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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(Ill) complexes equipped with
benzo[/]quinolinato ligands. Application of the latter seemed interesting because
of the similar size of benzo[/]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[/]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),(N"N)]"A",
stabilized by structurally different N,N-donating ligands, as well as neutral
coordination compounds of the type [Ir(bzq),(N*O)], bearing N,O-donating
B-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
Stowa kluczowe: emitery fosforescencyjne, diody elektroluminescencyijne,
kompleksy irydu(III)
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW

— zwiazek koordynacyjny palladu

— acetyloacetoniano

— acetonitryl

—aryl

—2,2’-bis(difenylofosfino)-1,1’-binaftyl

—2,2’-bipirydyna

—ligand powstaly w skutek usunigcia protonu z pozycji 10
benzo[/]chinoliny / benzo[/]chinolina

— dichlorometan deuterowany

— chloroform deuterowany

— kolizyjnie indukowana dysocjacja (ang. collision-induced
dissociation)

— cis,cis-1,5-cyklooktadien

— dibenzylidenoaceton (1,5-difenylo-1,4-pentadien-3-on)

— 1,2-dichloroetan

—skrotowe okreslenie dwurdzeniowych u-chlorkowych
zwiazkéw  kompleksowych irydu(Ill) o  strukturze
[Ir(CAN)s(u-C)>

— N,N-dimetyloformamid

— dimetylosulfotlenek/dimetylosulfotlenek deuterowany

— potencjat deklasteryzacyjny (ang. declustering potential)
—4,4’-di-tert-butyl-2,2-dipyridyl

— powinowactwo elektronowe (ang. electron affinity)

— przerwa energetyczna HOMO-LUMO (ang. energy gap)
— ckwiwalent

— spektrometria mas sprz¢zona z jonizacja typu electrospray
—izomer facjalny

— kwas chlorowodorowy

— potencjat jonizacji (ang. ionization potential)

—mieszany tlenek indu i cyny

— wewnetrzna wydajno$¢ kwantowa (ang. internal quantum
efficiency)

— przejscie elektronowe w obrebie liganda (ang. ligand-
centered)

— elektroluminescencyjne ogniwo chemiczne (ang. Light-
Emitting Electrochemical Cell)

— przejscie ligand-ligand z przeniesieniem tadunku (ang.
ligand-to-ligand charge transfer)

— izomer meridionalny

— przejscie metal-ligand z przeniesieniem *ladunku (ang.
metal-to-ligand charge transfer)

— promieniowanie mikrofalowe (ang. microwaves)

— tert-butanolan sodu

— N-bromosukcynoimid

— N-metylopirolidon

— spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (ang.
Nuclear Magnetic Resonance)
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—aznia olejowa (ang. oil bath)

—dioda elektroluminescencyjna (ang. Organic Light-
Emitting Diode)

— okreslenie stosowane do opisu procesu, na ktory sktada
si¢ wigcej niz jedna reakcja chemiczna, zachodzace
jednoczes$nie w tym samym naczyniu reakcyjnym

— 2-tert-butylofenylo-5-bifenyl-1,3,4-oksadiazol
—mieszanina  poli(3,4-etyleno-1,4-dioksytiofen)  oraz
sulfonowanego polistyrenu

— fenyl

— 1,10-fenantrolina

—oligomeryczny  poliedryczny  silsekwioksan (ang.
Polyhedral Oligomeric Silsesquioxane)

— poli(winylokarbazol)

— czesci na milion

—ligand powstaly w skutek usuniecia protonu z pozycji
1’2-fenylopirydyny / 2-fenylopirydyna

— temperatura

— termicznie aktywowana opdzniona fluorescencja (ang.
thermally activated delayed fluorescence)

— tetrahydrofuran

— grupa 4-toluenosulfonylowa

— grupa trifluorometanosulfonylowa

— wydajnos¢ kwantowa (ang. quantum yield)

— spektroskopia absorpcyjna w  zakresie widzialnym
i ultrafioletowym

— dyfrakcja rentgenowska (ang. X-Ray Diffraction)
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WPROWADZENIE

Pomimo, ze wyswietlacze OLED na dobre zagos$cily na rynku konsumenckim jako
elementy urzadzen mobilnych oraz odbiornikéw telewizyjnych, tematyka diod
organicznych nadal cieszy si¢ bardzo duzym zainteresowaniem srodowiska naukowego,
jako alternatywa mogaca w przysziosci catkowicie zastapi¢ pozostate technologie
oswietleniowe oraz wyswietlania obrazu. W pordwnaniu do powszechnie stosowanych
paneli LCD, ekrany OLED cechuja si¢ lepszym poziomem czerni, wigkszym
kontrastem, szerszym katem widzenia, bogatsza paleta wys$wietlanych barw oraz
lepszym ich odwzorowaniem, wieksza jednorodnoscia obrazu, mniejsza gruboscia
paneli, a takze porownywalnym lub nawet nizszym zuzyciem energii. Wymienione
cechy w potaczeniu z mozliwo$cia produkeji paneli tanimi technikami drukarskimi sa
asumptem do szczegolnie intensywnego rozwoju tej dziedziny.

Poczatki technologii OLED siegaja potowy XX wieku i obejmuja dwa istotne
wydarzenia, mianowicie odkrycie przez Bernanose’a zjawiska elektroluminescencji
oranzu akrydyny w postaci cienkiego filmu lub rozproszonego w celulozie [1-3], a takze
zaobserwowanie  przez Pope’a  elektroluminescencji  krysztalow  zwiazkow
organicznych, np. antracenu (Rys. 1) [4, 5]. Jednakze, przelom w rozwoju tej
technologii nastapit w 1987 roku, kiedy to Tang i VanSlyke skonstruowali pierwsza
diode fluorescencyjna na bazie hydroksychinolinianu glinu(Ill), emitujaca $wiatto
barwy zielonej (Rys. 1) [6]. Odkrycie to stato si¢ impulsem do intensywnego rozwoju
tej technologii, szczegolnie w kontekscie poszukiwania nowych materiatow
charakteryzujacych si¢ emisja w szerokim zakresie pasma widzialnego. Dogodnymi do
tego celu substancjami okazaly si¢ roznorodne poliaromatyczne zwiazki, 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 takze pochodne
poli(para-fenyleno-winylenu) [11, 12].
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Rysunek 1. Struktury chemiczne pierwszych zwiazkow o whasciwosciach elektroluminescencyjnych
Figure 1. The chemical structures of the compounds of the first electroluminescent properties

W przypadku wymienionych wyzej substancji podczas emisji mozliwe jest
wykorzystanie jedynie stanow singletowych, ktore stanowia zaledwie 25 % populacji
wszystkich stanéw wzbudzonych. Z kolei diody oparte na emiterach fosforescencyjnych
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lub TADF sa zdolne do osiagania 100 % wewnetrznej wydajnosci kwantowej. Z tego
wzgledu, w komercyjnie dostepnych panelach fluorescencyjne emitery barwy
czerwonej oraz zielonej zostaly wyparte przez te dzialajace w oparciu o zjawisko
fosforescencji. Niestety, w przypadku emiteréw niebieskich obecnie nie jest to jeszcze
mozliwe. Problemem jest ich krétka zywotno$¢ spowodowana relatywnie dlugim
czasem zycia trypletowych stanow wzbudzonych oraz ich wysoka energia, prowadzaca
do degradacji urzadzen w nastepstwie zachodzacych w warstwie emisyjnej procesow
relaksacji bezpromienistej. Ten impas jest przyczyna, dla ktorej liczne grupy badawcze
sa zaangazowane w prowadzenie badan nad poszukiwaniem nowych organicznych lub
metaloorganicznych polaczen o wlasciwosciach elektroluminescencyjnych, ktoérych
efektem ma by¢ poprawa wlasciwosci uzytkowych OLED6w [13, 14].

Katoda

Warstwa transportujgca
elektrony (ETL)

Warstwa emisyjna (EML)

Wartswa transportujgca
dziury (HTL)

Anada

Podioze

Rysunek 2. Ogoélny schemat urzadzenia OLED oraz ilustracja zasady dzialania
Figure 2. General scheme of the OLED device and illustration of the operation principle

Diody OLED sa urzadzeniami o konstrukcji warstwowej oraz grubosci rzedu
kilkuset nanometrow, emitujacymi promieniowanie §wietlne w skutek przeptywu pradu
elektrycznego [15]. W uproszczeniu, tego typu diody musza sie sktada¢ przynajmniej
z anody i katody oraz umieszczonej pomiedzy nimi warstwy emisyjnej, aczkolwiek
moga zawiera¢ takze dodatkowe warstwy (Rys. 2). Kazda warstwa pehi $cisle
okreslong funkcje. Mianowicie, katoda shuzy do wstrzykiwania elektronow, z kolei na
anodzie generowane sa dziury elektronowe. Wygenerowane nosniki tadunkéw sa
przenoszone przez warstwy wspomagajace ich transport i trafiaja do warstwy emisyjne;j.
W niej dziury elektronowe i elektrony spotykaja si¢ tworzac pary zwiazane
oddziatywaniem elektrostatycznym, nazywane ekscytonami. Rekombinacja promienista
ekscytondéw z udzialem emitera znajdujacego sie¢ w warstwie emisyjnej powoduje
emisje promieniowania o charakterystycznej dlugosci fali. Struktura chemiczna
determinuje nie tylko barwe emitowanego $wiatla, ale takze znaczaco wptywa na
efektywnos¢ pracy calego urzadzenia.
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Rysunek 3. Poréwnanie mechanizméw emisji promieniowania w trzech klasach emiterow (S — stan
singletowy, T — stan trypletowy, NR — bezpromieniste rozproszenie energii, F — fluorescencja,
PH - fosforescencja, DF — opozniona fluorescencja, ISC — przejscie miedzysystemowe, RISC —
odwrocone przejscie migdzysystemowe)

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 zaleznosci od mechanizmu emisji promieniowania, mozna wyrdzni¢ trzy
gléwne klasy emiterow stosowanych w organicznych diodach (Rys. 3). Historycznie
pierwsza poznana klasa byly emitery fluorescencyjne, bedace najczesciej czysto
organicznymi zwigzkami, efektywnie wykorzystujacymi jedynie stany singletowe.
Zgodnie z regulami statystyki spinowej, w skutek rekombinacji elektronéw i dziur
elektronowych powstaje 25 % ekscytondw singletowych oraz 75 % ekscytonow
trypletowych [16]. Emitery fluorescencyjne teoretycznie sa w stanie wykorzystaé
podczas emisji jedynie stany singletowe, gdyz przejscia ze stanéw trypletowych sa dla
nich wzbronione i ulegaja one dezaktywacji w sposob bezpromienisty. Z kolei ich zaleta
jest bardzo krétki czas zycia stanéw wzbudzonych (rzedu nanosekund), odpowiadajacy
za spozytkowanie dostarczonej energii na oczekiwang emisje promieniowania, a nie na
przyktad degradacje wiazan chemicznych emitera i jego otoczenia. Druga generacje
stanowia emitery fosforescencyjne, w ktorych emisja zachodzi ze standéw trypletowych
[17]. Sa to najczesciej zwiazki koordynacyjne metali cigzkich, ktdre wykazujg zdolnos¢
do promienistej rekombinacji stanéw trypletowych dzigki sprzezeniu spinowo-
orbitalnemu, ktérego wystepowanie jest charakterystyczne dla pierwiastkow o duzej
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liczbie atomowej. Dzieki temu sa one w stanie osiggac¢ teoretyczng wydajno$é
kwantowa na poziomie 100 % [18]. Do wad tej klasy emiteréw nalezy zaliczy¢ dtuzsze
czasy zycia stanow wzbudzonych wzgledem emiterow fluorescencyjnych (rzedu
mikrosekund) oraz przede wszystkim, wysokie koszty wytwarzania tego typu emiteréw
wynikajace z cen ciezkich metali w nich zawartych. Najnowsza, trzecia generacje
stanowia emitery TADF, bazujace na zjawisku termicznie aktywowanej opdznionej
fluorescencji. Jest to rodzina emiteréw czysto organicznych lub kompleksow metali
przejsciowych, w ktorych emisja zachodzi wytacznie ze standw singletowych, a stany
trypletowe pelnia role rezerwuaru energii nagromadzonej w czasteczce [19]. Efekt taki
osiaga si¢ poprzez specjalnie zaprojektowang strukture chemiczna, majaca na celu
zminimalizowanie naktadania pozioméw HOMO i LUMO. W rezultacie takiego
zabiegu uzyskuje sie niewielka roznice energii pomiedzy stanami singletowym
i trypletowym, wowczas mozliwe jest odwrocone przejscie miedzysystemowe
aktywowane energia termiczna (RISC). Wazna zaleta emiterow TADF jest mozliwo$¢
osiagniecia wewnetrznej wydajnosci kwantowej na poziomie 100 % oraz
wyeliminowanie kosztownych metali szlachetnych w przypadku struktur czysto
organicznych, aczkolwiek w ostatnich latach na popularnosci zyskaly m.in. emitery
TADF na bazie zlota [20-22]. Funkcja stanu trypletowego jako magazynu energii
stanowi jednoczesnie najwiekszy mankament tego typu emiteréw, gdyz skutkuje to
bardzo dlugimi czasami zycia standéw wzbudzonych (rzedu kilku do nawet kilkuset
mikrosekund), co w konsekwencji moze prowadzi¢ do szybko postepujacej degradacji
czasteczek emitera. Nadzieje pokladane w emiterach TADF na przetamanie impasu
w konstrukcji jednoczesnie wydajnych oraz stabilnych niebieskich diod jak dotad nie
zostaly zrealizowane, wlasnie ze wzgledu na niestabilnos¢ tych emiteréw spowodowana
relatywnie dlugimi czasami zycia ich stanow wzbudzonych [23]. Bilans powyzszych
wad i zalet poszczegélnych klas emiterow powoduje, ze wszystkie z nich sa nadal
intensywnie badane i rozwijane.

Rysunek 4. Ilustracja sprzgzenia spinowo-orbitalnego (J — catkowity moment pedu, L — orbitalny moment
pedu, S — spinowy moment pgdu) [24]

Figure 4. Illustration of the spin-orbital coupling (J - total angular momentum, L - orbital angular
momentum, S - spin angular momentum) [24]
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Jak wspomniano weczesniej, jako emitery fosforescencyjne najczgsciej stuza
zwiazki zawierajace metale ciezkie, miedzy innymi pallad, ruten, iryd, platyne, osm
[25]. Jest to podyktowane wystgpowaniem silnego sprz¢zenia spinowo-orbitalnego
umozliwiajgcego promieniste wykorzystanie zaréwno stanow singletowych, jak
i trypletowych (Rys. 4) [26]. W$rdd znanych emiterow fosforescencyjnych na
szczegolna uwage zastuguja cyklometalowane zwiazki koordynacyjne irydu(IIl),
poniewaz charakteryzuja si¢ one szeregiem cech, ktére uczynily je najczesciej
badanymi materiatami pod katem zastosowan optoelektronicznych wsréd kompleksow
wszystkich cigzkich metali przejsciowych [27]. Do ich zalet mozna zaliczy¢: bardzo
duza roznorodnos¢ w projektowaniu ich struktur, przestrajalnos¢ barwy emis;ji
w szerokim zakresie, wysokie wydajnosci kwantowe emisji, mozliwo$¢ wptywania na
czas zycia stanow trypletowych, odpornos¢ na foto-, termo- oraz chemodegradacje.
Wiekszo$¢ tych cech jest determinowana jedna z najwyzszych liczb atomowych irydu
wsrdd stabilnych pierwiastkow, ktéra odpowiada za relatywnie krotkie czasy zycia
stanow wzbudzonych oraz wysokie wydajnosci kwantowe poprzez silne sprzezenie
spinowo-orbitalne. Ponadto, typowa liczba koordynacyjna wynoszaca 6 na trzecim
stopniu utlenienia stwarza mozliwo$¢ przylaczania wielu réznych ligandow, ktore
pozwalaja modyfikowac barwe emitowanego $wiatla (Rys. 5) [27].

Rysunek 5. Ilustracja mozliwosci przestrajania emisji kompleksow irydu(IlT) w zalezno$ci od ich budowy
[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 kompleksow irydu(Ill), ktéry zainicjowat tak duze
zainteresowanie zwigzkami tego metalu w kontekscie emiteréw fosforescencyjnych, byt
fac-[Ir(ppy)s] [29]. Wynikalo to wlasnie z bardzo duzej wydajnosci kwantowej emisji,
siegajacej az 97 %, w powiazaniu z relatywnie kréotkim czasem zycia stanu
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wzbudzonego [30]. Od tego czasu otrzymanych i przebadanych zostalo wiele
komplekséw wyposazonych w ligandy ppy oraz jego pochodne, z uwzglednieniem
komplekséw homoleptycznych oraz heteroleptycznych, zaréwno neutralnych jak
i jonowych [31]. Oprocz tego, opracowano takze wiele innych ligandow
cyklometalujagcych, miedzy innymi pochodnych fenylopirydyny, 2-tiofen-2-
ylopirydyny, 1-fenyloizochinoliny, regioizomeréw fenylotriazoli, N-fenyloimidazolu,
N-fenylobenzimidazolu 1 wiele, wiele innych [32-36]. Badania ukladéw
koordynacyjnych w nie wyposazonych udowodnily bardzo szeroka przestrajalnos¢
wlasciwosci emiterow w zalezno$ci od struktury chemicznej liganda. Struktury
przyktadowych irydowych emiterow przedstawiono na Rys. 6, a zainteresowanemu
czytelnikowi nalezy poleci¢ ksiazke zatytutowana Iridium(Ill) in Optoelectronic and
Photonics Applications pod redakcja E. Zysmana-Colmana, ktora stanowi niezwykle
obszerne i wyczerpujace kompendium wiedzy na temat zwiazkow koordynacyjnych
irydu stosowanych w optoelektronice [27].
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Rysunek 6.  Przyktady znanych kompleksow irydu(IIl) o wlasciwosciach elektroluminescencyjnych
Figure 6. Examples of known iridium (III) complexes with electroluminescent properties

Analizujac zebrang literature dostrzezono pewna luke, ktéra byt bardzo ubogi stan
wiedzy (na dzien rozpoczecia badan) na temat komplekséw irydu(Ill) wyposazonych
w analogiczne do 2-fenylopirydynianowych, ligandy benzo[/]chinolinianowe. Byto to
tym bardziej zastanawiajace, ze kompleksy irydu(Ill) zawierajace skoordynowany
ligand bzq byly jednymi z pierwszych dwurdzeniowych otrzymanych przez Nonoyame
juz w 1974 roku [37]. Natomiast, w przypadku komplekséw monordzeniowych znane
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byly wylacznie [Ir(bzq),(acac)] oraz [Ir(bzq);] (Rys. 7) [38, 39]. W zwiazku
z powyzszym, temat ten wydawal si¢ interesujacy z powodu podobnego rozmiaru
kieszeni koordynacyjnej benzo[/]chinoliny i 2-fenylopirydyny, ale takze znacznie
sztywniejszej struktury i wigkszego stopnia koniugacji tej pierwszej, co moglo mieé
istotny wptyw na wlasciwosci komplekséw wyposazonych w tego typu ligand.

