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Разработан метод получения конъюгата 4-замещенного фенилтерпиридина и липоевой кислоты с три-
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Синтезировано координационное соединение полученного терпиридина с Rh(III). С использованием 
метода циклической вольтамперометрии показана способность полученных лиганда и родиевого ком-
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ВВЕДЕНИЕ

Комплексы переходных металлов первого и 
второго ряда с органическими азотсодержащими 
лигандами, имеющими в составе терминальные 
серосодержащие группировки, представляют со-
бой перспективные соединения для создания од-
ноэлектронных молекулярных нанотранзисторов 
[1], а также чувствительных к заряду биосенсоров 
[2, 3], люминесцентных зондов [4, 5], тонкопле-
ночных транзисторов, светодиодов и различных 
фотовольтаических устройств [6]. Ранее мы проде-
монстрировали возможность использования в ка-
честве одномолекулярного нанотранзистора сим-
метричного аурофильного координационного со- 
единения Rh(III) с 4-([2,2':6',2''-терпиридин]-4'-ил)- 
фенил-5-(1,2-дитиолан-3-ил)пентаноатом, разме-
щаемого между 2 золотыми наноэлектродами и 
хемосорбирующегося на последних с образова-
нием связи Au–S [7]. Ключевыми требованиями к 

молекулам органических лигандов для получения 
подобных нанотранзисторов является наличие хе-
латирующего фрагмента, способного прочно свя-
зывать ион металла, серосодержащей группиров-
ки, обычно тиольной или дисульфидной, обеспе-
чивающей молекуле возможность ковалентно свя-
зываться с поверхностью золота, и наличие между 
хелатирующей и серосодержащей группировками 
несопряженного линкерного фрагмента длиной 
3–4 нм, соответствующей расстоянию между элек-
тродами, при котором в создаваемых нанотранзи-
сторах возможно туннелирование электронов че-
рез координированный атом металла, являющийся 
внутримолекулярным зарядовым центром [7].

При разработке нанотранзисторов на основе 
комплексов переходных металлов с органическим 
лигандами в качестве N-доноров часто используют-
ся производные пиридина и полипиридинов. Так, 
в качестве координационных соединений для соз-
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дания молекулы-острова описаны S-алкил- и 4-пи-
ридилзамещенные терпиридиновые комплексы 
рутения [8], комплексы Fe(II) и Ru(II) с 4,4'-бипи-
ридином [9], серия координационных соединений 
различных металлов (Fe, Co, Cr, Ru) с ди- и тетра-
пиридилзамещенными пиразинами, 4'-пиридил-
терпиридином, а также S-метиларилированными 
по положению 4' терпиридинами [10]; комплек-
сы Ru(II) также были получены для N,N'-бис(6-
меркаптогексил)-4,4'-бипиридина [11]. Описаны 
аурофильные терпиридиновые лиганды с одной 
или двумя концевыми дисульфидными группами 
и полиметиленовыми [12] и триазолсодержащими 
[13] линкерами между функциональными фраг-
ментами, а также их координационные соединения 
с Rh(III), для которых была показана способность 
к адсорбции на поверхности золотых электродов 
и туннельная проводимость. Замена терпиридино-
вого координирующего фрагмента на фенилтерпи-
ридиновый с расширенной системой сопряжения 
благоприятствует делокализации заряда в полу-
чаемых нанотранзисторах и процессу туннелиро-
вания электрона. Однако возможность практиче-
ского применения полученных комплексов родия 
в молекулярных наноустройствах оказалась суще-
ственно ограничена их низкой растворимостью 
в большинстве использованных растворителей, 
включая ДМФА и ДМСО.

