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Streszczenie

2,2":6',2"-Terpirydyna oraz jej pochodne naleza do grupy ligandow chelatujacych
pozwalajacych na uzyskiwanie trwatych zwigzkow koordynacyjnych z wieloma metalami,
poczawszy od pierwiastkow bloku p poprzez metale przejSciowe do lantanowcow 1 aktynowcow.
Tworzone przez te ligandy zwigzki koordynacyjne znajduja szereg zastosowan w katalizie,
obrazowaniu biologicznym, optoelektronice, a takze posiadaja interesujace wlasciwosci
magnetyczne 1 wykazuja dziatanie przeciwnowotworowe. 2,2":6',2"-Terpirydyna oraz jej analogi
sa zwykle otrzymywane w jednoetapowe] syntezie Krohnke’go, co pozwala na stosunkowo
tatwa 1 szybka ich modyfikacj¢ zarowno poprzez wprowadzanie odpowiednich grup funkcyjnych
w pozycje 4' terpirydyny, a takze poprzez tworzenie jej analogbw w wyniku zastgpienia
bocznych pierscieni pirydylowych innymi pierscieniami heterocyklicznymi.

Niniejsza praca opisuje badania nad zwigzkami koordynacyjnymi renu(l) z ligandami
bedacymi pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny (terpy) oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy).
Do modyfikacji terpy 1 dppy zastosowano podstawniki arylowe (1-naftalenowy, 2-naftalenowy,
9-antracenowy, 2-antracenowy, 9-fenantrenowy i 1-pirenowy), ktére zostaly wprowadzone
w miejsce atomow wodoru w pozycji 4’ liganda ferpy lub pozycji 4 liganda dppy. Ligandy tego
typu, ze wzgledu na obecnos¢ wielopierscieniowych weglowodoréw aromatycznych, w efekcie
koordynacji do jonu metalu przejSciowego daja mozliwos¢ otrzymania ukladéw
bichromoforowych cechujacych si¢ znacznie wydluzonymi czasami zycia luminescencji
w temperaturze pokojowej w wyniku ustalenia si¢ stanu réwnowagi pomiedzy stanami
trypletowymi o zblizonej energii *MLCT i *IL.

Otrzymane arylowe pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny 1 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny oraz ich
zwigzki koordynacyjne renu(I) poddane zostaly szczegétowym badaniom strukturalnym,
elektrochemicznym oraz optycznym, w oparciu o ktére dokonano charakterystyki ich stanow
podstawowych i1 wzbudzonych. Dla wybranych zwiazkéw renu(l), bazujac na wynikach
ultraszybkiej spektroskopii absorbcji przejSciowej w rezimie femtosekundowym, wyznaczono
kinetyke¢ procesow fotofizycznych zachodzacych po fotowzbudzeniu tych uktadow,
zaproponowano diagram poziomow energetycznych oraz potwierdzono ustalenie si¢ stanu
rownowagi pomigdzy stanami trypletowymi *MLCT i 3IL w przypadku zwigzkow renu(I)
z podstawnikami pirenowymi. W efekcie badan otrzymano zwigzki renu(I) o znacznie
wydluzonych czasach zycia luminescencji w temperaturze pokojowej, a dla zwigzkéw renu(I)
z pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny z podstawnikami antracenowymi wykazano ich zdolno$¢
do generowania tlenu singletowego. Dokonano réwniez wstgpnej oceny przydatnosci
otrzymanych  zwigzkow do  zastosowan jako warstwy emisyjne w  diodach
elektroluminescencyjnych. Wyznaczone w oparciu o uzyskane wyniki badan zaleznosci
pomiedzy strukturga liganda Ar-terpy 1 Ar-dppy a wilasciwosciami optycznymi zwigzkow
koordynacyjnych renu(I) [ReCI(CO)s3(Ar-terpy-k>N)] oraz [ReCl(CO)3(Ar-dppy-k*N)] sg istotne
dla pelniejszego zrozumienia procesow fotofizycznych zachodzacych w zwigzkach
koordynacyjnych metali przejSciowych, a tym samym do projektowania materiatéw o dobrze
zdefiniowanych wlasciwosciach optycznych w kontekscie ich potencjalnych zastosowan.



Abstract

2,2":6',2"-Terpyridine and its derivatives belong to a group of chelating ligands that are able
to form stable complexes with many metals, that are p-block elements, transition metals, as well
as lanthanides and actinides. Coordination compounds of these ligands can be employed
in catalysis, biological imaging, optoelectronics, as well as they are important due to their
interesting magnetic and anti-cancer properties. 2,2":6'.2"-Terpyridine and its analogues are
usually obtained by one-step and efficient Krohnke condensation. This method allows for easy
modifications of the terpy core by introduction of appropriate substituents into the position 4’
and replacement of peripherals pyridine rings in terpy by another heterocyclic rings.

The doctoral dissertation presents findings of my studies for rhenium(I) complexes with
2,2":6',2"-terpyridine (terpy) and 2,6-bis(pyrazin-2-yl)pyridine (dppy) derivatives. The ligand
modifications were realized by incorporating polycyclic aromatic hydrocarbons (1-naphtyl,
2-naphtyl, 9-anthryl, 2-anthryl, 9-phenanthrenyl and 1-pyrenyl groups) into the position 4 '
of terpy and 4 of dppy frameworks. Such ligands, thanks to the presence of polycyclic aromatic
hydrocarbons, give a possibility of obtaining bichromophoric systems with enhanced room-
temperature emission lifetimes as a result of formation of an excited state equilibrium between
the *MLCT and *IL states sharing similar energy.

The obtained aryl derivatives of 2,2":6',2"-terpyridine and 2,6-bis(pyrazin-2-yl)pyridine
and their rhenium(I) complexes were thoroughly investigated. On the basis of structural,
electrochemical and optical studies, their ground and excited states were characterized.
For selected rhenium(I) complexes, ultrafast femtosecond transient absorption studies
were performed, and dynamics of photophysical processes occurring after the photoexcitation
was determined, and the energy level diagrams were proposed. For Re(I) complexes
with pyrene-substituted ligands, the excited state equilibrium between the MLCT and *IL states
was confirmed.

As a result of the research, rhenium(I) complexes with significantly prolonged luminescence
lifetimes at room temperature were obtained, and the ability of Re(I) complexes bearing anthryl-
substituted terpy ligands for singlet oxygen generation was evidenced. Additionally, preliminary
studies towards application of obtained Re(I) complexes in organic light emitting diodes
(OLEDs) as emissive layers were carried out. Correlations between Ar-terpy/Ar-dppy ligand
structure and optical properties of resulting rhenium(I) complexes [ReCl(CO)s(Ar-terpy-«k>N)]
and [ReCl(CO)3(Ar-dppy-«°N)], determined within the research, are of significance for better
understanding of photophysical processes occurring in transition metals complexes after
photoexcitation, as well as they are essential in view of design of new functional materials
with well-defined photophysical behaviour for suitable applications.