U ¢

X

fac- oraz mer-[Ir(bzq)s] [Ir(bzqg),(acac)]

Rysunek 7. Struktury kompleksow irydu(Ill) z ligandem bzq znanych na dzien rozpoczecia badan
Figure 7. Structures of iridium (III) complexes with bzq ligand known on the day of starting the research

Pierwotnie w roli emiteréw OLED badane byly gtownie zwiazki neutralne, jednak
z czasem obiektem zainteresowan naukowcow zaczely sie stawaé takze kompleksy
jonowe wyposazone w ligandy C,N-cyklometalujace oraz N,N-donorowe ligandy
pomocnicze. Badania te w duzej mierze obejmowaty zwiazki osmu [40, 41], rutenu [38,
42-47] oraz renu [48, 49]. Przy czym, jesli chodzi zwiazki irydu(Ill), to byly one
glownie badane w kontekscie ich aplikacji w roli markerow fluorescencyjnych [50-54]
oraz emiteréw w urzadzeniach LEEC [55-57]. Jednym z pierwszych kompleksow irydu
przebadanym w roli emitera OLED byt [Ir(ppy).(dtbbpy)]PFg, przedstawiony na Rys. 8
[58].

Rozw¢j tematyki miekkich soli irydu(IIl) byt sukcesywnie kontynuowany przez
innych badaczy, prowadzac do poszerzenia wiedzy na ich temat oraz zwigkszenia liczby
doniesien na temat urzadzen OLED o coraz lepszych parametrach [59-61]. W tym
miejscu nalezy podkreslié, ze postgp w tej dziedzinie nie obejmowal zwiazkow
zawierajacych skoordynowany ligand bzq.

PFe

N\ 7/ N\ /

[Ir(ppy)2(dtbbpy)]PFe

Rysunek 8. Jeden z pierwszych cyklometalowanych kationowych irydowych emiteréw OLED
Figure 8. One of the first cyclometallized cationic iridium OLED emitters
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Takze neutralne kompleksy heteroleptyczne wyposazone w réznorodne ligandy
pomocnicze, przyktadowo O,O- oraz N,O-donorowe (Rys. 9), stanowig ciekawa grupe
zwigzkow koordynacyjnych, zwlaszcza w kontekscie ich wykorzystania jako emiterow
fosforescencyjnych.  Szczegoélnie intensywnie eksploatowana byla tematyka
komplekséw acetyloacetonianowych, z uwagi na fatwos¢ ich syntezy wzgledem
komplekséw homoleptycznych [38, 62-64]. Na szczegélng uwage zasluguja takze
kompleksy wyposazone w ligand 8-hydroksychinolinianowy [6, 65, 66] oraz
pikolinianowy, obecny na przyklad w strukturze najbardziej popularnego
jasnoniebieskiego emitera, czyli Flrpic [67]. Ewolucje ligandéw acetyloacetonianowych
w kierunku uktadéow N, O-chelatowych mogly stanowi¢ [-ketoiminiany (Rys. 9d).
Wykorzystanie N, O-donorowego liganda S-ketoiminianowego ma jeszcze jedna zalete,
ktora jest mozliwos¢ wplywania na gestos¢ elektronowa bezposrednio na atomie
N-donorowym poprzez syntetycznie tatwa zmiane podstawnika R. Z chwila rozpoczecia
badan, kompleksy irydu(Ill) zawierajace tego typu ligandy nie byly w ogole znane,
a prace Teetsa dotyczace tego zagadnienia pojawily sie kilka lat pozniej [68, 69],
potwierdzajac stuszno$¢ obranego przez nas kierunku badan, gdyz w opublikowanych
artykulach szczegétowo omowiono szereg bardzo ciekawych zalezno$ci pomiedzy
struktura liganda pomocniczego a wlasciwosciami badanych kompleksow. Jednakze,
w literaturze nie byly dostepne zadne doniesienia na temat [-ketoiminianowych

kompleksow irydu(Ill) zawierajacych w swojej strukturze ligand bzq.
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Rysunek 9. Schematyczne przedstawienie zwiazkow koordynacyjnych irydu(Ill) wyposazonych
w acetyloacetonianowy (a), pikolinianowy (b), 8-hydroksychinolinianowy (c) oraz
B-ketoiminianowy ligand pomocniczy (d)

Figure 9. Schematic representation of iridium(III) coordination compounds equipped with acetylacetonato
(a), picolinato (b), 8-hydroxyquinolinato (c), and S-ketoiminato ancillary ligand (d)

Na uwage zastuguje takze aspekt chemicznej modyfikacji cyklometalujacego
liganda, majacy na celu przestrajanie emisji poprzez zmiang poziomow energetycznych
HOMO i LUMO. Fundamentem do tych rozwazan jest nierdwnomierne rozmieszczenie
orbitali HOMO i LUMO w czasteczce emitera irydowego, ukazane na przykladzie
kompleksu fac-[Ir(ppy);] na Rys. 10. W przypadku C,N-cyklometalowanych emiteréw
irydowych poziomy HOMO zwyczajowo sa zlokalizowane gtéwnie na atomie
centralnym oraz ligandzie cyklometalujacym (z przesunietym s$rodkiem cigzkosci
w kierunku czesci C-donorowej), z kolei poziomy LUMO sa zlokalizowane na ligandzie
cyklometalujacym lub ligandzie pomocniczym. Dzieki takiemu ich rozmieszczeniu,
istnieje mozliwos$¢ selektywnego wplywania na poziomy energetyczne granicznych
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orbitali poprzez umieszczanie podstawnikow o réznych wilasciwosciach elektronowych
w odpowiednich pozycjach szkieletu liganda. Za najlepszy przyklad moze tu postuzy¢
zdecydowanie najdokladniej przebadany jasnoniebieski emiter Flrpic, zawierajacy dwa
C,N-cyklometalujagce  ligandy  2-(4,6-difluorofenylo)pirydynianowe oraz jeden
pikolinianowy ligand pomocniczy [70,71]. Przyczyna jasnoniebieskiej emisji tego
kompleksu jest wlasnie obecno$¢ atomow fluoru usytuowanych przy pierscieniach
fenylowych, ktora powoduje stabilizacje zlokalizowanego w ich regionie poziomu
HOMO, przy znacznie mniejszym wptywie na poziom LUMO. W efekcie, przerwa
energetyczna HOMO-LUMO ulega zwickszeniu wzgledem kompleksu pozbawionego
atomow fluoru.

Rysunek 10. Wizualizacje pozioméw HOMO (lewo) oraz LUMO (prawo) dla kompleksu fac-[Ir(ppy);] [72]
(Licencja na reprint nr 1090374-1)

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

Wplyw ten zostal wyjasniony efektami elektronowymi wywieranymi przez
podstawniki przy pierscieniu aromatycznym, ktéry mozna mierzy¢ przy pomocy
parametrow Hammetta [72]. Na bazie tej koncepcji zostal opracowany model
pozwalajacy przewidywac przesunigcie emisji kompleksow w zaleznosci od typu
i miejsca przylaczenia do liganda réznych podstawnikow. Intrygujace bytoby
przeprowadzenie podobnych rozwazan dla komplekséw wyposazonych w ligand bzq.

Proby przewidywania wplywu modyfikacji chemicznej liganda bzq
skoordynowanego do atomu irydu, przy pomocy obliczenn kwantowo-chemicznych,
zostaly juz przeprowadzone i opublikowane [73]. Przedmiotem tych rozwazan byly
rezultaty badan teoretycznych nad izomerami mer oraz fac homoleptycznych
komplekséw irydu(IIl), w ktérych ligand cyklometalujacy wyposazono w podstawniki
o charakterze elektronodonorowym  (metoksy, fenoksy, dimetyloamino),
elektronoakceptorowym (fluoro, pentafluorofenylo) oraz wspomagajacych transport
dziur elektronowych (4-(N-difenyloamino)fenylo)), zaprezentowanych na Rys. 11.
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R = H (1), F (2), OMe (3), OPh (4), NMe, (5), C4Fs (6), p-CoHa-NPh, (7)

Rysunek 11. Struktury chemiczne badanych komplekséw bazujacych na rdzeniu [Ir(bzq);]
Figure 11.  Chemical structures of the studied complexes based on the [Ir(bzq);] core

Najbardziej istotnym parametrem poruszanym w omawianej publikacji
z perspektywy zastosowan optoelektronicznych tego typu materialow byto
rozmieszczeniec HOMO i LUMO oraz polozenie ich poziomow energetycznych.
Parametry te determinuja warto$¢ przerwy energetycznej i sa bardzo pomocne przy
formutowaniu strategii majacej na celu jej zmiane poprzez modyfikacje struktury
chemicznej liganda, a tym samym roéwniez docelowego kompleksu. Najprostszym
modelem do zilustrowania tego przykladu byt niemodyfikowany kompleks [Ir(bzq)s]
(1), a konkretnie jego izomer facjalny, w ktorym wszystkie ligandy sa rownowazne
chemicznie. Rzut na ptaszczyzne jednego z ligandow w takim kompleksie z natozonymi
wizualizacjami orbitali granicznych przedstawiono na Rys. 12. Przygladajac sie temu
rysunkowi zauwazy¢ mozna, ze rozmieszczenie HOMO i LUMO jest nierdwnomierne.
HOMO w gléwnej mierze jest zlokalizowany na pierscieniu C-donorowym liganda oraz
atomie centralnym, z kolei LUMO gléwnie obejmuje fragment N-donorowy liganda
oraz $rodkowy pierscien laczacy. Takie rozmieszczenie orbitali w obrebie czasteczki
stwarza mozliwo$¢ relatywnie selektywnego oddzialywania na nie poprzez
dokonywanie chemicznej modyfikacji liganda w okreslonych pozycjach. Biorac pod
uwage aspekt syntetyczny, czyli mozliwo$¢ funkcjonalizacji benzo[/]chinoliny
w pozycji 5, do dalszych rozwazan teoretycznych wybrano wilasnie pochodne
funkcjonalizowane w tej pozycji. Bylo to jak najbardziej uzasadnione w oparciu
o przedstawiony na Rys. 12 model, ktory wskazywal na mozliwos¢ silniejszego
oddzialywania podstawnikéw wprowadzonych w tej pozycji na warto$¢ energii LUMO,
anizeli HOMO.
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Rysunek 12. Rzut na ptaszczyzne jednego z ligandow w fac-[Ir(bzq);] z nalozona wizualizacja HOMO
(a) i LUMO (b). Strzatka oznaczono lokalizacje pozycji 5 liganda

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

Analizujac otrzymane dane stwierdzono, ze obliczone poziomy energetyczne sa
zalezne od struktury chemicznej liganda. Oczywiscie, wynikow tych obliczen nie nalezy
interpretowa¢ w sposéb bezwzgledny, lecz w sposdb poréwnawczy, najlepiej
w odniesieniu do zwiazku modelowego dla catej serii (1). Przytaczenie grup
zawierajacych atomy fluoru (kompleksy 2 oraz 6) powodowalo zauwazalne obnizenie
poziomow energetycznych HOMO i LUMO. Byt to efekt jak najbardziej spodziewany,
gdyz podstawniki elektronowyciagajace powinny przesuwaé gesto$¢ elektronowa
w swoim kierunku, prowadzac do stabilizacji pobliskiego orbitalu. Stabilizacja ta byta
bardziej widoczna w przypadku LUMO niz HOMO, co potwierdza zréznicowany
wplyw podstawnikéw elektronowyciagajacych w pozycji 5 na poziomy energetyczne
obydwu typéw orbitali granicznych badanych kompleksow. W przypadku
podstawnikow elektronodonorowych (kompleksy 3, 4, 5 oraz 7) stwierdzono odwrotny
efekt. Mianowicie, powodowaly one podwyzszenie poziomoéw energetycznych
wzgledem referencyjnego kompleksu 1. Jest to zgodne z oczekiwaniami, gdyz tego typu
podstawniki powinny przesuwac¢ gestos¢ elektronowa w kierunku liganda, skutkujac
destabilizacja orbitali zlokalizowanych w jego obrebie. Obliczenia teoretyczne
wykazaty takze, ze kazda proponowana zmiana struktury chemicznej liganda,
niezaleznie od charakteru elektronowego przylaczanego podstawnika, powinna
przynajmniej w minimalnym stopniu obniza¢ przerwe energetyczna, tym samym
powodujac batochromowe przesunigcie maksimow absorpcji i emisji kompleksow
wyposazonych w proponowane podstawniki. Najprawdopodobniej jest to zwigzane ze
zwiekszeniem koniugacji, co w przypadku zwigzkéw organicznych zwykle prowadzi do
obnizenia wartosci przerwy HOMO-LUMO. Ponadto, stwierdzono ogdlna zalezno$¢
polegajaca na wyroznianiu si¢ izomeréw fac wigksza wartoscia przerwy energetycznej
od ich odpowiednikow mer, co jest zgodne z danymi literaturowymi dla kompleksow
z zawierajacych pochodne ppy [63]. Konkluzja pracy bylo stwierdzenie zasadnosci
funkcjonalizacji liganda benzo[/]chinolinianowego, gdyz strategia ta mogtaby sie
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okaza¢ przydatna w otrzymywaniu kompleksow irydu(IIT) o ciekawych wtasciwosciach
fosforescencyjnych.

Monordzeniowe kompleksy irydu(IIl) sa czgsto obiektem badan pod wzgledem
mozliwosci ich zastosowan jako biosensory, fotokatalizatory oraz emitery
fosforescencyjne [27, 74, 75]. Wsrdd ostatnich najciekawszych doniesiefi na ten temat
mozna wyrdzni¢ artykuly opisujace panele OLED zbudowane z oligomerycznych
fancuchow zawierajacych kompleksy irydu(Ill) w roli emiterow oraz mediatorow
polimeryzacji [76]; kompleksy irydu(Ill) o wilasciwosciach mechanochromowych,
mogacych stuzy¢ jako mechaniczne lub chemiczne sensory [77, 78]; oraz
nietoksycznych zwiazkéw stuzacych do barwienia komorek rakowych szyjki macicy
[79]. Zdecydowanie najpopularniejsza droga syntezy tego typu materialow jest
rozszczepienie p-chlorkowych dwurdzeniowych cyklometalowanych kompleksow
irydu(Ill) o ogdélnym wzorze [Ir(C"N),(u-Cl)], z uzyciem prekursora dodatkowego
liganda w obecnos$ci odpowiedniej zasady. Podczas analizy dostepnej literatury na ten
temat zauwazono, jak nieproporcjonalnie mato uwagi jest po$wigcane tym waznym
zwiazkom posrednim, biorac pod uwage ich kluczowa role w wielu szlakach
syntetycznych. Fakt ten wynika gléwnie z matego zainteresowania kompleksami
dwurdzeniowymi samymi w sobie, a traktowaniem ich jako produkty posrednie
w syntezie bardziej ztozonych uktadéw koordynacyjnych. W wielu przypadkach byto to
przyczyna pomijania wydajnosci syntez dimeréw, a nawet brakiem ich charakterystyki
spektroskopowej, co z czasem stalo sie¢ dos¢ powszechng praktyka [38, 63, 80-82]. Bez
watpienia utrudnia to ocene skutecznosci metod ich otrzymywania, a takze rzutuje na
wydajnosci  koficowych produktow dhuzszych szlakéw syntetycznych, co ma
niebagatelne znaczenie z powodu ceny irydu i jego zwiazkow. Syntezy tego typu
dwurdzeniowych potaczen zwyczajowo prowadzi si¢ ogrzewajac chlorek irydu oraz
prekursor liganda w mieszaninie alkoholu z woda (Rys. 13). Wada wielu opisanych
preparatyk jest umiarkowana wydajnos$¢ otrzymywanych produktéw, dugi czas reakcji
(do 48 godzin), relatywnie duze ilosci stosowanych rozpuszczalnikow, a w nielicznych
przypadkach konieczno$¢ oczyszczania produktu przy pomocy chromatografii flash
[83-90]. Wszystko to sprawia, ze opracowanie uniwersalnej i skutecznej metody
syntezy tego typu zwiazkow jest nadal pozadane.

N

CH N N
Clx nHO prekursor liganda C\Il/CI”/«,,Il‘.\\\\\C e
rClz X nHy o W I. I +
alkohol + woda o T\CI/ T\

C
ogrzewanie N NJ

Rysunek 13. Ogo6lny schemat najpopularniejszej reakcji tworzenia p-chlorkowych dwurdzeniowych
kompleksow irydu(I1I)

Figure 13.  General scheme of the most popular reaction for the formation of iridium(III) p-chloride
binuclear complexes
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Mozliwos¢  zniwelowania wyze] wymienionych —mankamentow oferuje
wykorzystanie korzystnego wplywu promieniowania mikrofalowego na przebieg reakcji
cyklometalacji, co zostalo potwierdzone we wczesniejszych doniesieniach
literaturowych na ten temat [91-93]. Niestety, opisane w nich warunki rekcji nie tworza
spojnego obrazu i brak w nich wyraznego porownania wptywu mikrofal na przebieg
reakcji wzgledem innych klasycznych zrodet ciepta. Ponadto, jak dotad nie zostal
wyjasniony wplyw wody na przebieg reakcji cyklometalacji, a jedynie odnotowano
konieczno$¢ jej stosowania w praktycznie kazdej opisanej metodologii [94]. Majac
powyzsze na uwadze, szczegolnie interesujace byloby zglebienie problematyki syntezy
dimeréw w warunkach wspomagania promieniowaniem mikrofalowym, opracowanie
efektywnej metodologii otrzymywania g-chlorkowych dimerow, okreslenie wptywu
dodatku wody na przebieg reakcji oraz przy okazji otrzymanie nowych zwiazkow
wyposazonych w ligandy zawierajace rézne grupy funkcyjne, ktére stanowilyby
atrakcyjne prekursory do dalszych przeksztatcen.

1. HETEROLEPTYCZNE C,N-CYKLOMETALOWANE
KOMPLEKSY IRYDU(ILI)

1.1. ZWIAZKI O BUDOWIE JONOWEJ TYPU [Ir(bzq),(N*N)] A~

Badania kompleksow irydu(Ill) o budowie jonowej, stabilizowanych dwoma
ligandami bzq oraz jednym ligandem N,N-donorowym ukierunkowane byly na
probie korelacji ich wiasciwosci fotofizycznych, elektrochemicznych oraz
elektroluminescencyjnych ze strukturg oraz wlasciwosciami elektronowymi liganda
pomocniczego [95]. Zwiazki zawierajace komercyjnie dostepne pochodne 2,2’-
bipirydyny oraz 1,10-fenantroliny zostaly otrzymane w ukladzie one-pot
z wykorzystaniem wspomagajacego wpltywu promieniowania mikrofalowego (Rys.
14).

