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ABSTRACT 

 
Organic electroluminescent panels have been widely available on                            

the commercial market for several years, in the form of screens used in mobile 
phones, tablets, and TV sets. The display panels are produced in RGB technology, 
in which iridium(III) coordination compounds act as phosphorescent emitters of red                       
and green light. Because of their high emission quantum efficiency and stability,               
the emitters containing 2-phenylpyridinato ligands and their derivatives have 
proved to be particularly useful. An interesting issue was the contrast between                      
an extensive state of knowledge on the abovementioned compounds and a poor 
state of knowledge on analogous iridium(III) complexes equipped with 
benzo[h]quinolinato ligands. Application of the latter seemed interesting because                        
of the similar size of benzo[h]quinoline and 2-phenylpyridine coordination pockets, 
but much more rigid structure and a greater degree of conjugation of the former, 
which could have a significant impact on the properties of complexes equipped           
with this type of ligand. Regarding to the above, this dissertation concerns                        
the subject of the design and synthesis of new iridium(III) coordination compounds 
equipped with a benzo[h]quinoline motif, as well as the analysis of the structural 
changes impact on the photophysical, electroluminescent, thermal, electrochemical 
and spectroscopic properties of selected classes of compounds targeted for                      
the application in OLED technology. Accordingly, the article presents the results                  
of studies on two classes of heteroleptic of C,N-cyclometalated iridium(III) 
complexes, namely, of the salt type with the general formula [Ir(bzq)2(N^N)]+A-, 
stabilized by structurally different N,N-donating ligands, as well as neutral 
coordination compounds of the type [Ir(bzq)2(N^O)], bearing N,O-donating                       

-ketoiminato ligands in the structure equipped with aryl moieties of various 
structure. The work included research on the determination of the correlation 
between the structure of ancillary ligand introduced into the coordination sphere                   
of the metal and the above-mentioned properties. 

Additionally, based on the results of quantum-chemical calculations, work was 
undertaken to develop synthetic pathways enabling the incorporation to the C,N-
cyclometalating benzo[h]quinoline ligand of substituents characterized by different 
stereo-electronic properties, enabling the modification of the emission parameters 
of the target complexes. In the next phase of research, the functionalized precursors 
of the bzq ligand were successfully used in the synthesis of binuclear complexes, 
key reagents in the preparation of corresponding mononuclear iridium coordination 
derivatives with electroluminescent properties. 
 
 
Keywords: phosphorescent emitters, light-emitting diodes, iridium(III) complexes 

 kluczowe: emitery fosforescencyjne, diody elektroluminescencyjne, 
kompleksy irydu(III)



 

 
 

 
[Pd]    
acac   acetyloacetoniano 
ACN   acetonitryl 
Ar   aryl 
BINAP   -bis(difenylofosfino)- -binaftyl 
bpy   -bipirydyna 
bzq/bzqH   ligand    

benzo[h]chinoliny / benzo[h]chinolina 
CD2Cl2   dichlorometan deuterowany 
CDCl3   chloroform deuterowany 
CID   kolizyjnie  indukowana dysocjacja (ang. collision-induced 

dissociation) 
COD   cis,cis-1,5-cyklooktadien 
dba   dibenzylidenoaceton (1,5-difenylo-1,4-pentadien-3-on) 
DCE   1,2-dichloroetan 
Dimer        dwurdzeniowych   -chlorkowych 

    kompleksowych     irydu(III)     o     strukturze 
[Ir(C^N)2( -Cl)]2 

DMF   N,N-dimetyloformamid 
DMSO/DMSO-d6   dimetylosulfotlenek/dimetylosulfotlenek deuterowany 
DP   declustering potential) 
dtbbpy   -di-tert-butyl-2,2-dipyridyl  
EA   powinowactwo elektronowe (ang. electron affinity) 
Eg   przerwa energetyczna HOMO-LUMO (ang. energy gap) 
eq    ekwiwalent 
ESI-MS    
fac   izomer facjalny 
HCl   kwas chlorowodorowy 
IP   ionization potential) 
ITO   mieszany tlenek indu i cyny 
IQE   internal quantum 

efficiency) 
LC    elektronowe  w   liganda   (ang.  ligand-

centered) 
LEEC   elektroluminescencyjne  ogniwo  chemiczne  (ang.  Light-

Emitting Electrochemical Cell) 
LLCT    ligand-ligand  z  przeniesieniem   (ang. 

ligand-to-ligand charge transfer) 
mer   izomer meridionalny 
MLCT    metal-ligand  z  przeniesieniem     (ang. 

metal-to-ligand charge transfer) 
MW   promieniowanie mikrofalowe (ang. microwaves) 
NaOtBu   tert-butanolan sodu 
NBS   N-bromosukcynoimid 
NMP   N-metylopirolidon 
NMR   

Nuclear Magnetic Resonance) 
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OB   oil bath) 
OLED   dioda      elektroluminescencyjna    (ang.    Organic Light-

Emitting Diode) 
One-pot    stosowane  do  opisu  

 
PBD   2-tert-butylofenylo-5-bifenyl-1,3,4-oksadiazol 
PEDOT:PSS   mieszanina       poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)      oraz 

sulfonowanego polistyrenu 
Ph   fenyl  
phen   1,10-fenantrolina 
POSS   oligomeryczny      poliedryczny      silsekwioksan     (ang. 

Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane) 
PVK   poli(winylokarbazol) 
ppm    
ppy/ppyH   ligand  pows   w  skutek  

2-fenylopirydyny / 2-fenylopirydyna 
t   temperatura 
TADF   termicznie  aktywowana    fluorescencja   (ang. 

thermally activated delayed fluorescence) 
THF   tetrahydrofuran 
TsO   grupa 4-toluenosulfonylowa 
TfO  grupa trifluorometanosulfonylowa 
QY  quantum yield) 
UV-Vis   spektroskopia    absorpcyjna    w    zakresie    widzialnym                       

i ultrafioletowym  
XRD   dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction) 

  



 

 
WPROWADZENIE 

 
Pomimo,   OLED na dobre  na rynku konsumenckim jako 

elementy  mobilnych oraz  telewizyjnych, tematyka diod 
organicznych nadal cieszy  bardzo  zainteresowaniem  naukowego, 
jako alternatywa  w     technologie 

 oraz  obrazu. W  do powszechnie stosowanych 
paneli LCD, ekrany OLED   lepszym poziomem czerni,  
kontrastem, szerszym  widzenia,    barw oraz 
lepszym ich odwzorowaniem,   obrazu,   
paneli, a   lub nawet   energii. Wymienione 
cechy w  z  produkcji paneli tanimi technikami drukarskimi  
asumptem do  intensywnego rozwoju tej dziedziny. 

 technologii OLED   XX wieku i  dwa istotne 
wydarzenia, mianowicie odkrycie przez  zjawiska elektroluminescencji 

 akrydyny w postaci cienkiego filmu lub rozproszonego w celulozie [1-3], a  
zaobserwowanie przez  elektroluminescencji   
organicznych, np. antracenu (Rys. 1) [4, 5].   w rozwoju tej 
technologii  w 1987 roku, kiedy to Tang i VanSlyke skonstruowali  

  na bazie hydroksychinolinianu glinu(III),   
barwy zielonej (Rys. 1) [6]. Odkrycie to   impulsem do intensywnego rozwoju 
tej technologii,  w  poszukiwania nowych  

   w szerokim zakresie pasma widzialnego. Dogodnymi do 
tego celu substancjami    poliaromatyczne  takie jak 
perylen, rubren, chinakrydon oraz ich pochodne [7] lub polimery organiczne, takie jak 
poli(winylokarbazol) [8], poli(fluoren) [9], poli(para-fenylen) [10], a  pochodne 
poli(para-fenyleno-winylenu) [11, 12].  

