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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность работы. В настоящее время внимание исследователей привлекает 

создание металлокомплексных катализаторов, моделирующих действие металлоферментов, 

содержащих в активном центре один или несколько атомов металла В состав активных 

центров металлоферментов часто входят такие переходные металлы, как никель, кобальт и 

медь Одной из важных задач синтетической органической химии является создание 

низкомолекулярных аналогов металлоферментов и изучение их каталитических свойств В 

большинстве природных ферментов координация атома металла осуществляется атомами 

азота, серы или кислорода, в частности известны ферменты, в которых в координации иона 

металла участвуют два атома азота (тип N2), атом азота и атом серы (тип N,S), или два атома 

азота и два атома серы (тип N2S2) 

В настоящее время комплексы переходных металлов с тетрадентатными N2X2-

лигандами (X = О (сален), S (тиосален), OR, SR, PR2 и др ), относящиеся к классу оснований 

Шиффа - производных алкилендиаминов, используются для катализа различных реакций 

Наиболее широко известным тетрадентатным основанием Шиффа является сален (N,N'-

этиленбис(салицилидениминат)) и его производные Ахиральные и хиральные саленовые 

комплексы серединных и поздних переходных металлов катализируют эпоксидирование 

алкенов, циклопропанирование и азиридинирование, окисление сульфидов, реакцию Дильса-

Альдера, активацию связей С-Н, ассимметрическое раскрытие эпоксидного цикла 

Применение для катализа органических реакций закрепленных на поверхности 

(металлической или полимерной) металлокомплексных катализаторов имеет ряд 

приемуществ Иммобилизация гомогенного катализатора на поверхности придает 

проводимой реакции практические приемущества гетерогенного катализа, сохраняя 

достоинства гомогенных каталитических реакций Одной из привлекательных особенностей 

закрепленных катализаторов является легкость отделения катализатора от реагентов и 

продуктов реакции, упрощение повторного использования катализатора, нетоксичность и 

безопасность подобных катализаторов 

Для закрепления металлокомплексных соединений на поверхности удобно использовать 

реакции образования самоорганизующихся монослоев (СОМ) серосодержащих соединений 

на поверхности золота Несмотря на большое число работ, посвященных 

самоорганизующимся монослоям тиолов и дисульфидов на поверхности золота, на данный 

момент в литературе имеются лишь отдельные примеры получения таких слоев, 

образованных адсорбированными хелатными комплексами 
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Цель работы Целью данной работы является 1) разработка методов синтеза 

органических лигандов N,S-, N2- и Ыгвг-типов, в том числе - содержащих удаленные от 

хелатируіощего фрагмента атомы S(II), способные связываться с золотой поверхностью, 2) 

изучение комплексообразования данных лигандов с солями Ni(II), Со(ІІ) и Cu(II), 3) изучение 

электрохимического поведения полученных лигандов и комплексов в растворе и на 

поверхности металлических электродов 

Научная новизна и практическая значимость Разработаны методы получения новых 

полидентатных органических лигандов с донорными атомами N и S пиридил-замещенных 

тиазолинов и тиазолидинов, а также диимино-бис-сульфидов и диамино-бис-сульфидов 

Исследованы координационные свойства данных лигандов, а также пиридилзамещенных 

бензотиазолов, в реакциях с солями Ni(II), Со(ІІ), Cu(Il) Определена структура полученных 

координационных соединений Впервые показана возможность адсорбции тиазолидинов на 

поверхности золота с раскрытием цикла и образованием связи S-Au С использованием 

электрохимических методов доказана возможность получения комплексов синтезированных 

лигандов на золотой поверхности Среди полученных комплексных соединений выявлены 

наиболее перспективные для дальнейшего изучения их каталитической активности 

Публикации и апробация работы По материалам диссертационной работы 

опубликовано 3 статьи и 9 тезисов докладов на международных и всероссийских 

конференциях Результаты работы докладывались на XXII Международной Чугаевской 

конференции по координационной химии, Кишинев (2005 г ) , IV Международной 

конференции молодых ученых по органической химии «Современные тенденции в 

органическом синтезе и проблемы химического образования», Санкт-Петербург (2005 г ) , 