Целью настоящей работы стала разработка 
метода получения нового органического лиганда 
ряда терпиридина с повышенной растворимостью 
в полярных органических растворителях, для чего 
в состав молекулы был введен фрагмент триэти-
ленгликоля. Синтезированный лиганд имеет в со-
ставе 4-фенилтерпиридиновую группировку для 
координации иона металла, фрагмент липоевой 
кислоты с пятичленным дисульфидным циклом в 
качестве функциональной группы, обеспечиваю-
щей хемосорбцию молекул на золотых электродах, 
и триэтиленгликольную линкерную группировку 
между ними. Расстояние между координирую-
щей и серосодержащей группами в полученном 
лиганде составляет ~ 4 нм, что оптимально для 
использования в нанотранзисторах [7]; триэти-
ленгликольный линкер способен обеспечить по-
вышенную растворимость получаемых лигандов 
и координационных соединений в полярных ор-
ганических растворителях, в которых обычно осу-

ществляют реакции комплексообразования, при 
сохранении туннельной проводимости. На основе 
синтезированного лиганда было получено коорди-
национное соединение с Rh(III) и изучена его спо-
собность адсорбироваться на поверхности золота.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Синтез органического лиганда. Для синтеза 
целевого лиганда 4 вначале проводили монотози-
лирование триэтиленгликоля тозилхлоридом по 
методике [14]. Далее тозилатом 1 алкилировали 
4-гидроксибензальдегид с последующей конден-
сацией образующегося альдегида 2 с 2-ацетилпи-
ридином. На заключительной стадии проводили 
этерификацию полученным спиртом 3 липоевой 
кислоты под действием бензотриазолтетрамети-
лурония гексафторфосфата (HBTU) в присутствии 
основания (DIPEA). В результате был получен це-
левой фенилтерпиридин 4 с умеренным выходом 
(схема 1).

Строение и состав соединений 1–4 были под-
тверждены данными ЯМР спектроскопии 1Н и 
13С, ВЭЖХ и масс-спектрометрии высокого раз-
решения. Для соединения 2 характеристичным 
является наличие в спектре ЯМР 1Н сигнала аль-
дегидного протона при 9.9 м.д. Для содержащего 
триэтиленгликольный фрагмент терпиридина 3 
в спектрах ЯМР 1Н имеются сигналы при 8.7– 
7.1 м.д., соответствующие протонам фенилтер-
пиридиновой системы, а также в области 4.2– 
3.6 м.д., характерной для протонов полиэтилен-
гликольного линкера. В спектре ЯМР 1Н лиган- 
да 4 появляются также сигналы фрагмента ли-
поевой кислоты: триплет группы CH2COO при 
2.36 м.д. с J 7.45 Гц, мультиплет группы CH–S при 
3.51–3.60 м.д., а также мультиплеты CH2 групп пя-
тичленного цикла при 3.20 и 2.43 м.д.

Синтез координационного соединения 5. Для 
лиганда 4 мы изучили возможность получения его 
координационного соединения с Rh(III). С учетом 
крайне низкой растворимости RhCl3·3Н2О в орга-
нических растворителях и возможности образо-
вания продукта гидролиза сложноэфирной связи 
лиганда 4 при проведении реакции в водосодержа-
щих смесях, в которых растворима исходная соль 
[15], использовали в реакциях комплексообразова-
ния как источник Rh(III) хорошо растворимый в ор-
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ганических растворителях комплекс [Rh(DMSO)3]
Cl3 [16–18]. Координационное соединение 5 было 
получено при совместном кипячении лиганда 4 и 
[Rh(DMSO)3]Cl3 в этаноле (схема 2).

Состав и строение родиевого комплекса 5 были 
подтверждены с использованием методов ЯМР 1H, 
электронной спектроскопии и элементного анали-
за. Основным 1H ЯМР-спектральным критерием 
образования координационного соединения явля-
ется смещение сигналов протонов пиридиновых 
фрагментов лиганда в область слабого поля при-
мерно на 0.5–0.6 м.д. (рис. 1, а).

В электронном спектре лиганда 4 в ДМСО 
(рис. 1, b) наблюдается интенсивная полоса по-
глощения при ~ 290 нм, соответствующая р–р* 
переходам в терпиридиновом лиганде. Для содер-
жащего родий комплекса 5 в спектре появляются 
дополнительные менее интенсивные полосы при 
~ 330 и 380 нм, отвечающие переносу заряда 
Rh(d) → лиганд(р) от металла к лиганду, что ти-

пично для полипиридильных комплексов RhIII 
[19].