Zwiazki koordynacyjne irydu(Ill) o podobnej budowie byly jak dotad badane
gldwnie pod katem zastosowania jako markery fluorescencyjne w uktadach
biologicznych [50,51,53, 54,96]Joraz jako emitery w urzadzeniach typu LEEC
[55,56]. Potencjat aplikacyjny w wymienionych dziedzinach opieral si¢ na
jonowym charakterze tych zwigzkéw, co czynilto je rozpuszczalnymi w polarnych
rozpuszczalnikach (takich jak woda) oraz zdolnymi do przewodzenia pradu
elektrycznego ich roztwordw w skutek dysocjacji. Niemniej jednak, w literaturze
mozna napotka¢ takze nieliczne doniesienia opisujgce zastosowanie tego typu
jonowych uktadéw fosforescencyjnych w konstrukcji OLEDOw, jak miato to
miejsce w przypadku [Ir(ppy).(dtbbpy)|PF¢ [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

Wiekszos¢ zwiazkéw irydu(lll) o wilasciwosciach elektroluminescencyjnych
opisanych w przytoczonych powyzej zrodlach stabilizowana byla ppy lub jej
pochodnymi jako ligandami C,N-cyklometalujacymi, podczas gdy w przypadku
markerow biologicznych, przebadano szersze spektrum ligandow obejmujace takze
bzq. W zwiazku z powyzszym, podjeto prace majace na celu synteze oraz
szczegdtowe badania kompleksow irydu(lll) stabilizowanych dwoma ligandami bzq
oraz jednym N,N-donorowym ligandem pomocniczym, ukierunkowujac dziatania
na ich zastosowanie w konstrukcji OLEDOw. Skorelowano przy tym wplyw
budowy chemicznej emiterow na ich wilasciwosci fotofizyczne, elektrochemiczne,
termiczne oraz elektroluminescencyjne.

Badania rozpoczeto od przeprowadzenia syntez docelowych zwigzkéw
koordynacyjnych. W poczatkowej fazie prac eksperymentalnych odwotano sie do
literaturowych metod, zgodnie z ktérymi kompleksy o podobnej strukturze byly
zazwyczaj otrzymywane dwuetapowo [51, 97-107]. Pierwszy z nich obejmowat
reakcje dwurdzeniowego si-chlorkowego kompleksu irydu(Ill) o strukturze
[Ir(C™"N)(u-Cl)], z ligandem N,N-donorowym, dajac kompleks o strukturze
[Ir(C*"N),(N*N)]CI. Natomiast, drugim etapem byta wymiana anionu chlorkowego
z zewnetrznej sfery koordynacyjnej na inny docelowy anion. Zasadnicza wada tego
szlaku syntetycznego byla jego czaso- i pracochtonno$¢, wynikajaca z koniecznosci
izolacji oraz oczyszczania produktu posredniego. Ponadto, wydajnosci
otrzymywanych w ten sposob zwiazkéow uzyciem zattoczonych sterycznie
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ligandow pomocniczych bywaly relatywnie niskie. Zatem, w celu zwigkszenia
efektywnosci procesu syntezy tego typu jonowych polaczen reakcje prowadzono
zgodnie z idea one-pot, polegajaca na skondensowaniu dwdch reakcji chemicznych
do jednej operacji, poprzez umieszczenie wszystkich wymaganych komponentéw
w tym samym naczyniu reakcyjnym, w tym samym czasie (Rys. 15).
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OB lub MW X
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Rysunek 15. Schemat procesu one-pot prowadzacego do otrzymania docelowych komplekséw irydu(III)
Figure 15.  Diagram of the one-pot process leading to the afford of target iridium(IIl) complexes

Do testéw wyselekcjonowano dwa rozpuszczalniki (DCE i THF) oraz ligandy
o relatywnie duzej zawadzie sterycznej, czyli 6,6-dimetylo-2,2’-bipirydyne (C-P1),
2,2’-bischinoling (E-P1) i 2,9-dimetylo-4,7-difenylo-1,10-fenantroline (H-P1).
Wstepne rezultaty nie byly obiecujace, gdyz uzyskano jedynie zanieczyszczone
produkty (stwierdzone przy pomocy analizy 'H NMR), w dodatku z niewielkimi
wydajnosciami  (Tabela 1). Niska efektywnos¢ procesu sklonita nas do
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 °C
wylacznie w THF, gdyz jest to rozpuszczalnik lepiej absorbujacy mikrofale anizeli
DCE oraz cechujagcy si¢ wlasciwosciami koordynujacymi, co moglo mieé
pozytywny efekt na aktywacje prekursora 1-P1. W rezultacie uzyskano znaczaca
poprawe efektywnosci otrzymywania zwigzku 2CA’-P1 w stosunku do reakcji
prowadzonej w tazni olejowej (Tabela 1). Ponadto, udato si¢ obnizy¢ molowy
nadmiar stosowanego liganda pomocniczego oraz NaPF¢ do warto$ci wynoszacej
zaledwie 2,5 %. Opracowane warunki okazaty si¢ takze dogodne w syntezie
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komplekséw 2EA’-P1

oraz

przeprowadzonych w tazni olejowej.

2HA’-P1

Tabela 1. Parametry reakcji testowych i wydajno$ci uzyskanych produktow
Table 1. Parameters of the test reactions and yields of obtained products

wzglegdem wczesniejszych  prob

. Stosunek molowy reagentéow Temperatura Czas Wydajnos¢
Kompleks Rozpuszczalnik 1-P1 : Ligand : NaPF, °Cl h] %]
DCE 1:22:22 65 12 26
2CA’-P1 1:22:22 65 12 36
THF 1:2.05:2.05 150 0.167 12
1:2.05:2.05 150 0.167 64"
DCE 1:22:22 65 12 19
. 1:22:22 65 12 28
EAPL )
1:2.05:2.05 150 0.167 78
DCE 1:22:22 65 12 24
HA-PL 1:22:22 65 12 33
1:2.05:2.05 150 0.167 77"
* oznacza reakcje przeprowadzona w reaktorze mikrofalowym
Syntezy  pozostatych  komplekséw  przedstawionych na Rys. 14
przeprowadzono wedtug zoptymalizowanej metodologii, uzyskujac oczekiwane

kompleksy z wydajnosciami w zakresie 60 — 86 %. Identyfikacji oraz potwierdzenia
czystosci  wszystkich zwigzkéw dokonano przy uzyciu techniki 'H NMR,
a struktury dwéch z nich dodatkowo potwierdzono analiza rentgenostrukturalng

(Rys. 16).

Rysunek 16. Struktury krystaliczne zwiazkéw 2AA’-P1 (a) oraz 2FA’-P1 (b)
Figure 16.  Crystal structures of componds 2AA’-P1 (a) and 2FA’-P1 (b)
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W kolejnej fazie prac otrzymane materialy poddano analizie termicznej przy
uzyciu technik TGA oraz DSC. Najwazniejszym wnioskiem ptynacym z analizy
termograwimetrycznej bylo stwierdzenie stabilnosci badanych zwigzkéw
kwalifikujacej je do zastosowania jako emitery dla diod OLED, gdyz temperatura
ubytku 5 % masy dla wszystkich zwigzkéw wynosita powyzej 120 °C, czyli
wartosci raczej nie mozliwej do osiggnigcia w efekcie przeptywu tadunkow
elektrycznych w pracujacej diodzie. Natomiast, badania woltamperometryczne
otrzymanych komplekséw, umozliwily wyznaczenie potencjaldéw utleniania
i redukcji, czyli wartosci IP oraz EA, ktére powinny odpowiada¢ poziomom
energetycznym HOMO i LUMO. Z badan wykluczono kompleksy 2IA’-P1 oraz
wszystkie zawierajace anion [BPhs], z uwagi na niestabilno$¢ zwiazku
wyposazonego w ligand I-P1 oraz obserwacje utleniania przeciwjonu [BPh,], ktéra
uniemozliwiala  okres$lenie  potencjaléw  utleniania  irydowych  jonéw
koordynacyjnych z tym anionem. Wyniki przedstawiono w Tabeli 2.

Tabela 2. Wyniki charakterystyki elektrochemicznej zwiazkéw kompleksowych
Table 2. The results of the electrochemical characteristics of complexes

ZWiazek Eoxonset [V Ered onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV]

2AA’-P1 0,69 -1,71 2,40 5,8 34
2BA’-P1 0,47 -1,74 2,21 5,6 34
2CA’-P1 0,47 -1,73 2,20 5,6 34
2DA’-P1 0,49 -1,75 2,24 5,6 34
2EA’-P1 0,47 -1,26 1,73 5,6 38
2FA’-P1 0,73 -1,67 2,40 5,8 34
2GA’-P1 0,51 -1,66 2,17 5,6 34
2HA’-P1 0,41 -1,68 2,09 5,5 34

Wyniki badan elektrochemicznych wykazaty, ze kompleksy wyposazone
w 2,2’-bipirydyne (2AA’-P1) oraz 1,10-fenantroling (2FA’-P1) powinny cechowac
si¢ najwigksza, a kompleks 2EA’-P1 zawierajacy 2,2’-bischinoling najmniejsza
elektrochemiczng przerwa energetyczng (Ey). Z kolei kompleksy wyposazone
w pozostale ligandy wykazywaty wartosci posrednie, oscylujace wokdt 2,2 eV. Byt
to do$¢ niespodziewany wynik, gdyz oczekiwano wigkszego zrdéznicowania
wplywu zmiany liganda pomocniczego na przerwe energetyczng. Z literatury
wynikato, ze zmiana N,N-donorowego liganda powinna gléwnie modyfikowaé
energi¢ poziomu LUMO kompleksu, gdyz to wiasnie w obrebie liganda
pomocniczego powinien by¢ zlokalizowany ten orbital. W przeciwienstwie do
oczekiwan, prawie wszystkie zwigzki charakteryzowaty si¢ tym samym EA na
poziomie 3,4 eV. Sugerowalo to, ze w obserwowany proces redukcji
najprawdopodobniej nie jest zaangazowany orbital LUMO odpowiedzialny za
przejscie elektronowe w trakcie emisji promieniowania, a zachodzi inny proces
elektrochemiczny, wspolny dla wigkszosci struktur. Jedynym wyraznie
wyrézniajacym sie zwigzkiem byt 2EA’-P1, co mozna powigzac z najwigkszym
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stopniem koniugacji liganda N,N-donorowego, ktéra powodowala znaczne
obnizenie energii poziomu LUMO tego kompleksu. Natomiast, w przypadku
wartosci energii poziomu HOMO, to ulegala ona zmianie w zakresie okoto 0,3 eV,
co wynika ze zmiany gestosci elektronowej na atomie centralnym w zaleznosci od
charakteru donorowego liganda pomocniczego.

Rezultaty badan teoretycznych, umozliwity okreslenie rozmieszczenia orbitali
granicznych oraz przewidywania przerw energetycznych badanych zwiazkow
koordynacyjnych. Opracowane wyniki zamieszczono na Rys. 17. Niemniej jednak,
wynikéw tych nie nalezy traktowa¢ dostownie, lecz interpretowaé w sposdb
poréwnawczy, bardziej celem okreslenia trendu wptywu modyfikacji struktury niz
ustalenia bezwzglednej wartosci parametrow. Zgodnie z oczekiwaniami, poziomy
HOMO byty zlokalizowane na atomie centralnym oraz ligandzie C,N-donorowym,
z kolei poziomy LUMO na N,N-donorowym ligandzie pomocniczym. Ponadto,
obliczenia wykonane dla komplekséw bedacych pochodnymi bpy wskazywaly, ze
obecnos¢ podstawnikéw elektronodonorowych (metylo, metoksylo; 2BA’-P1,
2CA’-P1, 2DA’-P1) powinna powodowaé zwigkszenie przerwy energetycznej
wzgledem 2AA’-P1. Z kolei kompleks 2EA’-P1 zawierajacy ligand pomocniczy
o najwigkszym stopniu koniugacji, cechowat si¢ najmniejszg przerwa energetyczna,
co sugerowalo wyrazne batochromowe przesunigcie jego maksimum emisji
wzgledem 2AA’-P1. W przypadku kompleksow bedacych pochodnymi phen
otrzymano dos¢ niespdjne wyniki, gdyz wprowadzenie podstawnikéw fenylowych
powinno powodowaé zwigkszenie koniugacji i obnizenie przerwy energetyczne;j.
W opozycji do tego, kompleks 2GA’-P1 wykazywal sie wieksza przerwa
w odniesieniu do zwigzku 2FA’-P1, z kolei kompleks wyposazony w dodatkowe
elektronodonorowe podstawniki metylowe na ligandzie pomocniczym (2HA’-P1)
wykazywal sie najmniejsza przerwa energetyczng z calej serii pochodnych phen.
Przy wspotczynniku korelacji rownym 0,79 nalezy interpretowa¢ wyniki obliczen
z duzg ostroznoscia.

Kolejnym aspektem analizy badanych zwigzkéw byly ich wlasciwosci
fotofizyczne, poczynajac od pomiaréw widm absorpcji i fotoluminescencji
w roztworze chlorobenzenowym. Wszystkie zwigzki cechowala obecnos¢ pasma
absorpcji typu MLCT w okolicach 420 nm, ktore byly relatywnie stabe z uwagi na
ich spinowo wzbroniony charakter. Oprocz tego, obserwowano znacznie bardziej
intensywne pasma ponizej 400 nm, ktdére przypisano dozwolonym przejsciom typu
LC. Dopiero badania fotoluminescencji objawity wyrazny, oczekiwany wplyw
zmiany liganda N,N-donorowego (Rys. 18). Kompleks zawierajacy ppy (2AA’-P1)
wykazywal maksimum emisji przy 610 nm, a te wyposazone w podstawniki
elektronodonorowe (2BA’-P1, 2CA’-P1 oraz 2DA’-P1) wykazywaly przesuniecie
hipsochromowe o wartosci maksymalnej 58 nm.
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Energia [eV]

2CA-P1 2DA-P1  2EA-P1 2FA'-P1 2GA'-P1 2ZHA-P1

Rysunek 17. Wizualizacje obliczonych HOMO (dolny rzad) i LUMO (gorny rzad) oraz przerwy
energetyczne kompleksoéw P1

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

Z kolei kompleks 2EA’-P1 zawierajacy ligand o zwigkszonym stopniu
aromatycznosci wykazal przesuniecie batochromowe o wartosci 45 nm.
W przypadku serii kompleksow z ligandami na bazie rdzenia 1,10-
fenantrolinowego rowniez zaobserwowano przesuniecie batochromowe zwigzane
z wprowadzeniem podstawnikéw fenylowych (zwigkszajgcych koniugacje), jednak
efekt ten byt zdecydowanie mniej wyrazny. W ten sposdb potwierdzono
oczekiwany trend zmian przerwy energetyczne;j.
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Rysunek 18. Znormalizowane widma emisji kompleksow 2(A-F)A’-P1 (a) oraz 2(F-H)A’-P1
(b) w roztworze
Figure 18.  Normalized emission spectra of 2(A-F) A'-P1 (a) and 2(F-H) A'-P1 (b) complexes in solution

Zmierzona zostala takze wydajnos¢ kwantowa fotoluminescencji, ktora
osiggata 9 % w przypadku kompleksu 2EA’-P1 w atmosferze powietrza.
Wydajnosci te byly zauwazalnie wigksze podczas pomiaréw w odtlenionych
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roztworach, co dodatkowo potwierdza fosforescencyjny charakter emiterow, gdyz
tlen jest znanym wygaszaczem wzbudzonych stanow trypletowych. W tego typu
pomiarach, najwyzsze wartosci zostaly zarejestrowane dla kompleksow
fenantrolinowych. Na uwagg zasluguje najwigksza réznica wydajnosci kwantowej
pomigdzy roztworem odtlenionym i nieodtlenionym w przypadku kompleksu 2FA’-
P1.

