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НОВЫЕ ОРГАНИЧЕСКИЕ ЛИГАНДЫ ТЕРПИРИДИНОВОГО РЯДА: 
МОДИФИКАЦИЯ НАНОЧАСТИЦ ЗОЛОТА, 

ПОЛУЧЕНИЕ КООРДИНАЦИОННЫХ СОЕДИНЕНИЙ С Cu(I), 
КАТАЛИЗ РЕАКЦИЙ ОКИСЛЕНИЯ 

 
 
Синтезированы органические  лиганды,  содержащие терпиридиновую и ди- 

сульфидную  группировки,  соединённые  между  собой  связующим   
фрагментом  
–O(CH2)n– (n = 6, 12). Методом Бруста получены наночастицы золота со средним 
размером 1.8 нм, модифицированные указанным лигандом. Методами электронной 
спектроскопии и циклической вольтамперометрии показана возможность 
образования на поверхности модифицированных терпиридиновым лигандом 
нано- частиц Au координационных соединений при взаимодействии с 
Cu(MeCN)4ClO4 и катализа полученными наночастицами реакции окисления 2,4-
ди-трет-бутил- фенола в 3,3',5,5'-тетра(трет-бутил)бифенил-2,2'-диол. 
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Актуальной задачей современной бионеорганической химии является 

поиск низкомолекулярных аналогов природных металлоферментов – 
катализаторов органических реакций. Медьсодержащие редокс-ферменты 
типа 3 (гемоцианин, тирозиназа и катехолоксидаза) способны обратимо 
связывать молекулярный кислород, выполняя в живых организмах 
функции переносчиков кислорода (гемоцианин), катализаторов гидрокси- 
лирования фенолов в о-положение (тирозиназа) или окисления пирокате-
хинов в соответствующие о-хиноны (катехолоксидаза) [1–3]. Первые 
попытки имитировать монооксигеназную активность медьсодержащих 
ферментов типа 3 были предприняты в 50-х гг. XX века [4]. Тогда же было 
обнаружено, что простейшие соли одновалентной меди способны 
катализировать окисление фенолов. Позднее сходную каталитическую 
активность показали  координационные соединения Cu(I) с пиридином и 
фенантролином [5–8]. Однако, как правило, реакции приводили к 
образованию смесей продуктов и механизм протекающих превращений 
оставался неясным. Примерно в то же время было показано, что 
комплексы меди(I) c органическими лигандами способны катализировать 
окисление пирокатехинов до o-хинонов [6]. Позднее Карлин с сотр. [9–11] 
синтезировали серию обратимо реагирующих с кислородом биядерных 
координационных соединений меди с триметилпиридиламином (ТМПА) и 
его производными. Активация кислорода биядерными комплексами 



меди(I) была также осуществлена при помощи координационных соеди- 
нений, содержащих м-ксилилтетрапиридильные группировки [12, 13], 
лиганды ряда имидазола [14], пиразола и диметилпиразола [15–18]. 
Последние из указанных соединений проявили высокую каталитическую 
активность  в реакции  окисления  3,5-ди-трет-бутилпирокатехина  до 
3,5-ди-трет-бутил-о-хинона [16, 17]. Биядерные медьсодержащие комп- 
лексы бис-имидазолзамещённых дииминов проявляют монооксигеназную 
активность [19]. Лиганды ряда N-(2-гидроксибензил)аминокислот [20] 
образуют комплексы с ионами меди(I), проявляющие катехолоксидазную 
активность. 

Координация ионов переходных металлов лигандами, закреплёнными 
на поверхности наночастиц благородных металлов, открывает путь к 
металлокомплексным катализаторам, сочетающим в себе достоинства 
гомогенного катализа (высокую активность и сравнительную простоту 
установления механизма реакции)  с достоинствами гетерогенных катали- 
заторов (лёгкостью отделения от продуктов реакции и возможностью 
повторного использования) [21]. В настоящее время в литературе описаны 
лишь отдельные примеры реакций, протекающих при катализе 
наночастицами, модифицированными металлокомплексами [22, 23].  

Цель данной работы  синтез новых органических лигандов ряда 
терпиридина для стабилизации наночастиц золота и исследование их 
комплексообразования на поверхности Au с Cu(MeCN)4ClO4, а также 
изучение каталитических свойств модифицированных таким образом 
наночастиц в реакции окисления 2,4-ди-трет-бутилфенола. 