Международной конференции по химии гетероциклических соединений «Кост-2005 », Москва 

(2005 г ) , Международной конференции по органической химии «Органическая химия от 

Бутлерова и Бейльштейна до современности», Санкт-Петербург (2006 г) , International 

Symposium on Advanced science in Organic Chemistry, Судак, Крым (2006 г ) , XVIII 

Менделеевском съезде по общей и прикладной химии, Москва (2007 г ) , XXIII 

Международной Чугаевской конференции по химии координационных соединений, Одесса 

(2007 г ) 

Объем и структура диссертационной работы. Диссертационная работа изложена на 

страницах машинописного текста и состоит из введения, литературного обзора, 

обсуждения результатов, экспериментальной части и выводов, содержит таблиц и список 

цитируемой литературы из наименований 
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ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

Нами были разработаны синтетические подходы к азот- и серосодержащим лигаидам 

трех типов, отличающихся между собой числом и характером донорных атомов, 

участвующих в координации К первому типу относятся лиганды N,S-Tima, координирующие 

ион металла атомом азота и атомом серы лиганда Второй тип соединений - это лиганды, 

координирующие металл только атомами азота К третьему типу лигандов относятся 

соединения, содержащие два атома азота и два атома серы - лиганды Ыгвг-типа 

•N,S" - тип 

тиазолидины безотиазолины 

R = Рп, 2-Ру, З-Ру, 4-Ру, 
4-СНзО-С6г14,4-CH3S-C6H4 

R" = H,COOH,COOCH3 

бѳнзотиазолы 

"N" - тип 

R = Ph, 2-Py, 3-Py, 4-Py 

•ths2 тип 

ос x^ OCX* -"••**w" 
R R R R 

диимино-бис-сульфиды диамино-бис-сульфиды 

В качестве металлов-комплексообразователей были выбраны Ni(II), Со(ІІ), Cu(II), 

поскольку даісные металлы входят в состав активных центров ряда металлоферментов, 

катализирующих окислительно-восстановительные реакции 

Полученные комплексные соединения были исследованы методом циклической 

вольтамперометрии с целью оценки возможности их использования в катализе окислительно-

восстановительных реакций 
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Синтез лигандов N,S-muna. 
К исследованным нами лигандам Ы,Б-типа относятся тиазолидины и бензотиазолины 

Данные соединения существуют в растворе в виде смесей двух равновесных форм открытой 
иминотиольной и тиазолидиновой (или бензотиазолиновой) 

О- HS. J* 

<*Г V" 
SH 

В растворе для таких лигандов обычно преобладает циклическая форма, однако, из 
литературных данных известно, что при образовании комплексных соединений с ионами 
металлов координация осуществляется атомами серы и азота открытой иминотиольной 
формы, поскольку комплексообразование смещает равновесие между циклической и 
открытой формами в сторону последней Поэтому тиазолидины и бензотиазолины могут 
быть отнесены к лигандам N,S-Tnna 

У* ч 
Реакцией аминоэтантиола с анисовым альдегидом, 2-, 3-, 4-пиридинкарбальдегидами и 

бензальдегидом нами были синтезированы 2-замещенные тиазолидины 1-5 

NH/HCI NH2 

SH 

NaOH 
»• 

EtOH 

NH2 
RCHO 

EtOH .У" 
1 R = Ph ,71% 
2 R = 4-CH3O-C6H4,80% 
3 R = 2-Py,75% 
4 R = 3-Py,60% 
5 R = 4-Py,63% 
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Карбокси-замещенные тиазолидины 6-9 в виде смесей (R R-) и (R S-) изомеров были 

