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Координационные соединения (КС) лантанидов сочетают в себе узкие эмиссионные полосы и длительные времена жизни возбужденных состояний самих ионов лантанидов с высоким поглощением органических лигандов. Гетерометаллические КС лантанидов открывают путь к созданию бифункциональных материалов. Наиболее перспективный способ синтеза таких соединений — прямое взаимодействие монометаллических комплексов. Для этого оптимально использование реакции азид-алкинового циклоприсоединения с участием напряженного циклооктина, протекающей в мягких условиях без катализатора. Для реализации данной стратегии в химии КС лантанидов наиболее подходящим классом лигандов являются основания Шиффа, в частности, производные 2-(тозиламино)-бензилиден-N-(бензоил)гидразона. Комплексы с ними устойчивы к диссоциации даже в ДМСО и демонстрируют высокие квантовые выходы (до 1,4%) и коэффициенты поглощения (до 45300 М-1·см-1). Таким образом, целью данной работы стало изучение возможности безмедной клик-реакции с КС лантанидов, содержащими циклооктин-замещенное основание Шиффа.
На первом этапе была изучено взаимодействие самого циклооктин-замещенного основания Шиффа с модельным азидом –– бензилазидом. Реакция протекала в растворе ТГФ уже при комнатной температуре. Продукт реакции был охарактеризован методами MALDI-TOF масс-спектрометрии и 1H-ЯМР-спектроскопии.
Далее была исследована клик-реакция между комплексом лантанида с циклооктин-замещенным основанием Шиффа и модельным азидом. Были получены комплексы состава Ln(HLoct)(Loct) взаимодействием раствора основания Шиффа в ТГФ и избытка свежеосажденного гидроксида лантанида при длительном нагревании и перемешивании. Состав полученных КС был подтвержден по совокупности методов ТГА, РФА, MALDI‑MS, ЯМР и ИК-спектроскопии. При этом объём элементарной ячейки (2735,9 Å³), рассчитанный по данным индицирования дифрактограммы порошка методом SVD-index, согласуется с литературными данными для соединений этого класса. Клик-реакция между полученным и охарактеризованным таким образом КС иттербия Yb(HLoct)(Loct) и бензилазидом также была проведена в растворе при комнатной температуре. Продукт реакции циклоприсоединения был подтвержден с помощью MALDI‑MS. Также об успешном протекании реакции свидетельствовало изменение квантового выхода люминесценции иттербия с 2,4% до 1,2%.
Следующим шагом является проведение клик-реакции между двумя комплексами. Для этого были синтезированы ранее изученные в нашей научной группе КС эрбия и иттербия с азидометил-замещенными основаниями Шиффа состава Ln(LN3)(HLN3) и Ln(LBrN3)(HLBrN3). Их синтез осуществлялся по гидроксидной методике в ацетонитриле. Состав соединений был подтвержден MALDI‑MS, а по результатам РФА образцы оказались кристалличными, и объем элементарной ячейки комплекса иттербия Yb(LN3Br)(HLN3Br) составил 2379,4 Å³.
Таким образом, было установлено, что безмедные клик-реакции модельного лиганда как с самим основанием Шиффа, так и с комплексом лантанида на его основе протекают эффективно. Кроме того, были синтезированы и охарактеризованы КС лантанидов с азидометил-замещенными основаниями Шиффа, которые вместе циклооктиновыми комплексами необходимы для получения гетерометаллических КС лантанидов.
