việc sử dụng Ag2O dư và thực hiện phản ứng trong bóng tối là cần thiết. Qua khảo sát 
cho thấy điều kiện tối ưu cho phản ứng của Bn2-imy·HCl với Ag2O là thí nghiệm 4 với hiệu suất 
đạt 89%. Ở các thí nghiệm 6 - 11, chúng tôi sử dụng tiền chất AgNO3 bền hơn và giá thành rẻ 

hơn Ag2O. Ở thí nghiệm 6 khi không có tác nhân bazơ, Bn2-imy·HCl phản ứng với AgNO3 chỉ 
thu được kết tủa là AgCl mà không thu được phức Ag-NHC. Từ thí nghiệm 7 - 11, lượng dư 
K2CO3 được thêm vào phản ứng như một tác nhân bazơ xúc tiến cho quá trình đề proton của 

muối azolium. Kết quả rất bất ngờ khi thu được phức chất 1 với hiệu suất cao nhất chỉ sau 
2 giờ phản ứng (thí nghiệm 9). Kết quả khảo sát còn cho thấy thời gian phản ứng và tỉ lệ mol 

muối azolium clorua : AgNO3 : bazơ đều ảnh hưởng đến hiệu suất phản ứng, trong đó việc dùng 
dư K2CO3 và thời gian phản ứng không kéo dài cho hiệu suất cao. Nguyên nhân có thể do 
K2CO3 vừa xúc tiến cho quá trình đề proton của muối azolium đồng thời phản ứng với AgNO3 

tạo thành Ag2CO3 kém bền, dễ phân hủy thành Ag khi kéo dài thời gian. Áp dụng điều kiện tối 
ưu của phản ứng giữa Bn2-imy·HCl với Ag2O (thí nghiệm 4) và với AgNO3 (thí nghiệm 9) 
khi thay thế Bn2-imy·HCl bằng IPr·HCl (thí nghiệm 12, 13) và Imes·HCl (thí nghiệm 14, 15) 

thu được các phức chất [AgCl(IPr)] (2) và [AgCl(Imes)] (3) với hiệu suất tương ứng là và 86 và 
88% tương đương với các công bố trước [10] khi sử dụng Ag2O và 90 và 92% khi sử dụng 
AgNO3.  

 Các phức chất 1 - 3 được kiểm tra cấu trúc bằng phổ 1H NMR trong dung môi CDCl3. Dựa 
vào độ chuyển dịch hóa học, cường độ vân phổ và tương tác spin-spin đã qui kết được tín hiệu 
1H NMR của 1 - 3 như được chỉ ra trong Bảng 2. Hình 3 dẫn ra phổ 1H NMR của phức chất 
[AgCl(IPr)] (2) đã được qui kết làm ví dụ. 

 
Hình 2. Phổ 1H NMR của phức chất [AgCl(IPr)] (2) đo trong CDCl3 đã được qui kết 
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Bảng 2. Tín hiệu 1H NMR của các phức chất 1-3, δ (ppm), J (Hz) 

 

 
  

Himy 
7,34 - 7,27 ov 

7,19 - 7,17 ov 

7,21 d, 3J 1,5; 7,12 ov 7,12 s 

Ar-H 
7,48 ov; 7,30 d, 3J 8,0 

7,13 d, 3J 8,0 
6,99 s 

CH - 2,54/2,25 m - 

CH2 6,85 s - - 

CH3 - 1,28/1,22/1,06/0,77 d 3J 7,0 2,35/2,07 s 

  

 Bảng 2 cho thấy xuất hiện đầy đủ tín hiệu các proton trong phức chất 1 - 3 đồng thời tín 

hiệu của chúng đều thay đổi so với tiền chất muối azolium clorua [11, 12]. Đặc biệt, tín hiệu  
proton của nhóm NCHN ở muối azolium thể hiện là một vân đơn ở khoảng 8,74 - 10,94 ppm 
nhưng trên phổ 1H NMR của 1 - 3 không có. Điều này cho thấy các muối azolium clorua đã bị 

tách nguyên tử H-NCHN để phối trí với Ag(I) qua nguyên tử cacbon cacben. Các kết quả này 
cũng phù hợp với công bố trước đây về phức chất của Ag(I)-NHC [5, 6, 10]. 

