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Разработан метод получения координационных соединений CuII с 2-гетарилзаме-
щенными бензотиазолами из 2-амино-5-метокситиофенола, 2-пиридил- или 2(4)-имид-
азолилкарбальдегидов и перхлората меди(ii). При совместном кипячении реагентов 
в этаноле образуются комплексы состава L2Cu(ClO4)2 или L3Cu(ClO4)2. По данным ци-
клической вольтамперометрии полученные медьсодержащие координационные соеди-
нения способны катализировать дисмутацию супероксид-аниона.
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Ранее нами были разработаны методы получения 
координационных соединений меди(ii) с 2-гетарилза-
мещенными бензотиазолами реакцией соответствую-
щих органических лигандов с Cu(ClO4)2.1—3 Было 
установлено, что при взаимодействии 2-(2-пиридил)- 
и (1-метилимидазол-2-ил)замещенных бензотиазолов 
с Cu(ClO4)2•6Н2О образуются координационные 
соединения состава L2Cu(ClO4)2, в которых атом меди 
имеет квадратно-пирамидальное координационное 
окружение1,2 и представляющие собой структурные 
аналоги активного сайта медьсодержащих суперок-
сиддисмутаз (CuZn-СОД)4—6. Аналогичная реакция 
2-(1H-имидазол-2-ил)-1,3-бензотиазола с Cu(ClO4)2•6Н2О 
приводит к координационному соединению октаэдри-
чески координированной меди(ii) состава L3Cu(ClO4)2.3 
Полученные координационные соединения перспек-
тивны в качестве антиоксидантов и катализаторов 
окислительно-восстановительных реакций. Струк-
турноподобные координационные соединения 2-за-
мещенных бензотиазолов могут найти применение  
в катализе7, кроме того, представляют интерес их 
электролюминесцентные и фотовольтаические свой-
ства8. В цитированных работах подобные комплексы 
синтезировали в две стадии: вначале получали орга-
нический лиганд, который далее вводили в реакцию 
с солью меди(ii). В связи с невысокими выходами 
2-гетарилбензотиазолов в реакциях с замещенными 
о-аминотиофенолами, в особенности с содержащими 
донорные заместители, суммарные выходы такой 
двухстадийной последовательности реакций обычно 
не превышали 20—25%.

В настоящей работе мы предлагаем альтернатив-
ный одностадийный метод синтеза координационных 
соединений с лигандами ряда 2-гетарилзамещенных 
бензотиазолов. Разработанный метод позволяет ис-
ключить стадию предварительного получения лиган-
дов благодаря тому, что в реакцию вводятся их синте-

тические предшественники — гетарилкарбальдегиды 
и замещенные о-аминотиофенолы.

В результате совместного кипячения пиридил-  
(1, 2) или имидазолилкарбальдегида (3—5), 2-амино-
5-метокситиофенола и Cu(ClO4)2•6H2O в EtOH были 
получены координационные соединении с гетарил-
бензотиазольными лигандами 6—10 (cхема 1).

Схема 1

L = 

Het =   (1),   (2),   (3),

   (4),   (5) 

Выходы полученных координационных соедине-
ний указаны в таблице 1. Состав комплексов 6—10 
установлен с помощью элементного анализа. Во всех 
случаях альдегид, о-аминотиофенол и соль меди вво-
дили в реакцию в соотношении 2�:�2�:�1, однако в за-�:�2�:�1, однако в за-:�2�:�1, однако в за-�2�:�1, однако в за-2�:�1, однако в за-�:�1, однако в за-:�1, однако в за-�1, однако в за-1, однако в за-
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висимости от гетарилкарбальдегида образующиеся 
комплексы имели состав L2Cu(ClO4)2 или L3Cu(ClO4)2, 
как это наблюдалось и ранее при реакции перхлората 
меди с предварительно выделенными 2-гетарилбен-
зотиазолами1,3. Все полученные координационные 
соединения содержат дополнительные молекулы воды 
или этанола, которые невозможно удалить длитель-
ным высушиванием. Наличие в составе комплек- 
сов молекул воды и этанола подтверждается дан- 
ными элементного анализа и ИК-спектроскопии.  
В ИК-спектрах координационных соединений 6—10 
присутствуют полосы поглощения в области 3300—
3550 см–1, соответствующие валентным колебаниям 
ОН-групп воды или EtOH. �акже наблюдаются широ-EtOH. �акже наблюдаются широ-. �акже наблюдаются широ-
кая полоса при ~1100 см–1 и узкая полоса около 
625 см–1, которые могут быть отнесены к антисимме-
тричным валентным и деформационным колебаниям 
перхлорат-анионов. Отсутствие расщепления полос 
поглощения перхлорат-анионов ClO4