получены нами по реакции соответствующих пирндил- и фенил-карбальдегидов с L-

цистеином 

о f 
чн 

SH 

он 
°г={г1 

NH2 у 
R 

6 R = Ph,86% 
7 R = 2-Py,84% 
8 R = 3-Py,84% 
9 R = 4-Py,92% 

Для изучения реакции комплексообразования с модельными лигандами 

тиазолидинового типа нами были получены эфиры 10-13 по следующей схеме 

О 
,° SB II 

а—^ + Ч - І ^ ^ о с н з н2о,о° 
н 

ОСНз 

NH2»HCI 
R 

10 R = Ph,43% 
11 R = 2-Py,89% 
12 R = 3-Py,74% 
13 R = 4-Py,91% 

Тиазолидины 10-13 были охарактеризованы данными 'Н и |3С ЯМР спектроскопии, ИК-

спектроскопии и данными элементного анализа 

Для синтеза 2-замещенных бензотиазолинов использовали реакции орто-

аминотиофенола и соответствующего альдегида В соответствии с данной методикой были 

получены бензотиазолины 14-19 

СС• Ч * ОС" 
н 

14 R = Ph,68% 
15 R = 4-CH3O-C6rU,70% 
16 R = 4-CH3S-C6H4.75% 
17 R = 2-Py,77% 
18 R = 3-Py,84% 
19 R = 4-Py,60% 
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При получении соединения 16 в качестве побочного продукта нами неожиданно был 

получен дисульфид 16а, строение которого установлено методом рентгеноструктурного 

анализа. Образование дисульфида 16а можно объяснить тем, что бензотиазолин 16 находится 

в растворе в равновесии со своей открытой имино-тиольной формой. В качестве продукта 

окисления циклической формы образуется соответствующий бензотиазол, а при окислении 

открытой формы -дисульфид. 

ок>» 
| о 2 

оо-о 

SMe 

Данные РСА доказывают (£)-конфигурацию заместителей при обеих связях C=N 

иминных фрагментов (рис. 1). 

Рис. 1. Молекулярная структура соединения 16а. Эллипсоиды атомных смещений 

показаны исходя из 30% уровня вероятности. 



С целью дальнейшего получения металлокомплексных монослоев на Аи нами была 

синтезирована серия бензотиазолинов, имеющих в своем составе серосодержащую группу На 

первой трехстадийного синтеза ла/ю-гидроксибензальдегид алкилировали а,ш-

дибромалканами (1,2-дибромэтаном, 1,6-дибромгексаном и 1,10-дибромдеканом) В 

результате были выделены бромалкоксибензальдегиды 20-22. 

+ Вг— (СН2)п-Вг 
КОН, Н20 

20. п = 2 ,62% 
21 п = 6,51% 
22 п = 10,59% 

Для замещения атома брома на серосодержащую группировку соединения 20-22 

вводились в реакцию с тиоацетатом калия В результате были получены тиоацетаты 23-25, 

имеющие в составе серосодержащий фрагмент, необходимый для планируемой последующей 

адсорбции на поверхности золота 

CHjCOSK 
CHjCN 

СОСНз 

23 n = 2 , 9 1 % 
24 n = 6,90% 
25 л=10 ,85% 

Для получения целевых бензотиазолинов соединения 23-25 вводили в реакцию с орто-

аминотиофенолом Соединения 26-28 выделены с выходом 72-80% 



^ Ч н 2 

ЕЮН 

26 
27 
28 

(QH2)n 

SCOCHj 

n = 2 ,72% 
n = 6,76% 
n = 10,80% 

В дальнейшем была изучена адсорбция соединений 1, 2 и 11 на поверхности золотого 
электрода методом циклической вольтамперометрии При окислении лиганда в растворе 
наблюдается ранняя квазиобратимая волна при +0 6 В, по-видимому, соответствующая 
окислению тиольного фрагмента лиганда При исследовании лиганда, адсорбированного на 
поверхности золотого электрода, данная волна не наблюдается, что свидетельствует об 
образовании прочной связи S-Au Таким образом, данные циклической вольтамперометрии 
доказывают возможность адсорбции соединений 1,2,11 на золотом электроде с образованием 
связи S-Au 

Синтез координационных соединений слигандами N^-muna. 
Мы исследовали возможность получения комплексов соединений 10-13 в реакциях с 

хлоридами, нитратами, ацетатами и перхлоратами кобальта(ІІ), никеля(ІІ) и меди(ІІ), но 
только в случае взаимодействия соединения 11 с Ni(C10)2 6H2O был выделен комплекс 11а, 
который по данным элементного анализа соответствует простейшей брутто-формуле Ni(L-H)2 
(L=ll) 

* Электрохимическое исследование выполнено совместно с к х н, не А А Моисеевой и к х н, м н с 
Р Д Рахимовым 
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CH3Ck 

Рис. 2. Оптимизированная геометрия комплекса Па (РМЗ). 