 
 

Rysunek 1.  Struktury chemiczne pierwszych  
Figure 1. The chemical structures of the compounds of the first electroluminescent properties 

 
W przypadku wymienionych  substancji podczas emisji  jest 

wykorzystanie jedynie  singletowych,   zaledwie 25 % populacji 
wszystkich  wzbudzonych. Z kolei diody oparte na emiterach fosforescencyjnych  
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lub TADF  zdolne do  100 % trznej  kwantowej. Z tego 

 w komercyjnie  panelach fluorescencyjne emitery barwy 
czerwonej oraz zielonej  wyparte przez te  w oparciu o zjawisko 
fosforescencji. Niestety, w przypadku  niebieskich obecnie nie jest to jeszcze 

 Problemem jest ich   spowodowana relatywnie  
czasem  trypletowych  wzbudzonych oraz ich wysoka energia,  
do degradacji  w   w warstwie emisyjnej  
relaksacji bezpromienistej. Ten impas jest  dla  liczne grupy badawcze 

  w prowadzenie  nad poszukiwaniem nowych organicznych lub 
metaloorganicznych  o  elektroluminescencyjnych,  
efektem ma  poprawa    [13, 14]. 

 

 
 

Rysunek 2.   
Figure 2. General scheme of the OLED device and illustration of the operation principle 

 
Diody OLED   o konstrukcji warstwowej oraz   

kilkuset   promieniowanie  w skutek   
elektrycznego [15]. W uproszczeniu, tego typu diody    przynajmniej              
z anody i katody oraz umieszczonej zy nimi warstwy emisyjnej, aczkolwiek 

   dodatkowe warstwy (Rys. 2).  warstwa   
  Mianowicie, katoda  do wstrzykiwania  z kolei na 

anodzie generowane  dziury elektronowe. Wygenerowane iki   
przenoszone przez warstwy  ich transport i  do warstwy emisyjnej. 
W niej dziury elektronowe i elektrony    pary  

 elektrostatycznym, nazywane ekscytonami. Rekombinacja promienista 
 z  emitera   w warstwie emisyjnej powoduje 

 promieniowania o charakterystycznej  fali. Struktura chemiczna 
determinuje nie tylko  emitowanego  ale    na 

 pracy go   
 
 



 

 

 

 
 

Rysunek 3.   stan 
singletowy, T  stan trypletowy, NR  bezpromieniste rozproszenie energii, F  fluorescencja, 
PH  fosforescencja, DF    

 
Figure 3. Comparison of the radiation emission mechanisms in three classes of emitters (S  singlet state, 

T  tryplate state, NR  non-radiative energy dissipation, F  fluorescence, PH  
phosphorescence, DF  delayed fluorescence, ISC  intersystem crossing, RISC  reversed 
intersystem crossing) 

 
W  od mechanizmu emisji promieniowania,   trzy 

 klasy  stosowanych w organicznych diodach (Rys. 3). Historycznie 
    emitery fluorescencyjne,   czysto 

organicznymi  efektywnie  jedynie stany singletowe. 
Zgodnie z  statystyki spinowej, w skutek rekombinacji  i dziur 
elektronowych powstaje 25 %  singletowych oraz 75 %  
trypletowych [16]. Emitery fluorescencyjne teoretycznie  w stanie  
podczas emisji jedynie stany singletowe,   ze  trypletowych  dla 
nich wzbronione i  one dezaktywacji w  bezpromienisty. Z kolei ich  
jest bardzo  czas   wzbudzonych  nanosekund),  
za  dostarczonej energii na   promieniowania, a nie na 

   chemicznych emitera i jego otoczenia.   
 emitery fosforescencyjne, w  emisja zachodzi ze  trypletowych 

[17].  to   koordynacyjne metali   wykazu   
do promienistej rekombinacji  trypletowych   spinowo-
orbitalnemu,      jest  charakterystyczne  dla   o   
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liczbie atomowej.  temu  one w stanie    

 na poziomie 100 % [18]. Do wad tej klasy     
czasy   wzbudzonych   fluorescencyjnych  
mikrosekund) oraz przede wszystkim, wysokie koszty wytwarzania tego typu  

 z cen  metali w nich zawartych.    
 emitery TADF,  na zjawisku termicznie aktywowanej  

fluorescencji. Jest to rodzina em  czysto organicznych lub  metali 
 w  emisja zachodzi  ze  singletowych, a stany 

trypletowe   rezerwuaru energii nagromadzonej w  [19]. Efekt taki 
  poprzez specjalnie zaprojek     na celu 

zminimalizowanie   HOMO i LUMO. W rezultacie takiego 
zabiegu uzyskuje    energii  stanami singletowym                        
i trypletowym,   jest ne   
aktywowane   (RISC).    TADF jest  

   kwantowej na poziomie 100 % oraz 
wyeliminowanie kosztownych metali szlachetnych w przypadku struktur czysto 
organicznych, aczkolwiek w ostatnich latach na   m.in. emitery 
TADF na bazie  [20-22]. Funkcja stanu trypletowego jako magazynu energii 
stanowi   mankament tego typu   skutkuje to 
bardzo  czasami   wzbudzonych  kilku do nawet kilkuset 
mikrosekund), co w konsekwencji   do szybko  degradacji 

 emitera. Nadzieje  w emiterach TADF na  impasu                 
w konstrukcji ie wydajnych oraz stabilnych niebieskich diod jak  nie 

 zrealizowane,  ze  na  tych   
relatywnie  czasami  ich  wzbudzonych [23]. Bilans  
wad i zalet  klas  powoduje,  wszystkie z nich  nadal 
intensywnie badane i rozwijane. 

 
 

Rysunek 4.  -orbitalnego (J   orbitalny moment 
  

Figure 4. Illustration of the spin-orbital coupling (J - total angular momentum, L - orbital angular 
momentum, S - spin angular momentum) [24] 



 

 
Jak wspomniano  jako emitery fosforescencyjne   

  metale  zy innymi pallad, ruten, iryd,  osm 
[25]. Jest to podyktowane  silnego  spinowo-orbitalnego 

 promieniste wykorzystanie   singletowych, jak              
i trypletowych (Rys. 4) [26].  znanych e  fosforescencyjnych na 

   cyklometalowane  koordynacyjne irydu(III), 
   one szeregiem cech,   je  

badanymi  pod   optoelektronicznych  kom  
wszystkich  metali  [27]. Do ich zalet   bardzo 

  w projektowaniu ich struktur,  barwy emisji                         
w szerokim zakresie, wysokie  kwantowe emisji,   na 
czas   trypletowych,  na foto-, termo- oraz  

 tych cech jest determinowana  z  liczb atomowych irydu 
 stabilnych   odpowiada za relatywnie  czasy ia 
 wzbudzonych oraz wysokie  kwantowe poprzez silne  

spinowo-orbitalne. Ponadto, typowa liczba koordynacyjna  6 na trzecim 
stopniu utlenienia stwarza   wielu    

 modyfik   emitowanego  (Rys. 5) [27].  
 

 
 

Rysunek 5.  
[28] (Licencja na reprint nr 1090375-1) 

Figure 5. Illustration of the possibility to tune the emission of iridium(III) complexes depending on their 
structure [28] (License for reprint No. 1090375-1) 

 
Jednym z pierwszych  irydu(III),  zainicjowa  tak  

zainteresowanie  tego metalu w   fosforescencyjnych,  
fac-[Ir(ppy)3] [29].  to  z bardzo   kwantowej emisji, 

      97  %,   w      z   relatywnie      czasem      stanu  

172 B. ORWAT, I. KOWNACKI  
   



 

C,N-CYKLOMETALOWANE KOMPLEKSY IRYDU(III)  WYDAJNE EMITERY FOSFORESCENCYJNE  173
  

 
wzbudzonego [30]. Od tego czasu otrzymanych i przebadanych  wiele 

  w ligandy ppy oraz jego pochodne, z  
kom  homoleptycznych oraz heteroleptycznych,  neutralnych jak                  
i jonowych [31].  tego, opracowano  wiele innych  

  innymi pochodnych fenylopirydyny, 2-tiofen-2-
ylopirydyny, 1-fenyloizochinoliny,  fenylotriazoli, N-fenyloimidazolu, 
N-fenylobenzimidazolu i wiele, wiele innych [32-36]. Badania  
koordynacyjnych w nie   bardzo   

  w  od struktury chemicznej liganda. Struktury 
 irydowych  przedstawiono na Rys. 6, a zainteresowanemu 

czytelnikowi     Iridium(III) in Optoelectronic and 
Photonics Applications pod  E. Zysmana-Colmana,  stanowi niezwykle 
obszerne i  kompendium wiedzy na temat  koordynacyjnych 
irydu stosowanych w optoelektronice [27].  