Wykaz skrotow

terpy, terpirydyna — 2,2":6',2"'-terpirydyna

dppy — 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyna
dtpy — 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyna

An - antracen

Ar — podstawniki arylowe

bpy, bipirydyna — 2,2'-bipirydyna

BusNPFs — heksafluorofosforan tetrabutyloamioniowy

DMF — N,N-dimetyloformamid

DMSO - dimetylosulfotlenek

DPBF - 1,3-difenyloizobenzofuran

EtOH — etanol

Fc — ferrocen

FTO - ptytka szklana pokryta tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem
ITO — ptytka szklana pokryta mieszaning tlenku indu i cyny

MeCN - acetonitryl

Mel — jodek metylu

MeOH — metanol

(N-N) — oznaczenie ligandow iminowych o koordynacji dwukleszczowe;j
Naft — grupa naftylowa

NH4OAc — octan amonu

PBD — 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-1,3,4-oksadiazol
PEDOT:PSS - poli-3,4-etylenodioksytiofen:polistyren sulfonowany
Ph — grupa fenylowa

Phen, fenantrolina — 1,10-fenantrolina

PVK — poli(N-winylokarbazol)

py — pirydyna

tBuOK - tert-butanolan potasu

2D COSY — dwuwymiarowa spektroskopia korelacyjna (2D COrrelation SpectroscopY)

2D NOESY - homojadrowa technika dwuwymiarowa wykorzystujaca efekt Overhausera (Nuclear
Overhauser Effect SpectroscopY)

k% — koordynacja dwukleszczowa, bidentna

«* — koordynacja trojkleszczowa, tridentna

T — czas zycia stanu wzbudzonego

A — dhugosé¢ fali

¢ — wydajno$¢é kwantowa luminescencji

D02 — wydajnos¢ kwantowa generowania tlenu singletowego

a — promien wneki Onsager’a

A — absorbancja

ATR - spektroskopia ostabionego catkowitego odbicia w podczerwieni(Attenuated Total Reflectance)
¢ — predkos¢ $wiatta w prozni

CSD - baza struktur krystalograficznych Cambridge Structural Database

CT — przejscie z przeniesieniem tadunku (Charge-Transfer)

CV — woltamperometria cykliczna (Cyclic Voltammetry)

DAS — widmo skojarzone z procesem fotochemicznym wyznaczone za pomocg algorytmu analizy globalnej
(Decay Associated Spectrum)

DFT - teoria funkcjonatéw gestosci (Density Functional Theory)

DSC - réznicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning Calorimetry)

DPV — pulsowa woltamperometria cykliczna (Differential Pulse Voltammetry)

e —elektron

€o — stata dielektryczna rozpuszczalnika w prozni

€ — molowy wspotczynnik absorpcji

EA — powinowactwo elektronowe (Electron Affinity)

EEP — potencjat ekstrakcji elektronow (Electron Extraction Potential)

Eg — przerwa energetyczna pomigdzy orbitalami HOMO i LUMO

ESA — absorpcja stanow wzbudzonych (Excited State Absorption)

ESI-MS - spektroskopia mas z jonizacja technika elektrospreju (ElectroSpray Ionization Mass Spectroscopy)
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A - polaryzacja orientacyjna rozpuszczalnika

FRET - rezonansowe przeniesienie energii Forstera(Forster Resonance Energy Transfer)

FT-IR — spektroskopia w podczerwieni z transformacja Fouriera (Fourier-transform infrared spectroscopy)
GSB - depopulacja stanu podstawowego, wybielenie stanu podstawowego (Ground State Bleaching)
HEP — potencjat ekstrakcji dziur (Hole Extraction Potential)

h — stata Planck’a

HMBC - heterojadrowa korelacja dalekiego zasiegu (Heteronuclear Multiple Bond Coherence)

HMQC - heterojadrowa korelacja z detekcja przejs¢ wielokwantowych (Heteronuclear Multiple Quantum
Correlation)

HOMO - najwyzszy zapehiony orbital molekularny (Highest Occupied Molecular Orbital)

HRMS - spektroskopia mas wysokorozdzielcza (High Resolution Mass Spectrometry)

HSOMO — najwyzej lezacy orbital molekularny obsadzony pojedynczo (Highest Single Occupied Molecular
Orbital)

ICT — wewnatrzczasteczkowe przeniesienie fadunku (Intramolecular Charge Transfer)

IL — przejscie elektronowe w obrebie liganda (IntraLigand)

ILCT — przejscie elektronowe z przeniesieniem tadunku wewnatrz liganda (IntraLigand-Charge-Transfer)
IP — potencjat jonizacji (Ionization Potential)

IRF — funkcja odpowiedzi aparatu (Instrument Response Function)

ISC — przejscie miedzysystemowe (Intersystem Crossing)

L —ligand

LMCT - przejscia elektronowe z przeniesieniem tadunku z liganda na metal (Ligand-to-Metal-Charge-
Transfer)

LSOMO - najnizej lezacy orbital molekularny obsadzony pojedynczo (Lowest Single Occupied Molecular
Orbital)

LUMO - najnizszy niezapeliony orbital molekularny (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)

p — moment dipolowy

MC - stan energetyczny zlokalizowany na centrum metalicznym (Metal-Centered)

MLCT - przej$cia elektronowe z przeniesieniem fadunku z metalu na liganda (Metal-to-Ligand-Charge-
Transfer)

n — wspotczynnik zalamania §wiatta dla rozpuszczalnika

NIR — zakres promieniowania bliskiej podczerwieni (Near-InfraRed)

NMR - spektroskopia magnetycznego rezonansu jadrowego (Nuclear Magnetic Resonance)

OLED - organiczne diody elektroluminescencyjne (Organic Light-Emitting Diode)

PCM — model spolaryzowanego kontinuum (Polarizable Continuum Model)

PL — fotoluminescencja

SE — emisja wymuszona (Stimulated Emission)

T. — temperatura krystalizacji

T, — temperatura zeszklenia

Tm — temperatura topnienia

TA — spektroskopia absorpcji przejsciowej (Transient Absorption spectroscopy)

TCSPC — metoda czasowo skorelowanego zliczania pojedynczego fotonu (Time-Correlated Single Photon
Counting)

TD-DFT — czasowo-zalezna teoria funkcjonatéw gestosci (Time-Dependent Density Functional Theory
TGA — analiza termograwimetryczna (ThermoGravimetric Analysis)

TRES — czasowo-rozdzielcza spektroskopia emisyjna (time-resolved emission spectra)

UV - zakres promieniowania nadfioletowego (UltraViolet)

Vis — zakres promieniowania $wiatta widzialnego (Visible light)



Wstep

2,2":6',2" -Terpirydyna znana jest od roku 1932, kiedy to Morgan i Burstall potwierdzili jej
powstawanie w niewielkich ilo§ciach w reakcji pirydyny i bezwodnego chlorku zelaza(III)
prowadzonej w warunkach wysokiego ci$nienia 1 temperatury w autoklawie stalowym.
Na przestrzeni wielu lat byta poszukiwana wydajna, selektywna, latwa i stosunkowo tania
metoda syntezy 2,2':6',2"" -terpirydyny (ferpy). Sukcesem okazata si¢ metoda Krohnke’go
(1976 rok), ktéra moze by¢ z powodzeniem stosowana zarowno do syntezy 2,2":6',2"'-terpirydyn
modyfikowanych réznymi podstawnikami w pozycji 4', jak i pochodnych zawierajacych zamiast
bocznych pierscieni pirydyny inne aromatyczne pier§cienie heterocykliczne.

Geometria czasteczki 2,2":6',2"-terpirydyny sprzyja tworzeniu trwatych zwigzkéw
koordynacyjnych z prawie wszystkimi metalami przejSciowymi okresow 4, 5 1 6, wickszoS$cia
metali bloku p uktadu okresowego, a takze ze wszystkimi lantanowcami oraz wybranymi
aktynowcami. Pierwszy zwigzek koordynacyjny 2,2":6'.2"-terpirydyny z renem(I)
- [ReCl(CO)s(terpy-k2N)] - zostat otrzymany w 1988 roku przez Juris’a, a wyrazny wzrost
naukowego zainteresowania tg grupg potaczen obserwuje si¢ po 2000 roku. Ze wzgledu
na wlasciwosci fotofizyczne karbonylowe zwiazki Re(I) znajdujg zastosowania w katalizie,
obrazowaniu biologicznym, terapii antynowotworowej, a takze poszukuje si¢ w tej grupie
materiatoéw dla optoelektroniki, w tym organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED).
Uklady te sa rdwniez niezmiernie istotne w kontekscie badan podstawowych. Systematyczne
badania tych pofaczen wnosza duzy wkilad w zrozumienie ztozono$ci procesOw transferu
elektrondw i energii w zwigzkach metali przej$ciowych nastgpujacych po ich fotowzbudzeniu.

