Синтез, строение, оптические и электрохимические свойства комплексов Rh(III) и Ir(III) с β-дикетонами
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Циклометаллированные комплексы платиновых металлов хорошо зарекомендовали себя в качестве фотосенсибилизирующего красителя в солнечных ячейках Грэтцеля. Однако его усовершенствование предполагает знание того, как конкретно варьирование лигандов или металла влияет на целевые оптические и электрохимические характеристики комплекса, а также на его устойчивость. Поскольку простой перебор различных сочетаний металл-лиганды в поиске наиболее оптимальной комбинации не является рациональным и осуществимым ввиду огромного числа вариантов, существует реальная потребность в создании более состоятельной модели красителя, в рамках которой будут установлены основные факторы, влияющие на свойства фотосенсибилизатора, и их (факторов) связь со строением и электронными свойствами лигандов и металла.
В связи с этим, в рамках настоящей работы была поставлена цель выяснить, как замена иридия(III) на родий(III) влияет на оптические и окислительно-восстановительные свойства комплексов, а также сформулирована задача выявить корреляции между природой заместителей в β-дикетонатном лиганде и упомянутыми выше свойствами комплексов. Для этого были синтезированы 2 аналогичные серии из 4 циклометаллированных комплексов родия (III) и иридия (III) с 2-фенилпиридином в качестве модельного «антенного» C^N-лиганда и различными ароматическими β-дикетонами. Полученные соединения охарактеризованы 1Н ЯМР, масс-спектрометрией и рентгеноструктурным анализом. При помощи электронной спектроскопии поглощения и циклической вольтамперометрии были установлены зависимости положения длинноволновых полос в спектрах комплексов и редокс-потенциалов от металла и β-дикетонатного лиганда.
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Схема 1. Синтез комплексов, исследуемых в работе
Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда (проект № 17-73-10084).