– свидетельству-
ет о том, что они не координированы с ионами меди 
и располагаются на внешней сфере комплексов9,10. 
В электронных спектрах поглощения, зарегистриро-
ванных в УФ- и видимой области (см. табл. 1) при-
сутствуют интенсивные полосы переноса заряда ме-
талл—лиганд при ~260—370 нм, а в некоторых случа-
ях и широкие полосы очень низкой интенсив- 
ности в области 600—800 нм, соответствующие  
d—d-переходам металла и подтверждающие квад-
ратно-пирамидальную геометрию координационного 
окружения атомов меди в комплексах 6—8.11

Предполагаемая структура полученных координа-
ционных соединений 6—10 показана на рисунке 1. 
Сравнение данных, полученных для соединений 
6—10, с результатами спектрального исследования 
диперхлората бис(2-(пиридин-2-ил)бензотиазол)-

аквамеди(ii) (11)1 и диперхлората трис(2-(имидазол-2-
ил)бензотиазол)меди(ii) (12)3 (см. табл. 1), структура 
которых была ранее подтверждена данными РСА, сви-
детельствует об идентичности геометрии окружения 
атома меди в этих координационных соединениях.

Таблица 1. Выходы, температуры плавления и электронные спектры поглощения 
координационных соединений 6—12

Соединение Выход (%) �.пл./°С ЭСП (ДМСО), l/нм (e/л•моль–1•см–1)

6 38 215—216 296 (33250), 351 (24210), 761 (160)
7 27 203—204 295 (36000), 341 (24500), 672 (350)
8 44 220—221 290 (80100), 357 (85000), 757 (300)
9 51 215—216 295 (37890), 370 (29410)
10 45 155—156 290 (38400), 372 (25100)
111 — — 299 (174900), 350 (24630), 774 (140)
123 — — 299 (37200), 367 (29200)

Рис. 1. Предполагаемые структуры координационных соеди-
нений 6—10.
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Известно, что соответствие первого потенциала 
восстановления металлокомплекса потенциалу при-
родного фермента, структуру которого он моделирует, 
является одним из критериев способности этого ме-
таллокомплекса катализировать модельную биомиме-
тическую реакцию12. В связи с этим полученные ко-
ординационные соединения 6—8 — структурные 
аналоги СОД — были исследованы методом цикличе-
ской вольтамперометрии (ЦВА). Результаты электро-
химического исследования представлены в таблице 2. 
Для сравнения в таблице 2 также приведены потен-
циалы восстановления полученного ранее1 комплекс-
ного соединения 11. Цик-лическая вольтамперограм-
ма соединения 6 показана на рисунке 2.

На ЦВА-кривых всех исследованных медьсодержа-
щих комплексов в анодной области около 0.03÷–0.55 В 
присутствуют два квазиобратимых одноэлектронных 
пика восстановления (Ер

Red), которые, по-видимому, 
соответствуют переходам СuII → CuI и CuI → Cu0. 
Пики на кривой ЦВА в катодной области обусловлены 
восстановлением фрагментов лигандов. 

Значения первых потенциалов восстановления 
комплексов 6—8, соответствующие восстановлению 
координированного иона меди, находятся в диапазо-
не –0.10—0.16 В. �акие значения потенциалов вос-
становления подтверждают предположение о том, что 
данные комплексы, являясь упрощенными структур-
ными аналогами фермента CuZn-СОД, представляют 
собой перспективные модели этого фермента  
по электрохимическому критерию. Известно13, что 
потенциал полуволны восстановления кислорода  
до супероксидного анион-радикала (O2

•–) в нейтраль-
ном растворе по реакции O2 + e– → O2

•– составляет 
–0.16 В (относительно насыщенного каломельного 
электрода); а потенциал восстановления супероксидно-
го анион-радикала по реакции O2

•– + 2 H+ + e– → H2O2 
составляет +0.89 В. Для того чтобы восстановленная 
форма комплекса могла окисляться O2

•–, а его окис-
ленная форма могла быть восстановлена O2

•–, завер-
шая каталитический цикл, по механизму14, показан-
ному на схеме 2, необходимо, чтобы потенциал по-
луволны редокс-перехода CuII  CuI находился 
в диапазоне –0.16 В < Е0 < +0.89 В. Указанный крите-
рий выполняется для всех изученных комплексов.