Ostatnim aspektem badan byla analiza parametréw pracy prostych diod,
wykonanych w konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD + kompleks/Ca/Ag. Do
wykonania testowych urzadzen OLED zostaly wyselekcjonowane 2AA’-P1, 2EA’-
P1, 2FA’-P1 oraz 2GA’-P1, zwigzki cechujace si¢ najwyzszymi wydajnosciami
kwantowymi emisji w roztworze. Przede wszystkim zaobserwowano, ze podczas
badan elektroluminescencji zanika pasmo od matrycy, co sugeruje znacznie
bardziej efektywny transfer energii z matrycy do emitera, niz w przypadku
fotoluminescencji w  warstwie. Dla  wszystkich czterech kompleksow
zaobserwowano hipsochromowe przesuniecie emisji wzgledem fotoluminescencji
w warstwie, co zostalo powiazane ze zwiekszeniem sztywnosci o$rodka, powodujac
przyjmowanie odmiennych konformacji molekul emiterow. Najwyzsza luminancjg
oraz wydajnoscia pradowa cechowala si¢ dioda uzyskana w oparciu o emiter 2FA’-
P1, co korelowalo z zarejestrowaniem najwyzszej wydajnosci kwantowej
fotoluminescencji tego kompleksu wsrod wszystkich badanych zwigzkow (Rys.
19).
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Rysunek 19. Charakterystyka pradowo-napigciowa diod wykonanych z uzyciem emiterow 2AA’-P1
(a), 2EA’-P1 (b), 2FA’-P1 (c) oraz 2GA’-P1 (d)

Figure 19.  Current-voltage characteristic of diodes made with the use of emitters 2AA’-P1 (a), 2EA’-P1
(b), 2FA’-P1 (c) and 2GA’-P1 (d)
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1.2. NEUTRALNE KOMPLEKSY IR(II) TYPU [Ir(bzq),(N*O)], STABILIZOWANE
N,0-DONOROWYMI LIGANDAMI POMOCNICZYMI

1.2.1. Emitery zawierajace fluorofunkcyjne ligandy fS-ketoiminianowe

Kolejna grupa przebadanych heteroleptycznych kompleksow irydu(Ill) byly
neutralne zwiazki o ogdlnym wzorze [lr(bzq),(N*O)] [116], stabilizowane N,O-
donorowymi ligandami pS-ketoiminianowymi wyposazonymi w fluorowane
ugrupowania aromatyczne. W ramach badan zaprojektowano oraz zsyntezowano
seri¢ monordzeniowych komplekséw wyposazonych w fluoropodstawione
p-ketoiminianowe ligandy oraz podjeto probg skorelowania wlasciwosci
fotofizycznych, termicznych, elektrochemicznych 1 teoretycznych tego typu
zwiazkdéw, w odniesieniu do stopnia oraz miejsca podstawienia atomami fluoru
liganda pomocniczego. Zwienczeniem pracy byta dyskusja parametréw OLEDOw
wykonanych technikg roztworowa z uzyciem nowych komplekséw w roli emiterow
fosforescencyjnych (Rys. 20).
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Rysunek 20. Graficzne przedstawienie zakresu badan fluoro-podstawionych emiteréw Ir(Ill); a) wykres
wydajnosci pradowej w funkcji luminancji dla najefektywnijszej diody; b) fotografia pracujacej
diody; ¢) ogdlny wzor badanych emiteréw; d) schemat konfiguracji diody

Figure 20.  Graphical representation of the research scope of fluoro-substituted Ir(II) emitters: a) graph
of current efficiency as a function of luminance for the most effective diode; b) photo
of a working diode; ¢) general formula of the studied emitters; d) diode configuration scheme

Do badan wyselekcjonowano kompleksy irydu(Ill) wyposazone w dwa ligandy
bzq oraz jeden pomocniczy ligand S-ketoiminianowy o zmiennym stopniu
podstawienia atomami fluoru podstawnika N-arylowego. Punktem wyj$ciowym do
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realizacji tych badan byta synteza prekursoréw ligandéw zawierajacych w swojej
strukturze pierscien fenylowy podstawiony atomami fluoru w pozycjach orto, meta
i para, grupa trifluorometylowa w pozycji para oraz perfluorowany pierscien

fenylowy.
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Rysunek 21. Schemat otrzymywania 3-ketoimin
Figure 21.  Scheme of -ketimines preparation

Zwiazki zostaly otrzymane w reakcji kondensacji pomiedzy acetyloacetonem
i odpowiednimi pochodnymi aniliny, z wykorzystaniem kwasu para-
toluenosulfonowego lub soli erbu(1ll) w roli katalizatoréw (Rys. 21) [117, 118].
Otrzymane  fS-ketoiminy postuzyly do syntezy docelowych zwigzkéw
kompleksowych na drodze rozszczepienia p-chlorkowego kompleksu 4-P2
w $rodowisku zasadowym (Rys. 22a), wspomagajac proces promieniowaniem
mikrofalowego. Zastosowanie nickonwencjonalnego zrédta ciepta umozliwito
otrzymanie oczekiwanych produktéw w czasie jedynie 10 minut. Natomiast,
zwigzek 5g-P2 zostat otrzymany przypadkowo podczas syntezy zwigzku 5f-P2, gdy
w ukladzie znalazta si¢ niewielka ilos¢ 2-metoksyetanolu (musiala to by¢
pozostalo$¢ po otrzymaniu prekursora irydowego 4-P2), woéwczas doszlo do
substytucji atomu fluoru w pozycji para. Postanowiono ten kompleks takze wlaczy¢
do badan, a jego synteza zostala powtdérzona intencjonalnie z uzyciem Scisle
okreslonej ilosci 2-metoksyetanolanu sodu (Rys. 22b).
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Rysunek 22. Schemat otrzymywania kompleksow B-ketoiminianowych
Figure 22.  Scheme for the preparation of S-ketoiminato complexes

Struktury otrzymanych komplekséw potwierdzono analiza 'H NMR oraz
dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na wyhodowanych monokrysztatach.
Analiza XRD wykazata, ze geometria wieloscianu koordynacyjnego utworzonego
przez atomy donorowe zblizona jest do regularnego oktaedru (Rys. 23).

Rysunek 23. Struktury krystaliczne zwiazkow 5b-P2 (a) oraz Se-P2 (b)
Figure 23.  Crystal structure of compounds 5b-P2 (a) and 5e-P2 (b)
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Analiza termograwimetryczna (TGA) otrzymanych kompleksow wykazata ich
zaskakujaco duza stabilnos¢ termiczng, gdyz 5-procentowy ubytek masy kazdej
probki przypadal dopiero w okolicach 270 °C. Tym samym potwierdzono
wystarczajaca stabilnos¢ termiczng otrzymanych zwiazkow do zastosowania w roli
emiteréw OLED.

Woltamperometria cykliczna potwierdzita niewielki wptyw zmian struktury
chemicznej na potencjal jonizacji badanych zwigzkéw, pozostajac bez wplywu na
warto$¢ powinowactwa elektronowego (Tabela 3). Poczynione obserwacje
wyraznie sugerowaly, ze na ligandzie ketoiminianowym powinien by¢
zlokalizowany przede wszystkim poziom HOMO, a w znacznie mniejszym stopniu
LUMO. Stopienn oddzialywania na IP byl zalezny od ilosci podstawnikéw
fluorowych przytaczonych do pierscienia fenylowego i osiggal szczyt w przypadku
zwigzkow 5f-P2 oraz 5g-P2, co wskazuje na stabilizacje poziomu HOMO poprzez
elektronoakceptorowy charakter atomow fluoru. Jednakze, wplyw ten nie byl tak
zauwazalny jak w przypadku modyfikacji szkieletu ketoiminianu [69].

Tabela 3. Wyniki pomiaréw woltamperometrycznych badanych kompleksow

Table 3. Results of voltammetric measurements of the studied complexes
ZWiazek Eoxonset [V]  Ered onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV]
5a-P2 0,14 -2,44 2,58 52 2,7
Sh-P2 0,21 -2,42 2,63 53 2,7
Sc-P2 0,18 -2,39 2,57 53 2,7
5d-P2 0,18 -2,43 2,62 53 2,7
Se-P2 0,12 -2,36 2,48 52 2,7
5f-P2 0,32 -2,41 2,73 5.4 2,7
5g-P2 0,30 -2,39 2,69 54 2,7

Wyniki obliczen kwantowo-chemicznych, potwierdzity przyjmowanie
geometrii lekko znieksztalconego oktaedru przez badane zwigzki. Jednakze,
najbardziej istotne z punktu widzenia analizy ich wtasciwosci byto rozmieszczenie
orbitali granicznych oraz wartosci przewidywanych przerw energetycznych, ktore
zostaly przedstawione na Rys. 24. Jak mozna zauwazyé¢, we wszystkich
przypadkach poziomy HOMO sa zlokalizowane na atomie centralnym, ligandach
C,N-cyklometalujacych oraz ligandzie pomocniczym, ale jedynie w niewielkim
stopniu na podstawniku N-fenylowym. Prawdopodobnie to jest przyczyng
niewielkiego wplywu stopnia fluorowania na IP badanych zwigzkéw. Z kolei
poziomy LUMO znajdowaly si¢ gtoéwnie na ligandach C,N-cyklometalujacych, co
odpowiada za brak efektu zmiany struktury chemicznej, na obserwowang wartos¢
EA.
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Rysunek 24. Wymodelowane orbitale HOMO (dolny rzad) oraz LUMO (gérny rzad) wraz wartosciami
przerw energetycznych kompleksow

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

Przewidywane przerwy energetyczne zawieraly si¢ w bardzo waskich
granicach, z najwickszymi wartosciami dla komplekséw zawierajacych najwicksza
ilos¢ atoméw fluoru przytaczonych bezposrednio do pierscienia fenylowego (5f-P2
i 5g-P2) oraz najmniejsza wartoscig dla kompleksu 5e-P2, zawierajacego trzy
atomy fluoru przytaczone do pierscienia poprzez dodatkowy atom wegla, w postaci
grupy trifluorometylowej. Rezultaty te pokrywaly si¢ z wynikami badan
elektrochemicznych, jednakze nalezy podkresli¢, ze obie gatezie badan sugerowaty
niewielkie przestrajanie potozenia pasma emisji (zmiang E,).

Postawiong teze mogla zweryfikowaé¢ jedynie analiza wiasciwosci
fotofizycznych badanych zwiazkéw koordynacyjnych. Wszystkie zwiazki
cechowaly si¢ bardzo podobnymi widmami absorpcji, na ktérych mozna bylo
zaobserwowac szerokie pasma w zakresie 420-550 nm, ktére przypisano przejsciom
MLCT. Wzbudzanie w tym zakresie pozwolitlo zarejestrowaé widma
fotoluminescencji, przedstawione na Rys. 25.

Zarejestrowano bardzo szerokie pasma, typowe dla przejs¢ ze standw
trypletowych. Co ciekawe, z calej grupy zauwazalnie wyr6znialy sie kompleksy 5f-
P2 oraz 5g-P2, ktérych maksima emisji byly przesunigte hipsochromowo. Tak jak
przypuszczano, zaobserwowano niewielki wpltyw podstawienia fluorem na
potozenie maksimum emisji. Zwiazki zawierajace przynajmniej 4 atomy fluoru (5f-
P2 oraz 5g-P2) emitowaly przy 546-547 nm, zwigzki zawierajace jeden atom
fluoru (Sb-P2, Sc-P2 oraz 5d-P2) w zakresie 567-568 nm, a zwiazek referencyjny
5a-P2 nie zawierajacy zadnego atomu fluoru emitowat przy 577 nm. Trend ten
potwierdza indukcyjny efekt podstawienia pierscienia N-fenylowego na stabilizacje
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poziomu HOMO i zwigkszanie przerwy energetycznej (zmniejszanie Apay).
Jedynym wyjatkiem byt zwigzek 5e-P2 zawierajacy trzy atomy fluoru (A, = 569
nm), ktérych efekt byt wyraznie ostabiony z uwagi na niebezposrednie przylaczenie
do pierscienia fenylowego. Intrygujace bylo jednak to, ze nie stwierdzono wplywu
regiopodstawienia na przestrajanie w serii Sb-P2, 5¢-P2 oraz 5d-P2. Zmierzone
wydajnosci kwantowe fotoluminescencji byly bardzo niskie w atmosferze
powietrza i wyraznie rosty w odtlenionych roztworach, az do wartosci 44 % dla
kompleksu 5d-P2, potwierdzajac fosforescencyjny charakter emisji.
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Rysunek 25. Znormalizowane widma fotoluminescencji fluoro-podstawionych kompleksow
w chlorobenzenie
Figure 25.  Normalized photoluminescence spectra of the fluoro-substituted complexes in chlorobenzene

Bardzo podobne widma emisji zaobserwowano w przypadku pomiaru
fotoluminescencji 1% emitera w filmie PVK/PBD, z wyjatkiem przesuniecia
hipsochromowego wszystkich pasm, zwigzanego z efektem usztywnienia matrycy.
Na widmach zauwazalne byto takze pasmo pochodzace od ekscipleksow pomigdzy
komponentami matrycy [119], swiadczace o niecalkowitym transferze energii do
emitera. Najbardziej efektywne w tym aspekcie okazaly si¢ kompleksy zawierajace
przynajmniej cztery atomy fluoru, gdyz pasmo ekscipleksowe byto w ich przypadku
najmniej intensywne, a wydajnosci kwantowe fotoluminescencji w filmie
najwieksze (Rys. 26).
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Rysunek 26. Znormalizowane widma fotoluminescencji badanych kompleksow w warstwie PVK/PBD.
W nawiasach podano wydajnosci kwantowe fotoluminescencji

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

Kolejnym analizowanym aspektem byly parametry pracy prostych diod
przygotowanych w oparciu o badane zwigzki koordynacyjne. Jak si¢ okazalo,
wczesniej opisane trendy dotyczace wplywu ilosci atoméw fluoru na przesunigcie
maksimum emisji zostaly zachowane, gdyz najkrétsze diugosci fali emitowaly
diody oparte o 5f-P2 oraz 5g-P2, a najdluzsza emitowata dioda oparta o 5a-P2.
Jednakze nalezy podkresli¢, ze roznice byly na niewielkim poziomie, gdyz
maksima emitowanych pasm dla wszystkich kompleksow zawieraly sie
w przedziale 17 nm. Jesli chodzi o wydajnos¢ pracy, to zaobserwowano zupetnie
odwrotny trend wzgledem fotoluminescencji w warstwie, w ktorej najwyzsze
wydajnosci  kwantowe uzyskaly kompleksy 5(e-g)-P2. W przypadku
elektroluminescencji, diody zawierajace te emitery uzyskiwaly najgorsze parametry
w serii (Tabela 4). Najlepszymi parametrami pracy cechowaly si¢ diody
zawierajace emitery 5a-P2, 5b-P2 oraz 5d-P2, przy czym dominowaly te
wyposazone w jeden atom fluoru w pozycji orto oraz para pierscienia
N-fenylowego. W ten sposob zostal potwierdzony pozytywny efekt wprowadzenia
atomoéw fluoru do pierscienia benzenowego wzgledem referencyjnej struktury Sa-
P2, na wlasciwosci elektroluminescencyjne badanych zwigzkow.
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Tabela 4. Parametry pracy urzadzen wytworzonych w oparciu o fluoro-podstawione emitery
Tabela 4. Operation parameters of devices based on fluoro-substituted emitters
Maksymalna  Maksymalna Zewnetrzna Maksimum
Zwigzek luminancja wydajno$é wydajnos¢ elektroluminescencji
[cd/m?] pradowa [cd/A]  kwantowa [%] [nm]
5a-P2 9500 9,1 2,71 560
5b-P2 10 000 9,7 2,75 553
5¢c-P2 6200 7,0 1,80 556
5d-P2 13 000 9,8 2,68 554
5e-P2 4800 6,7 1,99 559
5f-P2 5000 4,1 1,13 543
5g-P2 5000 5,8 1,65 550

Najbardziej efektywne diody cechowaty si¢ bardzo dobrymi parametrami
pracy (maksymalna luminancja na poziomie 13 000 cd/m’, maksymalna wydajnosé
pradowa rzgdu 10 cd/A), biorac pod uwage wykonanie ich technikami
roztworowymi oraz brak optymalizacji struktury urzadzen.

1.2.2. Emitery stabilizowane N-arylopodstawionymi ligandami S-ketoiminianowych

Kontynuujac tematyke heteroleptycznych, p-ketoiminianowych zwigzkéw
koordynacyjnych irydu(lll) o ogélnym wzorze [Ir(bzq),(N*O)], do struktury
pomocniczego, N,O-donorowego liganda p-ketoiminianowego wprowadzono
réznorodne ugrupowania aromatyczne oparte na rdzeniach benzenu, naftalenu oraz
antracenu [120]. Podobnie jak w przypadku fluoropodstawionych ligandow
pomocniczych, badania obejmowaly syntez¢ odpowiednich komplekséow oraz
analize ich wlasciwosci w relacji do struktury chemicznej ugrupowania arylowego
potaczonego z ketoiminianowym atomem azotu, co ilustruje Rys. 27.
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Rysunek 27. Przedstawienie struktur badanych zwiazkéw wraz z parametrami pracy najwydajniejszego
emitera

Figure 27.  Presentation of the structures of the investigated compounds along with the operating
parameters of the most efficient emitter
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Badania nad p-ketoiminianowymi kompleksami, przedstawione we
wezesniejszym artykule [116], potwierdzity wplyw struktury podstawnika
przytaczonego do atomu azotu liganda pomocniczego na wilasciwosci emisyjne.
Wykazano, ze najlepszymi parametrami pracy cechowala si¢ dioda skonstruowana
z uzyciem emitera wyposazony w podstawnik N-(para-fluorofenylowy), co sktonito
nas do bardziej szczegdtowego zbadania efektow zwigzanych z zmiang
podstawnika znajdujacego si¢ w pozycji para pierScienia N-fenylowego.
Dodatkowo, kompleksy zawierajace grupe nitrowg w pozycji meta oraz orto zostaty
otrzymane w  celu zglebienia fenomenu odmiennych  wlasciwosci
elektrochemicznych tej klasy zwigzkéw. Ponadto, prace mialy na celu zbadanie
efektu obecnosci oraz regiopodstawienia grup poliaromatycznych, takich jak naftyl
oraz antracenyl, gdyz dotychczasowe prace w tym zakresie byly ograniczone
jedynie do komplekséw N-fenylowych [68, 69, 121].

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

W tym celu otrzymano grupe odpowiednich S-ketoimin zgodnie z procedurami
opisanymi w wczesniejszej pracy [116]. Jedynie p-ketoimin zawierajacych
podstawniki N-antracenylowe (3(j-k)-P3) nie udalo si¢ uzyska¢ wedlug tej
metodologii. W zwiazku z powyzszym, dla tej grupy pochodnych opracowano
alternatywne warunki ich syntezy z uzyciem reaktora mikrofalowego. Wszystkie
potrzebne prekursory ligandow zostaly uzyskane z wydajnosciami siegajacymi 90
% (Rys. 29a). Analiza rentgenostrukuralna potwierdzita otrzymanie zaktadanych
zwiazkow, ktore wystepowaly w fazie krystalicznej w formie enolowe;j,
stabilizowanej wigzaniem wodorowym N—H:---O (Rys. 28).

Nastepnie, syntezowano docelowe zwigzki  koordynacyjne  Ir(IIl)
z  wykorzystaniem  uprzednio  otrzymanych  prekursorow  ligandow
S-ketoiminianowych poprzez rozszczepienie dwurdzeniowego kompleksu 4-P3
w warunkach zasadowych (Rys. 29b). W przypadku tych zwiazkéw reakcje
przeprowadzono z uzyciem tazni olejowej zamiast reaktora mikrofalowego.
W trakcie analizy 'H NMR zaobserwowano, ze niektére z otrzymanych zwiazkow



C,N-CYKLOMETALOWANE KOMPLEKSY IRYDU(III) - WYDAJNE EMITERY FOSFORESCENCYJNE 197

(5(c,f,i,k,1)-P3) stanowity mieszaniny izomeréw, ktérych rozdzielenie na kolumnie
chromatograficznej okazato si¢ niemozliwe.
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Rysunek 29. Schemat otrzymywania f3-ketoimin oraz kompleksow
Figure 29.  Scheme for the preparation of -ketimines and complexes

Analiza XRD wyhodowanych monokrysztalow wykazata, ze przyczyna
izomerii jest odmienna koordynacja N,O-donorowego liganda pomocniczego,
prawdopodobnie spowodowana wlasciwosciami stereoelektronowymi
podstawnikéw N-arylowych oraz ich oddzialywaniem =-m stackingowym
z ligandem bzq. Przyktadowe struktury komplekséw zaprezentowano na Rys. 30.
W ramach badan udato si¢ wyizolowa¢ czysty izomer zwiazku 5j-P3 oraz
poréwnaé¢ jego wilasciwosci fotofizyczne i elektroluminescencyjne z tymi
uzyskanymi dla nierozdzielonej mieszaniny izomeréw. Charakterystyki obu prébek
byly praktycznie identyczne, co wplynelo na decyzje o kontynuowaniu badan
pozostatych mieszanin izomerdw.
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Rysunek 30. Przyktadowe struktury krystaliczne komplekséw 5i-P3 (a) oraz 5j-P3 (b)
Figure 30.  Exemplary crystal structures of complexes 5i-P3 (a) and 5j-P3 (b)

Analiza termograwimetryczna kompleksow potwierdzita ich stabilnos¢
termiczng do temperatury przynajmniej 230 °C (ubytek 5% masy) tym samym
mozliwos$¢ wykorzystania tego typu materialow jako emiteréw w urzadzeniach
OLED.