 
 

Rysunek 6.   
Figure 6. Examples of known iridium (III) complexes with electroluminescent properties 

 
        bardzo ubogi stan 

wiedzy (na    na temat  irydu(III)               
w analogiczne do 2-fenylopirydynianowych, ligandy benzo[h]chinolinianowe.  to 
tym bardziej   kompleksy irydu(III)  skoordynowany 
ligand bzq  jednymi z pierwszych dwurdzeniowych otrzymanych przez  

  w  1974  roku  [37]. Natomiast, w przypadku  monordzeniowych znane  



 

 
  [Ir(bzq)2(acac)] oraz [Ir(bzq)3] (Rys. 7) [38, 39]. W                        

z  temat ten    z powodu podobnego rozmiaru 
kieszeni koordynacyjnej benzo[h]chinoliny i 2-fenylopirydyny, ale  znacznie 
sztywniejszej struktury i  stopnia koniugacji tej pierwszej, co   
istotny  na    w tego typu ligand. 
 

 
 

Rysunek 7.    
Figure 7. Structures of iridium (III) complexes with bzq ligand known on the day of starting the research 

 
Pierwotnie w roli  OLED badane    neutralne, jednak 

z czasem obiektem       kompleksy 
jonowe  w ligandy C,N-  oraz N,N-donorowe ligandy 
pomocnicze. Badania te w  mierze   osmu [40, 41], rutenu [38, 
42-47] oraz renu [48, 49]. Przy czym,  chodzi  irydu(III), to  one 

 badane w  ich aplikacji w roli  fluorescencyjnych [50-54] 
oraz  w  LEEC [55-57]. Jednym z pierwszych  irydu 
przebadanym w roli emitera OLED  [Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6, przedstawiony na Rys. 8 
[58]. 

 tematyki  soli irydu(III)  sukcesywnie kontynuowany przez 
innych badaczy,  do poszerzenia wiedzy na ich temat oraz  liczby 

 na temat  OLED o coraz lepszych parametrach [59-61]. W tym 
miejscu     w tej dziedzinie nie   

 skoordynowany ligand bzq. 

 
 

Rysunek 8.   
Figure 8. One of the first cyclometallized cationic iridium OLED emitters 
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 neutralne kompleksy heteroleptyczne  w  ligandy 

pomocnicze,  O,O- oraz N,O-donorowe (Rys. 9),    
 koordynacyjnych,  w  ich wykorzystania jako  

fosforescencyjnych. Szczeg  intensywnie eksploatowana  tematyka 
 acetyloacetonianowych, z uwagi na  ich syntezy  
 homoleptycznych [38, 62-64]. Na     

kompleksy  w ligand 8-hydroksychinolinianowy [6, 65, 66] oraz 
pikolinianowy, obecny na  w strukturze najbardziej popularnego 
jasnoniebieskiego emitera, czyli FIrpic [67].   acetyloacetonianowych 

w kierunku  N,O-chelatowych   -ketoiminiany (Rys. 9d). 

Wykorzystanie N,O-donorowego liganda -ketoiminianowego ma jeszcze   
 jest   na    na atomie                  

N-donorowym poprzez syntetycznie   podstawnika R. Z   
 kompleksy irydu(III)  tego typu ligandy nie  w  znane,                 

a prace Teetsa  tego zagadnienia   kilka lat  [68, 69], 
  obranego przez nas kierunku   w opublikowanych 

arty    szereg bardzo ciekawych   
 liganda pomocniczego a  badanych                

w literaturze nie    doniesienia na temat -ketoiminianowych 
 irydu(III)  w swojej strukturze ligand bzq. 

 

 
 

Rysunek 9.                             
w acetyloacetonianowy (a), pikolinianowy (b), 8-hydroksychinolinianowy (c) oraz                             

-ketoiminianowy ligand pomocniczy (d) 
Figure 9. Schematic representation of iridium(III) coordination compounds equipped with acetylacetonato 

(a), picolinato (b), 8-hydroxyquinolinato (c), and -ketoiminato ancillary ligand (d) 

 
Na    aspekt chemicznej modyfikacji  

liganda,  na celu przestrajanie emisji poprzez   energetycznych 
HOMO i LUMO. Fundamentem do tych  jest  rozmieszczenie 
orbitali HOMO i LUMO w  emitera irydowego, ukazane na  
kompleksu fac-[Ir(ppy)3] na Rys. 10. W przypadku C,N-cyklometalowanych  
irydowych poziomy HOMO zwyczajowo  zlokalizowane  na atomie 
centralnym oraz ligandzie  (z                     
w kierunku  C-donorowej), z kolei poziomy LUMO  zlokalizowane na ligandzie 

 lub ligandzie pomocniczym.  takiemu ich rozmieszczeniu, 
istnieje    selektywnego    na  poziomy  energetyczne  granicznych  



 

 
orbitali poprzez umieszczanie  o   elektronowych 
w odpowiednich pozycjach szkieletu liganda. Za najlepszy   tu  
zdecydowanie  przebadany jasnoniebieski emiter FIrpic,  dwa 
C,N-  ligandy 2-(4,6-difluorofenylo)pirydynianowe oraz jeden 
pikolinianowy ligand pomocniczy [70,71].  jasnoniebieskiej emisji tego 
kompleksu jest    fluoru usytuowanych przy  
fenylowych,  powoduje  zlokalizowanego w ich regionie poziomu 
HOMO, przy znacznie mniejszym  na poziom LUMO. W efekcie, przerwa 
energetyczna HOMO-LUMO ulega szeniu  kompleksu pozbawionego 

 fluoru. 

 
 

Rysunek 10.  -[Ir(ppy)3] [72] 
(Licencja na reprint nr 1090374-1) 

Figure 10. Visualizations of HOMO (left) and LUMO (right) levels for complex fac-[Ir(ppy)3] [72] 
(License for reprint No. 1090374-1) 

 
 ten   efektami elektronowymi wywieranymi przez 

podstawniki przy  aromatycznym,    przy pomocy 
 Hammetta [72]. Na bazie tej koncepcji  opracowany model 
   emisji  w  od typu                   

i miejsca  do liganda     
przeprowadzenie podobnych  dla  onych w ligand bzq. 

 przewidywania  modyfikacji chemicznej liganda bzq 
skoordynowanego do atomu irydu, przy pomocy  kwantowo-chemicznych, 

  przeprowadzone i opublikowane [73]. Przedmiotem tych   
rezultaty  teoretycznych nad izomerami mer oraz fac homoleptycznych 

 irydu(III), w  ligand   w podstawniki    
o charakterze elektronodonorowym (metoksy, fenoksy, dimetyloamino), 
elektronoakceptorowym (fluoro, pentafluorofenylo) oraz  transport 
dziur elektronowych (4-(N-difenyloamino)fenylo)), zaprezentowanych na Rys. 11. 
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Rysunek 11.  Struktury chem 3] 
Figure 11. Chemical structures of the studied complexes based on the [Ir(bzq)3] core 

 
Najbardziej istotnym parametrem poruszanym w omawianej publikacji                             

z perspektywy zas  optoelektronicznych tego typu   
rozmieszczenie HOMO i LUMO oraz  ich  energetycznych. 
Parametry te   przerwy energetycznej i  bardzo pomocne przy 

 strategii  na celu jej  poprzez modyfikacje struktury 
chemicznej liganda, a tym samym  docelowego kompleksu. Najprostszym 
modelem do zilustrowania tego   niemodyfikowany kompleks [Ir(bzq)3] 
(1), a konkretnie jego izomer facjalny, w  wszystkie ligandy   
chemicznie. Rzut na  jednego z  w takim kompleksie z  
wizualizacjami orbitali granicznych przedstawiono na Rys. 12.   temu 
rysunkowi    rozmieszczenie HOMO i LUMO jest  
HOMO w  mierze jest zlokalizowany na  C-donorowym liganda oraz 
atomie centralnym, z kolei LUMO  obejmuje fragment N-donorowy liganda 
oraz    Takie rozmieszczenie orbitali w   
stwarza  relatywnie selektywnego  na nie poprzez 
dokonywanie chemicznej modyfikacji liganda w  pozycjach.  pod 

 aspekt syntetyczny, czyli  funkcjonalizacji benzo[h]chinoliny                     
w pozycji 5, do dalszych r  teoretycznych wybrano  pochodne 
funkcjonalizowane w tej pozycji.  to jak najbardziej uzasadnione w oparciu                      
o przedstawiony na Rys. 12 model,   na  silniejszego 

  wprowadzonych w tej pozycji na  energii LUMO, 
 HOMO. 

