Синтез и исследование циклометаллированных комплексов осмия(II) с дикарбоксибипиридином и 2-арилбензимидазолами
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Полипиридиновые комплексы на основе платиновых металлов используются как фотосенсибилизаторы в ячейках Гретцеля. Использование в ячейке требует получения красителей, которые эффективно поглощают солнечный свет, стабильны термодинамически и кинетически, имеют подходящие потенциалы окисления и восстановления для работы с остальными составляющими ячейки, и не подвержены паразитным процессам переноса электрона. Комплексы платиновых металлов, в том числе рутения (II) и осмия(II), отлично подходят под эту задачу.
Циклометаллированные комплексы осмия(II) во многом схожи со своими рутениевыми аналогами, однако в литературе они исследованы меньше. Благодаря большей протяженности 5d-орбиталей и более сильному спин-орбитальному взаимодействию, осмиевые комплексы имеют ряд преимуществ: большее поглощение в ближней ИК-области, которое вызвано 3MLCT переходом, большая стабильность комплексов. Данные преимущества делают комплексы осмия перспективными для использования в солнечных элементах Гретцеля. Однако низкие значения ОВП приводят к снижению плотности фототока, что негативно влияет на работу фотосенсибилизатора. На ранее исследованных нами комплексах Ru(II) нам удалось установить способы изменения окислительно-восстановительных потенциалов комплексов с помощью изменения электронной структуры донорного лиганда. Поэтому актуальной задачей является синтез и исследование циклометалированных комплексов осмия(II), аналогичных исследованным ранее комплексам рутения(II).
Получено 4 ранее не описанных в литературе соединения состава [Os(pbi‑X)(dmdcbp)2]PF6, где Х = -F, -CN, -H, -OCH3. Комплексы охарактеризованы методом ЯМР-спектроскопии. Исследовано оптическое поглощение, определены ОВП полученных комплексов. Оказалось, что введение донорных заместителей в арильный фрагмент 2-арилбензимидазола приводит к батохромному сдвигу полос поглощения и уменьшению ОВП Os3+/Os2+. Все комплексы подходят для использования в качестве фотосенсибилизаторов, однако наиболее подходящими являются комплексы с акцепторными заместителями в арильном фрагменте донорного лиганда (-F и -CN). Полученные комплексы осмия(II) обладают ОВП в среднем на 0,25 В меньше, чем аналогичные комплексы рутения(II), а также полосой поглощения в красной области на 770-900 нм.
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