Analiza rezultatow pomiaréw woltamperometrii cyklicznej (Tabela 5)
potwierdzila teze, ze zmiana struktury chemicznej liganda pomocniczego ma
niewielki wptyw na wartosci IP analizowanych zwiazkow, czego oczekiwano
w S$wietle rezultatow badan kompleksow z fluoropodstawionymi ligandami
pomocniczymi [116]. Poziom HOMO zlokalizowany w niewielkim stopniu na
podstawniku ~ N-arylowym  powinien by¢  destabilizowany  obecnoscia
elektronodonorowej grupy metoksylowej (5b-P3) oraz stabilizowany obecnoscig
elektronowyciagajacych grup nitrowej i 5-metylo-2-benzotiazylowej (5d-P3, Se-P3,
5g-P3), czego odzwierciedleniem bylo odpowiednio obnizenie oraz podwyzszenie
wartosci [P wzgledem kompleksu referencyjnego Sa-P3.

Tabela 5. Wyniki badan elektrochemicznych kompleksow stabilizowanych arylo-podstawionymi
ligandami ketoiminianowymi
Table 5. Results of electrochemical studies of complexes stabilized with aryl-substituted ketimato
ligands
Zw'azek on onset [V] Ercd onset [V] Eg [eV] IP [eV] EA [eV]
5a-P3 0,17 -2,32 2,49 53 2,8
5b-P3 0,12 -2,20 2,32 52 2,9
5¢-P3 0,21 2,15 2,36 53 3,0
5d-P3 0,26 -1,73 1,99 5,4 34
5e-P3 0,26 -1,70 1,96 54 34
5f-P3 0,17 -1,72 1,89 53 34
5g-P3 0,29 -2,35 2,64 54 2,8
5h-P3 0,23 -2,28 2,51 53 2,8
5i-P3 0,16 -2,31 2,47 53 2,8
5j-P3 0,20 -2,29 2,49 53 2,8
5k-P3 0,18 -2,26 2,44 53 2,8

51-P3 0,15 -2,31 2,46 5,3 2,8
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O ile nalezatoby oczekiwaé, ze zmiana struktury moze mie¢ wpltyw na wartos¢
IP, o tyle nie zakladano jej wptywu na EA. Ku zaskoczeniu, zaobserwowano bardzo
duze odchylenie od referencyjnej wartosci 2,8 eV w przypadku komplekséw
wyposazonych w grupe nitrowa (5(d-f)-P3) oraz mniejsze odchylenie w przypadku
grupy nitrylowej (5¢-P3), co przektadalo si¢ na odpowiednio nizsza wartos¢ E, dla
tych komplekséw. Wyniki te wydawaty si¢ nielogiczne, gdyz co najwyzej mozna
bylo oczekiwaé niewielkiej stabilizacji poziomu HOMO, ktéra powinna prowadzi¢
do zwiekszenia E,. Z kolei wszystkie kompleksy zawierajgce podstawniki czysto
weglowodorowe cechowaly si¢ podobnymi przerwami energetycznymi w okolicach
2,5 eV. Przyczyny tych rozbieznosci postanowiono wyjasni¢ przy pomocy obliczen
kwantowo-chemicznych.

Obliczenia  bardzo  dobrze  odzwierciedlaly ~ wyniki ~ pomiarow
elektrochemicznych, wskazujac znaczace obnizenie przerwy energetycznej
komplekséw zawierajacych grupe nitrowa oraz zblizone wartosci dla pozostalych
zwiazkoéw. Podobnie jak w poprzedniej pracy [116], obliczenia wykazaly
umiejscowienie HOMO gléwnie na atomie metalu, cze$ci C-donorowej liganda
cyklometalujacego oraz szkielecie ketoiminianu. Z kolei poziomy LUMO
znajdowaly sie gtownie na ligandach cyklometalujacych, z wyjatkiem komplekséw
wyposazonych w grupe nitrowa, w przypadku ktérych znajdowat si¢ on gtéwnie na
pierScieniu nitrofenylowym. Poréwnanie wizualizacji orbitali granicznych
reprezentatywnych komplekséw Sa-P3 oraz 5f-P3 przedstawiono na Rys. 31.
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Rysunek 31. Wizualizacje obliczonych granicznych orbitali zwiazkéw 5a-P3 oraz 5f-P3
Figure 31.  Visualisation of the computed frontier molecular orbitals of compounds Sa-P3 and 5f-P3
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Jak mozna zauwazy¢, przerwa energetyczna HOMO — LUMO+1 kompleksu
5f-P3 byla praktycznie identyczna z przerwa HOMO — LUMO kompleksu 5a-P3.
Podobnie wygladat takze kontur orbitalu LUMO+1 kompleksu 5f-P3 oraz orbitali
LUMO i LUMO+1 kompleksu 5a-P3. Jedyna wyrazng réznice stanowita obecnos¢
dodatkowego nieobsadzonego poziomu zwigzanego z obecnoscig grupy nitrowej,
ktory zmienial notacje wyzej potozonych pozioméw. Tym samym obliczenia
pozwolity stwierdzi¢, ze obnizenie EA dla komplekséw 5(d-f)-P3 w pomiarach
elektrochemicznych  bylo  spowodowane  wprowadzeniem  dodatkowego
nieobsadzonego orbitalu grupy nitrowej, a wyznaczony potencjatl redukcji tak
naprawd¢ odpowiadal procesowi redukcji tej grupy. Niewielki stopien pokrywania
si¢ poziomow HOMO i LUMO kompleksu 5f-P3 stanowil dowdd, ze oznaczona
elektrochemicznie przerwa energetyczna nie musi odpowiadac przerwie optycznej,
gdyz przejscie elektronowe odpowiedzialne za emisj¢ w kompleksach 5(d-f)-P3 nie
bedzie zachodzito pomigdzy orbitalami HOMO i LUMO, ale raczej HOMO
i LUMO+1. Wobec tego nalezato oczekiwac, ze wszystkie badane kompleksy begdg
cechowaly si¢ zblizonymi dtugosciami emitowanych fal.
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Rysunek 32. Znormalizowane widma fotoluminescencji kompleksow z funkcjonalizowanym podstawnikiem
N-fenylowym (a) oraz czysto weglowodorowymi podstawnikami  N-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

Pierwsze potwierdzenie powyzszej tezy stanowily pomiary widm absorpcji
badanych zwigzkéw w roztworze, ktore byly bardzo zblizone w zakresie powyzej
400 nm, w ktorym oczekiwano pasm MLCT. Zaobserwowano jedynie rdznice
w zakresie krétkofalowym, w ktorym nalezato si¢ spodziewaé odmiennych pasm od
przejs¢ m—m*. Na tym etapie zaprzestano dalszych badan kompleksu 5d-P3, gdyz
okazal sie¢ on nietrwaly w warunkach pomiaru. Znacznie ciekawsze rezultaty
zostaly uzyskane podczas badania fotoluminescencji w roztworze (Rys. 32).
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Okazalo sig, ze zwiazki zawierajace podstawnik N-fenylowy z grupa funkcyjna
wykazywaly ustrukturyzowang emisj¢, a zwigzki wyposazone w czysto
weglowodorowe podstawniki N-arylowe cechowaly sie szerokim pasmem emisji
charakterystycznym dla przejs¢ MLCT. Fenomen ten nie byt obserwowany podczas
badan fotoluminescencji w filmie PVK/PBD, a kompleksy go wykazujace
charakteryzowaly sie pogorszonym transferem energii, co objawialo si¢
zmniejszonym stosunkiem intensywno$ci pomiedzy pasmami pochodzacymi od
emitera i matrycy (Rys. 33). Zamiast tego, kompleksy zawierajace podstawniki
antracenylowe wykazywaly dodatkowe pasma dlugofalowe $wiadczace
o degradacji podstawnika N-arylowego, co zostalo takze potwierdzone
w pbzniejszych badaniach elektroluminescencyjnych. Najwyzsza wydajnosé
kwantowa fotoluminescencji w filmie zostata zarejestrowana dla kompleksu Sh-P3
(18 %).
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Rysunek 33. Znormalizowane widma fotoluminescencji kompleksow z funkcjonalizowanym podstawnikiem
N-fenylowym (a) oraz czysto weglowodorowymi podstawnikami 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 zostaly przygotowane proste diody
elektroluminescencyjne o konfiguracji ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD+emiter/Ca/Ag.
Parametry pracy tych diod =zostaly zebrane w Tabeli 6. Na widmach
elektroluminescencji nie obserwowano pasm zwigzanych z emisja matrycy
widocznych w badaniach fotoluminescencji, co §wiadczylto o catkowitym transferze
energii do czasteczek emiteréw. Zgodnie z oczekiwaniami, maksima emitowanych
pasm ulegaly jedynie niewielkiemu przestrajaniu pod wplywem zmian struktury
ligandéw pomocniczych. Zamiast tego, stwierdzono bardzo duzy wplyw budowy
tego liganda na wydajnos¢ foto- i elektroluminescencji. Najlepsze parametry
uzyskaty diody zawierajace emitery 5(a,b,g,h,i)-P3, czyli takie wyposazone
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w podstawniki bogate w elektrony (metoksylowe oraz weglowodorowe
ugrupowania aromatyczne). Pochodne antracenylowe nie wpasowywaly si¢ w ten
trend z uwagi na ich niewielkg stabilnos¢ w warunkach przeptywu pradu.
Najlepszym emiterem okazal sie kompleks Sh-P3, na bazie ktorego dioda
wykazywata maksymalng luminancje bliska 16 000 cd/m®, maksymalna wydajnos¢
pradowa w okolicach 12 c¢d/A oraz zewnetrzng wydajnoscia kwantowa wynoszaca
3.2 %. Byly to wartosci zauwazalnie lepsze niz zarejestrowane dla referencyjnego
zwigzku 5a-P3 i bardzo dobre jak na tak proste urzadzenia o niezoptymalizowanej
konfiguracji. Dodatkowe badania termoluminescencyjne pozwolily stwierdzi¢
obecnos¢ glebszych standw putapkowych na emiterze niz na matrycy, co wspomaga
zachodzenie promienistej rekombinacji w obrebie czasteczek kompleksow
irydu(I1I).

Tabela 6. Parametry pracy diod wytworzonych z uzyciem arylo-podstawionych kompleksow
Tablee 6. Operation parameters of diodes manufactured with the use of aryl-substituted complexes
Maksymalna Maksymalna Zewnetrzna Maksimum
Zwiazek luminancja wydajno$é wydajno$é elektroluminescencji
[cd/m?] pradowa [cd/A]  kwantowa [%] [nm]
5a-P3 9500 9,1 2,71 559
5b-P3 1 400 2,6 0,83 565
5¢-P3 600 1,5 0,48 559
5e-P3 180 0,2 0,07 567
51-P3 580 0,3 0,10 563
5g-P3 4200 38 1,13 559
5h-P3 15700 12,3 3,20 556
5i-P3 5500 42 1,45 569
55-P3 50 0,02 0,01 587,715
5k-P3 100 0,06 0,03 625; 697; 765
51-P3 70 0,02 0,02 575; 740

Podsumowujac, najbardziej efektywny okazal sie emiter zawierajacy
podstawnik 1-naftylowy, na bazie ktérego dioda wykazywata maksymalna
luminancje siegajaca 16 000 cd/m”. Z kolei zwiazki wyposazone w grupy
N-antracenylowe okazaly sie wyjatkowo niestabilne, co zdecydowanie wyklucza
ich zastosowanie w optoelektronice.

1.3. ZWIAZKI KOORDYNACYJNE IRYDU(III) Z 5-PODSTAWIONA
BENZO[h]|CHINOLINA

1.3.1. Synteza prekursoréw ligandéw opartych na rdzeniu bzq

Weczesniej omdwione rezultaty dotyczyly badan nad okresleniem w ptywu
struktury  liganda  pomocniczego na  wlasciwosci  fotofizyczne  oraz
elektroluminescencyjne. Podczas dalszych prac podjeto dziatania zmierzajace
okreslenia wptywu podstawienia liganda bzq ugrupowaniami o zréznicowanych
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wlasciwosciach elektronowych oraz sterycznych. Polegaly one na zaprojektowaniu
oraz syntezie odpowiednich pochodnych bzqH podstawionych w pozycji
5 roznorodnymi grupami funkcyjnymi, potencjalnych prekursorow ligandow C,N-
cyklometalujacych opartych na rdzeniu bzq. Przeprowadzone badania doprowadzity
do opracowania szlakéw syntetycznych oraz warunkéw reakcji umozliwiajacych
przytaczenie ugrupowan 0 wiasciwosciach elektronodonorowych,
elektronoakceptorowych oraz wspomagajacych transport dziur elektronowych,
a takze o duzej zawadzie sterycznej, na drodze aktywacji wigzania C-Br (Rys. 34)
[122]. Inspiracjg do tych badan byly wnioski sformutowane w artykule, w ktérym
na podstawie obliczen DFT wykazano mozliwo$¢ oddziatywania na poziomy
energetyczne kompleksow typu [Ir(bzq);] poprzez modyfikacje struktury liganda
bzq [73]. Podczas prac syntetycznych zaimplementowano ogrzewanie uktadu
reakcyjnego promieniowaniem mikrofalowym, co pozwolito otrzymaé czes¢
oczekiwanych produktéw z wysoka wydajnoscig oraz w bardzo krétkim czasie.

N7 reakcje katalityczne i
| stechiometryczne

OO wydajnosc: 51 - 99 %
Br

R = OMe, OPh, NH2, NMe,, NPh,, p-CgH4-NPh,, N-karbazolil,
N-fenotiazyl, F, CeFs, SiMe,H, SiMe,-CH,CH,-SiMe,0-POSSiBu

Rysunek 34. Ogoélny schemat otrzymywania pochodnych benzo[/]chinoliny
Figure 34.  General scheme for the preparation of benzo[/]quinoline derivatives

W oparciu o szczegdlowy przeglad literaturowy ustalono, ze otrzymanie
docelowych pochodnych bzqH na drodze formacji pierscienia heterocyklicznego
(reakcja Skraupa) byloby bardzo nieefektywne, ze wzgledu na zwyczajowo
umiarkowang wydajno$¢ tego procesu, konieczno$¢ stosowania kosztownych
katalizatoréw oraz drastyczne warunki prowadzenia procesu indukujace degradacje
wielu grup funkcyjnych [123-132]. Ponadto, znacznej komplikacji ulegtby szlak
syntetyczny, gdyz wymagaloby to otrzymania komercyjnie niedostepnych
substratow juz wyposazonych w pozadane grupy funkcyjne. Odrzucono réwniez
opcje bezposredniej funkcjonalizacji benzo[k]chinoliny poprzez aktywacje
wigzania C-H, gdyz zgodnie z wieloma zZrodlami przebiega ona gtdéwnie w pozycji
10, tym samym uniemozliwiajac zastosowanie otrzymanego produktu w roli
liganda cyklometalujacego. Wobec powyzszego, strategie  syntetyczng
postanowiono oprze¢ na reakcjach tworzenia wigzan pojedynczych, prowadzonych
w warunkach zapewniajacych kompatybilnos¢ z grupami funkcyjnymi
o zréznicowanym charakterze chemicznym. Spekienie tych kryteriow byto
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mozliwe dzigki wykorzystaniu wszechstronnej reaktywnosci wigzania C-Br
w stechiometrycznych reakcjach metaloorganicznych oraz reakcjach katalitycznych
prowadzonych w obecnosci zwigzkoéw metali przejsciowych.

N7 N~
| NBS
e —— Wydajnosc GC: 75 %
H,S0, Wydajnosc izolacyjna: 56 %
<35°C, 24 h Br
1-P4

Rysunek 35. Schemat ilustrujacy proces bromowania benzo[h]chinoliny
Figure 35.  Scheme illustrating of benzo[A]quinoline bromination proces

Zwiazkiem wyjsciowym dla wszystkich opisanych przemian byta
5-bromobenzo[/]chinolina (1-P4), ktoéra okazata si¢ by¢ glownym produktem
bromowania benzo[/]chinoliny z uzyciem NBS w kwasie siarkowym (Rys. 35),
opartego na procedurze bromowania chinoliny [133]. Ponadto, koncepcja
funkcjonalizacji benzo[/#]chinoliny w pozycji 5 byta zgodny z wynikami pracy [73],
w ktoérej wykazano réznice w lokalizacji orbitali HOMO i LUMO w obu izomerach
[Ir(bzq);], szczeg6lnie w obszarze liganda cyklometalujacego. Dzieki temu,
obecno$¢ grupy funkcyjnej w pozycji 5 skoordynowanej bzq powinna mie¢ wiekszy
wplyw na LUMO niz na HOMO odpowiedniego kompleksu, umozliwiajac zmiang
wlasciwosci  fotofizycznych oraz emisyjnych komplekséw irydu(Ill) ja
zawierajacych, co stanowi dodatkowg zalete z perspektywy chemii materiatowe;j.

a) N7 Cul (5 mol%) NZ
| MeOLi |
CC ™ o~ LI
Br 150 °C, 10 min OMe
1-P4 P4 999
b) N CuCl (15 mol%) N
| OH Cs,C0; |
.
L, T e - QOO
Br 180 °C, 40 min 0
1-P4 3-P4 86 %

Rysunek 36. Katalizowane zwiazkami miedzi tworzenie wiazan C-O
Figure 36.  The formation of C-O bounds catalyzed by copper compounds

W poczatkowej fazie prac podjeto proby przylaczenia do rdzenia
benzo[/]chinolinowego grup metoksylowej i fenoksylowej, w wyniku utworzenia
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wigzania C-O. Adaptacja znanych z literatury procedur alkoksylowania
bromoarenéw przy uzyciu metanolanu sodu w obecnosci jodku miedzi(I) oraz
metanolu w obecnosci weglanu cezu i katalizatora palladowego zakonczyla sie
niepowodzeniem [134,135], gdyz w tych warunkach zachodzita jedynie
debrominacja wyjsciowego substratu. Jednakze, zmiana w doborze reagentow,
polegajaca na zamianie metanolanu sodu na metanolan litu, doprowadzila do
zahamowania niepozadanego procesu i selektywnego otrzymania oczekiwanej
5-metoksybenzo[/]chinoliny (2-P4) [136]. Dzieki zastosowaniu mikrofalowego
reaktora cisnieniowego uzyskano peing konwersje halogenkowego substratu
w bardzo krotkim czasie (10 min), a produkt wyizolowano z praktycznie iloSciowa
wydajnoscig (Rys. 36a). Synteza 5-fenoksybenzo[/]chinoliny (3-P4) wymagata
odmiennego podejscia z uwagi na zdecydowanie bardziej kwasowy charakter
fenolu wzgledem metanolu, a tym samym nizszg nukleofilowos¢ anionu
fenolanowego wzgledem anionu metanolanowego. Badania rozpoczgto od
zaadoptowania ukladu katalitycznego umozliwiajacego efektywne O-arylowanie
fenoli, opartego o jodek miedzi(I) i acetyloacetonian zelaza(Ill) [137]. Kroétka
optymalizacja warunkow reakcji, sprowadzajgca si¢ do zwigkszenia ilosci uzytych
katalizatoréw, wydluzenia czasu oraz podwyzszenia temperatury reakcji,
umozliwita uzyskanie pelnej konsumpcji halogenkowego substratu. Jednakze,
wydajnos¢ wyizolowanego produktu wyniosta zaledwie 20 %, co $wiadczyto
o degradacji produktu lub substratu. Zamiast dalszej optymalizacji nicefektywnego
procesu, postanowiono poszuka¢ procedury O-arylowania z wykorzystaniem
innych reagentow. Wykorzystano rozwigzanie arylowania prowadzonego
w Srodowisku NMP, w obecnosci weglanu cezu oraz Kkatalitycznych ilosci
halogenkéw miedzi(I) [138]. Przeprowadzenie reakcji z uzyciem 1-P4, wedlug
opisanych w cytowanym zrédle warunkow doprowadzito do uzyskania konwersji
na poziomie 54 %, bez jakichkolwiek oznak procesu debrominacji tego reagenta.
Wykonanie reakcji w reaktorze mikrofalowym w obecnosci wiekszej ilosci
katalizatora oraz wyzszej temperatury reakcji umozliwito osiagniecie prawie
calkowitej konwersji pochodnej 1-P4. Ponadto, wprowadzone modyfikacje do
literaturowej procedury umozliwily takze skrécenie czasu reakcji, podnoszac
efektywnos$¢ calego procesu. Finalnie, zwiazek 3-P4 uzyskano z 86-procentowag
wydajnoscig izolacyjng (Rys. 36b).