Для получения терпиридиновых производных 3, 4 вначале были 
синтезированы бромалкилоксизамещённые терпиридины 1, 2 алкилиро- 
ванием 2,6-дипиридилпиридона α,ω-дибромалканами в MeCN в 
присутствии K2CO3 в качестве основания: 
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Для получения преимущественно продуктов моноалкилирования 1, 2 и 
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подавления образования продуктов нуклеофильного замещения обоих 
атомов брома в дибромалкане в реакции был использован 3-кратный 
избыток алкилирующего реагента. Соединения 1 и 2 затем вводили в 
реакции нуклеофильного замещения с тиоацетатом калия. После 
гидролиза, в ходе которого происходило окисление кислородом воздуха 
первоначально образующегося алкантиола до дисульфида, с высоким 
выходом были выделены дисульфиды 3 и 4.  

Синтез наночастиц золота, модифицированных лигандом 4, проводили 
методом Бруста [24]. 
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Согласно данным просвечивающей электронной микроскопии (рис. 1), 
полученные наночастицы имеют средний размер 1.8 нм.  

Для доказательства адсорбции терпиридинового производного 4 на 
поверхности золота и его взаимодействия с Cu(МеCN)4ClO4 синтези- 
рованные наночастицы были исследованы методом ИК спектроскопии. 
В ИК спектре наночастиц золота, модифицированных дисульфидом 4, 
наблюдаются  полосы  валентных  колебаний  групп  С=С(Ar)  и   C=N(Ar) 

 

 
а б 

Рис. 1. Наночастицы золота, модифицированные дисульфидом 4, по данным 
просвечивающей электронной микроскопии: а   электронная микрофотография;  б  

электронная дифрактограмма 
  

при 1662, 1581 и 1562 см–1. При взаимодействии указанных наночастиц с 
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Cu(I) происходит сдвиг полос колебаний фрагментов С=С(Ar) и C=N(Ar) 
в область 1656, 1606 и 1565 см–1, что подтверждает образование координа- 
ционного соединения на поверхности золота. 

Изучение комплексообразования лиганда 4 на поверхности золотых 
наночастиц с Cu(МеCN)4ClO4 в растворе МеCN и возможности связы- 
вания образующимся комплексом молекулярного кислорода было 
проведено методом оптической спектроскопии. Данный метод является 
одним из наиболее доступных и удобных для анализа наночастиц, 
позволяя косвенно оценить их размер, а также зафиксировать протекание 
комплексообразования и изменения в координационной сфере иона 
металла на поверхности наночастицы.  

Электронные спектры интермедиатов, образующихся при связывании 
комплексами Cu(I) молекулярного кислорода, всегда содержат 
интенсивные максимумы поглощения, соответствующие переносу заряда 
O→Cu. Положение этих максимумов поглощения является характеристи- 
ческим и позволяет различать структурные типы образующихся 
комплексов (транс-1,2-пероксо-, μ-η2:η2-пероксо-, бис(μ-оксо)- и т. п.) 
[25–28].  

В электронном спектре лиганда 4 имеется единственная полоса 
поглощения в УФ области при 261 нм; раствор Cu(МеCN)4ClO4 также 
поглощает только в УФ области спектра (рис. 2). После смешивания 
растворов 4 и Cu(МеCN)4ClO4 в спектре наблюдается незначительное 
смещение максимума поглощения лиганда в длинноволновую область 
спектра (258 нм). После пропускания в полученный раствор воздуха в 
течение 1 ч в спектре появляются два дополнительных максимума при 316 
и 379 нм, которые не наблюдаются ни для свободного лиганда, ни для 
перхлората одновалентной меди. Данные полосы поглощения являются 
характерными для биядерных бис(μ-оксо)комплексов меди(III) [27, 28] 
(рис. 2).  

 

 
 

Рис. 2. Электронные спектры растворов: 1   Cu(МеCN)4ClO4;  
2   лиганда 4; 3  лиганда 4  после добавления Cu(МеCN)4ClO4 и пропускания воздуха в 

течение 1 ч  (с 10–3 моль/л, МеCN) 
В электронных спектрах растворов наночастиц, модифицированных 

лигандом 4 (концентрация 10 мг/мл, толуол), наблюдается полоса 
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плазменного резонанса при 558 нм; после обработки этого раствора 
Cu(МеCN)4ClO4 полоса плазменного резонанса смещается в длинноволно- 
вую область до 660 нм, что свидетельствует об образовании агрегатов 
большего размера. 