W czgsci literaturowej niniejszej pracy dokonatam charakterystyki 2,2':6',2"-terpirydyny
i1 jej pochodnych. Charakterystyka obejmowata metody syntezy, opis struktur
krystalograficznych oraz zdolnos$ci kompleksotworczych tych ligandow. Nastepnie dokonatam
opisu wiasciwosci strukturalnych, spektroskopowych i termicznych zwigzkéw koordynacyjnych
renu(I) z 2,2":6',2"-terpirydyng skoordynowang do jonu centralnego w sposéb dwu-
i trojkleszczowy - [ReCl(CO)s(terpy-k2N)] oraz [ReCI(CO)x(terpy-k°N)]. Kolejny z rozdzialow
dotyczyt zwigzkéw koordynacyjnych renu(l) z pochodnymi 2,2:6',2"-terpirydyny. Analiza
danych literaturowych obejmowata opis wplywu modyfikacji strukturalnych liganda terpy
na wlasciwosci  strukturalne, termiczne, elektrochemiczne 1 optyczne zwigzkéw
koordynacyjnych renu(I). W ostatnim rozdziale przedstawitam jedng z metod projektowania

zwigzkow  koordynacyjnych okreSlang jako ,podejscie bichromoforowe”. Procedura
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ta umozliwia otrzymywanie zwigzkow o wydluzonych czasach zaniku luminescencji, co jest
niezwykle istotne w konteks$cie potencjalnych zastosowan tych uktadow.

W oparciu o zatozenia ,,podej$cia bichromoforowego” zostaty zaprojektowane karbonylowe
zwigzki koordynacyjne renu(I), bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskie;j.
Sa to zwigzki renu(l) z pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
z podstawnikami arylowymi: 1-naftalenowym, 2-naftalenowym, 9-antracenowym,
2-antracenowym, 9-fenantrenowym i 1-pirenowym, przytaczonymi w pozycji 4’ liganda terpy
i 4 liganda dppy. W czgéci eksperymentalnej pracy dokonatam opisu ich struktury
1 charakterystyki ich stanoéw podstawowych i wzbudzonych oraz dokonalam oceny przydatnosci
otrzymanych  zwigzkow do  zastosowan jako warstwy emisyjne w  diodach
elektroluminescencyjnych lub generacji tlenu singletowego. Dyskusja opierata si¢ na wynikach
badan przeprowadzonych za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej, spektroskopii IR
1 NMR, woltamperometrii cyklicznej oraz spektroskopii elektronowej, w tym zaréwno technik
stacjonarnych jak i czasowo-rozdzielczych. Kinetyke procesow fotofizycznych zachodzacych
w efekcie fotowzbudzenia i nature stanu podstawowego zaprojektowanych karbonylkéw renu(I)
opisalam bazujac na wynikach badan fotoluminescencyjnych oraz ultraszybkiej spektroskopii

absorbcji przejsciowej w rezimie femtosekundowym.
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Cel i zakres pracy

Bedace przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej zwigzki koordynacyjne renu(I)
z pochodnymi 2,2:6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny z podstawnikami
arylowymi, I-naftalenowym,  2-naftalenowym,  9-antracenowym,  2-antracenowym,
9-fenantrenowym 1 1-pirenowym, przylaczonymi w pozycji 4’ liganda ferpy lub pozycji 4
liganda dppy zostaty zaprojektowane i otrzymane w celu:
e zbadania wptywu wielopier§cieniowych podstawnikow arylowych na charakter stanu
podstawowego 1 wzbudzonego zwigzkow koordynacyjnych [ReCl(CO)s(Ar-terpy-
K*N)] i [ReCI(CO)3(Ar-dppy-k>N)] oraz ksztaltowania w ten sposob wiasciwosci
optycznych zwigzkow renu(l);
e wyznaczenia dynamiki proceséw fotofizycznych zachodzacych w efekcie
fotowzbudzenia zwigzkoéw [ReCl(CO)3(Ar-terpy-k*N)];
e okre$lenia mozliwosci modyfikacji wlasciwosci optycznych karbonylowych
zwigzkow renu(l) poprzez dobdr odpowiedniego rdzenia liganda triiminowego;
e otrzymania zwigzkoéw renu(l) o znacznie wydluzonych czasach zycia luminescencji
w temperaturze pokojowej w wyniku ustalenia si¢ stanu réwnowagi pomiedzy
stanami trypletowymi *MLCT i 3IL;
e uzyskania zwigzkoéw renu(I) zdolnych do generacji tlenu singletowego;
e dokonania oceny przydatnosci zZwigzkow [ReCI(CO)3(Ar-terpy-x>N)]
i [ReCl(CO)s(Ar-dppy-k°N)] do zastosowan jako warstwy emisyjne w diodach

elektroluminescencyjnych.

Szczegbdtowy zakres badan wykonanych w niniejszej pracy obejmowat:

. synteze, charakterystyke fizykochemiczng i badania wlasciwosci optycznych
pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny z podstawnikami
arylowymi: 1-naftalenowym, 2-naftalenowym, 9-antracenowym, 2-antracenowym,
9-fenantrenowym i 1-pirenowym;

. otrzymanie zwiazkéw koordynacyjnych renu(l) z pochodnymi Ar-terpy 1 Ar-dppy
w reakcji [Re(CO)sCl] i odpowiedniego liganda;

. potwierdzenie struktury molekularne;j [ReCl(CO)3(Ar-terpy-k>N)]
i [ReCI(CO)3(Ar-dppy-k>N)]  przy  wykorzystaniu  technik  spektroskopowych:
wysokorozdzielczej spektrometrii mas HRMS, jadrowego rezonansu magnetycznego NMR,

spektroskopii oscylacyjnej w zakresie podczerwieni IR, a takze analizy elementarnej;
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. wyznaczenie struktury molekularnej 1 krystalicznej zwigzkéw uzyskanych
w formie monokrystalicznej za pomoca rentgenowskiej analizy strukturalnej;

. okreslenie wiasciwosci elektrochemicznych i termicznych otrzymanych zwigzkow;

. badania wlasciwosci absorpcyjnych w zakresie UV-Vis wraz z przypisaniem
obserwowanym pasmom charakteru przej$¢ elektronowych;

. pomiary wlasciwos$ci fotoluminescencyjnych w roztworze, ciele stalym
i niskotemperaturowej matrycy za pomoca technik stacjonarnych jak 1 czasowo-
rozdzielczych;

. dokonanie opisu procesow fotofizycznych nastgpujacych po fotowzbudzeniu
czasteczki danego zwiazku koordynacyjnego renu(l) i wyznaczenie uproszczonego
diagramu poziomdéw energetycznych w oparciu o wyniki badan fotoluminescencyjnych
1 ultraszybkiej absorpcji przejsciowe; ;

. wykonanie obliczen kwantowo-mechanicznych metodami DFT i1 TD-DFT
1 zastosowanie ich do interpretacji wlasciwosci optycznych celem lepszego zrozumienia
natury stanow bioracych udzial w procesach absorpcji oraz emisji;

. skonstruowanie laboratoryjnych diod elektroluminescencyjnych z uzyciem
wybranych zwiazkéw jako warstw aktywnych, wyznaczenie parametrow otrzymanych diod
oraz dokonanie oceny potencjatu tych zwigzkéw do zastosowan w technologii OLED;

. ocen¢ zdolnosci zwigzkéw renu(l) charakteryzujacych si¢ dtugimi czasami zycia
luminescencji w temperaturze pokojowej do generowania tlenu singletowego;

. zdefiniowanie zalezno$ci pomig¢dzy strukturg liganda Ar-terpy 1 Ar-dppy
a  wlasciwosciami  optycznymi  zwigzkéw  renu(I)  [ReCl(CO)s(Ar-terpy-k>N)]
oraz [ReCI(CO)3(Ar-dppy-k*N)].
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CZESC TEORETYCZNA