Oprécz przylaczania grup elektronodonorowych w oparciu o tworzenie
wigzania C-O, postanowiono takze przeprowadzi¢ synteze aminowych pochodnych
benzo[/]chinoliny na drodze formacji wigzania C-N. Biorac pod uwage bardziej
zasadowy charakter atomu azotu w odréznieniu od atomu tlenu grup alkoksylowych
i aryloksylowych, mozna bylo oczekiwaé, ze aminowe grupy beda wykazywaly
silniejszy efekt przesuwania gestosci elektronowej w kierunku bzqH. Ponadto,
w dalszym toku badan 5-aminobenzo[/]chinolina (4-P4) okazata si¢ bardzo
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przydatnym prekursorem do otrzymywania innych 5-N-funkcyjnych pochodnych

benzo[/]chinoliny.
N7 " Pd,(dba)s (0.25 mol%)
| BINAP, NaOtBu
+
99 OA® Toluen, MW
Br 150°C, 10min
1-P4

N =
O 1. HCl () |
N -
| 2. NH3(aq) OO
DR
4-P4 90 %

Rysunek 37. Synteza S5-aminobenzo[h]chinoliny z wykorzystaniem ketoiminy w roli syntonu grupy
aminowe;j
Figure 37.  Synthesis of 5-aminobenzo[/]quinoline using ketimine as the amino group synthon

Majac na uwadze strukturg produktu, najprostszym szlakiem syntetycznym
umozliwiajgcym otrzymanie takiego zwigzku wydawato si¢ bezposrednie
aminowanie 1-P4 z uzyciem amoniaku w obecnosci katalitycznych ilo$ci zwigzkow
miedzi. W oparciu o literature zrédlowa przetestowano wiele procedur
prowadzacych do aminofunkcyjnych zwigzkéw arylowych, wykorzystujacych
w roli katalizatoréw tlenek, chlorek oraz jodek miedzi(I) [139-142]. Niestety, zaden
z opisanych sposobow nie dawat satysfakcjonujacych rezultatow, ze wzgledu na
znikoma konwersje substratu lub niewielka selektywno$¢ procesu. W najlepszym
przypadku uzyskano 30 % konwersji 1-P4 do oczekiwanego produktu przy
zastosowaniu 10 mol% jodku miedzi(I), 40 mol% acetyloacetonu oraz weglanu
cezu w roli zasady [142]. Jednakze, wigzalo sie to ze znaczacym udziatem produktu
debrominacji w mieszaninie poreakcyjnej (11 %). Przeprowadzenie tej reakcji
w reaktorze mikrofalowym w temperaturze 150°C w czasie 10 min umozliwito
podwyzszenie konwersji do 43 %, jednak nie zniwelowalo ubocznego procesu
debrominacji, gdyz zawarto$¢ benzo[/]chinoliny w mieszaninie poreakcyjnej
osiggata warto§¢ nawet 12 %. Przebieg niepozadanego procesu ubocznego
powodowal nie tylko obnizenie dostgpnosci substratu dla wiasciwej reakcji, ale
takze utrudniat izolacje czystego produktu. Z uwagi na niesatysfakcjonujace
rezultaty tych prac, podjeto poszukiwania alternatywnych sposobow
umozliwiajacych efektywne otrzymanie zwigzku 4-P4. W literaturze natrafiono na
koncepcje tzw. ,,surogatow” amoniaku, czyli zwiazkéw chemicznych bedacych



C,N-CYKLOMETALOWANE KOMPLEKSY IRYDU(III) - WYDAJNE EMITERY FOSFORESCENCYJNE 207

jego pochodnymi, ktorych reaktywno$¢ umozliwia tatwiejsze przeprowadzenie
pozadanej transformacji chemicznej i odzyskanie funkcji aminowej po usunigciu
grupy ochronnej [143-148]. Szczegdlnie interesujace wydalo sie zastosowanie
iminy benzofenonu w roli takiego surogatu, ze wzgledu na tatwos¢ usunigcia grupy
blokujacej oraz potwierdzong skuteczno$¢ w aminowaniu bromoarenéw na drodze
reakcji Buchwalda-Hartwiga [149]. Reakcja sprzegania 1-P4 i wspomnianej wyzej
ketiminy w obecnosci katalizatora palladowego przebiegala bardzo selektywnie
w warunkach zaczerpnietych z literatury, dlatego postanowiono przetestowac jej
przebieg réwniez w reaktorze mikrofalowym. W efekcie uzyskano ilosciowa
konwersje bromopochodnej 4-P4 do produktu zaledwie w ciagu 10 minut (Rys. 37).
Hydroliza produktu posredniego w warunkach kwasowych przebiegala bardzo
szybko, co objawialo si¢ wytraceniem osadu wolnego benzofenonu. Zasadowy
charakter produktu 4-P4 odpowiadat za jego przejscie do fazy wodnej, dzigki
czemu mozna bylo fatwo usung¢ wydzielony keton poprzez ekstrakcje
rozpuszczalnikiem organicznym. Po zneutralizowaniu ekstraktu uzyskano docelowy
produkt 4-P4 z catkowita wydajnoscia 90 %.

N g N -
NHz 20 °c 24 h
5-P4 979
N7 FBF NZ @ r\) N7
NaNo2 BF,
NH H,0, 0 °C N N NEt(iPr),
2 10 min 90°C, 24 h

6-P4 85 %

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

Pierwszorzgdowe grupy aminowe przylaczone do uktadéw aromatycznych sa
relatywnie wrazliwe na utlenianie, dlatego wartym rozwazenia bylo zabezpieczenie
grupy w zwiazku 4-P4 poprzez podstawienie atoméw wodoru. Alkilowanie grupy
aminowej przeprowadzono w tagodnych warunkach z uzyciem wodorku sodu
i jodku metylu, tak aby unikna¢ czwartorzedowania substratu. W rezultacie
otrzymano 5-dimetyloaminobenzo[/]chinoling (5-P4) z wydajnoscia bliska
ilosciowej (Rys. 38a).
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Aminowa pochodna 4-P4 okazata si¢ by¢ takze dogodnym reagentem
w otrzymywaniu 5-fluorobenzo[/]chinoliny (6-P4), potencjalnego liganda C,N-
cyklometalujacego wyposazonego w podstawnik o wiasciwosciach silnie
elektronowyciagajacych. Pierwsze proby fluorowania benzo[/]chinoliny z uzyciem
komercyjnie dostgpnego Srodka Selectfluor® przebiegalty z bardzo niska
selektywnoscia, prowadzac do skomplikowanej mieszaniny wielu regioizomerdw.
Rozdzielenie takiej mieszaniny bylo praktycznie niemozliwe w skali preparatywne;j.
Dlatego, syntezg 6-P4 postanowiono przeprowadzi¢ poprzez przeksztalcenie grupy
funkcyjnej w  uprzednio  selektywnie  sfunkcjonalizowanej  pochodne;j
benzo[/]chinoliny. Analiza retrosyntetyczna pozwolila wytypowa¢ reakcje Balza-
Schiemanna jako potencjalny szlak syntetyczny. Reakcja ta polega na konwersji
aminoarenow do soli diazoniowych z anionem tetrafluoroboranowym, ktorych
rozktad daje fluoroareny z zachowaniem regioselektywnosci [150]. Dzieki
zastosowaniu opisanej metodologii udato si¢ otrzyma¢ odpowiednia so6l diazoniowa
ze zwigzku 4-P4, ktora nastepnie przeksztalcono do docelowego zwigzku 6-P4
poprzez ogrzewanie utworzonego tetrafluoroboranu diazoniowego w cieczy
jonowej. Wihasciwy produkt otrzymano z sumaryczng wydajnoscia 85 % (Rys. 38b).

Kolejnym podjetym wyzwaniem bylo przylaczenie ugrupowan aromatycznych
o charakterze elektronowyciagajacym (podstawnika pentafluorofenylowego) oraz
wspomagajacym przewodnictwo dziurowe (ugrupowanie 4-(N,N-
difenyloamino)fenylowe) w wyniku utworzenia wigzania C-C. Synteze docelowych
zwigzkow rozwazano na drodze trzech reakcji sprzegania: Kumady, Suzuki-
Miyaura oraz Negishi. Z uwagi na relatywnie wysoka nukleofilowos$¢ zwigzkow
Grignarda (wykorzystywanych w reakcji Kumady) mogaca powodowacd reakcje
uboczne zwiagzane z aktywacja wigzania C-F, a takze konieczno$¢ uprzedniego
otrzymania i wyizolowania odpowiednich kwaséw boronowych (stosowanych
w sprzeganiu Suzuki-Miyaura), to reakcje Negishi wytypowano jako najbardziej
dogodng. Latwe do otrzymania reagenty cynkoorganiczne poddano sprzeganiu
z 1-P4 we wrzacym THF, w obecnosci katalitycznych ilosci [Pd(PPh;)4] (Rys. 39).

Obie reakcje przebiegly selektywnie, w rezultacie umozliwiajgc uzyskanie
czystych produktow 7-P4 oraz 8-P4 z wydajnosciami 70 %.

W kolejnym etapie prac, wykorzystujac tworzenie wigzan C-N na drodze
reakcji aminowania Buchwalda-Hartwiga, przygotowano kolejne przyktady
pochodnych benzo[/]chinoliny wyposazonych w ugrupowania wspomagajace
transport dziur elektronowych. W roli reagentéw do sprzggania z 1-P4 wytypowano
difenyloamine oraz fenotiazyng, ugrupowania znane z przewodnictwa dziurowego
indukowanego obecnoscig heteroatoméw i1 wigzan wielokrotnych. Zakonczone
sukcesem reakcje sprzegania 1-P4 z imina benzofenonu w obecnosci zwigzkéw
palladu, sktonity nas do przetestowania opracowanych wczesniej warunkéw reakcji



C,N-CYKLOMETALOWANE KOMPLEKSY IRYDU(III) - WYDAJNE EMITERY FOSFORESCENCYJNE 209

dla otrzymywania 4-P4, zastgpujac jedynie katalizator bardziej dostgpnym
kompleksem [Pd(PPh3),] (Rys. 40).
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Rysunek 39. Otrzymywanie pochodnych benzo[h]chinoliny na drodze sprzggania Negishi
Figure 39.  Preparation of benzo[/]quinoline derivatives via Negishi coupling pathway
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Rysunek 40. Otrzymywanie pochodnych benzo[h]chinoliny na drodze N-aminowania Buchwalda-Hartwiga
Figure 40.  Preparation of benzo[/]quinoline derivatives by Buchwald-Hartwig N-amination

Zaskakujaco, w obu przypadkach uzyskano catkowitga konwersje 1-P4
w bardzo krétkim czasie. W wyniku oczyszczania metoda chromatografii flash,
uzyskano 5-(difenyloamino)benzo[/]chinoling (9-P4) oraz 5-(N-
fenotiazylo)benzo[/]chinoling (11-P4) z wydajnosciami odpowiednio 67 % i 79 %.
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Rysunek 41. Skuteczna synteza 5-karbazolilobenzo[/]chinoliny na drodze podwdjnego sprzggania
Buchwalda-Hartwiga
Figure 41.  Efficient synthesis of 5-carbazolylbenzo[/]quinoline by the double Buchwald-Hartwig coupling

Ostatnim  przyktadem  pochodnej  benzo[/]chinoliny — wyposazonym
W ugrupowanie wspomagajace przewodnictwo dziurowe byla otrzymana 5-(N-
karbazolilo)benzo[/#]chinolina (10-P4). W przypadku tej pochodnej, proces
postanowiono przeprowadzi¢ w analogicznych warunkach do otrzymywania
zwiazkow 9-P4 oraz 11-P4, przy czym synteze 10-P4 postanowiono przeprowadzi¢
poprzez utworzenia wigzania C-N wykorzystujac bromopochodng 1-P4 oraz
karbazol. Niestety, w przypadku tego typu substratow wygenerowanie wigzania
C-N w oparciu o literaturowe metody okazato si¢ nie by¢ tak oczywiste jak
przypuszczano [151-153]. Zastosowanie kombinacji réznych prekatalizatorow
(octan palladu(Il), [Pdy(dba);], [PdCly(fosfina),]), fosfin (tris-tert-butylofosfina,
tricykloheksylofosfina, trifenylofosfina, rac-BINAP) oraz zasad (terz-butanolan
sodu i potasu) w toluenie nie doprowadzito do otrzymania cho¢by $ladowych ilosci
oczekiwanego produktu. Wszystkie uklady reakcyjne okazaly si¢ nieefektywne
zarowno podczas reakcji prowadzonych z uzyciem fazni olejowej (110 °C, 24h), jak
i w reaktorze mikrofalowym (150 °C, 60 min). Problem ten rozwigzano poprzez
zmiane strategii syntetycznej, ktora polegala na zamianie stosowanych substratow
(Rys. 41). W odréznieniu od wczesniejszego podej$cia, tym razem otrzymanie
docelowego zwigzku wymagalo utworzenia pierécienia heterocyklicznego poprzez
formacje dwoch wigzan C-N [154]. W celu uniknigcia przebiegu niepozadanego
procesu oligomeryzacji substratow, podwojne aminowanie Buchwalda-Hartwiga
pomiedzy aminofunkcyjng 4-P4 oraz 2,2’-dibromobifenylem przeprowadzono
w obnizonej temperaturze (120 °C) oraz wydtuzonym czasie (24 h) wzgledem
transformacji przedstawionych na Rys. 40. W rezultacie pochodng 10-P4
otrzymano z wydajnoscia 80 %. Zaskakujaco, uktad katalityczny skuteczny
w utworzeniu dwdch wigzan C-N okazatl si¢ wezesniej by¢ nieefektywny w reakcji
tworzenia pojedynczego wigzania C-N pomiedzy 1-P4 oraz karbazolem.

Ostatniag  syntezowang pochodna benzo[/]chinoliny, byla czasteczka
wyposazona w ugrupowanie o duzej zawadzie sterycznej, mogace petni¢ rolg
podstawnika inhibitujacego agregacj¢ irydowych emiterow fosforescencyjnych,
ograniczajac tym samym mozliwos¢ przebiegu niekorzystnego procesu
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stezeniowego wygaszania stanow trypletowych. W tym celu postanowiono
wykorzysta¢ steryczne wlasciwosci nanometrycznych rozmiarow klatek POSS. Do
badan wybrano silseskwioksan zwierajacy siedem grup izobutylowych oraz grupe
dimetylowinylosiloksylowa (przedstawiong na Rys. 42), chcac wykorzystac
reaktywno$¢ wiagzania C=C grupy winylowej. Pierwsza préba potaczenia
benzo[/]chinoliny oraz ugrupowania POSS polegata na przeprowadzeniu reakcji
Hecka pomigdzy 1-P4 oraz winylowa pochodng POSS w oparciu o cytowana
literature [155].