Из литературных данных известно, что интермедиаты подобного 
строения могут быть использованы для катализа реакций окисления 
фенолов и пирокатехинов [13, 14]. Каталитические свойства наночастиц 
золота, модифицированных лигандом 4 в присутствии перхлората однова- 
лентной меди, были исследованы нами на модельной реакции окисления 
2,4-ди-трет-бутилфенола кислородом воздуха. После пропускания в течение 
4 ч при комнатной температуре воздуха в раствор, содержащий 2,4-ди-
трет-бутилфенол и наночастицы, модифицированные координационным 
соединением дисульфида 4 с Cu(МеCN)4ClO4, по данным ГХ-МС, был 
получен 4,4',6,6'-тетра-трет-бутилфенил-2,2'-диол 5 с выходом 25%. 
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Отметим, что при этом не наблюдается образования других возможных 

продуктов окисления исходного фенола (о-хинонов, гидрохинонов и т. п.). 
Таким образом, образующийся комплекс селективно катализирует 
окисление 2,4-ди-трет-бутилфенола до соответствующего бифенила с 
умеренным выходом. 

Комплексообразование между лигандом 4 и Cu(МеCN)4ClO4 было 
исследовано нами также на поверхности золотого электрода методом 
циклической вольтамперометрии (ЦВА). Известно, что тиолы и 
дисульфиды образуют самоорганизующиеся монослои (СОМ) на 
поверхности благородных металлов [29]. Для получения СОМ соединения 
4 на поверхности Au золотой электрод выдерживали в ацетонитрильном 
растворе лиганда (с = 10–6 моль/л) в течение 12 ч. После этого электрод 
несколько раз промывали растворителем, ацетоном и записывали кривые 
ЦВА. Полученные результаты представлены в таблице и на рис. 3.  

Лиганды 3 и 4  на поверхности Au электрода  окисляются  при 1.62 и 
1.24 В, соответственно, а восстанавливаются в три стадии; для первой 
стадии восстановления ∆E = Ep

Red – Ep
Ox между прямым и обратным пиком 

составляет 150 и 270 мВ соответственно (см. таблицу). 
После выдерживания Au электрода с адсорбированным на нём 

лигандом 4 в растворе Cu(МеCN)4ClO4 в течение 12 ч кривые ЦВА 
изменяются (таблица и рис. 3). На анодной кривой наблюдаются три пика 
окисления.  Пик А при 0.37 В,  вероятно,  соответствует   окислению  Cu(I)   
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы (ДМФА, с = 10–3 моль/л, 0.1 моль/л Bu4NBF4): 
1  лиганда 4, адсорбированного на Au электроде; 2   лиганда 4, адсорбированного на Au 
электроде, после обработки Cu(МеCN)4ClO4; 3 и 4  лиганда 4 на Au электроде после 

последовательной обработки Cu(МеCN)4ClO4 и продувки раствора кислородом в течение 
40 мин: 1-е сканирование потенциала (3) и 4-е сканирование потенциала (4) 

 
Потенциалы окисления и восстановления терпиридинов 3, 4, адсорбированных 

на Au электроде, и продуктов их взаимодействия с Cu(I)(MeCN)4ClO4, измеренные 
методом ЦВА (относительно Ag/AgCl/KCl насыщенный; ДМФА; 0.1 M Bu4NBF4) 

 

Соединение 
Окисление 

(обратные пики) 
Ep

Ox, В 

Восстановление (обратные 
пики) Ep

Red, В 

3 1.62 (1.18) –0.74 (0.59); –1.68 (1.40) 

4 1.24 (0.72) –0.92 (0.65); –1.50 

4 + Cu(МеCN)4ClO4 0.37; 1.12; 
1.36 [ 0.36; 1.15 В]* 

–0.85 (0.12; 0.67); –1.56 
[–0.82/–0.16; –0.62; –1.58]* 

4 + Cu(МеCN)4(ClO4)  после 
продувки раствора кислородом 
в течение 40 мин 
      1-е сканирование  потенциала 

 
 
 
1.02 [1.14/0.6]* 

 
 
 
–0.70 (0.50); –1.26; –1.59 

    4-е сканирование потенциала 0.44; 1.06  –1.00 (0.68); –1.60  

Cu(МеCN)4ClO4  0.46 (0.23); 1.20*  –0.32 (0.06)*  

_____________ 

* Для раствора в МеCN.  
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в составе комплексного соединения с лигандом 4 до Cu(II). Для 
Cu(МеCN)4ClO4 окисление Cu(I) до Cu(II) в условиях исследования 
происходит при потенциале 0.46 В (см. таблицу). 

