1,2,4-Тріазол-кумарини як флуоресцентні хемосенсори для визначення фосфат-аніону
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З огляду на низьку токсичність, гарну біосумісність та яскраві флуоресцентні властивості, похідні кумарину широко використовуються в практиці аналізу і вбачаються перспективними флуоресцентними зондами. Цікавою особливістю кумаринів є їх здатність взаємодіяти з аніонами через водневі зв’язки, утворюючи при цьому інтенсивно забарвлені асоціати та/або сполуки з високими флуоресцентними властивостями. Селективність такої взаємодії обумовлено особливостями будови молекули кумарину [1]. Введення тріазольного-замісника в положення 3 кумаринового циклу, разом з електродонорним замісником в положенні 7 викликає двосторонній ефект, який концентрує електронну густину в спряженій π-системі кумарину, посилюючи квантовий вихід флуоресценції [2]. Метою роботи було з’ясувати вплив 1,2,4-тріазольного замісника на спектральні характеристики ряду нових похідних кумарину та перевірити можливість використання таких тріазол-заміщених кумаринів як флуоресцентних зондів для визначення аніонів.

У роботі дослідили спектри поглинання та флуоресценції ряду нових 1,2,4-тріазол-кумаринів, а саме 3-(1Н-1,2,4-тріазол-3-іл)-2Н-хромен-2-ону (1), 3-(1-метил-1Н-1,2,4-тріазол-5-іл)-2Н-хромен-2-ону (2), 3-(1-метил-1Н-1,2,4-тріазол-3-іл)-2Н-хромен-2-ону (3), 3-(5-піридин-2-іл)-1Н-1,2,4-тріазол-3-іл)-2Н-хромен-2-ону (4) та 7-метокси-3-(5-піридин-2-іл)-1Н-1,2,4-тріазол-3-іл)-2Н-хромен-2-ону (5). Встановлено, що найбільшою здатністю поглинати кванти світла характеризується речовина 3, ɛ330= 13260 л/моль·см та ɛ311=13460 л/моль·см. Присутність піридинового замісника у 5 положенні тріазольного циклу призводить до гіпсохромного зсуву спектру поглинання, для 4 спостерігаються дві смуги поглинання з максимумами при 337 та 287 нм, коефіцієнти екстинкції становлять 9279 та 6590 л/моль·см, відповідно. Додавання метокси замісника у 7 положення кумаринового циклу спричиняє значний батохромний зсув спектру, для 5 смуги поглинання спостерігаються при 409 нм та 360 нм, коефіцієнти екстинкції ‒ 8960 та 8680 л/моль·см. Серед всіх досліджуваних речовин найбільшою інтенсивністю флуоресценції характеризується речовина 5, її квантовий вихід, визначений відносно квантового виходу антрацену, становить 0,91, максимум смуги випромінення знаходиться при 435 нм. При вивчені взаємодії речовини 5 з різними аніонами було встановлено, що лише у присутності гідрофосфат-аніону з’являється другий максимум на спектрі емісії при 520 нм, інтенсивність якого лінійно зростає із збільшенням вмісту гідрофосфату у розчині (рН=10), при цьому колір флуоресценції розчину змінюється із синього на зелений. Лінійність градуювального графіка знаходиться в межах 1-10 мкмоль/л, МВ=0,5мкмоль/л. Розроблена методика флуоресцентного визначення фосфатів у фосфатних добривах по реакції з речовиною 5 характеризується задовільною правильністю, високою експресністю та простотою виконання експерименту. Знайдений за розробленою методикою вміст фосфору у добриві «Фаст Гроу» становить 29%; задекларований виробником вміст становить 30%; результат, отриманий за арбітражною методикою по реакції з молібденовою ГПК (ДСТУ 20851.2-75), дорівнює 30%. У добриві «ГУМАТ міх» визначено по реакції з 5 вміст Р2О5 ‒ 23%, задекларовано вміст ‒ 20%, а знайдено за арбітражною методикою ‒ 24%. 
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