Синтез и изучение люминесцентных характеристик координационных соединений лантанидов с модифицированной пентафторбензойной кислотой
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Особый интерес в качестве люминесцентных материалов для биовизуализации представляют координационные соединения лантанидов с органическими лигандами. Для адресной доставки к изучаемым биообъектам необходимым требованием к люминофору является наличие в составе лиганда функциональной группы для дальнейшего связывания с антителом. Таким образом, в нашей работе в качестве лигандов (сarb-) были выбраны анион пентафторбензойной кислоты (pfb-), комплексы лантанидов с которым обладают высокоинтенсивной люминесценцией и растворимостью [1], и его производные (paz-, pam-, pmc-, phm-), содержащие группы-линкеры: 4-азидо-, 4-амино-, 4-метоксикарбонил- и 4-гидроксиметил- тетрафторбензоат-анионы (Рис. 1). 
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Рис.1 Органические лиганды сarb-, использованные в работе

Целью работы стало изучение влияния введения различных заместителей в пара-положение пентафторбензоат-аниона на строение и люминесцентные свойства комплексов лантанидов.
Строение и гидратный состав комплексов Ln(сarb)3(H2O)x для каждого carb- зависит как от скорости кристаллизации, так и от металла, кроме carb-=pam-, поскольку Hpam является самой слабой кислотой. По данным рентгеноструктурного анализа установлено биядерное строение комплексов Ln2(pam)6(H2O)8 (Ln=Eu, Tb) и Gd2(pmc)6(H2O)6, а также моноядерное строение комплексов Tb(paz)3(H2O)6 и Lu(pmc)3(H2O)6. Кристаллическая упаковка этих комплексов диктуется стекинг-взаимодействием и водородными связями, характер которых определяется заместителем в пара-положении лиганда.

Показано, что азидо-группа является универсальным гасителем люминесценции, а низкая интенсивность люминесценции Eu(pam)3(H2O)4 связана с наличием в этом комплексе состояния с переносом заряда. Остальные комплексы тербия и европия обладают высокоинтенсивной ионной люминесценцией. Самым высоким квантовым выходом (62%) обладает Tb(pmc)3(H2O)6, что более чем в 1.5 раза превосходит таковой для пентафторбензоата, а его удельная яркость сравнима с удельной яркостью бензоата тербия, квантовый выход которого достигает 100%. Среди координационных соединений европия самым большим квантовым выходом обладает пентафторбензоат. Несмотря на это, замена H2O на D2O с целью проследить влияние именно пара-заместителя на люминесцентные свойства показала, что замена фтора на гидроксиметильную и метоксикарбонильную группы приводит к заметному увеличению квантовых выходов.
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