1. Poszukiwanie wydajnej metody syntezy 2,2':6’,2"-terpirydyny i jej pochodnych

Po raz pierwszy 2,2":6',2"-terpirydyna (terpy) zostala uzyskana z bardzo niska wydajnoscia
(utamek procenta) w 1932 roku przez Morgan’a i Burstall’a. Synteza polegata na ogrzewaniu
pirydyny w obecnosci bezwodnego chlorku zelaza(Ill) w warunkach wysokiego ci$nienia
w autoklawie stalowym. W wyniku reakcji oprocz 2,2":6',2"-terpirydyny otrzymano ponad 20
innych zwigzkow, a ws$rdd nich mieszaning oligopirydyn 1 izomerdw terpirdynowych
oraz zwiazki koordynacyjne zelaza(Ill) [1]. W 1938 roku celem otrzymania czystej 2,2":6',2"-
terpirydyny Burstall przeprowadzit reakcje 6-bromo-2,2'-bipirydyny i 2-bromopirdynyny
w obecno$ci sproszkowanej miedzi. Niestety i w tym przypadku produktami reakcji byta
mieszanina wielu zwigzkow, wséréd ktorych 2,2":6'.2"-terpirydyna wystepowala jedynie
w $ladowych ilosciach. Wyizolowanie jej w czystej postaci wymagato diugotrwalych
i zmudnych procesOw oczyszczania [2]. Dopiero po uptywie ponad czterdziestu lat opracowano
metod¢ pozwalajacg na otrzymywanie 2,2":6',2"-terpirydyny jako jedynego produktu z dos¢
wysoka wydajnoscia, wynoszaca 40%. Pierwsza tego typu syntez¢ przeprowadzit Kauffman
w 1976 roku i polegata ona na reakcji 2,2"-bipirydyny z 2-litiopirydyng w $rodowisku eteru
dietylowego w temperaturze —40°C [3]. Metoda ta zostala zmodyfikowana w latach 90 XX
wieku co pozwolitlo na poprawe wydajnosci, ktéra wzrosta do 65%. Modyfikacja polegata
na zamianie 2,2"-bipirydyny na 6-tioetylo-2,2'-bipirydyne, ktora w czasie reakcji utleniana byta
do sulfotlenku etylowo-2,2'-bipirydylowego [4]. Znaczng popraw¢ wydajnosci reakcji uzyskano
poprzez zastosowanie katalizatorow w postaci zwigzkow koordynacyjnych metali przej$ciowych.
Jako pierwszy takie podejscie do syntezy 2,2":6',2"-terpirydyny zastosowat Stille w 1996 roku,
wykorzystujac zwigzki cynoorganiczne pirydyny, ktore ulegaty reakcji z 2-bromopirydyna
lub 2,6-dibromopirydyng w $rodowisku toluenu. Katalizatorem byt [Pd(PPhs)4], a wydajnosci
wynosily 74 1 72% odpowiednio dla 2,6-dibromopirydyny i 2-bromopirydyny [5]. W nastepnych
latach naukowcy podejmowali proby uzyskania 2,2":6',2"-terpirydyny metodami podobnymi
do reakcji Stille z zastosowaniem réznych katalizatoréw palladowych [6-8]. Obecnie metody
te maja jednak stosunkowo male zastosowanie w zwiagzku z uZyciem cynoorganicznych
zwigzkow, ktore charakteryzujg si¢ duza toksycznos$cia.

Zdecydowanie wigksza popularnoscig ciesza si¢ metody syntezy przebiegajace z udziatem
diketonu 4 ' -metylotio-2,2":6',2"-terpirydyny. Po raz pierwszy to podejscie zastosowal Potts
w latach 80 XX wieku. Uzyskany diketon 4'-metylotio-2,2":6',2"-terpirydyny zostal
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zredukowany niklem Raney’a. Wydajno$¢ reakcji byla stosunkowo wysoka i1 wynosita 60%,
jednakze produkt koncowy zanieczyszczony byt 4-etoksy-2,2":6",2"-terpirydyna [9]. Modyfikacja
tej metody poprzez zamiang reduktora na generowany in situ borowodorek niklu(Il) (w wyniku
reakcji NiClz-6 H,O 1 NaBH4) spowodowata pozbycie sie produktu ubocznego, jednak znaczaco
podniosta koszt catej syntezy. Schemat reakcji wykonanej przez Potts’a przedstawiono

na Rysunku 1.

1. A
1. tBuOK, THF tBuOK
X 2.CS, 2. NH,OAc
‘ 3. Mel iy CH;COOH
—> —
pZ
N X
o] o] SMe
A B |
NaBH,
NiCl, * 6H,0
—>

Rysunek 1. Schematyczny zapis reakcji wykonanej przez Potts’a [9].

Metoda zastosowana przez Potts’a doczekala si¢ wielu modyfikacji, z ktérych najwazniejsza
byto wyeliminowanie z syntezy problematycznych do oczyszczania oraz nieprzyjemnych
pod wzgledem zapachu zwiazkéw siarki. Zastgpiono KOH lub NaOH silniejsza zasada jaka
jest tBuOK, co pozwolito na zmniejszenie ilo$ci etapdw oraz zapewniato tagodniejsze warunki
prowadzenia syntezy. Modyfikacja dotyczyla takze Srodowiska prowadzenia reakcji, a wiec
zmiany $cis$le bezwodnych rozpuszczalnikdw na np. etanol zwierajacy wode lub catkowitego
zrezygnowania z prowadzenia reakcji w $rodowisku rozpuszczalnika [10,11]. Wydajnos¢
otrzymywania podstawionych terpirydyn znacznie zwigkszono przez przeprowadzenie syntezy
w polu mikrofalowym zamiast syntezy metodami klasycznymi [12].

Obecnie do syntezy pochodnych 2,2:6',2"-terpirydyny powszechnie stosuje si¢ metode
Krohnke’go, ktora polega na reakcji 2-acetylopirydyny i odpowiedniego aldehydu w zasadowym
srodowisku 1 obecnosci wodnego roztworu amoniaku lub octanu amonu, a jej schemat
przedstawiono na Rysunku 2. Moze by¢ ona z powodzeniem stosowana do otrzymywania
podstawionych w pozycji 4’ terpirydyn, jednak podstawniki ograniczaja si¢ do podstawnikow

aromatycznych lub heteroaromatycznych [13,14].
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Rysunek 2. Schematyczny zapis reakcji Krohnke’go [13].

Co réwnie istotne, w metodzie tej zastgpienie 2-acetylopirydyny innymi ketonami daje
mozliwo$¢ otrzymania pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny, w ktorych w miejsce bocznych
pierscieni pirydynowych przytaczonych do centralnej pirydyny w pozycjach 2’ oraz 6’ zostaja
wprowadzone inne pierScienie takie jak: pirazynowy, tiazolowy, tiofenowy, 2-pirydylowy,
3-pirydylowy oraz 4-pirydylowy, a takze bardziej skomplikowane czasteczki bazujace
na zmodyfikowanych pier§cieniach fenylowych, czasteczce kumaryny lub benzimidazolu
[15-19].

Zupehie innym podejsciem do syntezy 2,2:6',2"-terpirydyny jest wykorzystanie jej
zdolnosci kompleksujacych. Jednym z przykladoéw jest zaproponowana w 1988 roku synteza
pozwalajaca na osiagnigcie wysokiej wydajnosci wynoszacej 81%. Proces polega na utworzeniu
zwigzku koordynacyjnego ferpy z jonami zelaza(Il), a nastgpnie potraktowaniu go alkalicznym
roztworem nadtlenku wodoru z utworzeniem 2,2":6',2"-terpirydyny. Schemat syntezy zostat

przedstawiony na Rysunku 3 [20].