Для доказательства связывания кислорода на поверхности электрода 
комплексным соединением меди(I) с лигандом 4 электрод, модифици- 
рованный последовательной обработкой лигандом 4 и Cu(МеCN)4ClO4, 
помещали в чистый фоновый раствор, через который в течение 40 мин 
пропускали ток кислорода (таблицa и рис. 3). На кривой ЦВА окисления, 
снятой после пропускания кислорода, отсутствует анодный пик (Ep

Ox~ 0.4 В), 
соответствовавший переходу Cu(I)/Cu(II). На анодной кривой наблюдается 
только пик B при 1.02 В, соответствующий окислению комплекса Cu(II). 
При многократном сканировании потенциала от 0.00  до 1.10 В в анодной 
области вновь появляется пик при ~0.4 В, т. е. регенерируется исходный 
комплекс Cu(I), который был окислен на поверхности золотого электрода 
кислородом воздуха до комплекса Cu(II). Полученные данные подтвер- 
ждают возможность обратимого связывания молекулярного кислорода 
комплексом лиганда 4 с Cu(I) на поверхности золота.  

Таким образом, мы показали возможность связывания молекулярного 
кислорода комплексом лиганда 4 с Cu(I) на поверхности как золотых 
наночастиц, так и золотого электрода.  Наночастицы, модифицированные 
координационным соединением лиганда 4 с Cu(I), способны катализи- 
ровать окисление фенолов в соответствующие дигидроксибифенилы.  

 

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры получены на приборе UR-20. Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на 
приборе Bruker Avance (400 и 100 МГц соответственно) в CDCl3, внутренний 
стандарт ГМДС ( 0.05 м. д.). Электронные спектры в УФ и видимой области 
регистрировали на приборе Hitachi U-2900. Анализ методом ГХ-МС проводили на 
хромато-масс-спектрометре Finnigan MAT SSQ 7000; энергия ионизации – 70 эВ, 
кварцевая капиллярная колонка OV-1 (25 м), температурный режим: 70 °C (2 мин) 
– 20 °C/мин – 280 °C (10 мин).  

Микрофотографии образцов получали на просвечивающем электронном 
микроскопе LEO 912 AB OMEGA (Carl Zeiss, Германия),  рабочee ускоряющee 
напряжение 100 кВ. Образцы готовили нанесением 1–2 мкл раствора на покрытую 
формваром медную сетку (d = 3.05 мм), которую затем сушили на воздухе. 
Контроль за ходом реакций и индивидуальностью соединений осуществляли 
методом ТСХ на пластинках Silufol. 

Для электрохимических исследований использовали потенциостат ПИ-50-1.1, 
подключенный к программатору ПР-8. Рабочий электрод – золотой диск (d = 1 мм), 
фоновый электролит – 0.1 М раствор Bu4NBF4 в ДМФА, электрод сравнения – 
Ag/AgCl/KCl (насыщенный), вспомогательный электрод – платиновая пластина. 
Cкорость развертки потенциала 200 мВ/с, потенциалы приведены с учётом iR-
ком- пенсации. Все измерения проводили в атмосфере сухого аргона; образцы 
растворяли в заранее деаэрированном растворителе. ДМФА марки "ч" очищали, 
перемешивая со свежепрокалённым K2CO3 в течение 4 дн, с последующей 
перегонкой в вакууме сначала над P2O5 и затем над безводным CuSO4.  

2,6-Бис(2'-пиридил)-4-пиридон синтезировали по методике [30] из 1,5-ди-
(2-пиридил)пентан-1,3,5-триона [30] и ацетата аммония. 

 



 1342 

Взаимодействие 2,6-бис(2-пиридил)-4-пиридона с α,ω-дибромалканами 
(общая методика). 2,6-Бис(2-пиридил)-4-пиридон растворяют в абсолютном 
ацетоне, к раствору добавляют α,ω-дибромалкан и карбонат калия. Реакционную 
смесь кипятят 12 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, растворитель удаляют 
в вакууме. Продукт реакции выделяют методом колоночной хроматографии 
в системе петролейный эфир–этилацетат, градиентное элюирование, начальное 
соотношение растворителей 4 : 1, конечное  2 : 1. 