Katalizator Karstedta
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Rysunek 42. Synteza pochodnych krzemowych benzo[/]chinoliny
Figure 42.  Synthesis of benzo[A]quinoline silicon derivatives

Niestety, w mieszaninie poreakcyjnej nie zaobserwowano nawet $ladowych
ilosci oczekiwanego produktu, co $wiadczyto o wyjatkowej inertnosci tego ukladu
reagentéw. Zatem, w celu podstawienia benzo[/]chinoliny ugrupowaniem POSS
postanowiono zaimplementowaé reakcje hydrosililowania, najpowszechniej
stosowane narzedzie syntetyczne w chemii zwigzkow krzemoorganicznych [156].
Jednakze, wymagato to rozszerzenia szlaku syntetycznego o dodatkowa pochodng
benzo[/]chinoliny, zawierajaca w swojej strukturze reaktywne wigzanie Si-H.
5-dimetylosililobenzo[/]chinoling (12-P4) otrzymano w reakcji substytucji
nukleofilowej atomu chloru w HSiICIMe, z uzyciem zwigzku Grignarda
wytworzonego z 1-P4 (Rys. 42). Kluczem do sukcesu bylo przeprowadzenie reakcji
tworzenia zwigzku magnezoorganicznego oraz substytucji wedlug metodologii in-
situ. Polegala ona na wkraplaniu roztworu 1-P4 do uktadu zawierajacego
aktywowany magnez oraz HSiClMe,. Wczesniej wybrana winylofunkcyjna
pochodng POSS udalo si¢ z powodzeniem podda¢ reakcji hydrosililowania
z uzyciem zwigzku 12-P4 w obecnosci katalizatora Karstedta, otrzymujac
oczekiwang pochodna benzo[/]chinoliny wyposazona w ugrupowanie o duzej
zawadzie sterycznej (13-P4).
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Rysunek 43. Przyktadowe struktury krystaliczne zwiazkow 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-cyklometalowanych dwurdzeniowych kompleksow
u-chlorkowych

Ostatecznie wybrane 5-podstawione benzo[/]chinoliny zostaly wykorzystane
jako prekursory ligandéw w syntezie u-chlorkowych dwurdzeniowych komplekséw
irydu(IID[157]. Kompleksy tego typu maja szczegdlne znaczenie dla technologii
OLED, gdyz bardzo czesto pelnig role zwigzkéw posrednich w szlakach
syntetycznych irydowych emiteréw fosforescencyjnych. Podczas prac badawczych
usprawniono metodologie otrzymywania dwurdzeniowych kompleksow dzieki
wykorzystaniu ~ promieniowania  mikrofalowego. Ponadto, zsyntezowano
przyktadéow  zwigzkow  wyposazonych ~w  grupy  elektronodonorowe,
elektronowyciggajace oraz wspomagajace przewodnictwo dziurowe, dotychczas
nieopisanych w literaturze, a takze szczegdlowo wyjasniono watpliwosci wokot
zachowania tej klasy zwigzkow w obecnosci rozpuszczalnikow koordynujacych.
Zakres prac badawczych ilustruje ponizszy schemat (Rys. 44).
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Rysunek 44. Schemat ilustrujacy otrzymywanie oraz reaktywnos¢ dwurdzeniowych kompleksow Ir(I1I)
Figure 44.  Scheme illustrating the preparation and reactivity of binuclear Ir(IIl) complexes
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Inspiracje do podjetych badan stanowil kontrast pomigdzy mnogoscia
doniesien literaturowych opisujacych synteze dimeréw w klasycznych dla tego typu
reakcji warunkach (ogrzewanie w tazni olejowej przez okoto 24 godziny) [83-90]
oraz niewielka liczba doniesien na temat syntez prowadzonych z uzyciem
niekonwencjonalnych zrédet energii (takich jak promieniowanie mikrofalowe) [91-
94]. Tym bardziej, ze w literaturze nie odnotowano spdjnego poréwnania wplywu
medium grzewczego na efektywno$¢ reakcji tworzenia dwurdzeniowych
prekursorow irydowych. Ponadto, dodatkowy impuls stanowily pozytywne efekty
zastosowania  promieniowania mikrofalowego w  syntezie organicznej,
zaobserwowane podczas prowadzonych badan [95, 122, 158]. Jako reakcje
modelowa wybrano synteze zwigzku [Ir(zCl)(ppy):]2-P5 z uzyciem uwodnionego
chlorku irydu(Ill) oraz 2-fenylopirydyny w s$rodowisku 2-metoksyetanolu oraz
wody (Rys. 45).
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Rysunek 45. Schemat reakcji modelowej
Figure 45.  Scheme of the model reaction
A0 = 0B 84 88

90

80 = MW &
T 70 61 60
5 60 -
-]
_% 50 4 35
39 .gm
= 30 -

20

10 -

0 T T T |

100 120 150 170
Temperatura [°C]

Rysunek 46. Wydajno$¢ reakcji modelowej w zaleznosci od temperatury i rodzaju medium grzewczego
Figure 46.  Model reaction efficiency depending on the temperature and type of heating medium
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Wyniki wstepnych prob cyklometalacji w reaktorze mikrofalowym wypadty
bardzo pozytywnie, dlatego zdecydowano o przeprowadzeniu szeregu
systematycznych badan, majacych na celu zobrazowanie efektu medium
grzewczego oraz temperatury na przebieg reakcji (Rys. 46). W oparciu o uzyskane
dane zaobserwowano wyrazny wplyw obu zmiennych na wydajnos¢
otrzymywanego produktu [Ir(u-Cl)(ppy):].-P5. Podsumowujac rezultaty uzyskane
podczas tych badan stwierdzono, ze wydajno$¢ ulegata podwyzszeniu wraz ze
wzrostem temperatury reakcji, a proces Wwspomagany promieniowaniem
mikrofalowym przebiegal bardziej efektywnie, anizeli z uzyciem klasycznego
medium grzewczego. Okazato si¢, ze najwydajniej reakcja zachodzita w reaktorze
mikrofalowym, w temperaturze 170 °C, w czasie 10 minut. Niemniej jednak, w tak
drastycznych warunkach nalezy pamigta, ze niektére ligandy moga okazaé sie
niestabilne, szczegdlnie z uwagi na wydzielajacy si¢ podczas cyklometalacji HCI,
co zostalo odnotowane w literaturze [94], a takze dostrzezone w trakcie
otrzymywania niektérych dimeréw podczas prowadzonych prac nad optymalizacja
warunkow syntez. Majac powyzsze na uwadze, zadecydowano o wyborze nizszej
temperatury (150 °C) jako optymalnej dla tego procesu, gdyz skutkowato to jedynie
minimalnym  obnizeniem wydajnosci, pozwalajac w  zamian unikna¢
pracochtonnego oczyszczania konhcowych produktow od zanieczyszczen
powstatych w skutek degradacji prekursorow ligandéw.

Kolejnym parametrem, ktory zostal uwzgledniony podczas optymalizacji
warunkéw reakcji byta zawarto$¢ wody w uktadzie reakcyjnym. W oparciu o dane
literaturowe stwierdzono, ze woda jest niezbedna do wlasciwego przebiegu reakcji
tworzenia oczekiwanych dimerow [94]. Jednakze, kwestia ta nie byla w zaden
sposob systematycznie przebadana w dostepnych zrédtach literaturowych, a opisane
metodologie cechowaly sie relatywnie duza zmiennoscig tego parametru.
W odpowiedzi na napotkang luke przeprowadzono seri¢ testow, w ktorych jedyng
zmienng byla procentowa zawartos¢ wody w $rodowisku reakcji. Otrzymane
rezultaty przedstawiono w formie wykresu na Rys. 47. Jak mozna zauwazyc¢,
dodatek wody ma bardzo duze znaczenie dla efektywnosci zachodzacego procesu.
Maksymalng wydajno$¢ uzyskano przy 25-procentowej zawartosci wody
w ukladzie, a dalsze jej zwigkszanie nie przynosito pozytywnych efektow. Wrecz
przeciwnie, zbyt duzy dodatek wody moze wrecz negatywnie wplywaé na
rozpuszczalnos¢ organicznych prekursoréw ligandow, co bedzie prowadzito do
obnizenia ich stgzenia w mieszaninie reakcyjnej, prowadzac do znacznie nizszej
wydajnosci oczekiwanego produktu. Majac na uwadze poczynione obserwacje
nalezy przyjac, ze woda jako polarny rozpuszczalnik petni dwojaka rolg w badanym
procesie: podnosi stezenie jondw metalu W roztworze Wwspomagajac
rozpuszczalnos¢ chlorku irydu, oraz poprawia efektywnos¢ transferu energii
poprzez wspomaganie absorpcji promieniowania mikrofalowego. W efekcie
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potwierdzono, ze najlepsze rezultaty daje prowadzenie wspomaganej mikrofalowo
reakcji w mieszaninie woda : 2-metoksyetanol w stosunku 1 : 3. Wielka zaleta
zoptymalizowanej metodologii bylo otrzymywanie produktu w formie
krystalicznej, ktéra ulatwiala jego izolacje.
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Rysunek 47. Wplyw zawartosci wody w srodowisku reakcji modelowej na wydajno$¢ procesu tworzenia
kompleksu

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

W oparciu o warunki reakcji zoptymalizowane dla modelowego uktadu
reagentdw, przeprowadzono syntezy rodziny dwurdzeniowych kompleksow,
wykorzystujac takze prekursory ligandow opisane wcezesniejszym artykule [122] (1-
P4, 2-P4, 3-P4, 7-P4, 8-P4, 9-P4). Oprocz nowych, otrzymano takze znane
z literatury zwiazki [Ir(u-Cl)(2,4-diFppy):].-P5 oraz [Ir(u#-Cl)(bzq),].-PS, oba
z bardzo wysokimi wydajnosciami. Wzory otrzymanych zwigzkow zawierajacych
motyw strukturalny ppy oraz bzq przedstawiono na Rys. 48. W grupie otrzymanych
komplekséw znalazty si¢ przyklady dimeréw wyposazonych w grupy
elektronodonorowe  (metoksy,  fenoksy), elektronowyciagajace  (bromo,
pentafluorofenylo) oraz wspomagajace przewodnictwo dziurowe (N-difenyloamino,
4-(N-difenyloamino)fenylo). Relatywnie agresywne srodowisko reakcji nie miato
negatywnego wplywu na selektywnos$¢ procesu, w tym stabilno$¢ wigzan C-F oraz
C-Br, a takze regioselektywnos¢ cyklometalacji w przypadku 5-Ph,NbzqH-PS.
Otrzymane zwiazki stanowia pierwsze przyklady cyklometalowanych komplekséw
irydu(lll) stabilizowanych ligandami bedacymi pochodnymi bzq, co ma duze
znaczenie dla technologii OLED, biorgc pod uwagg szeroka uzyteczno$¢ emiteréw
bazujacych na ligandach bedacych pochodnymi ppy. W dodatku, [Ir(u-Cl)(5-
Brbzq),],-P5 stanowi bardzo uzyteczny substrat do dalszych przeksztalcen na
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drodze aktywacji wigzania C-Br. Wszystkie wymienione dimery zostaly otrzymane
z bardzo wysokimi wydajnosciami, co stanowi niewatpliwg zalet¢ tej metodologii
z uwagi na wysoka cene irydu i jego zwiazkow.

R1 = e 2 2
[r(u-CI)(PPY);1-P5 87 % R%= ~H R = ~Br
[Ir(u-Cl)(b2q),],-P5 92 % [Ir(u-Cl)(5-Brbzq),],-P5 96 %
R'= ~F R2Z= ~wOMe
[Ir(u-Cl)(2,4-diFppy),l-P5 94 % [Ir(u-Cl)(5-MeObzq),],-P5 80 %
F
F. F

2 «0
R*= o R2 =
F

[Ir(u-Cl)(5-F5Cgbzq),],-P5 84 % [Ir(u-Cl)(5-PhObzq),],-P5 87 %

[IF(u-C1)(5-Ph,Nbzq),],-P5 82 % [Ir(u-Cl)(5-(Ph,NCgH,)bzq),],-P5 90%
Rysunck 48. Wzory strukturalne otrzymanych dwurdzeniowych kompleksow g~chlorkowych wraz
z wydajno$ciami reakcji
Figure 48.  The structural formulas of the obtained binuclear x-chloride complexes with the reaction yields

NMEZ
’ﬁ
/ ‘// 5-Me;NbzqH-P5
/ \ / \ H3COCH,CH,0H
120 °C, 6h

[ir(:-C1)(COD)];

NMe, NMe;
[ir(u-C1)(5-Me,Nbzq),],-P5 86 %

Rysunek 49. Alternatywna metoda otrzymywania [Ir(p-Cl)(5-Me;Nbzq),|,-P5
Figure 49.  Alternative method for the preparation of [Ir(u-Cl)(5-Me,Nbzq),].-P5
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Niestety, opracowana metodologia zawiodta w przypadku syntezy zwiazku
[Ir(u-Cl)(5-Me,Nbzq),],-P5. Jak si¢ pozniej okazato, nie bylo to spowodowane
wplywem promieniowania mikrofalowego, gdyz rezultat proby przeprowadzonej
w tazni olejowej byt rownie niesatysfakcjonujacy. Przypuszczalnie byt to efekt
obecnosci grupy dimetyloaminowej w ligandzie, poprzez jej silne oddziatywanie
z HCI wydzielajacym sie w trakcie cyklometalacji, co jest niezalezne od medium
grzewczego. Problem udalo si¢ rozwigza¢ poprzez zaimplementowanie innej
metodologii, w trakcie ktérej pH nie ulega zmianie [159]. W tym wariancie rolg
prekursora metalu peinit kompleks [Ir(#-CI)(COD)],, a obecnos¢ wody
w $rodowisku reakcji nie byta konieczna (Rys. 49). Finalnie udato si¢ otrzymac
docelowy zwiazek z wydajnoscia 86 %.

Oprocz wezesniej wymienionych komplekséw dwurdzeniowych zawierajacych
5-cztonowe pierscienie cyklometalowane, syntezowano rowniez przyktady
dimeréw charakteryzujacych si¢ 6-cztonowym pierscieniem cyklometalowanym.
Zwigzki tego typu okazaly si¢ dogodne w projektowaniu emiteréw
fosforescencyjnych, z uwagi na brak sprzezenia pomigdzy czesciami C- oraz
N- donorowymi, umozliwiajacy w miar¢ niezalezne wplywanie na ggstosé
elektronowg zlokalizowang na tych dwoch aromatycznych elementach struktury
liganda [160-163]. Cecha ta ma szczegdlne znaczenie w konstrukcji emiterow
fosforescencyjnych z zakresu $wiatla niebieskiego. W ramach tych prac
przeprowadzono synteze dimeréw 2z wykorzystaniem dwoch pochodnych
2-fenoksypirydyny: PhOPyMeH-P5 oraz F;CPhOPyH-P5 (Rys. 50). Otrzymane
zwigzki stanowig atrakcyjny substrat do dalszych przeksztatcen.

R2
~r° % N
| _N o X | | _ 0
R N N
PhOPyMeH-P5 lub F;CPhOPYH-P5 \ al, l 1
IrCl3 x nH,O » R 29 IS R

> Ir/ I
H3COCH,CH,OH R! o \CI/T R
o Q N NS
MW, 100 °C, 10 min o | | 0
2 =
R? R?

[Ir(u-Cl)(PhOPyMe),],-P5 R' = H, R2=Me 88 %
[Ir(u-Cl)(F3CPhOPY),1,-P5 R = CF3, R2=H 64 %

Rysunek 50. Schemat otrzymywania dimerow z wykorzystaniem pochodnych 2-fenoksypirydyny
Figure 50.  Scheme for obtaining dimers with the use of 2-phenoxypyridine derivatives

Analiza 'H NMR otrzymanych dimeréw rozpuszczonych w DMSO-dq
ujawnita dos$¢ niespodziewany rezultat, jakim bylo zaobserwowanie podwojonej
ilosci linii rezonansowych pochodzacych od liganddw cyklometalujacych.
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Przyktadowe widmo zarejestrowane dla zwigzku [Ir(wClh(ppy).].-P5
przedstawiono na Rys. 51.
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Rysunek 51. Fragment widma 'H NMR zwiazku [Ir(u-CI)(ppy):].-P5 rozpuszczonego w DMSO-ds
Figure 51. A fragment of the 'H NMR spectrum of the compound [Ir(z-Cl)(ppy):l-P5 dissolved
in DMSO-d,

Bylo to o tyle niespodziewane, ze ligandy w tego typu zwiazkach
kompleksowych powinny si¢ charakteryzowaé rownocennoscia magnetyczna,
w efekcie manifestujac tylko jeden komplet linii rezonansowych. W rzeczy samej,
wiele podobnych zwiazkow opisanych w literaturze spetniato to kryterium [87, 164,
165]. Jednakze, byly to widma zarejestrowane w rozpuszczalnikach niepolarnych
takich jak CD,Cl, lub CDCls, co od poczatku sugerowato, iz polarna i koordynujaca
natura DMSO moze mie¢ na to wptyw. Niestety, w literaturze napotkano na
sprzeczne informacje, gdyz odnaleziono doktadnie te same dane spektroskopowe
przypisane do dwoch réznych zwiazkéw. Pierwsze zrodlo raportowalo ten sam
zestaw linii rezonansowych na widmie '"H NMR zwiazku [Ir(ppy)»(DMSO),]PFs
[166] z kolei drugie przypisywato je [Ir(uCD(ppy):].-P5, lecz bez wyjasnienia
przyczyny podwojenia ilosci zarejestrowanych sygnatow [85]. Zatem, w ramach
badan podjeto sie wyjasnienia napotkanych niescistosci i ustalenia zjawisk
odpowiadajacych za taki obraz spektroskopowy. Do badan wyselekcjonowano nie
tylko DMSO, ale takze ACN, ktéry rowniez jest znany z wlasciwosci
koordynujacych, a jego lotno$¢ umozliwia zastosowanie w ESI-MS, w odréznieniu
od DMSO.

Szczegdlowa analiza dostepnej literatury na temat dwurdzeniowych
p-chlorkowych komplekséw rodu(Ill) i irydu(Ill) naprowadzita nas na doniesienia,
w ktorych za przyczyng zaobserwowanego fenomenu moze byé rozszczepienie
mostkéw g-chlorkowych przez rozpuszczalniki koordynujace, w rezultacie dajace
kompleksy monordzeniowe o strukturze [Ir(C"N),Cl(rozpuszczalnik)] [84, 167].
Jednakze, nie zostalo to w pelni potwierdzone z uwagi na odwracalnos$¢ tego
procesu i odtwarzanie oryginalnego dimeru podczas préb izolacji takich
komplekséw [168]. Z tego wzgledu, najlepszym sposobem izolacji produktow
rozszczepienia byla  krystalizacja, proces wrecz wymagajacy obecnosci
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rozpuszczalnika w trakcie formowania krysztatlow produktu. W rezultacie
wykonanych prob udato sie otrzyma¢ monokrysztaly form monordzeniowych
kompleksoéw zawierajacych skoordynowane czasteczki zaréwno ACN jak i DMSO.
Rozwiazane struktury krystaliczne przedstawiono na Rys. 52.

a)

Rysunek 52. Struktury krystaliczne rozszczepionych komplekséw  [Ir(ppy).CI(ACN)]-P5 (a) oraz
[Ir(ppy):CI(DMSO)]-P5 (b)

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

Otrzymane struktury cechujag si¢ brakiem elementéw symetrii, zatem w tym
nalezy upatrywa¢ przyczyn podwojenia ilosci obserwowanych linii rezonansowych
na zarejestrowanych widmach 'H NMR. Ponadto, ligandy ppy powinny by¢
zréznicowane przez dysproporcje w efekcie frans anionow chlorkowych oraz
czasteczek ACN i DMSO.