Z lo N KOH
N 1. NH;0AC 30% H,0,

+ [Fe(terpy),][PFl,
2. FeCly * 6H,0

| N Yo o | N NHPE,
N NFHA
Rysunek 3. Schemat syntezy 2,2":6',2"-terpirydyny z wykorzystaniem jej wlasciwosci kompleksujacych [20].
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2. Struktura i zdolnosci kompleksotworcze 2,2':6',2"-terpirydyny

Znane s3 dwie odmiany polimorficzne 2,2':6',2"-terpirydyny. Pierwsza z nich uzyskano
w 1992 roku w wyniku oczyszczenia zwigzku otrzymanego metoda opisang przez Pottsa
z zastosowaniem kolumny chromatograficznej, w ktorej jako eluentu uzyto toluenu. Toluenowy
roztwor odparowano uzyskujac olej, z ktorego pod cisnieniem atmosferycznym w wyniku
chlodzenia wykrystalizowala w postaci igiet 2,2":6',2"-terpirydyna. W ten sposob otrzymano
odmiang z ukladu rombowego, krystalizujaca w grupie przestrzennej P2:2:2;. Badania
strukturalne potwierdzity, ze czasteczki 2,2:6',2"-terpirydyny charakteryzuja si¢ konfiguracja
trans, trans atomOw azotu zewngtrznych pierscieni pirydylowych. Wezesniej taka izomeria byla
postulowana na podstawie badan spektroskopowych 'H NMR [21-24] oraz spektroskopii
absorpcyjnej w zakresie UV-Vis [25,26]. Jednak dopiero dzigki wyznaczeniu struktury
molekularnej tego zwigzku w 1992 roku izomeria zostala potwierdzona w sposob jednoznaczny.
Jest to konfiguracja energetycznie uprzywilejowana, ktéora pozwala na minimalizacje
oddzialywan pomigdzy atomami wodoru a wolnymi parami elektronowymi atomoéw azotu
pierscieni pirydynowych. Katy dwuscienne pomig¢dzy ptaszczyzng wyznaczong przez centralny
pierScien pirydylowy a plaszczyznami pier§cieni bocznych wynosza 5,53(1)° oraz 8,28(1)°,
co czyni czasteczke 2,2":6',2"-terpirydyny niemal calkowicie plaskg. Wigzania pomigdzy
atomami wegla taczacymi pierécienie pirydylowe wynosza $rednio 1,491 A i s3 wydtuzone
w stosunku do wigzan taczacych atomy wegla w pierscieniach, dla ktorych $rednia dlugosé
wynosi 1,387 A. Srednia dlugo$é¢ wiazania pomigdzy atomem azotu oraz wegla w tej czasteczce
wynosi 1,342 A, a wiec wigzania te sg krotsze od wigzan C—C. Upakowanie czasteczek terpy
w sieci krystalicznej wzdhuz osi krystalograficznej a ma charakter upakowania kolumnowego

co obrazuje Rysunek 4 [27].

Rysunek 4. Upakowanie przestrzenne czasteczek w komorce elementarnej dla odmiany uktadu rombowego.
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Druga odmian¢ polimorficzng 2,2":6',2"-terpirydyny, krystalizujaca w grupie przestrzennej
P2i/c ukladu jednosko$nego uzyskano w roku 2005. Bezbarwne monokrysztaly zostaty
otrzymane poprzez krystalizacje juz handlowo dostgpnej 2,2":6',2"-terpirydyny z mieszaniny
heksanu i toluenu. W komorce elementarnej tej odmiany obecne sa dwie czasteczki terpy
roznigce si¢ tylko nieznacznie dlugo$ciami wigzan oraz katami migdzy nimi. Nie roéznig si¢
natomiast konfiguracja, ktora w tym przypadku rowniez oznaczona jest jako tranms, trans.
Katy pomiedzy ptaszczyznami wyznaczonymi przez boczne pier§cienie i centralng pirydyng obu
molekul obecnych w komorce elementarnej wynosza: dla molekuly pierwszej 5,19° i 4,77°,
natomiast dla drugiej czasteczki 7,82° i 4,05°. Srednia dtugo$¢ wigzania C—C w pierscieniach
aromatycznych wynosi 1,379 A oraz 1,490 A dla wigzan taczacych pierécienie pirydylowe.
Sa to dlugosci wigzan bardzo zblizone do tych wystepujacych w czasteczkach krystalizujacych
w uktadzie rombowym. Réwniez $rednia dtugo$¢ wigzania pomigdzy atomem azotu oraz wegla
jest bardzo zblizona do molekut z uktadu rombowego i wynosi 1,341 A. Obecnos¢ dwoch
czasteczek w komorce elementarnej zwigzana jest z wystepowaniem miedzy nimi oddziatywan
n-m  stackingowych, ktore zostaly przedstawione na Rysunku 5(c). Odlegtos¢ migdzy
poszczegolnymi pier§cieniami obu czgsteczek jest charakterystyczna dla tego typu oddzialywan
i wynosi 3,700 A dla pierécieni rodkowych oraz 3,692 A i 4,183 A dla odlegtoéci pomiedzy
pier§cieniami bocznymi. Upakowanie czasteczek w sieci krystalicznej odmiany jednoskosnej
wzdhuz osi krystalograficznej ¢ pokazano na Rysunku 5(a) i mozna je okresli¢ jako upakowanie
typu jodetki. Na Rysunku 5(b) widzimy natomiast oddzialywanie pomiedzy wodorami bocznych
pierscieni pirydylowych jednej pary molekut z pierscieniem bocznym i Srodkowym sgsiadujacej

molekuly [28].

A v
AL A

A o1y

WW

(@) (b) (c)
Rysunek 5. Upakowanie przestrzenne czasteczek w komorce elementarnej dla uktadu jednosko$nego wzdtuz osi ¢
(a), oddzialywanie pomig¢dzy sasiadujacymi czasteczkami (b) oraz oddziatywanie n-n stackingowe (c).
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Podstawowe dane krystalograficzne charakteryzujace dwie odmiany polimorficzne
2,2":6',2"-terpirydyny przedstawiono w Tabeli 1.

Tabela 1. Dane krystalograficzne charakteryzujace dwie odmiany polimorficzne 2,2":6',2"-terpirydyny.

1992 2005
Wzbr empiryczny CisHiiN3 CisH1iN3
Masa molowa [g/mol] 233,30 233,27
Uktad krystalograficzny rombowy jednoskosny
Grupa przestrzenna P 2212 P2/
State sieciowe [A,°] a=3,9470(10) a=11,7070(2)

b=16,577(7) | b=15,7190(3)
c=17.840(6) | c=13,62102)

o.=90 o.=90
£=90 £=109,2840(10)
=90 y=90
Objetosé [A ] 1167,4(7) 2365,9(7)
Y4 4 8
Gesto$¢ obliczona [Mg/m?] 1,327 1,310
Wymiary krysztalu [mm] 0,5%x0,3x%x0,1 0,50 x 0,25 x 0,20
Postac krysztatu igly —
Kolor krysztatu bezbarwny bezbarwny

2,2":6',2"-Terpirydyna wykazuje zdolnosci tworzenia trwatych potaczen z jonami metali,
z ktorymi moze si¢ wigza¢ na rézne sposoby. Najliczniejsze sg zwiazki, w ktorych terpy
koordynuje do jonu centralnego w sposob trojkleszczowy. Polaczenia tego typu
2,2":6',2"-terpirydyna tworzy z prawie wszystkimi metalami przejsciowymi okresow 4, 51 6,
wickszoscia metali bloku p ukladu okresowego, a takze ze wszystkimi lantanowcami
oraz wybranymi aktynowcami takimi jak neptun(V), uran(Ill), tor(IV) i ameryk(IIl). Mniej
liczng grupe¢ stanowia zwigzki koordynacyjne, w ktorych terpy wiaze si¢ z jonem metalu tylko
dwoma atomami azotu. Centrum metaliczne w tego typu zwiazkach stanowia glownie
pierwiastki grup przejsciowych okreséw 4-6, w tym miedzy innymi: ren(I), srebro(I)
i platyna(Il). Bardzo niewiele istnieje natomiast literaturowo opisanych przyktadow
koordynacji jednokleszczowej z udziatem liganda terpy. Ten rodzaj koordynacji zostat
potwierdzony jedynie dla kilku zwigzkow, w tym zwigzkéw rodu(Ill) oraz ztota(Ill), ktore

zostaly przedstawione na Rysunku 6.

[Rh2(pu-CH3COO)4(terpy):2] [Au(Ns)s(terpy)]
Rysunek 6. Przyktady monodentnej koordynacji liganda ferpy w zwiazkach rodu(IIl) oraz ztota(III) [29,30].
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2,2":6',2"-terpirydyna moze tez pehic rolg liganda mostkujacego. Znanych jest w literaturze
tylko kilka przykladow z tego typu koordynacja. Jednym z nich jest zwigzek platyny(Il)
przedstawiony na Rysunku 7, w ktorym w koordynacji udziat biorg atomy azotéw obu bocznych

grup pirydylowych oraz dwa atomy wegla w pozycji 3’ oraz 5' centralnego pierscienia.

