Streszczenie

Praca doktorska pod tytutem: ,,Cyklometalowane i etynylowe kompleksy irydu(lll) i platyny(ll)
- synteza i wlasciwosci fotofizyczne” jest poswigcona syntezie i badaniu wiasciwosci fizykochemicznych
(elektronowych, absorpcyjnych i luminescencyjnych) etynylowych i cyklometalowanych kompleksow
irydu(Ill) i platyny(Il). Otrzymane zwiazki mozna podzieli¢c na trzy grupy: bis-cyklometalowane
kompleksy irydu(lll), aryloetynylowe NCN cyklometalowane kompleksy irydu(lll) oraz aryloetynylowe
NCN cyklometalowane kompleksy platyny(ll).

W pierwszej grupie zwigzkéw otrzymano pi¢é nieopisanych do tej pory w literaturze
heteroleptycznych (kationowych i obojetnych), bis-cyklometalowanych kompleksow —irydu(III),
w ktorych ligandami CN cyklometalujacymi byty: (2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-fenylochinolinian (g-bt-Ph)
i 2-(2,2’-bitiofen-5-ylo)-4-metylochinolinian  (g-bt-Me). Role ligandow pomocniczych w tych
kompleksach pelnily: acetyloacetonian (acac) i 2-pirydynokarboksylan (pic) w kompleksach obojetnych
oraz 1,10-fenantrolina (phen) i 2,2’-bipirydyna (bpy) w kompleksach kationowych. Otrzymane
bis-cyklometalowane kompleksy irydu(Ill) absorbuja §wiatto w bardzo szerokim zakresie - od 270 do 536
nm, przy czym kationowe kompleksy (z ligandami bpy i phen) wykazuja absorpcje w wezszym zakresie
niz obojetne. Wszystkie otrzymane zwiazki emitujg $wiatto w roztworze CH,Cl, przy okoto 700 nm.

W ramach pracy otrzymano nast¢pujace prekursory ligandow NCN cyklometalujgcych
i aryloetynylowych: 1,3-bis(pirydyn-2-ylo)benzen (pir-fen), 2,4-difluoro-1,5-bis(pirydyn-2-ylo)benzen
(pir-fen-F2), 2,4-difluoro-1,5-bis[4-(2,2-dimetylopropyloksy)pirydyn-2-ylo]benzen (pir-OAlk-fen-F2),
2,4-difluoro-1,5-bis(benzotiazol-2-ylo)benzen (bz-fen-F2), 5-etynylo-2,2’-bitiofen (bt), 9,9-dibutylo-2-
etynylofluoren (fl) oraz N-butylo-3-etynylokarbazol (kb). Zsyntezowane prekursory (obu w/w ligandéw)
postuzyty do syntezy kolejnych dwoch grup zwiazkow irydu(IIl) i platyny(II).

Druga grupa docelowych kompleksow byly aryloetynylowe NCN cyklometalowane kompleksy
irydu(lll) o wzorze ogdélnym [Ir(NCN)(ppy)(C=C-Ar)]. Otrzymano cztery tego typu kompleksy
-Ir-1-1r-4, ktore absorbuja $wiatlo w zakresie od 237 do 451 nm, natomiast emituja $wiatlo
W roztworze o dlugosci fali od 406 do 560 nm. Obecnos¢ liganda pirydynowego w cyklometalowanych
kompleksach irydu(Ill) (Ir-1, Ir-2) powoduje emisje $wiatla o krotszych falach i znacznie krotszych
czasach zaniku luminescencji w porownaniu do komplekséw z ligandem benzotiazolowym - Ir-3, Ir-4.
Emisja w kompleksach Ir-2 - Ir-4 zachodzi z wymieszanych stanow LC i MLCT. Dla wszystkich
zwigzkow (oprocz 1r-3) maksimum emisji w ciele statym jest batochromowo przesuniete w stosunku do
warto$ci maksimum emisji w roztworze. Kompleksy te emituja swiatto w ciele stalym w zakresie od
504 do 579 nm.

Trzecig grupa otrzymanych komplekséw byly aryloetynylowe NCN cyklometalowane kompleksy
platyny(II) o wzorze og6lnym [Pt(NCN)(C=C-Ar)]. Otrzymano 10 nieopisanych do tej pory w literaturze
aryloetynylowych kompleksow platyny(Il) oraz dwa nowe, chlorkowe NCN cyklometalowane kompleksy
platyny(ll). Etynylowe kompleksy platyny(Il) — Pt-1 - Pt-10 absorbujg swiatlo w zakresie od 280 do 440
nm, a emitujag (w roztworze) od 413 do 580 nm. Odnotowano znaczne zmiany w diugosci fali
emitowanego $wiatta w zaleznosci od charakteru podstawnikow w ligandzie NCN cyklometalujacym.
Subtelna struktura widm luminescencyjnych przy zréznicowanych czasach zaniku lumienscencji dla
komplekséw Pt-1 — Pt-10 $wiadczy o emisji z wymieszanych stanéw wzbudzonych LC i MLCT. Emisja
w ciele statym dla aryloetynylowych NCN cyklometalowanych kompleksow platyny (oprocz jednego
zwiazku) zachodzi ze wzbudzonego stanu tzw. excimeru, stad jest ona mocno przesunigta batochromowo
(590 — 630 nm) w stosunku do emisji w roztworze. Wszystkie otrzymane w pracy zwiazki zostalty
scharakteryzowane za pomoca spektroskopii ‘H NMR, *C NMR oraz za pomoca wysokorozdzielczej
spektroskopii mas (HRMS). Obliczenia kwantowo-mechaniczne pomogly skorelowaé wilasciwosci
fotofizyczne zwigzkow z ich struktura chemiczna.
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