4'-(6-Бромгексилокси)[2,2';6',2'']терпиридин (1). В результате реакции 
0.25 г (1 ммоль) 2,6-бис(2-пиридил)-4-пиридона, 0.49 г (2 ммоль) 1,6-дибром- 
гексана и 0.28 г (2 ммоль) карбоната калия получают 0.16 г (39%) соединения 1 
в виде бесцветного масла. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.55 (4Н, м, (СН2)2); 1.90 
(4Н, м, (СН2)2); 3.44 (2Н, т, J = 6.7, СН2Br); 4.24 (2Н, т, J = 7.5, СН2О); 7.34 (2Н, д. д, 
J1 = 3.9, J2 = 7.2, Н-5, Н-5'' Py); 7.86 (2Н, т, J = 7.7, Н-4, Н-4'' Py); 8.03 (2Н, с, Н-3', H-5' 
Py); 8.63 (2Н, д, J = 7.9, Н-3, Н-3'' Py); 8.71 (2Н, д, J = 4.0, Н-6, Н-6'' Py). 

4'-(12-Бромдодеканилокси)[2,2';6',2"]терпиридин (2). В результате реакции 
0.34 г (1.4 ммоль) 2,6-бис(2-пиридил)-4-пиридона, 0.89 г (2.8 ммоль) 1,12-дибром- 
додекана и 0.37 г (2.8 ммоль) карбоната калия получают 0.28 г (42%) соединения 
2 в виде белого порошка. Т. пл. 97–98 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.40 
(14Н, м, (СН2)7); 1.56 (2Н, м, СН2); 1.88 (4Н, м, (СН2)2); 3.37 (2Н, т, J = 6.8, 
СН2Br);  4.26 (2Н, т, J = 6.4, СН2О);   7.29 (2Н, д. д, J1 = 4.7, J2 = 7.4, Н-5, Н-5" Py);  
7.81 (2Н, т, J = 7.8, Н-4, Н-4'' Py); 8.04 (2Н, с, Н-3', H-5' Py); 8.62 (2Н, д, J = 7.5, Н-
3, Н-3'' Py); 8.66 (2Н, д, J = 4.1, Н-6, Н-6'' Py). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 167.0, 
156.6, 156.2, 148.7, 136.1, 123.3, 121.0, 107.5, 67.8, 33.0, 32.8, 29.5, 29.4, 29.1, 28.8, 
28.2, 26.1. Найдено, %: С 65.56; Н 7.02; N 8.31. C27H34BrN3O. Вычислено, %: С 
65.32; Н 6.85; N 8.47. 

Получение дисульфидов 3, 4 (общая методика). К раствору 4'-(бромалкил- 
окси)[2,2';6',2'']терпиридина в метаноле добавляют тиоацетат калия. Реакционную 
смесь кипятят 10–12 ч, после охлаждения к смеси добавляют 20 мл насыщенного 
раствора хлорида аммония и экстрагируют хлористым метиленом (3  20 мл). 
Органические фракции сушат безводным сульфатом натрия, растворитель 
удаляют в вакууме. 

Бис[6'-(1-([2,2';6',2'']терпиридил)окси)гексил]дисульфид (3). В результате 
реакции 0.16 г (0.39 ммоль) соединения 1 в 10 мл метанола с 0.13 г (1.2 ммоль) 
тиоацетата калия в течение 10 ч получают 0.12 г (86%) соединения 3 в виде 
розоватого масла. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.55 (4Н, м, (СН2)2); 1.72 (2Н, м, 
СН2); 1.87 (2Н, м, СН2); 2.73 (2Н, т, J = 7.3, СН2S); 4.23 (2Н, т, J = 6.3, СН2О); 7.35 
(2Н, д. д, J1 = 4.8, J2 = 6.8, Н-5, Н-5'' Py); 7.84 (2Н, т, J = 7.7, Н-4, Н-4" Py); 8.02 
(2Н, с, Н-3', H-5'' Py); 8.62 (2Н, д, J = 7.9, Н-3, Н-3'' Py);  8.69 (2Н, д, J = 3.5, Н-6, 
Н-6'' Py). 