Rysunek 7. Zwiazek koordynacyjny platyny(Il) z terpy, w ktorym ligand koordynuje w sposéb mostkowy [31].

Natomiast przyktady zwigzkéw koordynacyjnych niklu(Il), miedzi(Il), srebra(I)
oraz heterojadrowego potaczenia renu(l) i srebra(l) z mostkowa koordynacja liganda

przy zastosowaniu tylko atomow azotu zostaly przedstawione na Rysunku 8.

[(terpy)Nia(CaFs)a(MeCN)] | [Cua(terpy)2](PFe)(NOs) | [Aga(terpy)2](CF3SOs)a Ag[Re3(CO)9(O-terpy)s]
Rysunek 8. Przyktady mostkowej koordynacji liganda terpy w zwiazkach niklu(II), miedzi(Il), srebra(I)
oraz srebra(l) i renu(I)[32-35].

3. Karbonylowe zwigzki koordynacyjne renu(l) z 2,2’:6',2"-terpirydyng — struktura
i charakterystyka

Historia zwiazkéw koordynacyjnych opartych na 2,2":6',2"-terpirydynie sigga roku 1932,
w  ktorym to Gilbert T. Morgan 1 Francis H. Burstall przeprowadzili reakcje
2,2":6',2"-terpirydyny z solg zelaza(Ill), otrzymujac wsrod licznych produktow rowniez zwigzki
koordynacyjne zelaza(Ill) [36]. Pierwszy karbonylowy zwigzek koordynacyjny renu(I)
z 2,2":6',2"-terpirydyng uzyskano natomiast dopiero w roku 1988 w zespole Alberto Jurisa.
Otrzymany zostal jako zotty osad w reakcji Re(CO)sCl z 2,2":6',2"-terpirydyna. Reakcje
prowadzono w toluenie w temperaturze 60°C 1 w atmosferze argonu przez 15 godzin. Opierajac

si¢ na danych literaturowych dla zwigzkéw koordynacyjnych innych metali przejSciowych
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z 2,2":6',2"-terpirydyna, Juris wraz ze wspotpracownikami zatozyt, ze koordynuje ona do jonu
Re(I) w sposob trojkleszczowy, a powstaly w reakcji zwigzek ma wzoér sumaryczny
[ReCI(CO)a(terpy-k>N)] [37]. Juz w roku 1990 Peter Anderson i jego wspdtpracownicy wyrazili
watpliwosci co do trojkleszczowej koordynacji w otrzymanym karbonylku renu(I). Powtorzyli
syntez¢ zgodnie z procedurg opublikowang przez Jurisa i w przeciwienstwie do poprzednikow
otrzymali produkt w formie monokrystalicznej, co pozwolilo wyznaczy¢ strukture molekularng
za pomocg rentgenowskiej analizy strukturalnej (Rysunek 9), i tym samym jednoznacznie
okresli¢ sposob koordynacji terpy do renu(I). Badania rentgenostrukturalne wykazaty,
ze do centrum metalicznego koordynuja trzy atomy wegla pochodzace od trzech grup
karbonylowych pozostajacych wzgledem siebie w izomerii facjalnej, atom chloru oraz dwa
atomy azotu liganda terpirydynowego. Trzeci z pierScieni pirydylowych liganda
terpirydynowego  pozostaje  wolny  (nieskoordynowany). @ W  sieci  krystalicznej
potwierdzono takze obecno$¢ czasteczki wody. Zatem wzdér sumaryczny zwigzku
jest nastepujacy [ReCl(CO)(terpy-k2N)[H20. Ze wzgledu na dwukleszczowy sposob koordynacji
2,2":6',2"-terpirydyny, zwigzek [ReCl(CO)s(terpy-«2N)] mozna formalnie tez rozpatrywaé jako
zwigzek koordynacyjny Re(I) z pochodng 2,2'-bipirydyny.

() (b) (©)
Rysunek 9. Struktura molekularna zwigzku otrzymanego w reakcji [Re(CO)sCl] z 2,2":6',2"-terpirydyng w toluenie
w temperaturze 60°C 1 w atmosferze argonu (a), upakowanie czgsteczek w sieci krystalicznej wzdtuz osi a (b)
oraz wigzania wodorowe wystepujace pomigdzy czasteczka terpy a woda obecna w strukturze (c).

W roku 1993 Edgar Civitello oraz jego zespdt postanowili ponownie zbadaé sposob
koordynacji 2,2":6',2"-terpirydyny do renu(I). Zmodyfikowali nieco warunki syntezy karbonylku
renu(l), stosujac jako rozpuszczalnik izooktan i1 prowadzac reakcje bez atmosfery gazu
obojetnego przez jedng godzing. Uzyskane w ten sposob zoéite monokrysztaty
poddali badaniom rentgenostrukturalnym. W przeciwienstwie do wczesniej badanego
zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-« °N)]'H,O, ktory krystalizowat w uktadzie jednoskosnym w grupie
przestrzennej P2i/n, zwiazek otrzymany w zespole Civitello krystalizowat w ukladzie

trojskoSnym w grupie przestrzennej P 1, a sie¢ krystaliczna zbudowana byla jedynie
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z czgsteczek [ReCl(CO)s(terpy- k *N)]. Nie zawierala czgsteczek wody. Sposob koordynacji
1 wzajemne rozmieszczenie ligandow wokoét jonu metalu w karbonylowym zwigzku renu(l)
pozostawaty natomiast takie same.

Struktura zwigzku [ReCl(CO)a(terpy-k>N)] z 2,2":6',2"-terpirydyng zwigzang z jonem renu(I)
w sposob trojkleszczowy zostala wyznaczona metodg rentgenowskiej analizy strukturalnej
dopiero w 2016 roku [38], ale wczesniej byla potwierdzona za pomocg protonowego rezonansu
jadrowego dla [ReCl(CO)a(terpy-k3N)] [39] i analogu bromkowego [ReBr(CO).(terpy- k 3N)]
[40]. Zwigzki [ReX(CO)a(terpy-«>N)] zostaly otrzymane w reakcji pirolizy z [ReX(CO)s(terpy-
k2N)] (X = Cl, Br) w specjalnych amputach przystosowanych do reakcji zachodzgcych w prozni.
Ampute ogrzewano w piecu w temperaturze 275°C. W tych warunkach nastepuje
eliminacja jednej czasteczki CO 1 staje si¢ mozliwe utworzenie koordynacyjnego wiazania
pomiedzy metalem a azotem nieskoordynowanej pirydyny. Pozostale w sferze koordynacji
grupy  karbonylowe zajmuja  polozenie cis wzgledem siebie. Podobnie
jak w przypadku [ReCIl(CO)s(terpy-k2N)], zwigzek [ReCI(CO)a(terpy-k>N)] wykazuje geometrig
znieksztalconego oktaderu. W jednostce asymetrycznej badanego zwiazku znajduja si¢ dwie

czgsteczki [ReCl(CO)(terpy-«>N)] oraz dwie czgsteczki rozpuszezalnika CHCl3 (Rysunek 10).

()

(b)
Rysunek 10. Struktura zwigzku [ReCI(CO),(terpy-k>N)]2CHCI;3 (a) i upakowanie czasteczek w sieci
krystalicznej (b).
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Strukturalna charakterystyka poréwnawcza zwigzkow [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)]H2O [41],
[ReCI(CO)s(terpy-k>N)] [42] oraz [ReCl(CO)x(terpy-«>N)] [38] zostala zawarta w Tabelach 2 i 3.

Tabela 2. Wybrane dane dla [ReCI(CO)s(terpy-k>N)]'H20 [41], [ReCl(CO)3(terpy-k2N)] [42]
oraz [ReCI(CO)x(terpy-1°N)] [38].