Схема 2

CuII + O2
•–  CuI + O2; (1)

CuI + O2
•– + 2 H+ +  CuII + H2O2 (2)

�аким образом, в настоящей работе разработан 
удобный одностадийный метод получения координа-
ционных соединений перхлората меди(ii) c органиче-c органиче- органиче-
скими лигандами ряда 2-гетарилзамещенных бензо-
тиазолов из соответствующих гетарилкарбальдегидов, 
2-аминотиофенолов и Cu(ClO4)2•6H2O. Исследова-
ние полученных медьсодержащих комплексов мето-
дом циклической вольтамперометрии показало, что 
координационные соединения 6—8 по своим редокс-
характеристикам могут быть окислены супероксид-
анионом, а их восстановленные формы восстановле-
ны супероксид-анионом, т.е. указанные соединения 
способны катализировать дисмутацию O2

•–. �аким 
образом, медьсодержащие комплексы 6—8 по элек-
трохимическому критерию перспективны для иссле-
дования как низкомолекулярные модели CuZn-
супероксиддисмутаз.

Экспериментальная часть

Коммерчески доступные реагенты («Acros Organics») 
использовали без дополнительной очистки. �емпературы 

Таблица 2. Электрохимические потенциалы 
восстановления (ERed) и окисления (EOx) со-
единений 6—8, а также описанного ранее 
координационного соединения 11a

Соединение Ер
Red/В Ер

Ox/В

6 –0.10/0.38b, 1.02,
 –0.55/0.46b, 1.27,
 –2.17 1.43
7 0.02/0.28b, 0.97,
 –0.08, 1.01, 
 –1.95 1.41
8 0.03/0.21b, 0.93,
 –0.25, 1.10, 
 –2.14 1.29
11 0.16/0.24b, —
 –0.32/0.22b,
 –1.71/–1.61b,
 –2.32, –2.78
a� СУ-электрод, ДМФА, 0.05 M Bu4NClO4. 
Потенцилы пиков (Ep) указаны относительно 
Ag/AgCl/KCl(нас.). b� Потенциалы пиков 
на обратных сканах кривых ЦВА.

0.04

0.02

0

–0.02

I/мА

–2000 –1000 0 1000 E/мВ

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма соединения 6 
(10–4 моль•л–1, СУ-электрод, ДМФА, 0.05 M Bu4NClO4).
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плавления определяли в блоке с открытым капилляром; 
приведены неисправленные величины температур плавле-
ния. ИК-спектры регистрировали на приборе �R-20 в ва-�R-20 в ва--20 в ва-
зелиновом масле и на ИК-спектрометре с преобразованием 
Фурье «TermoNicolet IR200» (США) c разрешением 4 см–1 
в KBr. Элементный анализ синтезированных соединений 
выполняли на CHN-анализаторе «Vario Micro Cube» фирмы 
«Elementar». Электронные спектры поглощения регистри-Elementar». Электронные спектры поглощения регистри-». Электронные спектры поглощения регистри-
ровали на приборе «Hitachi �-2900» в ДМСО.

Для электрохимических исследований использовали 
потенциостат ПИ-50-1.1, подключенный к программатору 
ПР-8. Рабочим электродом служили стеклоуглеродный  
(d = 2 мм), платиновый (d = 3 мм) и золотой (d = 1 мм) диски, 
фоновый электролит — 0.05 М раствор Bu4NClO4 в ДМФА, 
электрод сравнения — Ag/AgCl/KCl(нас.), вспомогательный 
электрод — платиновая пластина. Потенциалы приведены 
с учетом iR-компенсации. При исследовании методом ЦВА 
скорость развертки потенциала составляла 200 мВ•с–1, при 
исследовании методом вращающегося дискового электро- 
да — 20 мВ•с–1. Все измерения проводили в атмосфере су-
хого аргона; образцы растворяли в заранее деаэрированном 
растворителе. Диметилформамид марки «ч.» очищали пере-
мешиванием над свежепрокаленным K2CO3 в течение четы-
рех дней с последующей перегонкой в вакууме сначала над 
P2O5, а затем над безводным CuSO4.

