Синтез, оптические и электрохимические свойства и электронная структура циклометаллированных комплексов Ru(II) с 1-бензил-2-арил-5-метилбензимидазолами
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Полипиридиновые комплексы Ru(II) используются в качестве фотосенсибилизаторов в ячейках Гретцеля. Стандартные красители, содержащие -NCS лиганды лабильны и время работы их в ячейке недостаточно. Для повышения устойчивости можно ввести в комплекс циклометаллированный фрагмент (цикл с ковалентной связью Ru-C), однако это приведет к ухудшению характеристик комплексов. Поэтому актуальной задачей является разработка методов направленного изменения электронной структуры комплексов. Ранее при исследовании комплексов Ru(II) с 1-фенил-2-арилбензимидазолами [1] мы выяснили, что при повышении донорности заместителя в арильном фрагменте бензимидазола появляется большой вклад внутрилигандного переноса с арильного фрагмента на акцепторный бензимидазольный фрагмент лиганда, который является паразитным. Для решения этой проблемы мы предлагаем ввести в бензимидазольный фрагмент донорную -CH3 группу.
Получены комплексы Ru(II) [Ru(dmdcbp)2L]PF6, где dmdcbp = диметиловый эфир 4,4`-дикарбокси-2,2`-бипиридина, L = 1-бензил-2-(4-R-фенил)-5-метилбензимидазол (R = -NO2, -Н, -NMe2), 1-бензил-2-(3,4-R`-фенил)-5-метилбензимидазол (R` = -OMe) [2].
Полученные лиганды и комплексы охарактеризованы ЯМР-спектроскопией и масс-спектрометрией. Исследовано оптическое поглощение, люминесценция, определены ОВП полученных комплексов, а также проведен рентгеноструктурный анализ монокристаллов некоторых из полученных комплексов. Введение донорных заместителей в арильный фрагмент лиганда приводит к батохромному сдвигу максимумов поглощения и испускания. Все полученные соединения проявляют фосфоресценцию в ближней ИК-области (800-950 нм).
Квантово-химические расчеты показали, что НСМО комплексов преимущественно расположена на N^N-лиганде. Вклад d-орбиталей Ru в ВЗМО уменьшается с увеличением донорности заместителя, а энергии ВЗМО увеличиваются. Введение акцепторного заместителя (NO2-группы) значительно увеличило ОВП комплекса. 
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