 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 12.  -[Ir(bzq)3                    
(a) i LUMO (b).  

Figure 12. Projection onto the plane of one of the ligands facing [Ir(bzq)3] with HOMO (a) and LUMO               
(b) visualizations superimposed. The arrow indicates the location of position 5 of the ligand 

 
 otrzymane dane stwierdzono,  obliczone poziomy energetyczne  

 od struktury chemicznej liganda.   tych  nie  
 w   lecz w   najlepiej                          

w odniesieniu do  modelowego dla  serii (1).  grup 
 atomy fluoru (kompleksy 2 oraz 6)    

 energetycznych HOMO i LUMO.  to efekt jak najbardziej spodziewany, 
 podstawniki  powinny                      

w swoim kierunku,  do stabilizacji pobliskiego orbitalu. Stabilizacja ta  
bardziej widoczna w przypadku LUMO  HOMO, co potwierdza  

   w pozycji 5 na poziomy energetyczne 
obydwu  orbitali granicznych badanych  W przypadku 

 elektronodonorowych (kompleksy 3, 4, 5 oraz 7) stwierdzono odwrotny 
efekt. Mianowicie,  one   energetycznych 

 referencyjnego kompleksu 1. Jest to zgodne z oczekiwaniami,  tego typu 
podstawniki powinny    w kierunku liganda,  

 orbitali zlokalizowanych w jego  Obliczenia teoretyczne 
 e,   proponowana zmiana struktury chemicznej liganda, 

 od charakteru elektronowego  podstawnika, powinna 
przynajmniej w minimalnym stopniu    tym samym 

 batochromowe   absorpcji i emisji  
 w proponowane podstawniki. Najprawdopodobniej jest to  ze 

 koniugacji, co w przypadku  organicznych zwykle prowadzi do 
  przerwy HOMO-LUMO. Ponadto, stwierdzono  z  
 na    fac   przerwy energetycznej 

od ich  mer, co jest zgodne z danymi literaturowymi dla                 
z  pochodne ppy [63].  pracy  stwierdzenie  
funkcjonalizacji  liganda  benzo[h]chinolinianowego,     strategia   ta       
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 przydatna w otrzymywaniu  irydu(III) o ciekawych  

fosforescencyjnych. 
Monordzeniowe kompleksy irydu(III)   obiektem  pod  

 ich  jako biosensory, fotokatalizatory oraz emitery 
fosforescencyjne [27, 74, 75].  ostatnich najciekawszych  na ten temat 

    panele OLED zbudowane z oligomerycznych 
  kompleksy irydu(III) w roli  oraz  

polimeryzacji [76]; kompleksy irydu(III) o  mechanochromowych, 
  jako mechaniczne lub chemiczne sensory [77, 78]; oraz 

nietoksycznych   do barwienia  rakowych szyjki macicy 
[79]. Zdecydowanie   syntezy tego typu  jest 

rozszczepienie -chlorkowych dwurdzeniowych cyklometalowanych  
irydu(III) o  wzorze [Ir(C^N)2( -Cl)]2 z  prekursora dodatkowego 
liganda w  odpowiedniej zasady. Podczas analizy  literatury na ten 
temat  jak nieproporcjonalnie  uwagi jest  tym  

   pod  ich   w wielu szlakach 
syntetycznych. Fakt ten wynika  z  zainteresowania kompleksami 
dwurdzeniowymi samymi w sobie, a traktowaniem ich jako produkty                      
w syntezie bardziej   koordynacyjnych. W wielu przypadkach  to 

 pomijania  syntez  a nawet brakiem ich charakterystyki 
spektroskopowej, co z czasem      [38, 63, 80-82]. Bez 

 utrudnia to   metod ich otrzymywania, a  rzutuje na 
     syntetycznych, co ma 

niebagatelne znaczenie z powodu ceny irydu i jego  Syntezy tego typu 
dwurdzeniowych  zwyczajowo prowadzi   chlorek irydu oraz 
prekursor liganda w mieszaninie alkoholu z  (Rys. 13).  wielu opisanych 
preparatyk jest umiarkowana  otrzymywanych   czas reakcji 
(do 48 godzin), relatywnie   stosowanych  a w nielicznych 
przypadkach  oczyszczania produktu przy pomocy chromatografii flash 
[83-90]. Wszystko to sprawia,  opracowanie uniwersalnej i skutecznej metody 
syntezy tego typu  jest nadal  

 

 
 

Rysunek 13.  -chlorkowych dwurdzeniowych 
 

Figure 13. General scheme of the most popular reaction for the formation of iridium(III) -chloride 
binuclear complexes 



 

 
 zniwelowania  wymienionych  oferuje 

wykorzystanie korzystnego  promieniowania mikrofalowego na przebieg reakcji 
cyklometalacji, co  potwierdzone we  doniesieniach 
literaturowych na ten temat [91-93]. Niestety, opisane w nich warunki rekcji nie  

 obrazu i brak w nich    mikrofal na przebieg 
reakcji  innych klasycznych   Ponadto, jak  nie  

  wody na przebieg reakcji cyklometalacji, a jedynie odnotowano 
 jej stosowania w praktycznie  opisanej metodologii [94].  

 na uwadze,     problematyki syntezy 
 w warunkach wspomagania promieniowaniem mikrofalowym, opracowanie 

efektywnej metodologii otrzymywania -chlorkowych    
dodatku wody na przebieg reakcji oraz przy okazji otrzymanie nowych  

 w ligandy   grupy funkcyjne,   
atrakcyjne prekursory do dalszych  

 
1. HETEROLEPTYCZNE C,N-CYKLOMETALOWANE 

KOMPLEKSY IRYDU(III) 
 

1.1. 2(N^N)]+A  

 

ligandami bzq oraz jednym ligandem N,N-

-
bipirydyny oraz 1,10- one-pot                        

14). 

 typu 

miejsce w przypadku [Ir(ppy)2(dtbbpy)]PF6 [58]. 
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Rysunek 14.  C,N-cyklometalowane kompleksy o budowie jonowej, stabilizowane N,N-donorowymi 
ligandami 

Figure 14. C,N-cyclometalated complexes with ionic structure, stabilized with N,N-donating ligands 

 

opisanych w przytoczon
pochodnymi jako ligandami C,N-

oraz jednym N,N-

budowy chemicznej e
termiczne oraz elektroluminescencyjne.  

literaturowych m
zazwyczaj otrzymywane dwuetapowo [51, 97-

-chlorkowego kompleksu irydu(III) o strukturze 
[Ir(C^N)2( -Cl)]2 z ligandem N,N- ompleks o strukturze 
[Ir(C^N)2

- ci 

otrzymywanych   w   ten              sterycznie  



 

 
kszenia 

one-pot
      

w tym samym naczyniu reakcyjnym, w tym samym czasie (Rys. 15). 
 