Взаимодействие альдегидов 1—5 с 2-амино-5-метокси-
тиофенолом и гексагидратом перхлората меди(ii) (общая ме-
тодика). Раствор альдегида 1—5 (1 моль), 2-амино-5-
метокситиофенола (1 моль) и Сu(ClO4)2•6H2O (0.5 моля) 
в этаноле кипятили  при перемешивании 12 ч в атмосфере 
аргона. Образовавшийся после охлаждения осадок отфиль-
тровывали, промывали этанолом и сушили на воздухе.

Диперхлорат бис[6-метокси-2-(пиридин-2-ил)бензоти-
азол]меди(ii) (6) получали из 2-пиридинкарбальдегида (0.5 г, 
4.7 ммоля), 2-амино-5-метокситиофенола (0.72 г, 4.7 ммоля) 
и Сu(ClO4)2•6H2O (0.87 г, 2.4 ммоля) в 15 мл этанола. Выход 
0.68 г (38%), зеленый порошок. Найдено (%): С, 41.82;  
Н, 3.61. C26H22Cl2CuN4O11S2•2EtOH. Вычислено (%): 
С, 42.04; Н, 4.00. ИК-спектр (KBr), ν/см–1: 3313 (ОН), 1656 
(C=N), 1087 и 622 (ClO4

–).
Диперхлорат бис[6-метокси-2-(5-бромпиридин-2-ил)бен-

зотиазол]меди(ii) (7) получали из 5-бром-2-пиридин-
карбальдегида (0.48 г, 2.6 ммоля), 2-амино-5-
метокситиофенола (0.4 г, 2.6 ммоля) и Сu(ClO4)2•6H2O 
(0.48 г, 1.3 ммоля) в 15 мл этанола. Выход 0.32 г (27%), свет-
ло-зеленый порошок. Найдено (%): С, 32.37; Н, 2.18. 
C26H20Br2Cl2CuN4O11S2•3H2O. Вычислено (%): С, 32.57: 
Н, 2.52. ИК-спектр (KBr), ν/см–1: 3517 (ОН), 1643 (C=N), 
1093 и 622 (ClO4

–).
Диперхлорат бис[6-метокси-2-(1Н-имидазол-4-ил)-1,3-

бензотиазол]меди(ii) (8) получали из имидазол-4-карб-
альдегида (0.25 г, 2.6 ммоля), 2-амино-5-метокситиофенола 
(0.4 г, 2.6 ммоля) и Сu(ClO4)2•6H2O (0.48 г, 1.3 ммоля) 
в 15 мл этанола. Выход 0.44 г (44%), зеленый порошок. 
Найдено (%): С, 37.60; Н, 3.54. C22H18Cl2CuN6O10S2•EtOH. 
Вычислено (%): С, 37.39; Н, 3.15; ИК-спектр (KBr), ν/см–1: 
3316 (OH), 1644 (C=N), 1116 и 622 (ClO4

–).
Диперхлорат трис[6-метокси-2-(1Н-имидазол-2-ил)-1,3-

бензотиазол]меди(ii) (9) получали из имидазол-2-карб-
альдегида (0.25 г, 2.6 ммоля), 2-амино-5-метокситиофенола 
(0.4 г, 2.6 ммоля) и Сu(ClO4)2•6H2O (0.48 г, 1.3 ммоля) 
в 15 мл этанола. Выход 0.63 г (51%), зеленый порошок. 
Найдено (%): С, 42.34; Н, 3.94. C33H27Cl2CuN9O11S3•2EtOH. 
Вычислено (%): С, 42.39; Н, 3.75. ИК-спектр (KBr), ν/см–1: 
3328 (OH), 1602 (C=N), 1097 и 622 (ClO4

–).
Диперхлорат трис[6-метокси-2-(1-метил-1Н-имидазол-2-

ил)-1,3-бензотиазол]меди(ii) (10) получали из 1-метил-
имидазол-2-карбальдегида (0.29 г, 2.6 ммоля), 2-амино-5-

метокситиофенола (0.4 г, 2.6 ммоля) и Сu(ClO4)2•6H2O 
(0.48 г, 1.3 ммоля) в 15 мл этанола. Выход 0.60 г (45%),  
зеленый порошок. Найдено (%): С, 41.80; Н, 3.91. 
C36H33Cl2CuN9O11S3•2H2O. Вычислено (%): С, 41.80; Н, 3.61. 
ИК-спектр (KBr), ν/см–1: 3320 (OH), 1598 (C=N), 1087 и 622 
(ClO4

–).
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