Задача № 15 «Лиганд»

Перед тем, как приступить к конструированию оптимальной структуры лиганда, указанного в условии, необходимо оговорить, каким именно будет связывание лигандом радионуклида. Поскольку распадающийся радионуклид может быть ядром любого элемента, то говорить о чисто химическом связывании не приходится.

В данном решении этой задачи нами приводится строение и свойства лиганда, способного механически связать распадающееся ядро. Строение такого лиганда приведено на рисунке. Следует оговорить также тот факт, что при механическом связывании лигандами (полимолекулярное связывание) структура именно лиганда оптимальна тем, что связывание улучшается благодаря металлокомплексному катализу комплексообразователем (сближению лигандов с центральным атомом металла).
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Разберем отдельные фрагменты молекулы лиганда:

Коронен – радиолюминесцентный фрагмент. Сам коронен используется как рецептор радиоизлучения (антена), люминисцируя под действием коротковолнового излучения. У коронена большая энергия S0 – S1 перехода объясняется тем, что в его структуре слишком много симметричных вырожденных орбиталей с запрещенным S1 – уровнем. При введении в коронен группы (bipy), снимающей вырождение за счет нарушения симметрии орбиталей, S0 и S1 уровни оказываются слишком удаленными друг от друга. В данном лиганде все свойства короненового фрагмента сохранены, благодаря тому, что остальные фрагменты нашего лиганда не сопряжены с короненовым полициклом и не влияют не его π–электроннуй систему.

α, α' - бипиридил (bipy) – является фрагментом, образующим ионную связь с металлом.

Ненасыщенные боковые группы участвуют в твердофазной полимеризации при возбуждении.

Опишем механизм связывания:

Приведенная структура лиганда в комплексе с ионом металла в твердой фазе (вещество будет кристаллическим в стандартных условиях) при возбуждении способна полимеризоваться благодаря боковым ненасыщенным группам. Радикал, структура которого определена неспаренным электроном, делокализованным по полициклическому короненовому фрагменту является более устойчивой за счет делокализации и максимум кривой потенциальной энергии интермедиата (радикала) ниже (Еобр < Еобр2 ), чем в структуре с нечетным электроном в боковой группе Еобр2. Но так как энергия излучения радионуклида очень высока, то Еобр2 реально достижима и преобладать в ходе реакции будет описанная выше структура радикала с нечетным электроном в ненасыщенной группе. В твердой фазе при облучении наступает полимеризация за счет увеличения реакционной способности винильных фрагментов в возбужденном состоянии и происходит фиксация молекул в пространстве. Полимеризация облегчается также образованием короненовым фрагментом эксиплекса при возбуждении, как и у любых полициклических ароматических соединений. Образующийся полимер захватывает нуклид в полость объемной сферы и имеет клатратную структуру. Дальнейшее излучение радиоактивного атома будут поглощать короненовые фрагменты и переводить его или в безопасное ультрафиолетовое излучени (за счет флуоресценции) или же в тепловое (за счет процессов внутренней конверсии).

Схема синтеза предложенного нами лиганда приведена ниже:
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