 Trong [14, 15], chúng tôi đã công bố việc tổng hợp dãy phức chất dạng 

[PtCl(iPrEug)(NHC)] có cấu trúc rất thú vị với ba trung tâm tạo phức cacbon: Caryl, CNHC và 
C=Colefin. Các phức chất này trong đó có [PtCl(iPrEug)(Bn2-imy)] (4) được tổng hợp bằng cách 

cho muối azolium clorua phản ứng với phức chất khép vòng hai nhân [PtCl(iPrEug)]2 trong sự 
có mặt của bạc oxit (phản ứng (I) trong Hình 3). Để xem xét vai trò của Ag2O trong phản ứng 
này, chúng tôi lựa chọn phức chất [AgCl(Bn2-imy)] để tiếp tục nghiên cứu tương tác với 

[PtCl(iPrEug)]2 (phản ứng (II) Hình 3). Kết quả cho thấy chỉ sau 1 giờ phản ứng trong dung môi 
axeton ở điều kiện thường thu được sản phẩm rắn màu vàng với hiệu suất rất cao 98%. Tính 
chất vật lý cũng như phân tích phổ 1H NMR của sản phẩm này cho thấy nó chính là phức chất 4 

với cấu trúc đã được xác định như trong Hình 3 bằng các phương pháp phân tích nguyên tố, phổ 
ESI-MS, IR và NMR trong [14]. Ở đó, phối tử Bn2-imy ở vị trí trans so với nhóm allyl, trong 
khi ở các phức chất [PtCl(iPrEug)(amin)] phối tử amin chiếm vị trí cis so với nhánh allyl của 
iPrEug [16]. 

 

Hình 3. Phản ứng của [PtCl(iPrEug)]2 với một số tác nhân 
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 Kết quả này hoàn toàn phù hợp với tính axit “mềm” hơn của Pt(II) so với Ag(I) vì NHC là 
một phối tử “mềm” dễ dàng tạo phức chất Pt(II)-NHC bền hơn phức chất Ag(I)-NHC. Như vậy 
có thể sử dụng phức chất Ag(I)-NHC như là tiền chất để tổng hợp phức chất chứa NHC của ion 

kim loại mềm hơn Ag(I). Hơn nữa kết quả này cũng cho thấy trong phản ứng (I), Ag2O không 
chỉ đóng vai trò là tác nhân bazơ xúc tiến cho quá trình tách H+ ở muối imidazolium clorua mà 
còn là tiền chất tạo ra sản phẩm trung gian [AgCl(Bn2-imy)]. 

3.   Kết luận 

Tác giả đã nghiên cứu ảnh hưởng của tiền chất bạc là Ag2O và AgNO3 đến phản ứng của 
chúng với Bn2-imy·HCl, IPr·HCl, Imes·HCl. Qua đó không những tổng hợp được ba phức chất 

[AgCl(Bn2-imy)] (1), [AgCl(IPr)] (2), [AgCl(Imes)] (3) với hiệu suất  86-94% mà còn cho thấy, 
phức chất 1 - 3 được tạo ra với hiệu suất cao hơn và trong điều kiện đơn giản hơn khi dùng 
AgNO3, một tiền chất bền và rẻ hơn Ag2O. Kết quả nghiên cứu tương tác của 1 với 

[PtCl(iPrEug)]2 đã tạo ra phức chất [PtCl(iPrEug)(Bn2-imy)] (4) có cấu trúc thú vị với hiệu suất 
rất cao 98% ở điều kiện phòng, đồng thời cho thấy Ag2O không chỉ đóng vai trò như một tác 
nhân bazơ mà còn là tiền chất tạo ra sản phẩm trung gian (phức chất 1) của phản ứng tạo ra 4 đi 

từ [PtCl(iPrEug)]2 và Bn2-imy·HCl trong sự có mặt Ag2O. Trong thời gian tới chúng tôi sẽ tiếp 
tục nghiên cứu tương tác của phức chất 1 - 3 với các phức chất hai nhân khép vòng của Pt(II) 
chứa arylolefin khác nhau. 
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ABSTRACT 

 

Synthesis and transformation of some Ag(I) complexes bearing  

N-heterocyclic carbene derived from imidazole 

Nguyen Thi Thanh Chi 

Faculty of Chemistry, Hanoi National University of Education 

The reactions of 1,3-dibenzylimidazolium chloride (Bn2-imy·HCl), 1,3-bis(2,6-

diisopropylphenyl)imidazolium chloride (IPr·HCl) and 1,3-bis(2,4,6-trimetylphenyl) 
imidazolium chloride with either Ag2O or AgNO3 afforded three Ag(I)-NHC complexes, 

namely [AgCl(Bn2-imy)] (1), [AgCl(IPr)] (2) and [AgCl(Imes)] (3), with the high yield (86 ÷ 
94%). The usage of AgNO3 in the presence of K2CO3 gave complexes 1-3 with a higher yield 

and more simple reaction conditions than using Ag2O. The interaction between 1 and complex 
[PtCl(iPrEug)]2 formed interesting complex [PtCl(iPrEug)(Bn2-imy)] (4) with very high 
efficiency (98%) at ambient conditions. Moreover, this result showed that Ag(I)-NHC 

complexes are suitable precursors  for synthesizing Pt(II)-NHC complexes. 

Keywords: Ag(I) complexes, Pt(II) complexes, NHC complexes, imidazolin-2-ylidenes. 
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