Согласно расчётным данным, минимальную энергию имеет комплекс с геометрией 

координационного окружения иона металла, близкой к плоско-квадратной. 

Лиганд 16 также вводился в реакции комплексообразования с хлоридами Ni(II), Со(ІІ) и 

Cu(II). В результате удалось выделить никелевый и кобальтовый комплексы 16Ь и 16с, 

которые по данным элементного анализа содержат молекулы депротонированного лиганда и 

ионы металла в соотношении 2:1. 

Н / 

У / V-SMe + МСІ2 
ЕЮН ^ N / a v 

MeS 

2+ 

16b,M = Ni 
16с,М = Со 

Соединения 16, 16а, 16Ь и 16с также были исследованы методами циклической 

вольтамперометрии. Согласно полученным данным, соединение 16 адсорбируетя на 

поверхности золотого электрода в открытой имино-тиольной форме с образованием связи S-

Аи. Об этом свидетельствует появление на кривой ДВА пика восстановления связи Au-S при 

-0.83 В, отсутствующего для лиганда в циклической форме (рис.3). 
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Рис 3 Циклические вольтамперограммы (Аи электрод, 0 05 М B114NBF4, 20°С) (1) 

соединение 16 (раствор в СНзСЫ, концентрация 103 М) и (2) - соединение 16 (аде на золотом 

электроде) 

При реакции адсорбированного на золотом электроде соединения 16 с N1CI2, СоСЬ, 

СиСЬ, по-видимому, образуется металлокомплексный слой, поскольку на кривых ЦВА при 

этом появляются дополнительные пики восстановления М2+ —• М° 

Для лиганда 26 были получены комплексные соединения в реакциях с хлоридами Ni(II) 

и Со(ІІ) Реакции проводились в этиловом спирте в присутствии эквивалентных количеств 

триэтиламина для связывания образующегося НС1 

ЕЮН 
+ МСІ2«6Н20 »-

S ' СН, 

L(26) 

LMCI*2H20 

26a,M = Ni2+ 

26b, M = Co2* 

Согласно данным элементного анализа, образуются координационные соединения, в 

которых на одну молекулу лиганда приходится один атом металла В составе данных 

комплексов присутствует также атом хлора и две молекулы воды, наличие которой было 

подтверждено данными ИК-спектроскопии 
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Синтез лигандов NJN- и N-tnuna. 
К исследованным нами лигандам, осуществляющих координацию ионов металлов 

только за счет атомов азота, относятся 2-пиридилзамещенные бензотиазолы. Данные 

соединения потенциально могут координировать атом металла также атомом серы, однако 

анализ литературы и результаты наших исследований показывают, что при получении 

комплексных соединений координация осуществляется только за счет атомов азота. Синтез 

бензотиазолов 29—32 был осуществлен реакцией opmo-аминотиофенола с соответствующими 

альдегидами. Первоначально образующиеся 2-замещснпые бензотиазолины в условиях 

реакции окисляются кислородом воздуха до соответствующих бензотиазолов: 

а + R ч ЕЮН со- ̂ ау* 
29, R = Ph 
30, R • 2-Ру 
31, R = З-Ру 
32, R = 4-Ру 

Структура соединения 30 была установлена на основе данных рентгеноструктурного 

анализа. ЛигандЗО в кристаллическом состоянии находится в т.н. конформации "N-S" (рис.4), 

т.е. атомы азота пиридинового и бензотиазольного фрагментов находятся по разные стороны 

соединяющей их С-С-связи. Молекулярная структура соединения 30 приведена на рис. 4. 