Триэтиленгликольсодержащий лиганд 4 оказал-
ся существенно лучше растворим в органических 
растворителях, таких как этанол, CHCl3, ацетон, 
ДМФА и ДМСО, чем его ранее синтезированные 
аналоги с полиметиленовыми и триазольными 
линкерами [12, 13]. Так, растворимость соедине-
ния 4 в ДМСО составляет более 10–3 М, тогда как 
для ранее полученных производных не превышает 
3×10–4 М. Координационное соединение 5 ожида-
емо хуже растворимо в органических растворите-
лях по сравнению со свободным лигандом, но и 
его растворимость в ДМСО превосходит раство-
римость аналогичных комплексов с полиметилен- 
и триазолсодержащими терпиридинами более чем 
в 3 раза.

Электрохимическое исследование лиганда 4 
и его координационного соединения 5. В резуль-
тате электрохимического исследования лиганда 4 

Схема 1. Синтез лиганда 4
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и комплекса 5 методом циклической вольтампе-
рометрии (ЦВА) и вращающегося дискового элек-
трода (ВДЭ) в растворах ДМСО в присутствии 
0.1 M Bu4NClO4 на стеклоуглеродном (СУ) элек-
троде было показано, что для лиганда 4 на ЦВА 
присутствуют 2 необратимых пика восстановле-
ния при Epc –1.78 и –1.94 В (эти пики соответству-
ют восстановлению терпиридиновых фрагментов 
лиганда [20–23]) и пики окисления при 1.15 и 
1.27 В (рис. 2, а). Для комплекса 5 (рис. 2, b) на 
ЦВА присутствуют дополнительные пики восста-
новления при –0.78 и –1.28 В, соответствующие 
восстановлению Rh(III) → Rh(I) [24, 25]. Данные 
электрохимического исследования приведены в 
таблице.

Возможность адсорбции серосодержащего тер-
пиридина 4 и его координационного соединения 5 
на поверхности золота была установлена с исполь-
зованием циклической вольтамперометрии на Au 
электроде. Золотые электроды помещали в раствор 
соединений 4 и 5 в ДМСО (10–4 М), выдерживали 
в течение 2 сут, после чего несколько раз промы-
вали чистым ДМСО для удаления с поверхности 
нехемосорбированных молекул, сушили на воз-
духе, помещали в раствор фонового электролита 
и записывали ЦВА. При этом на вольтамперных 
кривых наблюдали дополнительные пики восста-
новления связи Au–S при –0.68÷–0.72 В (рис. 2, c, 
d, см. таблицу), наличие которых подтверждает ко-
валентное связывание исследованных соединений 
с поверхностью электрода [26].