[ReCl(CO)s(terpy-k>N)]

[ReCl(CO)s(terpy-k*N)| H.O

[ReCl(CO):(terpy-k>N)]

Wzér empiryczny Ci3H11CIN3O3Re CigH13CIN3O4Re C36H24CIsN6O4R e
Masa molowa [g/mol] 538,95 556,96 1228,61
krys tallj(gf;ficzny trojskosny jednoskosny trojskosny
Grupa przestrzenna Pl P2i/n Pl
State sieciowe [A, °] a=7401(1) a=1743203) a=28,5275(3)
b =8,280(2) b=17,016(4) b=14,2521(5)
c=14,464(4) c =14,466(2) ¢ =17,4637(6)
a.=80,69(2) o=90 o.=1717,948(2)
£ =86,35(2) £=93,51(2) S =85,684(2)
y = 84,09(2) y=90 y=79,890(2)

Tabela 3. Dtugosci wigzan [A] oraz miary katow [°] dla [ReCl(CO)s(terpy-k*N)]H.O [41],
[ReCl(CO)s(terpy-k>N)] [42] oraz [ReCI(CO)x(terpy-k>N)] [38] .

[ReCI(CO)s(terpy-k2N)] | [ReCI(CO)s(terpy-x>N)['H:0 | [ReCI(CO)s(terpy-x°N)]
Dlugosci wigzan [A]
ReCl 1,909(4) 1,936(7) 1,975(10)
Re-C2 1,903(4) 1,908(7) 1,926(9)
Re-C3 1,880(4) 1,901(7) —
Re-NI 2,151(3) 2,170(5) 2,119(7)
Re N2 2,228(3) 2,206(5) 2,080(7)
Re-N3 - - 2,126(7)
ReCl 2,493(1) 2,488(2) 2,489(3)
C1-01 1,171(4) 1,147 1,140
C2-02 1,153(5) 1,150 1,061
C3-03 1,158(5) 1,154 —
Miary katow [°]
C2-Re Cl 85,87(15) 85,4(3) 91,5(4)
C3-Re-Cl 89,16(16) 91,4(3) —
C3-Re-C2 88,35(17) 89,1(3) —
Cl-Re N1 176,10(14) 174,0(2) 92,7(3)
C2-Re N1 96,81(13) 96,3(3) 103,9(3)
C3-Re-N1 93,73(14) 94,4(2) —
Cl-Re-N2 102,64(13) 102,7(2) 94,6(3)
C2-Re- N2 168,47(13) 170,0(2) 173,7(4)
C3-Re-N2 99,41(14) 96,6(3) —
NI-Re-N2 74,32(10) 75.2(2) 77.3(3)
C2-Re-N3 — — 101,8(3)
Cl1-Re-N3 — — 91,7(3)
N2-Re-N3 - — 76,6(3)
NI1-Re-N3 - - 153,7(3)
Cl-Re Cl 94,53(12) 90,6(2) 176,5(2)
C2-Re Cl 89,71(13) 90,8(2) 91,8(3)
C3-Re-Cl 175,69(11) 178,02) —
NI-ReCl 82,68(8) 83,6(1) 85,4(2)
N2-ReCl 81,96(8) 83,2(1) 82,1(2)
N3-Re-Cl — — 88,7(2)
01-Cl-Re 177,53 175,97 177,9(9)
02-C2-Re 179,61 178,47 173,2(8)
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Zauwaza si¢, wyrazne r6znice w dlugosciach wigzan 1 katow w zaleznoSci
od sposobu koordynacji 2,2":6',2"-terpirydyny. W zwigzku [ReCl(CO)(terpy- k *°N)] wigzania
Re-N sg krotsze w poréwnaniu do [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)]H20 i [ReCI(CO)s(terpy- k 2N)],
co wskazuje na silniejsze wigzanie migdzy ligandem ferpy 1 metalem w przypadku
trojkleszczowej koordynacji terpirydyny. Ostabieniu, a co za tym idzie wydluzeniu, ulegaja
natomiast wigzania pomi¢dzy metalem a weglem grup karbonylowych. W zwigzku
[ReCl(CO)x(terpy-1>N)] dtugosci tych wigzah wynosza: 1,975 A oraz 1,926 A, a w zwigzkach
[ReCl(CO)s(terpy-k2N)]: 1,909 A, 1,903 A i 1,880 A oraz [ReCI(CO)s(terpy-k2N)]H.0: 1,936 A,
1,908 A i 1,901 A. Odwrotne relacje obserwuje sie rowniez przy poréwnaniu dtugoéci wigzan
Re—Necentralny  pierscien  pirydyny 01aZ  Re—Nboczny  pierscien  pirydyny. Podczas gdy w  zwigzku
[ReCI(CO)(terpy- k °N)] zauwaza si¢ skrocenie wigzania atomu metalu z azotem centralnego
pierscienia pirydylowego w poréwnaniu z Re—N z udziatem bocznych pierscieni pirydylowych,
to w [ReCl(CO)s(terpy- k *N)]JH20O i [ReCl(CO)s(terpy- x 2N)], Re—Ncentrainy pierscier pirydyny
jest dluzsze niz Re—Novoczny pierscien pirydyny. Plerscien pirydylowy nie ulegajacy koordynacji
do atomu metalu w [ReCl(CO)s(terpy-x>N)]H20 i [ReCI(CO)s(terpy-k>N)] oddziatuje sterycznie
z jedng z grup karbonylowych powodujac zwigkszenie kata C(1)-Re(1)-N(2). W idealnym
oktaedrze kat ten wynosi 90°, natomiast w omawianych potaczeniach przekracza wartos¢ 102°.
Z kolei, w rezultacie dwu- lub trojkleszczowej koordynacji terpy do jonu centralnego dochodzi
do utworzenia jednego lub dwdch pieciocztonowych pierscieni sktadajacych sie z atomu renu(l),
dwoch chelatujacych atoméw azotu i1 sgsiadujacych z nimi dwoch atomow wegla. Powoduje
to zmiang kata N-Re-N z oczekiwanych 90° na 74,3° zwiagzku krystalizujacego w ukladzie
trojskosnym i 75,2° w przypadku ukfadu jednosko$nego. Dla zwigzku [ReCI(CO)x(terpy-«>N)],
wyraznemu zmniejszeniu ulegajg dwa katy N—Re—N, przyjmujac wartosci 77,3° 1 76,6°.

Sposob koordynacji liganda terpirydynowego, trojkleszczowy w [ReCl(CO)x(terpy- k *N)]
oraz dwukleszczowy w [ReCI(CO)s(terpy-«>N)], mozna rowniez potwierdzi¢ z wykorzystaniem
spektroskopii magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR). Zwiazek, w ktorym jon renu(l)
wigze si¢ z dwoma grupami karbonylowymi, chlorem oraz 2,2":6',2"-terpirydyng w sposéb
trojkleszczowy jest zwigzkiem posiadajacym plaszezyzne zwierciadlang (Rysunek 11).
Na widmie protonowego magnetycznego rezonansu jadrowego obserwujemy 6 sygnatow.
Pi¢¢ sygnatéw opisuje polozenie zwigzane z dwoma rownocennymi magnetycznie protonami,
co wynika z symetryczno$ci molekuty. Natomiast szosty sygnal zwigzany jest z pojedynczym
protonem w pozycji 4'. W zwigzku [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)] z dwukleszczowa koordynacija

liganda terpy, protony pierscieni bocznych nie sag réwnocenne magnetycznie. W widmie tego
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zwigzku rejestrujemy jedenascie sygnalow pochodzacych od jedenastu protonow. Widoczna
jest tez znaczna réznica w przesuni¢ciach chemicznych protonow skoordynowanego pier§cienia
pirydylowego w pordéwnaniu z protonami pier§cienia nieskoordynowanego. Sygnaly tych
pierwszych wystepuja przy wyzszych wartosciach przesunigcia chemicznego podanego w ppm
w poroéwnaniu do sygnatow protonow pierscienia wolnego (Tabela 4 1 Rysunek 12). Rowniez
w widmie BC dla zwigzku o koordynacji trdjkleszczowej obserwujemy mniejsza liczbe
sygnatbw niz dla zwigzku dwukleszczowego. Charakterystycznymi  dla  obydwu
zwigzkow sg piki pochodzace od wegli grup karbonylowych (dwa dla [ReCI(CO)x(terpy-«>N)])
oraz trzy dla ([ReCI(CO)s(terpy-x>N)]), ktore rejestrowane sg przy najwiekszych przesunieciach
chemicznych (Tabela 5).