 
 

Rysunek 15.  Schemat procesu one-  
Figure 15. Diagram of the one-pot process leading to the afford of target iridium(III) complexes 

 

-dimetylo- - C-P1), 
- E-P1) i 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10- H-P1). 

produkty (stwierdzone przy pomocy analizy 1H NMR), w dodatku z niewielkimi 

przeprowadzenia reakcji modelowych w reaktorze mikrofalowym, w oparciu                  
o potwierdzone pozytywne efekty zastosowania promieniowania mikrofalowego               
w syntezie organicznej [108-115]. Reakcje przeprowadzono w temperaturze 150 oC 

1-P1
-P1 w stosunku do reakcji 

nadmiar stosowanego liganda pomocniczego oraz NaPF6 
zaledwie  2,5  %. Opracowane  warunki          dogodne  w  syntezie  
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-P1 oraz -P1 

 
 

Tabela 1.   
Table 1. Parameters of the test reactions and yields of obtained products 

 

Kompleks Rozpuszczalnik 
 

1-P1 : Ligand : NaPF6 
Temperatura 
[oC] 

Czas 
[h] 

 
[%] 

-P1 

DCE 1 : 2.2 : 2.2 65 12 26 

THF 
1 : 2.2 : 2.2 65 12 36 

1 : 2.05 : 2.05 150 0.167 12 
1 : 2.05 : 2.05 150 0.167 64* 

-P1 

DCE 1 : 2.2 : 2.2 65 12 19 

THF 
1 : 2.2 : 2.2 65 12 28 

1 : 2.05 : 2.05 150 0.167 78* 

-P1 
DCE 1 : 2.2 : 2.2 65 12 24 

THF 
1 : 2.2 : 2.2 65 12 33 
1 : 2.05 : 2.05 150 0.167 77* 

* oznacz  

 

 86 %. Identyfikacji oraz potwierdzenia 
1H NMR,                           

(Rys. 16). 
 

 
 

Rysunek 16.  -P1 (a) oraz -P1 (b) 
Figure 16. Crystal structures of componds -P1 (a) and -P1 (b) 

 
 



 

 

 analizy 

ubytku 5 oC, czyli 
 

                     

-P1 oraz 

4]
-

I-P1 4]
-

koordynacyjnych z tym anionem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 2. 
 

Tabela 2.   
Table 2. The results of the electrochemical characteristics of complexes 

 
 Eox onset [V] Ered onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV] 

-P1 0,69 -1,71 2,40 5,8 3,4 
-P1 0,47 -1,74 2,21 5,6 3,4 
-P1 0,47 -1,73 2,20 5,6 3,4 
-P1 0,49 -1,75 2,24 5,6 3,4 
-P1 0,47 -1,26 1,73 5,6 3,8 
-P1 0,73 -1,67 2,40 5,8 3,4 
-P1 0,51 -1,66 2,17 5,6 3,4 
-P1 0,41 -1,68 2,09 5,5 3,4 

 
                  

- -P1) oraz 1,10- -P1
-P1 -

g                    

N,N-
 liganda 

owany orbital LUMO odpowiedzialny za 

      -P1,  co  kszym  
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stopniem koniugacji liganda N,N-

 

charakteru donorowego liganda pomocniczego. 

g
koordynacyjnych. Opracowane wyniki zamieszczono na Rys. 17. Niemniej jednak, 

C,N-donorowym, 
z kolei poziomy LUMO na N,N-donorowym ligandzie pomocniczym. Ponadto, 

-P1, 
-P1, -P1

-P1. Z kolei kompleks -P1               

-P1 ochodnymi phen 

     
W opozycji do tego, kompleks -P1                         

-P1
elektronodonorowe podstawniki metylowe na ligandzie pomocniczym ( -P1) 

             
 

                      
w roztw

zmiany liganda N,N- -P1) 
niki 

elektronodonorowe ( -P1, -P1 oraz -P1
 

 



 

 

 
 

Rysunek 17.  
energe P1 

Figure 17. Visualizations of the calculated HOMO (bottom row) and LUMO (top row) and energy gaps                
of P1 complexes 

 
Z kolei kompleks -P1 

                              
-

            

oczekiwany trend zmian przerwy energetycznej.  

 
 

Rysunek 18.  - -P1 (a) oraz 2(F- -P1                             
(b) w roztworze 

Figure 18. Normalized emission spectra of 2(A- -P1 (a) and 2(F- -P1 (b) complexes in solution 

 

-P1 w atmosferze powietrza. 
  te          podczas    
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tlen 

nionym w przypadku kompleksu -
P1. 

wykonanych w konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD + kompleks/Ca/Ag. Do 
-P1, -

P1, 2FA -P1 oraz -P1

bardziej efektywny transfer energii z matr

przyj
-

P1

19). 

 
 

Rysunek 19.  - -P1                       
(a), -P1 (b), -P1 (c) oraz -P1 (d) 

Figure 19. Current-voltage characteristic of diodes made with the use of emitters -P1 (a), -P1 
(b), -P1 (c) and -P1 (d) 

 



 

 
1.2. NEUTRALNE KOMPLEKSY IR(III) TYPU [Ir(bzq)2(N^O)], STABILIZOWANE 

N,O-DONOROWYMI LIGANDAMI POMOCNICZYMI 
 

1.2.1. E kcyjne ligandy -ketoiminianowe 
 

2(N^O)] [116], stabilizowane N,O-
donorowymi ligandami -
ugrupowan

                  
-

fotofizycznych, termicznych, elektrochemicznych i teoretycznych tego typu 

fosforescencyjnych (Rys. 20). 
 

 
 

Rysunek 20.  -

 
Figure 20. Graphical representation of the research scope of fluoro-substituted Ir(III) emitters: a) graph             

of current efficiency as a function of luminance for the most effective diode; b) photo                     
of a working diode; c) general formula of the studied emitters; d) diode configuration scheme 

 

bzq oraz jeden pomocniczy ligand -ketoiminianowy o zmiennym stopniu 
podstawienia  atomami  fluoru podstawnika N-  
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strukturze pie orto, meta 
i para para 
fenylowy. 

 

 
 

Rysunek 21.  Schemat otrzymywania -ketoimin 
Figure 21. Scheme of -ketimines preparation 

 
             

i odpowiednimi pochodnymi aniliny, z wykorzystaniem kwasu para-
 118]. 

Otrzymane -

kompleksowych na drodze rozszczepienia -chlorkowego kompleksu 4-P2                      

mikrofalowego. Zastosowanie niekonwe

5g-P2 5f-P2, gdy 
-

4-P2
substytucji atomu fluoru w pozycji para

-metoksyetanolanu sodu (Rys. 22b).  
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 22.  -ketoiminianowych 
Figure 22. Scheme for the preparation of -ketoiminato complexes 

 
Struktury otrzymanych 1H NMR oraz 

. 23). 
 

                               
 

Rysunek 23.  5b-P2 (a) oraz 5e-P2 (b) 
Figure 23. Crystal structure of compounds 5b-P2 (a) and 5e-P2 (b) 
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-
oC. Tym samym potwierdzono 

 

). Poczynione obserwacje 

zlokalizowany przede wszystkim poziom HOMO, a w znacznie mniejszym stopniu 

5f-P2 oraz 5g-P2

eletu ketoiminianu [69]. 
 
 

Tabela 3.   
Table 3. Results of voltammetric measurements of the studied complexes 
 

 Eox onset [V] Ered onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV] 
5a-P2 0,14 -2,44 2,58 5,2 2,7 
5b-P2 0,21 -2,42 2,63 5,3 2,7 
5c-P2 0,18 -2,39 2,57 5,3 2,7 
5d-P2 0,18 -2,43 2,62 5,3 2,7 
5e-P2 0,12 -2,36 2,48 5,2 2,7 
5f-P2 0,32 -2,41 2,73 5,4 2,7 
5g-P2 0,30 -2,39 2,69 5,4 2,7 

 
-

 

C,N-
stopniu na podstawniku N-fenylowym. Prawdopodobnie to jest p

C,N-

EA.  
 
 



 

 

 
 

Rysunek 24.  
 

Figure 24. Modeled HOMO (lower row) and LUMO (upper row) orbitals together with the values                      
of energy gaps of the complexes 

 

5f-P2 
i 5g-P2 5e-P2

g).  

 
-

fotoluminescencji, przedstawione na Rys. 25.  
Zareje

5f-
P2 oraz 5g-P2
przypuszczano, zaobserwowano niewielk

5f-
P2 oraz 5g-P2
fluoru (5b-P2, 5c-P2 oraz 5d-P2) w zakresie 567 ncyjny 
5a-P2  Trend ten 
potwierdza indukcyjny  N-  
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pozi max). 