Рис. 4. Молекулярная структура соединения 30 . 
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Синтез координационных соединений с лигандами NJV-muna. 
Бензотиазолы 30-32 были изучены в реакциях комплексообразования с солями 

двухвалентных Ni(II), Со(П), Си(П) В случае 2-(2-пиридил)-бензотиазола 30 были выделены 
координационные соединения следующего состава 

ЕЮН 
+ МХ2«пН20 j -» - M(L)mX2*nH20 

30а M = Ni,m = 1,X = CI,n = 2 
30b M = Co,m = 1,X = CI,n = 0, 

L(30) 30c M = Cu,m = 1,X = C I ,n=2 
30d M = Cu,m = 1,X = NO3,n = 0 
30e M =Cu,m = 2,X = CI04 ,n = 1 

Полученные комплексы были охарактеризованы данными ИК и электронной 
спектроскопии В ИК-спектрах комплексов наблюдается смещение полосы колебаний C=N-
связи в сторону больших волновых чисел (1600-1610 см") по сравнению с исходным 
соединением 30 (1570 см"') 

В электронном спектре лиганда 30 наблюдаются только полосы поглощения в УФ-
области, соответствующие к-к* и n-л* переходам в органической молекуле В электронном 
спектре никелевого комплекса 30а отсутствуют какие-либо полосы поглощения заметной 
интенсивности в видимой области, что свидетельствует в пользу октаэдрической 
координации иона Ni2+ По-видимому, в этом случае атом металла координирован двумя 
атомами азота, двумя хлорид-анионами и двумя молекулами воды Для кобальтового 
комплекса ЗОЬ в видимой области электронного спектра наблюдаются две полосы при 588 и 
684 нм с е = 1082 и 1403 моль.л'-см"1 соответственно, последняя из которых имеет 
неправильную форму и, очевидно, представляет собой суперпозицию двух полос поглощения 
Подобный вид спектра и значения коэффициентов экстинкции характерны для 
координационных соединений с тетраэдрическим лигандным окружением центрального иона 
Со2+ 

Строение комплекса лиганда 30 с нитратом меди было установлено на основе данных 
рентгеноструктурного анализа Координация иона металла осуществляется двумя атомами 
азота пиридинового и бензотиазолыюго циклов, причем, в отличии от исходного лиганда 
(рис 5а), в данном случае атомы азота находятся по одну сторону С-С-связи, соединяющей 
эти циклы Атом меди в полученном комплексе 30d находится в искаженном октаэдрическом 
лигандном окружении В координации помимо атомов азота принимают участие две 
нитрогруппы, каждая из которых связывается с ионом металла двумя атомами кислорода 
Молекулярная структура полученного соединения приведена на рис 5а Строение комплекса 

ох> 
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также было установлено с помощью метода РСА. Молекулярная структура соединения 30f 

приведена на рис. 56. 

а) б) 

Рис. 5. а) Молекулярная структура соединения 30d, б)Молекулярная структура 

соединения 30f. 

В отличие от всех ранее известных металлических комплексов 2-пиридил-бензотиазола, 

полученное координационное соединение содержит два фрагмента лиганда. Атом меди в 30f 

имеет искаженное квадратно-пирамидальное окружение и координирован четырьмя атомами 

азота пиридинового и бензимидазольного циклов двух лежащих в основании молекул лиганда 

и атомом кислорода находящейся в вершине пирамиды молекулы воды. 

Электрохимическое исследование показывает, что две первые стадии восстановления 

полученных комплексов 30а, ЗОЬ, 30с происходят «по металлу» (далее - по лиганду), а 

окисление данных комплексов - по координированному хлорид-аниону (рис.6). Комплекс ЗОе 

в достижимой области потенциалов (до +1.7 В) не окисляется. 
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Рис. 6. Циклические вольтамперограммы в ДМФА (а) комплекс ЗОЬ; (б) комплекс 30с. 

На врезках показано изменение интенсивности пика окислительной десорбции Со(0) или 

Си(О) (на Pt электроде) при проведении электролиза при потенциале - -1 В. 
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