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Коммерческие реактивы («Merck», 
«Fluka®Analytical», «abcr», «Carbosynth») исполь-
зовали без дополнительной очистки. Контроль 
хода реакций и чистоты веществ осуществляли ме-
тодом ТСХ на пластинах «Silufol-UV254» с закре-
пленным слоем силикагеля. Хроматографическое 
выделение продуктов реакции проводили на 
препаративном хроматографе puriFlash 4250 
(Interchim, Франция) с применением картрид-
жа PF-15C18HP-F0040 того же производителя. 
Чистоту вычлененных соединений подтвержда-
ли методом LC-MS с использованием системы 
Shimadzu Prominence LC-20 с колонкой Luna 3 мкм 
C18 90A (150Ч4.6 мм) и коллектором фракций, со-
единенным с одноквадрупольным масс-спектро-
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метром Shimadzu LCMS-2020 с двойным источ-
ником ионизации DUIS-ESI-APCI Phenomenex, 
при 40°C. Масс-спектры высокого разрешения 
регистрировали на квадруполь-времяпролетном 
масс-спектрометре TripleTOF 5600+ (AB Sciex, 
Канада), оснащенном источником ионизации 
электрораспылением TurboIon Spray и жидкост-
ным хроматографом LC-30 «Nexera» (Shimadzu, 
Япония). Спектры ЯМР 1Н и 13С регистрировали 
на приборе Bruker DPX-300 с рабочими частота-
ми 400 и 101 МГц, соответственно. Электронные 
спектры поглощения регистрировали на прибо-
ре HITACHI U-2900. Электрохимические иссле-
дования проводили при 25°C на потенциостате 
IPC-2000 с программным комплексом уточнения 
(разработан в Институте физической химии и 
электрохимии им. А.Н. Фрумкина РАН; автор В.Е. 
Касаткин, vadim_kasatkin@mail.ru; см. http://www.
expo.ras.ru/base/prod_data.asp?prod_id=4687). В ка-
честве рабочих электродов использовали стеклоу-
глеродные и золотые диски (оба диаметром 2 мм), 
отполированные Al2O3 (< 10 мм), фоновый элек-
тролит 0.1 М раствор Bu4NClO4 в ДМСО. Ag/
AgCl/KCl (насыщенный) использовали в качестве 
электрода сравнения. Потенциалы приведены с 
учетом iR компенсации. Все измерения проводили 
в атмосфере аргона. Образцы растворяли в предва-
рительно дезоксигенированном растворителе. Для 
хемосорбции серосодержащих лигандов и ком-
плексов на поверхности золотого электрода элект-

род погружали в 10–4 М раствор соответствующе-
го соединения в ДМСО на 2 сут, затем промывали 
5–10 раз ДМСО.

4-{2-[2-(2-Гидроксиэтокси)этокси]этокси}- 
бензальдегид (2). К раствору 0.25 г (2.05 ммоль) 
4-гидроксибензальдегида 1 в 40 мл ацетонитрила 
в атмосфере аргона прибавляли 0.85 г (6.15 ммоль) 
K2CO3. Полученную смесь нагревали до 80°C, 
а затем добавляли по каплям раствор 0.76 г 
(2.05 ммоль) 2-[2-(2-гидроксиэтокси)этокси]этил- 
4-метилбензосульфоната (1) в 10 мл ацетонитрила. 
Реакционную смесь перемешивали при нагрева-
нии в течение 48 ч, после чего охлаждали, отфиль-
тровывали и осадок промывали дихлорметаном. 
Объединенные органические растворы раствор 
упаривали, остаток очищали методом колоночной 
хроматографии на силикагеле (хроматографиче-
ская колонка 15м 40 г, элюент: петролейный эфир 
(50%)–этилацетат (50%) => этилацетат (100%) 
в течение 20 мин. В результате было получено 
0.45 г (87%) 4-{2-[2-(2-гидроксиэтокси)этокси]- 
этокси}бензальдегида (2) в виде бесцветной жид-
кости. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м.д.: 3.57–3.64 
м (6H), 3.70–3.75 м (2H), 9.89 с (1H), 4.16–4.18 
м (2H), 4.21–4.24 м (2H), 7.01–7.05 м (2H), 7.79–
7.75 м (2H). Масс-спектр, m/z: 255.1231 [M + H]+. 
Найдено, %: C 61.10; H 7.08; O 31.82. C13H18O5. 
Вычислено, %: C 61.40; H 7.14; O 31.46. [M + H]+ 
255.1232.
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Рис. 1. (а) Фрагменты спектров ЯМР 1H лиганда 4 (синяя линия) и его родиевого комплекса 5 (красная линия); (b) электрон-
ные спектры лиганда 4 (черная линия) и его родиевого комплекса 5 (красная линия). С 10–4 M, ДМСО
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Рис. 2. ЦВА (черные кривые) и ВДЭ (красные кривые) лиганда 4 и его родиевого комплекса 5: (а) лиганд 4, СУ электрод, 
10–3 M, ДМСО, Bu4NClO4; (b) комплекс 5, стеклоуглеродный электрод, 10–3 M, ДМСО, Bu4NClO4; (c) и Au (d) электрод, 
5×10–4 M, ДМСО, Bu4NClO4
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Bu4NClO4
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2-[2-(2-{4-([2,2':6',2''-Терпиридин]-4'-ил)фен- 
окси}этокси)этокси]этанол (3). К раствору 0.14 г 
(2.36 ммоль) KOH в 8 мл этанола прибавляли 
0.3 г (1.18 ммоль) 4-{2-[2-(2-гидроксиэтокси)- 
этокси]этокси}бензальдегида (2), а затем 0.27 мл 
(2.36 ммоль) 2-ацетилпиридина. После 10 мин пе-
ремешивания в реакционную смесь прибавляли 
избыток 2 мл (47.2 ммоль) 25% водного аммиака. 
Реакционную смесь перемешивали при нагрева-
нии до 40°C в течение 10 ч, после чего раствори-
тель отгоняли, остаток перекристаллизовывали 
из смеси метанол–диэтиловый эфир (1:1), после 
чего дополнительно очищали методом колоноч-
ной хроматографии на силикагеле (хроматографи- 
ческая колонка 15м 25 г, элюент: дихлорметан 
(100%) => дихлорметан (50%)–метанол (50%) => 
метанол (100%) в течение 20 мин. Выход 0.28 г 
(38%), желтый порошок. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м.д.: 2.43 уш.с (1H), 3.59–3.79 м (8H), 3.91–3.93 
м (2H), 4.21–4.25 м (2H), 7.08 д (2H, J 8.8 Гц), 
7.35 д.д. (2H, J 6.4, 4.9 Гц), 7.86–7.90 м (4H), 
8.66–8.74 м (6H). Масс-спектр, m/z: 458.2002 [M + 
H]+. Найдено, %: C 71.21; H 6.11; N 9.22; O 13.46. 
C27H27N3O4. Вычислено, %: C 70.88; H 5.95; N 
9.18; O 13.99. [M + H]+ 458.2080.