5e-P2 max = 569 

regiopodstawienia na przestrajanie w serii 5b-P2, 5c-P2 oraz 5d-P2. Zmierzone 

kompleksu 5d-P2  
 

 
 

Rysunek 25.  Znormalizowane widma fotoluminescencji fluoro-                                    
w chlorobenzenie 

Figure 25. Normalized photoluminescence spectra of the fluoro-substituted complexes in chlorobenzene 

 
Bardzo podobne widma emisji zaobserwowano w przypadku pomiaru 

ektem usztywnienia matrycy. 

 
 
 
 
 



 

 

 
 

Rysunek 26.  Znormalizowane widma fotol                  
 

Figure 26. The normalized photoluminescence spectra of the examined complexes in the PVK / PBD layer. 
Quantum yields of photoluminescence are given in parentheses 

 

ma
diody oparte o 5f-P2 oraz 5g-P2 5a-P2. 

maksima emitowanych pasm dla wsz                            

5(e-g)-P2. W przypadku 

5a-P2, 5b-P2 oraz 5d-P2
 atom fluoru w pozycji orto oraz para                            

N-
5a-

P2  
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Tabela 4.  -podstawione emitery 
Tabela 4. Operation parameters of devices based on fluoro-substituted emitters 

 

 
Maksymalna  
luminancja 
[cd/m2] 

Maksymalna 
 

 
 

kwantowa [%] 

Maksimum  
elektroluminescencji 
[nm] 

5a-P2 9 500 9,1 2,71 560 
5b-P2 10 000 9,7 2,75 553 
5c-P2 6 200 7,0 1,80 556 
5d-P2 13 000 9,8 2,68 554 
5e-P2 4 800 6,7 1,99 559 
5f-P2 5 000 4,1 1,13 543 
5g-P2 5 000 5,8 1,65 550 

 

pracy (maksymalna luminancja na poziomie 13 000 cd/m2, maksymalna wydajn

 
 

1.2.2. Emitery stabilizowane N-arylopodstawionymi ligandami -ketoiminianowych 
 

-ketoim

2(N^O)], do struktury 
pomocniczego, N,O-donorowego liganda -ketoiminianowego wprowadzono 

antracenu [120]

struje Rys. 27. 
 

 
 

Rysunek 27.  
emitera 

Figure 27. Presentation of the structures of the investigated compounds along with the operating 
parameters of the most efficient emitter 



 

 
Badania nad -ketoiminianowymi kompleksami, przedstawione we 

Wykazano
N-(para-

para N-fenylowego. 
meta oraz orto 

efektu obe

N-fenylowych [68, 69, 121].  
 

 
 

Rysunek 28.  n 3h-P3 (a) oraz 3j-P3 (b) 
Figure 28. Examplary crystal structures of ketimines 3h-P3 (a) and 3j-P3 (b) 

 
 -ketoimin zgodnie z procedurami 

-
podstawniki N-antracenylowe (3(j-k)-P3

 
                              
                                      

-ketoiminianowych poprzez rozszczepienie dwurdzeniowego kompleksu 4-P3                

                  
W  trakcie  analizy  1  
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(5(c,f,i,k,l)-P3

 
 

 
 

Rysunek 29.  Schemat otrzymywania -  
Figure 29. Scheme for the preparation of -ketimines and complexes 

 

izomerii jest odmienna koordynacja N,O-donorowego liganda pomocniczego, 
prawdopodobni

N- -  stackingowym                          
              

5j-P3 oraz 

 



 

 

 
Rysunek 30.  5i-P3 (a) oraz 5j-P3 (b) 
Figure 30. Exemplary crystal structures of complexes 5i-P3 (a) and 5j-P3 (b) 

 
Analiza termogra

oC (ubytek 5% masy) tym samym 

OLED. 
 nej (Tabela 5) 

                  

pomocniczymi [116]. Poziom HOMO zlokalizowany w niewielkim stopniu na 
podstawniku N-
elektronodonorowej grupy metoksylowej (5b-P3

-metylo-2-benzotiazylowej (5d-P3, 5e-P3, 
5g-P3

5a-P3. 
 

Tabela 5.  -podstawionymi 
ligandami ketoiminianowymi 

Table 5. Results of electrochemical studies of complexes stabilized with aryl-substituted ketimato 
ligands 

 
 Eox onset [V] Ered onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV] 

5a-P3 0,17 -2,32 2,49 5,3 2,8 
5b-P3 0,12 -2,20 2,32 5,2 2,9 
5c-P3 0,21 -2,15 2,36 5,3 3,0 
5d-P3 0,26 -1,73 1,99 5,4 3,4 
5e-P3 0,26 -1,70 1,96 5,4 3,4 
5f-P3 0,17 -1,72 1,89 5,3 3,4 
5g-P3 0,29 -2,35 2,64 5,4 2,8 
5h-P3 0,23 -2,28 2,51 5,3 2,8 
5i-P3 0,16 -2,31 2,47 5,3 2,8 
5j-P3 0,20 -2,29 2,49 5,3 2,8 
5k-P3 0,18 -2,26 2,44 5,3 2,8 
5l-P3 0,15 -2,31 2,46 5,3 2,8 
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(5(d-f)-P3) oraz mniejsze odchylenie w przypadku 
grupy nitrylowej (5c-P3 g dla 

g

kwantowo-chemicznych. 

C-donorowej liganda 

5a-P3 oraz 5f-P3 przedstawiono na Rys. 31. 
 

 
 

Rysunek 31.  Wizua 5a-P3 oraz 5f-P3 
Figure 31. Visualisation of the computed frontier molecular orbitals of compounds 5a-P3 and 5f-P3 

 
 



 

 
 LUMO+1 kompleksu 

5f-P3  LUMO kompleksu 5a-P3. 
5f-P3 oraz orbitali 

LUMO i LUMO+1 kompleksu 5a-P3
dodatkowego nieobsadzone

5(d-f)-P3 w pomiarach 
go 

5f-P3 

5(d-f)-P3 nie 
                     

 
 

 
 

Rysunek 32.  
N-f -arylowymi                                     
(b) w chlorobenzenie 

Figure 32. Normalized photoluminescence spectra of the complexes with a functionalized N-phenyl 
substituent (a) and purely hydrocarbon N-aryl substituents (b) in chlorobenzene 

 

                

5d-P3

zosta   uzyskane  podczas   badania   fotoluminescencji   w   roztworze   (Rys.  32).  
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N-

N-

antracenylowe wykazyw                           
o degradacji podstawnika N-                                 

kwantowa fotolum 5h-P3 
(18 %). 

 
 

Rysunek 33.  
N- -arylowymi (b) w filmie 
PVK/PBD 

Figure 33. Normalized photoluminescence spectra of the complexes with a functionalized N-phenyl 
substituent (a) and purely hydrocarbon N-aryl substituents (b) in PVK/PBD film 

 
W oparciu o kompleksy serii P3 

elektroluminescencyjne o konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD+emiter/Ca/Ag. 

 

tego - i elektroluminescencji. Najlepsze parametry 
   diody     emitery   5(a,b,g,h,i)-P3,   czyli   takie    



 

                       
w podstawniki bogate w elektrony (metok

5h-P3
2

5a-P3 i bardzo dobre jak na tak 

irydu(III). 
 

Tabela 6.  -   
Tablee 6. Operation parameters of diodes manufactured with the use of aryl-substituted complexes 

 

 
Maksymalna 
luminancja 
[cd/m2] 

Maksymalna 
wy  

 
 

kwantowa [%] 

Maksimum 
elektroluminescencji 
[nm] 

5a-P3 9 500 9,1 2,71 559 
5b-P3 1 400 2,6 0,83 565 
5c-P3 600 1,5 0,48 559 
5e-P3 180 0,2 0,07 567 
5f-P3 580 0,3 0,10 563 
5g-P3 4 200 3,8 1,13 559 
5h-P3 15 700 12,3 3,20 556 
5i-P3 5 500 4,2 1,45 569 
5j-P3 50 0,02 0,01 587; 715 
5k-P3 100 0,06 0,03 625; 697; 765 
5l-P3 70 0,02 0,02 575; 740 

 
 

podstawnik 1-
2                       

N-
ich zastosowanie w optoelektronice.  

