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Расширение сопряженной π-системы лигандов обычно считается эффективным инструментом для улучшения фотофизических свойств металлокомплексов. Однако использование избыточно стерически затрудненных лигандов может влиять на геометрию, устойчивость и даже состав целевых соединений. В частности, ранее исследованные комплексы иридия (III) c 2-арил-1-фенилфенантроимидазолами и ароматическим β-дикетоном продемонстрировали повышенную реакционную способность без значительного увеличения светопоглощения в видимой области[1]. Соответственно, необходимо исследовать, как степень и тип расширения сопряженной системы лигандов влияют на свойства целевых соединений.
В работе синтезирован ряд новых N-арилбензимидазольных циклометаллируемых лигандов и гетеролептических комплексов иридия(III) на их основе. Тщательное структурное изучение соединений наряду с исследованием их оптических и электрохимических свойств выявило пределы, в которых сопряженная π-система может варьироваться без какого-либо негативного влияния на стабильность комплексов. Гетеролептические комплексы с β-дикетонатным лигандом, содержащим карбоксиметильную группу и циклометаллированными лигандами, содержащими нафталиновый/фенантреновый/бензотиофеновый фрагменты, демонстрируют улучшенное по сравнению с аналогами без расширения сопряженной системы светопоглощение и были успешно протестированы в качестве фотосенсибилизаторов в солнечных элементах. В свою очередь, замена фенантренового фрагмента на более жесткий антраценовый приводит к образованию комплексов, обладающих нехарактерным составом и строением. Было показано, что подбор условий реакции и варьирование дополнительного лигандного окружения позволяют получить как моно-циклометаллированный комплекс, где ион иридия(III) находится в уникальном координационном окружении с геометрией квадратной пирамиды, так и нециклометаллированный комплекс, в молекулярной структуре которого наблюдается сильный внутримолекулярный π-стэкинг.
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Рис. 1. Исследуемые в работе комплексы
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