Бис[12'-(1-([2,2';6',2'']терпиридил)окси)додеканил]дисульфид (4). В 
результате реакции 0.25 г (0.5 ммоль) соединения 2 в 15 мл метанола с 0.17 г  
(1.5 ммоль) тиоацетата калия в течение 12 ч получают 0.22 г (93%) соединения 4 
в виде порошка розового цвета. Т. пл. 83–84 °C. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
1.41 (14Н, м, (СН2)7); 1.58 (2Н, м, СН2); 1.88 (4Н, м, (СН2)2); 2.66 (2Н, т, J = 7.3, 
СН2S);  4.25 (2Н, т, J = 6.3, СН2О);  7.31 (2Н, т, J = 4.8, Н-5, Н-5'' Py);  7.83 (2Н, т, 
J = 7.7, Н-4, Н-4'' Py); 8.02 (2Н, с, Н-3', H-5' Py); 8.62 (2Н, д, J = 8.1, Н-3, Н-3'' Py); 
8.68 (2Н, д, J = 4.0, Н-6, Н-6'' Py). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 167.2, 156.8, 156.2, 
148.9, 136.4, 123.5, 121.2, 107.4, 68.0, 39.1, 34.0, 29.5, 29.3, 29.1, 28.4, 26.0, 24.6. 
Найдено, %: С 72.49; Н 7.85; N 9.23; S 6.95. C54H68N6O2S2. Вычислено, %: С 75.32; 
Н 7.59; N 9.38; S 7.14. 

Синтез наночастиц, модифицированных бис[12'-(1-([2,2';6',2'']терпири- 
дил)окси)додеканил]дисульфидом (4).  Смесь 15 мл раствора 0.17 г (0.43 ммоль)  
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HAuCl4·3Н2О в дистиллированной воде и раствора 0.26 г (0.47 ммоль) бромида 
тетраоктиламмония в 10 мл толуола интенсивно перемешивают для перевода 
HAuCl4 в органическую фазу, которая изменяет цвет от светло-жёлтого до тёмно-
коричневого. Водный слой отделяют, к органическому слою добавляют 0.035 г 
(0.04 ммоль) дисульфида 4 и при интенсивном перемешивании прибавляют по 
каплям свежеприготовленный раствор 0.18 г (4.7 ммоль) NaBH4 в 12 мл 
дистиллированной воды. Реакционную смесь перемешивают 3 ч, органический 
слой отделяют, упаривают до 1/2 объёма, смешивают с 50 мл этанола и оставляют 
при –10 °C на 4 ч. Выпавший осадок отфильтровывают и промывают этанолом. 
Получают 0.2 г модифицированных наночастиц золота. ИК спектр, ν, см–1: 1662, 
1581, 1562 (С=С(Ar), C=N(Ar)). 

Взаимодействие наночастиц золота, модифицированных бис[12'-(1-([2,2'; 
6',2'']терпиридил)окси)додеканил]дисульфидом (4), с Cu(МеCN)4ClO4. К 
суспензии 0.1 г модифицированных лигандом 4 наночастиц золота в 10 мл 
абсолютного МеСN прибавляют 10 мг Cu(МеCN)4ClO4. Получившуюся смесь 
перемешивают при комнатной температуре 1 сут. Осадок отфильтровывают, 
промывают EtOH. Получают 0.08 г чёрного порошка. ИК спектр, ν, см–1: 1656, 
1606, 1565 (С=С(Ar), C=N(Ar)). 

Окисление 2,4-ди-трет-бутилфенола, катализируемое модифицирован- 
ными наночастицами. Через раствор 0.05 г (0.2 ммоль) 2,4-ди-трет-
бутилфенола в 2 мл смеси МеCN–H2O, 1:1, в течение 4 ч пропускают ток воздуха 
в присутствии 1 мг наночастиц, модифицированных координационным 
соединением дисульфида 4 с Cu(МеCN)4ClO4 при комнатной температуре. 
Реакционную смесь промывают 2 мл концентрированного водного раствора 
аммиака, экстрагируют хлористым метиленом. Органическую фазу сушат 
безводным сульфатом натрия, растворитель удаляют в вакууме. Получают 0.025 г 
продукта реакции в виде масла, по данным ГХ-МС, представляющую собой смесь 
4,4',6,6'-тетра-трет-бутилфенил-2,2'-диола (5) и исходного 2,4-ди-трет-бутил- 
фенола в соотношении 1:1.  
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