 
1.3. 5-

BENZO[h  
 

1.3.1. S  
 

elektroluminescencyjne. Podczas dal
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y one na zaprojektowaniu 

oraz syntezie odpowiednich pochodnych bzqH podstawionych w pozycji                           
C,N-

                    
-Br (Rys. 34) 

)3

. 
 

 
 

Rysunek 34.  h]chinoliny 
Figure 34. General scheme for the preparation of benzo[h]quinoline derivatives 

 
e 

wielu grup funkcyjnych [123-

 
h

-

                            
o     charakterze chemicznym.     tych        



 

 
-Br                       

w stechiometrycznych reakcjach metaloorganicznych oraz reakcjach katalitycznych 
prowadzon  

 

 
 

Rysunek 35.   
Figure 35. Scheme illustrating of benzo[h]quinoline bromination proces 

 
                             

5-bromobenzo[h]chinolina (1-P4
bromowania benzo[h
opartego na procedurze bromowania chinoliny [133]. Ponadto, koncepcja 
funkcjonalizacji benzo[h

[Ir(bzq)3

obec

 
 

 
 

Rysunek 36.  -O 
Figure 36. The formation of C-O bounds catalyzed by copper compounds 

 
 do rdzenia 

benzo[h]chinolinowego grup metoksylowej i fenoksylowej, w wyniku utworzenia  
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-O. Adaptacja znanych z literatury procedur alkoksylowania 

 

                  
5-metoksybenzo[h]chinoliny (2-P4 wego 

                      

-fenoksybenzo[h]chinoliny (3-P4
odm

fektywne O-arylowanie 

umo
                    

o degradacji produktu lub substratu. Zamiast dalszej optymalizacji nieefektywnego 
procesu, pos -arylowania z wykorzystaniem 

                           

1-P4

na poziomie 54 %, bez jakichkolwiek oznak procesu debrominacji tego reagenta. 

1-P4. Ponadto, wprowadzone modyfikacje do 

3-P4 uzyskano z 86-
 

-
benzo[h]chinoliny na dro -

w kierunku bzqH. Ponadto,                  
w  dalszym  toku    5-aminobenzo[h]chinolina   (4-P4)        bardzo  



 

 
przydatnym prekursorem do otrzymywania innych 5-N-funkcyjnych pochodnych 
benzo[h]chinoliny.  

 

 
 

Rysunek 37.  Synteza 5-aminobenzo[h]chinoliny z wykorzystaniem ketoiminy w roli syntonu grupy 
aminowej  

Figure 37. Synthesis of 5-aminobenzo[h]quinoline using ketimine as the amino group synthon 

 
 produktu, najprostszym szlakiem syntetycznym 

aminowanie 1-P4 
edur 

                 
-

zn
przypadku uzyskano 30 % konwersji 1-P4 do oczekiwanego produktu przy 

debrominacji w mieszaninie poreakcyjnej (11 %). Przeprowadzenie tej reakcji                   
w reaktorze mikrofalowym w temperaturze 150o

h]chinoliny w mieszaninie poreakcyjnej 

 

4-P4. W literaturze natrafiono na 
 tzw.   amoniaku,  czyli    chemicznych   
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grupy ochronnej [143-

reakcji Buchwalda- 1-P4 
            

przebieg r
4-P4 

wolnego benzofenonu. Zasadowy 
charakter produktu 4-P4 

rozpuszczalnikiem organicznym. Po zneutralizowaniu ekstraktu uzyskano docelowy 
produkt 4-P4  
 

 
 

Rysunek 38.  -aminobenzo[h]chinoliny 
Figure 38. Transformations of 5-aminobenzo[h]quinoline 

 

re
4-P4 

                   
i jodku metylu
otrzymano 5-dimetyloaminobenzo[h 5-P4

 
 



 

 
Aminowa pochodna 4-P4                       

w otrzymywaniu 5-fluorobenzo[h]chinoliny (6-P4), potencjalnego liganda C,N-

h

6-P4 postanowiono przeprowad
funkcyjnej w uprzednio selektywnie sfunkcjonalizowanej pochodnej 
benzo[h -
Schiemanna jako potencjalny szlak syntetyczny. Reakcja ta polega na konwersji 
a

4-P4  6-P4 
poprzez ogrzewanie utworzonego tetrafluoroboranu diazoniowego w cieczy 

 
znych 

-(N,N-
-

-

-
otr                 

-
                 

z  1-P4 3)4] (Rys. 39). 

7-P4 oraz 8-P4  
-N na drodze 

reakcji aminowania Buchwalda-
pochodnych benzo[h

1-P4 wytypowano 

1-P4 
palladu,   
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dla otrzymywania 4-P4
kompleksem [Pd(PPh3)4] (Rys. 40). 

 

 
 

Rysunek 39.   
Figure 39. Preparation of benzo[h]quinoline derivatives via Negishi coupling pathway 

 

 
 

Rysunek 40.  Otrzymywanie pochodnych benzo[h]chinoliny na drodze N-aminowania Buchwalda-Hartwiga 
Figure 40. Preparation of benzo[h]quinoline derivatives by Buchwald-Hartwig N-amination 

 
1-P4                       

uzyskano 5-(difenyloamino)benzo[h 9-P4) oraz 5-(N-
fenotiazylo)benzo[h 11-P4  



 

 

 
 

Rysunek 41.  Skuteczna synteza 5-karbazolilobenzo[h
Buchwalda-Hartwiga 

Figure 41. Efficient synthesis of 5-carbazolylbenzo[h]quinoline by the double Buchwald-Hartwig coupling 

 
h]c                                

-(N-
karbazolilo)benzo[h]chinolina (10-P4). W przypadku tej pochodnej, proces 

mywania 
9-P4 oraz 11-P4 10-P4 

- 1-P4 oraz 
               

C-N w opar
przypuszczano [151-
(octan palladu(II), [Pd2(dba)3], [PdCl2(fosfina)2]), fosfin (tris-tert-butylofosfina, 
tricykloheksylofosfina, trifenylofosfina, rac-BINAP) oraz zasad (tert-butanolan 

 olejowej (110 oC, 24h), jak 
i w reaktorze mikrofalowym (150 o

anie 

-
-Hartwiga 

4-P4 -dibromobifenylem przeprowadzono                    
o

10-P4 
 katalityczny skuteczny                        

-
- 1-P4 oraz karbazolem. 

h  

    tym    samym          przebiegu    niekorzystnego    procesu  
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benzo[h
Hecka 1-P4 

 
 

 
 

Rysunek 42.  Synteza pochodnych krzemowych benzo[h]chinoliny 
Figure 42. Synthesis of benzo[h]quinoline silicon derivatives 

 
Niestety, w mie

h]chinoliny ugrupowaniem POSS 
lowania, najpowszechniej 

benzo[h -H.                   
5-dimetylosililobenzo[h 12-P4) otrzymano w reakcji substytucji 
nukleofilowej atomu chloru w HSiClMe2 
wytworzonego z 1-P4 

in-
situ 1-P4 
aktywowany magnez oraz HSiClMe2

lowania                        
12-P4 

h
zawadzie sterycznej (13-P4).  



 

 

 
 

Rysunek 43.  Przy 7-P4 (a) oraz 10-P4 (b) 
Figure 43. Examplary crystal structures of the compounds 7-P4 (a) and 10-P4 (b) 

 
1.3.2. Synteza C,N-                              

-chlorkowych 
 
Ostatecznie wybrane 5-podstawione benzo[h

-

wykorzystaniu promieniowania mikrofalowego. Ponadto, zsyntezowano 

 
 

 
 

Rysunek 44.   
Figure 44. Scheme illustrating the preparation and reactivity of binuclear Ir(III) complexes 
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r -90] 

-

zastosowania promieniowania mikrofalowego w syntezie organicznej, 
 

[Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 
chlorku irydu(III) oraz 2- -metoksyetanolu oraz 
wody (Rys. 45).  

