Влияние природы циклометаллированных и не хромофорных лигандов на строение, оптические и электрохимические свойства комплексов платиновых металлов
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Интенсивная фосфоресценция циклометаллированных комплексов платиновых металлов позволяет использовать их в органических светодиодах, светоиспускающих электрохимических ячейках, оптических и электрохимических хемосенсоров – pH, различных катионов и анионов.
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В работе представлены результаты исследования строения, оптических и электрохимических свойств комплексов Ir(III) и Pt(II) циклометаллированного 2-фенилбензотиазола (pbt) с лигандами, различающихся донорно-акцепторными свойствами: 1,2-(бис(дифенилфосфин))этан, третбутилизоцианид, этилендиамин, ксантогенат-, диэтилдитиокарбамат-, 2-меркаптобензотиазолат-, 2-меркаптопиридинат-ионы.
Результаты ЯМР 1H, 13C, 195Pt спектроскопии и РСА показывают образование плоско-квадратных и октаэдрических комплексов Pt(II) и Ir(III) c цис-С,C положением металлированных 2-фенилбензотиазольных лигандов.
Оптические и электрохимические свойства комплексов определяются локализацией низшей свободной и высшей заполненной молекулярных орбиталей на орбиталях {M(pbt)} фрагмента. Одноэлектронные волны восстановления и окисления и длинноволновые полосы поглощения комплексов отнесены к процессам переноса электрона с участием (* и d орбиталей {M(pbt)}. Фосфоресценция комплексов отнесена к оптическому переходу смешанной ВЛ/ПЗМЛ природы. Установлена корреляция катодного смещения потенциалов окисления и батохромного смещения длинноволновых полос поглощения комплексов с увеличением донорных свойств не хромофорных лигандов. Показано, что смешивание «триплетного» ВЛ/ПЗМЛ состояния комплексов, приводящее к батохромному смещению полос фосфоресценции  с усилением донорных свойств не хромофорных лигандов, определяется спин-орбитальным взаимодействием «синглетного» ПЗМЛ и «триплетного» ВЛ состояниями и пропорционально величине энергетического зазора между ними. Изменение оптических характеристик комплексов с серосодержащими донорными атомами не хромофорных лигандов в присутствии катионов Hg(II) показывает возможность их использования в качестве опттических хемосенсоров.
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