Синтез, кристаллохимический анализ и оптические свойства циклометаллированных комплексов палладия
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Циклометаллированные комплексы палладия(II) обладают каталитическими и окислительно‑восстановительными свойствами, что объясняет высокий интерес к развитию методов синтеза данного класса соединений.
В качестве исходного палладийсодержащего реагента использовали биметаллические карбоксилатно‑мостиковые комплексы палладия(II) вида [PdM(OOCMe)4] (M = Mn, Ni, Co и т.д.), которые обладаю более высокой реакционной способностью по сравнению с ацетатом палладия(II) [Pd3(OOCMe)6] [1]. Также установлено, что такие структуры легко вступают в реакции замены ацетатного мостика, что является удобным синтетическим подходом к получению циклометаллированных комплексов палладия с карбоксилатно‑мостиковыми анионами, отличными от ацетатного.
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Рис. 1. А — Молекулярная структура по данным РСА комплекса [(2‑phpy)Pd(µ‑OOCnBu)]2, Б — Поверхность Хиршфельда и зоны межмолекулярных контактов (красным) молекулы [(2‑phpy)Pd(µ‑OOCnBu)]2
В ходе работы получен ряд веществ вида [(2‑phpy)Pd(µ‑OOCR)]2 (R = Et, nPr, nBu, iBu, Ph), структуры которых установлены методом рентгеноструктурного анализа. А также были изучены их фотофизические свойства. Выявлена корреляция максимума длины волны люминесценции от природы карбаксилатно‑мостикового заместителя. Для установления зависимости структуры—свойства проведен анализ межмолекулярных взаимодействий с помощью анализа поверхности Хиршфельда.
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