 

 
 

Rysunek 45.  Schemat reakcji modelowej 
Figure 45. Scheme of the model reaction 

 

 
 

Rysunek 46.   
Figure 46. Model reaction efficiency depending on the temperature and type of heating medium 



 

 

bardzo pozytywnie, dlatego zdecydowano o przeprowadzeniu szeregu 

grzewczego oraz temperatury na przebieg reakcji (Rys. 46). W oparciu o uzyskane 

otrzymywanego produktu [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5

wzrostem temperatury reakcji, a proces wspomagany promieniowaniem 

mikrofalowym, w temperaturze 170 oC, w czasie 10 minut. Niemniej jednak, w tak 

temperatury (150 o  to jedynie 

 
izacji 

                       

rezultaty przedstawiono w formie wykresu na Rys. 47. 

-procentowej zawart                            

do 

poprzez   wspomaganie   absorpcji   promieniowania   mikrofalowego.   W   efekcie  
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reakcji w mieszaninie woda : 2-

kryst  
 

 
Rysunek 47.  

kompleksu 
Figure 47. Influence of water content in the model reaction environment on the efficiency of the complex 

formation process 
 

1-
P4, 2-P4, 3-P4, 7-P4, 8-P4, 9-P4                       

[Ir( -Cl)(2,4-diFppy)2]2-P5 oraz [Ir( -Cl)(bzq)2]2-P5, oba                        

motyw strukturalny ppy oraz bzq przedstawiono na Rys. 48. W grupie otrzymanych 

urowe (N-difenyloamino, 
4-(N-

-F oraz 
C- 5-Ph2NbzqH-P5. 
Otr

pochodnymi ppy. W dodatku, [Ir( -Cl)(5-
Brbzq)2]2-P5  stanowi  bardzo   substrat  do   dalszych   na  



 

 
-

z bardzo wysokimi wy                  
 

 

 
Rysunek 48.  -chlorkowych wraz                         

 
Figure 48. The structural formulas of the obtained binuclear -chloride complexes with the reaction yields 

 

 
 

Rysunek 49.  Alternatywna metoda otrzymywania [Ir( -Cl)(5-Me2Nbzq)2]2-P5 

Figure 49. Alternative method for the preparation of [Ir( -Cl)(5-Me2Nbzq)2]2-P5 
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[Ir( -Cl)(5-Me2Nbzq)2]2-P5
                  

                 

[Ir( -Cl)(COD)]2                             

 

5-
-

fosforescencyjny C- oraz                       
N- 

liganda [160-163]. Cecha ta ma s

                           
2-fenoksypirydyny: PhOPyMeH-P5 oraz F3CPhOPyH-P5 (Rys. 50). Otrzymane 

 
 

 
 

Rysunek 50.  -fenoksypirydyny 
Figure 50. Scheme for obtaining dimers with the use of 2-phenoxypyridine derivatives 

 
Analiza 1 -d6 

  linii   rezonansowych       od        ych.  



 

 

[Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 
przedstawiono na Rys. 51.  

 

 
 

Rysunek 51.  Fragment widma 1 [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 rozpuszczonego w DMSO-d6 

Figure 51. A fragment of the 1H NMR spectrum of the compound [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 dissolved                          
in DMSO-d6 

 

                   

 164, 
epolarnych 

takich jak CD2Cl2 lub CDCl3

przypisane do 
zestaw linii rezonansowych na widmie 1

2(DMSO)2]PF6 

[Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5

koordy -
od DMSO. 

                          

-
w k

-
kompleksy monordzeniowe o strukturze [Ir(C^N)2Cl(rozpuszczalnik)] [84, 167]. 

 

rozszczepienia          krystalizacja,     proces        wy    
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komplek
 

 

 
 

Rysunek 52.  [Ir(ppy)2Cl(ACN)]-P5 (a) oraz 
[Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5 (b) 

Figure 52. Crystal structures of cleaved complexes [Ir(ppy)2Cl(ACN)]-P5 (a) and [Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-
P5 (b) 

 

na zarejestrowanych widmach 1

trans 
 

-chlorkowych 
przez rozpuszczalniki k

1

[Ir(ppy)2Cl(ACN)]-P5 i [Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5 rozpuszczono w CD2Cl2                        
i zarejestrowano widma 1H NMR dla otrz

[Ir(ppy)2Cl(ACN)]-P5 zaobserwowano 
jedynie 

-chlorkowego 

w przypadku [Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5 rezultat 
analizy 1

  nawet         dwa   komplety      



 

 

miareczkowanie [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 
1

[Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 zarejestrowane w czystym CD2Cl2

kompleksu dwurdzeniowego.  
 

 
 

Rysunek 53.  Miareczkowanie 1
2Cl2

 
Figure 53. 1H NMR titration of [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 sample dissolved in CD2Cl2. Each subsequent 

spectrum was recorded after adding 2 eq of DMSO and shaking for 5 minutes at room 
temperature 
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-
d6

1H NMR. Jak
- 

[Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 oraz [Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5, 
zaobserwowane w trakcie mi

[Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5 rozpuszczonych w CD2Cl2

-chlorkowe 
zepieniu                         

Journal of American Chemical 
Society 2(DMSO)2]PF6, 

[Ir(ppy)2Cl(DMSO)]-P5 lub [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 [166]. Tym samym 

koordynacyjnej [Ir( -Cl)(ppy)2]2-P5 z wykorzystaniem monodentnego liganda 

6 [169, 170]. 
 

 
 
 

Rysunek 54.  Rozszczepienie [Ir( -Cl)(C^N)2]2  

Figure 54. [Ir( -Cl)(C^N)2]2 cleavage in the presence of a coordinating solvent 



 

 
W trakcie analizy ESI-

rozszczepianie -
rozpuszczalniku (ACN). Zastosowana technika jonizacji jest zaliczana do tzw. 

                      

m/z form monordzeniowych pozbawionych anionu 

spektrometrach z

 

(koli                  

rozpuszczaln

kompleksowych [171, 172]. 
 

 
 

Rysunek 55.  -
 

Figure 55. Simplified scheme of ESI-MS ion source and illustration of the relationship between                        
the declustering potential and the observed ions 

 

m/z 

d 2]
+   abundancja  
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2(ACN)]+. Zmiana 

[Ir(C^N)2(ACN)2]
+

                        

2]
+. 

                     

w dwurdzeniowych -chlorkowych kompleksach irydu(III). Przypuszczalnie ten 

jako [Ir(ppy)2(DMSO)2]PF6 

 
 

 
 

znal
i emisyj

zsyntezowano dwie grupy heteroleptycznych C,N-

2(N^N)]+A , 
N,N-

ogii one-pot oraz 

 
efekty

-chemicznych 

N,N-
-

 do hipsochromowego 

po
-LUMO 

  



 

 
2, 

 
N,O-

donorowymi ligandami -                   

                        

-ketoiminianowym atomem azotu. Pierwsza grupa 

N-
i 5-metylo-2-benzotiazylo, a ta

-ketoiminianowego atomu azotu podstawnikami naftylowymi oraz 
antracenylowymi. 

-chemicznych 

-                     

pracy diod skonstruowanych w oparciu o tego typu fluoro-podstawione kompleksy. 

para oraz orto, 
                 
                       

przypadkach zachodzi bardziej efektywnie. Natomiast, w przypadku drugiej serii 
 

a maksimum emisji. 

  rodzaju   podstawnika   N-arylowego   na      fotoluminescencji   oraz  
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szybkiej foto- 
-

2

 

liganda C,N-
h]chinoliny, 

bromowe), ugrupowa N-difenyloaminowe, 
N-fenotiazylowe, N-karbazolilowe, 4-(N-difenyloamino)fenylowe) oraz ugrupowanie 

-
podstawione benzo[h]chinoliny z powodzeniem wykorzystano w syntezie nowych 
dwurdzeniowych - wanych 

-d6 i ACN-d3 
                           

a wy

-

analiza rentgenostrukturalna 
wzorze [Ir(ppy)2

-
przebieg takiego procesu. Ponadto, przeprowadzone badania w

Journal of American Chemical Society z 2011 
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