2-[2-(2-{4-([2,2':6',2''-Терпиридин]-4'-ил)фен- 
окси}этокси)этокси]этил-5-(1,2-дитиолан-3-ил)- 
пентаноат (4). К раствору 0.13 г (0.63 ммоль) ли-
поевой кислоты в 20 мл ДМФА прибавляли 0.36 г 
(0.94 ммоль) HBTU и 0.22 мл (1.3 ммоль) DIPEA, 
полученную смесь перемешивали в инертной ат-
мосфере в течение 40 мин. После этого в реак-
ционную смесь прибавляли 0.19 г (0.3 ммоль) 
2-[2-(2-{4-([2,2':6',2''-терпиридин]-4'-ил)фенокси}- 
этокси)этокси]этанола (3) и перемешивали в те-
чение 24 ч в инертной атмосфере. Ход реакции 
контролировали методом ТСХ. Затем раствори-
тель удаляли, а полученный остаток очищали ме-
тодом колоночной хроматографии на силикагеле 
(хроматографическая колонка 15м 40 г, элюент: 
петролейный эфир (70%)–этилацетат + NH3·H2O 
(30%) => этилацетат + NH3·H2O (100%) в тече-
ние 26 мин. Соотношение этилацетат–NH3·H2O 
составляло 1:0.0025. Выход 0.11 г (46%), крас-
новато-розовое масло. Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м.д.: 1.38–1.73 м (6H), 1.89 д.д (2H, J 12.8, 
6.9 Гц), 2.36 т (2H, J 7.5 Гц), 2.43 д. т (1H, J 12.4, 
6.2 Гц), 3.06–3.21 м (2H), 3.51–3.60 м (1H), 3.69–