Po potwierdzeniu przebiegu procesu rozszczepienia mostkow g-chlorkowych
przez rozpuszczalniki koordynujace przy pomocy techniki XRD, postanowiono
powiazaé ten rezultat z obrazem w spektroskopii 'H NMR. W tym celu krysztaty
[Ir(ppy).CI(ACN)|-P5S i [Ir(ppy).CI(DMSO)]-P5 rozpuszczono w CD,Cl,
i zarejestrowano widma 'H NMR dla otrzymanych roztworéw, oczekujac
zaobserwowania takze sygnaldéw pochodzacych od czgsteczek rozpuszczalnikow.
Nieoczekiwanie, stwierdzono bardzo duze roéznice w obrazie spektroskopowym
analizowanych zwiazkéow. W przypadku [Ir(ppy).CI(ACN)]-P5 zaobserwowano
jedynie jeden komplet sygnalow odpowiadajacych ppy oraz singlet odpowiadajacy
wolnej czasteczce ACN. Swiadczylo to o catkowitym odtworzeniu z-chlorkowego
kompleksu dwurdzeniowego. Nawet dodatek kolejnych porcji ACN do probki nie
zmienial stanu réwnowagi. Z kolei w przypadku [Ir(ppy).CI(DMSO)]-P5 rezultat
analizy '"H NMR byl znacznie bardziej skomplikowany. Na widmie mozna bylo
zaobserwowa¢ nawet wigcej niz dwa komplety sygnatow odpowiadajacych
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réznocennym ligandom ppy, co $wiadczylo o znacznie bardziej zbalansowanej
réwnowadze pomiedzy forma monordzeniowa i dwurdzeniowsa, niz w przypadku
ACN. W celu zilustrowania przejscia pomigdzy obiema formami, przeprowadzono
miareczkowanie [Ir(zCl)(ppy).],-P5 z uzyciem DMSO, monitorujac proces przy
uzyciu techniki "H NMR (Rys. 53). Jako pierwsze zaprezentowano widmo zwiazku
[Ir(u~CD)(ppy)2]-P5 zarejestrowane w czystym CD,Cl,. Kazde kolejne widmo
przedstawia analize wykonang po dodaniu 2 eq DMSO do roztworu badanego
kompleksu dwurdzeniowego.
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Rysunek 53. Miareczkowanie 'H NMR probki rozpuszczonej w CD,Cl,. Kazde kolejne widmo zostato
zarejestrowane po dodaniu 2 eq DMSO i wytrzasaniu przez 5 minut w temperaturze pokojowe;j

Figure 53. 'H NMR titration of [Ir(u-Cl)(ppy)z]:-P5 sample dissolved in CD,Cl,. Each subsequent
spectrum was recorded after adding 2 eq of DMSO and shaking for 5 minutes at room
temperature
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Juz od pierwszego punktu widaé, ze intensywnos$¢ sygnatow formy
dwurdzeniowej ulegala obnizeniu, a w zamian pojawialy si¢ dodatkowe linie
rezonansowe. Wraz z kolejnymi porcjami DMSO réwnowaga wyraznie ulegala
przesunieciu w kierunku produktu monordzeniowego, az do momentu dodania 10
eq bedacego punktem koncowym miareczkowania. Na ostatnim widmie mozna
wyraznie zaobserwowac zduplikowanie ilosci sygnaldéw pochodzacych od ppy.
Proces rozszczepienia mozna byto takze obserwowac Sledzac sygnaly pochodzace
od DMSO w obszarze wysokiego pola. Oprécz linii odpowiadajacej
nieskoordynowanej czgsteczce DMSO zaobserwowano takze dwa dodatkowe
sygnaly, przesuni¢te o okoto 0,5 ppm w gore i w dot pola. Te dwa sygnaly
pochodzity od grup metylowych skoordynowanej czasteczki DMSO, a ich
integracja korelowata z integracja sygnaléw z zakresu aromatycznego. Oczywiscie,
sygnaly te nigdy nie byly widoczne w trakcie analiz wszystkich dimeréw w DMSO-
dg, gdyz za rozszczepienie odpowiadaly molekuty rozpuszczalnika deuterowanego,
ktory nie jest obserwowany na widmach 'H NMR. Jako dowéd ustalania
réwnowagi pomiedzy tymi samymi formami mono- i dwurdzeniowymi zachodzacej
w trakcie krystalizacji stuzy fakt, iz dokladnie te same linie rezonansowe
odpowiadajace [Ir(u-Cl)(ppy)2]2-P5 oraz [Ir(ppy).CI(DMSO)]-PS5,
zaobserwowane w trakcie miareczkowania, zostaly zarejestrowane podczas analizy
krysztatow [Ir(ppy),CI(DMSO)]-P5 rozpuszczonych w CD,Cl,. W ten sposéb
dostarczono bardzo przekonujacych dowodéw, ze dwurdzeniowe u-chlorkowe
kompleksy irydu(Ill) rzeczywiscie ulegaja odwracalnemu rozszczepieniu
w obecnosci DMSO i ACN (Rys. 54), przy czym ten drugi wykazuje zdecydowanie
nizsze powinowactwo do irydu w tym procesie. Uzyskane wyniki jednoznacznie
Swiadcza o tym, ze autorzy pracy opublikowanej w Journal of American Chemical
Society mylnie zatozyli otrzymanie [Ir(ppy)(DMSO),]PFs, w rzeczywistosci
dysponujac [Ir(ppy):CI(DMSO)]-P5 Iub [Ir(x~Ch(ppy):]-P5 [166]. Tym samym
mozna stwierdzi¢, ze trwale usunigcie anionu chlorkowego z wewnetrznej sfery
koordynacyjnej [Ir(x~Cl)(ppy):]2-P5 z wykorzystaniem monodentnego liganda
moze by¢ niemozliwe bez uzycia soli srebra, np. AgPF¢[169, 170].

N N rozp. /\ N
C\l/CI,,/%l wC koordynujacy C\l k\\\\\CI

Rysunek 54. Rozszczepienie [Ir(pu-Cl)(C*N),], w obecnosci rozpuszcezalnika koordynujacego
Figure 54.  [Ir(u-Cl)(C"N),], cleavage in the presence of a coordinating solvent
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W trakcie analizy ESI-MS takze znaleziono dowody potwierdzajace
rozszczepianie  p-chlorkowych — komplekséw irydu(Ill) w  koordynujacym
rozpuszczalniku (ACN). Zastosowana technika jonizacji jest zaliczana do tzw.
»~miekkich”, czyli takich, ktére nie powoduja daleko idacej fragmentaciji
jonizowanych czasteczek, zatem dobrze odzwierciedla réwnowage ustalong
w roztworze. Poniewaz wsréd obserwowanych jonow wyraznie dominowaly te
odpowiadajace wartosciom m/z form monordzeniowych pozbawionych anionu
chlorkowego, stad wywnioskowano, ze rozszczepienie dimeréw w ACN jest
procesem preferowanym. W trakcie wykonywania analiz na dwoch réznych
spektrometrach zaobserwowano wyrazng roznicg w obrazie spektroskopowym
analizowanych zwigzkéw. Po zglgbieniu problemu ustalono, ze za t¢ roznicg
odpowiada wartos¢ przytozonego DP (potencjalu deklasteryzujacego), ktéra mogta
by¢ modyfikowana za posrednictwem oprogramowania jednego z aparatow
wykorzystywanych do pomiaréw, natomiast w drugim nie byta zalezna od ustawien
operatora. Parametr ten reguluje przyspieszenie jonow w strefie sredniego ci$nienia
w zrédle, tym samym pozwalajac uzytkownikowi kontrolowaé stopien CID
(kolizyjnie indukowanej dysocjacji). Zjawisko to polega na zderzaniu si¢ jonow
z czasteczkami gazu tla (najczesciej stosowany jest azot), powodujac rozbicie
klastrow sktadajacych si¢ ze zjonizowanego analitu otoczonego czasteczkami
rozpuszczalnika. Zjawisko to generalnie jest pozadane i wykorzystywane m. in. do
uwalniania jonéw polipeptydéw od silnie zwigzanych z nimi czasteczek wody,
aczkolwiek bywa tez przyczyna usuwania neutralnych ligandéw ze zwigzkdéw
kompleksowych [171, 172].
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Rysunek 55. Uproszczony schemat zrodta jondw spektrometru ESI-MS oraz ilustruja zaleznos¢ pomiedzy
potencjatem deklasteryzacji i obserwowanymi jonami

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

Podobnie w przypadku badanego uktadu, wartos¢ DP wplywala na zmiane
intensywnosci obserwowanych jonéw, ktore roznity sie o wartos¢ m/z
odpowiadajaca czasteczce ACN. Gdy przylozony potencjat byt wysoki,
dominowaly jony o strukturze [Ir(C*N),]". Wraz z obnizaniem napiecia abundancja
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tych jonéw ulegata zmniejszeniu, a rosta intensywnos¢ [Ir(C”N),(ACN)]". Zmiana
napigcia jeszcze bardziej w kierunku ujemnym powodowata uzyskiwanie obrazu
spektroskopowego, na ktorym wyraznie dominowaty jony o strukturze
[Ir(C*N),(ACN),]". Proces ten zostal schematycznie przedstawiony na Rys. 55.
Kontynuujac analizy na innym spektrometrze, ktéry nie byl wyposazony
w mozliwo$é zmiany DP, obserwowano wylacznie jony typu [Ir(C*N),]".
Uzyskanie tak réznych wynikéw moze doprowadzi¢ do odmiennej interpretacji
danych i wyciggania blednych wnioskow, jak chocby stwierdzenia zdolnosci
rozpuszczalnikow koordynujacych do substytucji obu aniondéw chlorkowych
w dwurdzeniowych p-chlorkowych kompleksach irydu(Ill). Przypuszczalnie ten
fakt réwniez mogl mie¢ znaczenie przy btednej identyfikacji otrzymanego materiatu
jako [Ir(ppy).(DMSO),|PFs [166]. Identyfikacja tego zagrozenia stanowita
niewatpliwa zalete tych badan, wzbogacajac stan wiedzy w dziedzinie chemii
zwigzkow irydu.

UWAGI KONCOWE

W ramach przeprowadzonych prac badawczych podjeto dzialania zmierzajace do
znalezienia korelacji pomiedzy struktura irydowego emitera fosforescencyjnego oraz
wlasciwosciami fotofizycznymi 1 emisyjnymi. W tym celu zaprojektowano, a takze
zsyntezowano dwie grupy heteroleptycznych C,N-cyklometalowanych kompleksow
irydu(II). Pierwsza z nich stanowily dotychczas nie odnotowane w literaturze
$wiatowej jonowe kompleksy irydu(Ill) o ogdlnym wzorze [Ir(bzq),(N"N)]'A,
zawierajace N, N-donorowe ligandy pomocnicze o zrdéznicowanej strukturze oraz
wlasciwosciach  elektronowych.  Zastosowanie  metodologii  one-pot  oraz
promieniowania mikrofalowego znaczaco skrocilo czas przemiany substratow we
wlasciwe produkty, upraszczajac sposob otrzymywania tego typu kompleksow
wzgledem metod dotychczas opisanych w literaturze, jednoczesnie zapewniajac wysoka
efektywno$¢ tego procesu. Struktury otrzymanych komplekséw potwierdzono przy
uzyciu spektroskopii NMR oraz analizy rentgenostrukturalnej. Szczegétowa analiza
rezultatow badan elektrochemicznych, fotofizycznych i kwantowo-chemicznych
wykazata, ze struktura chemiczna otrzymanych substancji ma wplyw na ich
wlasciwosci, co wynikato gtownie z lokalizacji poziomu LUMO w obrebie liganda N, N-
donorowego. Wprowadzenie do struktury 2,2’-bipirydyny ugrupowan o charakterze
elektronodonorowym (metylo oraz metoksylo) prowadzito do hipsochromowego
przesunigcia maksimoéw emisji fotoluminescencji, z kolei rozbudowa uktadu
aromatycznego liganda powodowala przesunigcie batochromowe. Oczywiscie byl to
efekt oczekiwany, gdyz zwiekszanie/zmniejszanie gestosci elektronowej na ligandzie
pomocniczym powinno destabilizowac/stabilizowa¢ zlokalizowany tam poziom LUMO,
tym samym zwigkszajac/zmniejszajac  przerwe energetyczng HOMO-LUMO
determinujaca diugos¢ emitowanej fali. Ostatecznie, przyktadowe diody skonstruowane
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w oparciu o nowe zwiazki osiagaly luminancje na poziomie 10 000 cd/m?,
potwierdzajac ich znaczny potencjal do zastosowania w technologii OLED jako
emiterow fosforescencyjnych.

Prace poswiecone neutralnym kompleksom irydu(Ill) stabilizowanym N,O-
donorowymi ligandami f-ketoiminianowymi, podobnie jak w przypadku zwiazkow
o budowie jonowej, obejmowaly réwniez badania nad znalezieniem korelacji
wlasciwosci  termicznych, elektrochemicznych, fotofizycznych oraz emisyjnych,
a struktura liganda pomocniczego. W ramach tych badan zaprojektowano oraz
zsyntezowano dwie grupy kompleksow roznigcych sie wlasciwosciami elektronowymi
podstawnikow potaczonych z p-ketoiminianowym atomem azotu. Pierwsza grupa
komplekséw posiadata ugrupowania arylowe rézniace si¢ stopniem oraz regioizomeria
podstawienia pierscienia fenylowego atomami fluoru. Druga grupa komplekséw byly
zwiazki, w ktorych pierscien N-fenylowy wyposazono w grupy metoksylo, nitrylo, nitro
i S-metylo-2-benzotiazylo, a takze zastepujac catkowicie pierscien fenylowy
przylaczony do [-ketoiminianowego atomu azotu podstawnikami naftylowymi oraz
antracenylowymi.

W  przypadku pierwszej grupy komplekséw analiza rezultatéw badan
elektrochemicznych oraz obliczen kwantowo-chemicznych potwierdzita, ze
modyfikacja chemiczna w obrebie liganda pomocniczego w gléwnej mierze wplywa na
poziom HOMO, aczkolwiek obserwowany wptyw byl relatywnie niewielki. Wynikato
to gléwnie z nieznacznego udziatu fluoro-podstawionego pierscienia fenylowego
W przestrzeni zajmowanej przez poziom HOMO, wobec czego mozliwy byt jedynie
niewielki wplyw indukcyjny na fragment ketoiminowy liganda, na ktérym obecno$¢
HOMO bylta znaczaca. Tym samym, zaobserwowany w badaniach fotofizycznych
wplyw modyfikacji chemicznych na przestrajanie pasma emisji byl nieznaczny.
Zaskakujaco, zmiana struktury chemicznej miata bardzo duzy wplyw na parametry
pracy diod skonstruowanych w oparciu o tego typu fluoro-podstawione kompleksy.
Najwyzszymi warto$ciami luminancji i wydajnosci pradowej charakteryzowaly sie
diody zawierajace emitery wyposazone w atomy fluoru w pozycji para oraz orto,
przewyzszajac emiter referencyjny niefunkcjonalizowany atomami fluoru. W oparciu
o rezultaty badan termoluminescencyjnych postawiono teze, ze jest to zwigzane
z pulapkowaniem ekscytonow na czasteczkach emitera, ktére w tych szczegdlnych
przypadkach zachodzi bardziej efektywnie. Natomiast, w przypadku drugiej serii
komplekséw badania elektrochemiczne wykazaty zauwazalna odmienno$¢ kompleksow
zawierajacych grupe nitrowa w aspekcie powinowactwa elektronowego. W toku
wykonanych badan udato si¢ zidentyfikowac ten fenomen jako redukcje grupy nitrowej,
procesu niemajacej znaczacego wplywu na zmiange polozenia maksimum emisji.
Podobnie jak miato to miejsce dla fluoropodstawionych emiterow, zaobserwowano
rowniez jedynie niewielki efekt przestrajania maksimum emisji, a wszystkie kompleksy
okazaly si¢ emiterami barwy zielonej. Niemniej jednak, stwierdzono bardzo duzy
wplyw rodzaju podstawnika N-arylowego na wydajno$¢ fotoluminescencji oraz
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elektroluminescencji, co moze by¢ spowodowane wspomaganiem putapkowania
no$nikéw tadunku na czasteczkach emitera. Zdecydowanie najgorsze parametry
zaobserwowano dla emiterow zawierajacych grupy antracenylowe, gdyz ulegaty one
szybkiej foto- i elektrodegradacji. Prosta dioda sporzadzona metoda roztworowa przy
uzyciu najlepszego emitera (zawierajacego podstawnik I-naftylowy) osiagneta
maksymalng luminancje na poziomie 16 000 cd/m?, wydajno$¢ pradowa zblizong do 12
cd/A oraz zewnetrzng wydajnos$¢ kwantowa w okolicach 3.2 %, co byto bardzo dobrym
wynikiem jak na urzadzenie o tak prostej strukturze. Badania majace na celu
modyfikacje wlasciwosci emisyjnych kompleksow poprzez modyfikacje struktury
liganda C,N-cyklometalujacego, zaowocowaly opracowaniem szlakéw syntetycznych
umozliwiajacych otrzymanie szeregu nowych pochodnych benzo[/]chinoliny,
podstawionych roéznorodnymi grupami funkcyjnymi w pozycji 5. Spektrum tych
ugrupowan obejmowato podstawniki elektronodonorowe (metoksylowe, fenoksylowe,
aminowe, dimetyloaminowe), elektronowyciagajace (fluorowe, pentafluorofenylowe,
bromowe), ugrupowania wspomagajace przewodnictwo dziurowe (N-difenyloaminowe,
N-fenotiazylowe, N-karbazolilowe, 4-(N-difenyloamino)fenylowe) oraz ugrupowanie
POSS o duzej zawadzie sterycznej. W wigkszosci przypadkdéw zastosowanie mikrofal
jako niekonwencjonalnego zrodta ciepta umozliwilo osiagnigcie bardzo wysokich
wydajnosci oczekiwanych produktow w bardzo krétkim czasie. Otrzymane S-
podstawione benzo[/]chinoliny z powodzeniem wykorzystano w syntezie nowych
dwurdzeniowych p-chlorkowych kompleksow Ir(IlI), ktore w zoptymalizowanych
warunkach uzyskano z bardzo dobrymi wydajnosciami. Badania spektroskopowe NMR
otrzymanych dimeréw przeprowadzone w DMSO-ds i ACN-d; ujawnily przebieg
reakcji  chemicznej pomiedzy dimerycznymi zwiazkami  koordynacyjnymi,
a wymienionymi rozpuszczalnikami koordynujacymi. Proces ten zidentyfikowano jako
rozszczepienie mostkow u-chlorkowych w kompleksach dwurdzeniowych, prowadzacy
do utworzenia zwiazkéw monordzeniowych. Dodatkowych dowodow dostarczyta
analiza rentgenostrukturalna wyhodowanych krysztatdw kompleksow o ogdlnym
wzorze  [Ir(ppy),Cl(rozpuszczalnik)].  Zwieniczeniem badan nad  procesem
rozszczepienia byla analiza ESI-MS otrzymanych dimeréw, ktora rowniez potwierdzita
przebieg takiego procesu. Ponadto, przeprowadzone badania wykazaty istotny wplyw
wartosci przylozonego potencjatu deklasteryzujacego na uzyskiwane widmo masowe
analizowanych dimerdw, ktore w znaczacy sposdb determinuje interpretacje rezultatow.
Whnioski wyciagniete z przeprowadzonych badan pozwolily na ujawnienie btedu jaki
popetnili autorzy pracy opublikowanej w Journal of American Chemical Society z 2011
roku, gdyz nieprawidtowo interpretujac uzyskane dane spektroskopowe, niewlasciwie
przypisali  wzoér  [Ir(ppy),(DMSO),]PFs otrzymanemu zwigzkowi, bedacemu
przedmiotem tego artykutu.
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