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Одним из перспективных классов органических соединений, обладающих практически полезными свойствами, являются олигомерные тиофены. Введение в тиофеновую систему ионофорных фрагментов, например краун-эфиров, приводит к значительному изменению электронных и оптических характеристик образующихся соединений и может быть использовано для создания эффективных оптических сенсоров катионов металлов.

В настоящем исследовании был осуществлен синтез производного битиофена по следующей схеме:
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Было исследовано комплексообразование данного соединения с катионами свинца и серебра методами одно- и двумерной ЯМР спектроскопии, спектрофотометрического титрования и потенциометрии. Сравнение ЯМР-спектров комплексов и исходного лиганда показало, что катион свинца координируется по всем гетероатомам бензокраун-эфирного фрагмента лиганда, в то время как катион серебра связывается преимущественно с гетероатомами серы.
Константы устойчивости комплексов определяли, анализируя полученные данные спектрофотометрического титрования с помощью программы SpecFit32. При добавлении к раствору лиганда перхлората свинца наблюдался незначительный гипсохромный сдвиг полосы поглощения (∆λ ≈ 2нм), расчетное значение константы устойчивости оказалось слишком высоким для точного определения этим методом (lg K ≥ 6), однако, удалось установить стехиометрию комплекса 1:1. При добавлении к раствору лиганда соли серебра наблюдался еще меньший сдвиг полосы поглощения (∆λ ≈ 0.5нм). Найденное значение логарифма константы устойчивости комплекса составило 4,6±0,5. Метод спектрофотометрического титрования оказался неподходящим для определения констант устойчивости комплекса лиганда с катионами серебра из-за малых спектральных изменений. Для уточнения значения констант мы использовали метод потенциометрического титрования с серебряным электродом в качестве измерительного, экспериментальные результаты были обработаны с помощью программы Hyperquad2003. Потенциометрическое титрование показало, что при добавлении катионов серебра к раствору лиганда образуются два комплекса составов 1:1 и 2:1 (лиганд:Ag+). Рассчитанные константы устойчивости составили 5,10±0,08 и 9,08±0,12 соответственно. Исходя из полученных данных по стехиометрии комплексов серебра, мы предложили следующие структуры образующихся комплексов:
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Работа выполнена при финансовой поддержке проектов РФФИ №12-03-00707а и №11-03-12111-офи-м-2011.
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