Синтез і характеристика змішанолігандних комплексів лантаноїдів з N-(диметоксифосфорил)-1-бензофуран-2-карбоксамідом
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Комплекси лантаноїдів завдяки своїм унікальним фотофізичним властивостям знайшли широке застосування в різноманітних галузях, зокрема в технологіях OLED [
], конверторах сонячного випромінювання, у виробництві захисних чорнил і молекулярних термометрів [
].

Заборонені за правилом Лапорта  4f-4f переходи характеризуються надзвичайно низькими молярними коефіцієнтами екстинції. Для подолання цієї заборони використовують органічні ліганди, які одночасно виступають і в ролі «антен», сенсибілізуючи f-f емісію лантаноїдів. Наявність хромофорів у лігандах дозволяє суттєво збільшити екстинцію та в подальшому ефективно передавати енергію збудження на йон лантаноїду Ln3+. З попередніх досліджень відомо, що в якості ефективних антен добре себе зарекомендували карбациламідофосфатні лігандні системи (CAPh) з ароматичними фрагментами [
].

В даній роботі був синтезований новий CAPh-ліганд – N-(диметоксифосфорил)-1-бензофуран-2-карбоксамід (HL), який був досліджений методами ІЧ-, 1Н ЯМР-, електронної спектроскопії та рентгеноструктурного аналізу (рис. 1).

У кристалі молекули HL утворюються центросиметричні димери завдяки міжмолекулярним водневим зв’язкам N1‑H1∙∙∙O3′; відстані N-H та H∙∙∙∙O(P) становлять відповідно 0.819 Å та 2.851 Å, а кут N-H∙∙∙O дорівнює 172.1°.
Групи С=О та Р=О знаходяться в антиперіпланарному положенні одна відносно одної (торсійний кут O2-C9∙∙∙P1-O3 становить -178.95º). Гетероатом бензофурильного фрагменту розташований у практично планарному
цис-положенні відносно карбонільної групи (торсійний кут O1-C8-C9-O2 становить 1.23º).
На основі отриманого ліганду були синтезовані та досліджені змішанолігандні комплекси складу LnL3phen (де Ln = La3+, Nd3+, Sm3+, Eu3+, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Er3+, Yb3+) за наступною реакцією:
3 NaL + Ln(NO3)3·nH2O + phen→ LnL3phen
+ 3 NaNO3↓ + nH2O


Одержані комплекси представляли собою кристалічні речовини, які були досліджені та охарактеризовані за допомогою ІЧ-, 1Н ЯМР-, електронної, люмінесцентної спектроскопії, рентгеноструктурного, регнтгенофазового (РФА) та термогравіометричного аналізу.
Ізоструктурний характер одержаних комплексів був встановлений за допомогою РФА (рис. 2).

За результатом рентгеноструктурного аналізу комплексу ErL3phen (рис. 3а) було встановлено, що три CAPh-ліганди координуються до іону ербію в ацидоформі бідентатно-хелатно через атоми оксигену P=O та C=O груп. Для шестичленних металоциклів, які утворені CAPh-лігандами, максимальне відхилення атомів від планарності коливається в межах 0.17–0.36 Å. Для п’ятичленного металоциклу Er-N-C-C-N відхилення від планарності становить 0.15 Å. У комплексі ErL3phen для ЦА реалізується координаційне число 8, а координаційний поліедр Er3+ являє собою квадратну антипризму (D4d) (рис. 3б).
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Рисунок 3. Будова молекули ErL3phen (a) та координаційний поліедр ЦА (б) 


Результати люмінесцентної спектроскопії показали, що для комплексу EuL3phen люмінесценція ефективно сенсибілізована обраним лігандним оточенням (рис. 4). Крім того, комплекс характеризується високими значеннями власного квантового виходу (78.7%) та часу життя люмінесценції (1.92 мс при λexc = 250 або 300 нм і 1.67 мс при λexc = 345 нм) за кімнатної температури.
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Рисунок 4. Спектр збудження люмінесценції Eu(L)3phen (λem= 612 нм) (а), спектр люмінесценції Eu(L)3phen (λexc= 300 нм) (б)
Рисунок � SEQ Рисунок \* ARABIC �1�. Структура N-(диметокси-фосфорил)-1-бензофуран-2-карбоксаміду (HL)





Рисунок � SEQ Рисунок \* ARABIC �2�. Результати РФА для LnL3phen
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