3.80 м (8H), 3.92 т (2H, J 4.8 Гц), 4.24 д.т. (2H, J 
13.7, 4.9 Гц), 7.06 д (2H, J 8.7 Гц), 7.33–7.40 м (2H), 
7.84–7.92 м (4H), 8.64–8.71 м (4H), 8.74 д (2H, J 
4.6 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δ, м.д: 24.20, 
28.32, 33.53, 34.17, 38.05, 39.79, 55.92, 68.84, 69.36, 
70.22, 70.46, 114.56, 117.87, 120.96, 123.40, 128.10, 
130.49, 136.49, 148.71, 149.33, 155.39, 155.88, 
159.30, 173.08. Электронный спектр (ДМСО), λ, 
нм (ε, л·моль–1·см–1): 287 (2844). Масс-спектр, m/z: 
645.2391 [M + H]+. Найдено, %: C 65.12; H 6.12; N 
6.49; O 12.42; S 9.85. C35H39N3O5S2. Вычислено, 
%: C 65.09; H 6.09; N 6.51; O 12.39; S 9.93. [M + 
H]+ 645.2409.

Родия(III) 2-[2-(2-{4-([2,2':6',2''-терпиридин]- 
4'-ил)фенокси}этокси)этокси]этил-5-(1,2-дитио- 
лан-3-ил)пентаноата трихлорид (5). Раствор 
0.04 г (0.047 ммоль) лиганда 4 в 2 мл абсолютно-
го этилового спирта нагревали до кипения, после 
чего прибавляли раствор 0.021 г (0.047 ммоль) 
[Rh(DMSO)3]Cl3 в 2 мл абсолютного этилового 
спирта. Смесь перемешивали в течение 24 ч при 
кипячении. Образовавшийся при охлаждении 
осадок отфильтровывали, промывали этанолом, 
хлороформом, диэтиловым эфиром и сушили на 
воздухе. Выход 0.033 г (69%), темно-оранжевый 
порошок. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
1.89–1.38 м (8H), 2.36 т (2H, J 7.5 Гц), 2.43 д (1H, 
J 12.4 Гц), 3.06–3.21 м (2H), 3.51–3.60 м (1H), 
3.69–3.80 м (8H), 3.92 т (2H, J 4.8 Гц), 4.24 д (2H, J 
13.7 Гц), 7.27 д (2H, J 8.7 Гц), 7.95–7.97 м (2H), 8.25 
м (2H), 8.39–8.41 м (2H), 8.96 д (2H, J 8.5 Гц), 9.11 
c (2H), 9.27 д (2H, J 5.6 Гц). Электронный спектр 
(ДМСО), λ, нм (ε, л·моль–1·см–1): 262 (3332), 272 
(3624), 289 (3644), 328 (2668), 377 (1236). Найдено, 
%: C 49.55; H 4.24; N 4.51. C35H39Cl3N3O5RhS2. 
Вычислено, %: C 49.16; H 4.60; N 4.91.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Предложен метод получения нового органиче-

ского лиганда 4, представляющего собой конъю-
гат фенилтерпиридина и липоевой кислоты с три- 
этиленгликольным линкером между ними, а так-
же координационного соединения 5 полученного 
лиганда с Rh(III). Как лиганд 4, так и его коорди-
национное соединение 5 обладают лучшей раство-
римостью в органических растворителях (этанол, 
CHCl3, ацетон, ДМФА, ДМСО) по сравнению с их 
аналогами с полиметиленовыми и триазольными 
линкерами. Для полученных лиганда и родиевого 
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комплекса продемонстрирована способность к хе-
мосорбции на поверхности золотых электродов.
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Synthesis of Triethylene Glycol-Substituted Phenylterpyridine 
with a Terminal Aurophilic Group and its Coordination 

Compound with Rh(III) for Adsorption on the Gold Surface
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A method has been developed for the preparation of a conjugate of 4-substituted phenylterpyridine and lipoic 
acid with a triethylene glycol linker between the terpyridine and sulfur-containing fragments. A coordination 
compound of the obtained terpyridine with Rh(III) have been synthesized. The ability of the resulting ligand 
and rhodium complex to be chemisorbed on the surface of gold electrodes with the formation of an Au-S bond 
have been shown using the cyclic voltammetry.
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