(a) (b)

Rysunek 11. Przedstawienie pozycji protondow w zwigzku tridentnym (a) i bidentnym (b).

[ReCI(CO)a(terpy-k>N)]

[ReCI(CO);(terpy-k>N)]
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Rysunek 12. Widma 'H NMR dla zwigzkoéw [ReCl(CO)a(terpy-«°N)] oraz [ReCl(CO)s(terpy-«x>N)]. Rysunek
zaadaptowano z literatury [43] za zgoda © Royal Society of Chemistry 2015 oraz [45] za zgodg © Royal Society
of Chemistry 2020.
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Tabela 4. Przesuni¢cia chemiczne protonéw dla [ReCI(CO)a(terpy-x>N)] oraz [ReCl(CO)s(terpy-k>N)].

Zwiazek Rozp. Przesuni¢cia chemiczne protonéw [ppm] Lit.
[ReCl(CO)2(k*N-terpy)] | CD3;CN d [ppm] 8,93 (2H), 8,22 (2H), 8,21 (2H), 8,05 (1H), 7,91 (2H), [38]
7,34-7,40 (2H)
DMSO d [ppm] 8,87 (2H), 8,57 (2H), 8,53 (2H), 8,21 (1H), 8,03 (2H), [43]
7,48 (2H)
[ReCl(CO)3(k®N-terpy)] | CDCl3 d [ppm] 9,05 (1H, H6), 8,76 (1H, H6™), 8,50 (1H, H3"), [44]
8,48 (1H, H3), 8,28 (1H, H4"), 8,21 (1H, H4), 7,96 (1H, H4"),
7,79 (1H, H5), 7,78 (1H, H3™), 7,62 (1H, H5), 7,55 (1H, H5)
CDsCN d [ppm] 9,05 (1H, H6), 8,76 (1H, H6™), 8,50 (1H, H3"), [42]
8,48 (1H, H3), 8,28 (1H, H4"), 8,21 (1H, H4), 7,96 (1H, H4"),
7,79 (1H, H5), 7,78 (1H, H3™), 7,62 (1H, H5), 7,55 (1H, H5”)
DMSO d [ppm] 9,05 (1H, H6”), 8,86 — 8,80 (2H, H3”,H5"), 8,78 (1H, [45]
Ho6), 8,43 (1H, H4"), 8,36 (1H, H4"), 8,03 (1H, H4), 7,90 (1H,

H3), 7,81 (1H, H3), 7,78 — 7,74 (1H, H5”), 7,61 (1H, H5)

Tabela 5. Przesuniecia chemiczne w widmie 3C dla [ReCl(CO)x(terpy-k>N)] oraz [ReCI(CO)s(terpy-x>N)].

Zwiazek Rozp. Przesuni¢cia chemiczne [ppm] Lit.
[ReCl(CO)x(terpy-k*N)] | DMSO d [ppm] 157,5, 157,2 (2 grupy CO), 140,1, 138,3, 129,0, 125,0, [43]
122,7

[ReCl(CO)s(terpy-K2N)] | DMSO | & [ppm] 197,65 (CO), 194,33 (CO), 190,83 (CO), 161,02 (C2°), | [45]
157,73 (C2), 156,35 (C6°), 156,13 (C2”), 152,72 (C6”), 149,27
(C6), 140,49 (C4%), 140,09 (C4”), 136,88 (C4), 127,69 (C3°),
127,44 (C5™), 125,04 (C3+C3”), 124,90 (C5), 123,66 (C5")

Jednoznacznego przypisania rejestrowanych sygnatow dla zwigzku [ReCI(CO)s(terpy-«2N)]
dokonano z wykorzystaniem widm korelacyjnych 2D NMR: 'H-'H COSY, ktore opisuje
sprzezenie pomigdzy protonami danego zwigzku zachodzace za posrednictwem wigzan
chemicznych oraz 'H-'H NOESY obrazujacego oddziatywanie pomiedzy protonami danego
zwigzku znajdujacymi si¢ blisko siebie w przestrzeni fizycznej, ale nie oddziatywujacymi

poprzez wigzania chemiczne (Rysunek 13).

'H-'"H COSY 'H-'"H NOESY

B2A3

11 (ppm)

Rysunek 13. Widma dwuwymiarowe NMR dla zwigzku [ReCl(CO);(terpy-«>N)]. Rysunek zaadaptowano
z literatury [42] za zgoda © American Chemical Society 1993 i [45] za zgoda © Royal Society of Chemistry 2020.
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Rozréznienie zwigzkoéw [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)] i [ReCI(CO)a(terpy- k *N)] jest mozliwe
rowniez przy zastosowaniu spektroskopii w zakresie podczerwieni. W widmie IR pierwszego
zwigzku obserwujemy trzy charakterystyczne pasma w zakresie 1850-2050 cm™ reprezentujace
drgania grup karbonylowych, przedstawione schematycznie na Rysunku 14. Drganie A’ (1)
jest drganiem petnosymetrycznym - wszystkie trzy grupy karbonylowe wykonuja taki sam rodzaj
drgania w tym samym czasie. Pozostate dwa drgania sa asymetrycznymi. W drganiu A'(2) grupa
karbonylowa lezaca w tej samej plaszczyznie co atom N(1) terpirydyny drga w sposob
przeciwny do dwdch pozostatych grup CO (wigzanie C—O ulega skrdoceniu, kiedy dwa pozostale
ulegaja wydluzeniu). Natomiast w ostatnim rodzaju drgania A” to grupa karbonylowa lezaca

wzdluz osi wyznaczonej przez atom chloru i renu drga przeciwnie do pozostatych dwoch.

Al(l) ¢ AI(Z) : AI!
A o e
Wd:)\f\c j o XX \l
Ly | S | T
.v‘d @
(a) (b) (©

Rysunek 14. Drgania dla zwigzku [ReCl(CO)3(terpy-kN)]: petnosymetryczne (a) oraz asymetryczne (b i c).

Najwicksza energie wykazuje drganie A'(1). Na widmie zwykle jest obserwowane jako pasmo
wyraznie oddzielone od dwoch pozostatych, ktére z kolei majg bardzo zblizone liczby falowe.
Pasma drgan A” i A’(2) w duzym stopniu si¢ pokrywaja. Najnizsza energi¢ wykazuje drganie A".
W Tabeli 6 zebrano potozenia pasm w widmie IR uzyskane z pomiaréw technika pastylki KBr,
zarejestrowane w rozpuszczalnikach oraz wykonane technika ATR.

Tabela 6. Polozenie pasm reprezentujgcych drania grup CO dla zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-k>N)].

Metoda A'() A'(2) A" Literatura
Pastylka z KBr 2023 1922 1866 [44]
CH;CN 2024 1920 1898 [44]
CH2Cl, 2022 1918 1897 [41]
ATR 2019 1981 1889 [38]

Widmo IR drgan [ReCl(CO)a(terpy-«>N)] zawiera dwa pasma reprezentujace odpowiednio
drgania symetryczne i niesymetryczne grup karbonylowych (Rysunek 15). Liczby falowe drgan
zawierajg si¢ w zakresie 1891-1788 cm™' (Tabela 7), czyli sq znacznie przesuniete w strone
mniejszych warto$ci w pordwnaniu ze zwigzkiem, w ktérym 2,2":6',2"-terpirydyna koordynuje
do jonu Re(I) w sposob dwukleszczowy (zakres 2024—1918 cm™'). Tak znacznie przesunigcie
jest spowodowane zastgpieniem silnie elektronoakceptorowej grupy karbonylowej przez

pirydyne o wyraznie stabszych wlasciwosciach w -akceptorowych, w wyniku czego znacznie
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wzrasta gestos¢ elektronowa na centrum metalicznym [46]. W Tabeli 7 przedstawione zostaly
warto$ci liczb falowych drgan grup karbonylowych w widmach IR wykonanych réznymi
metodami dla zwigzku [ReCl(CO)x(terpy-«3N)]. W zalezno$ci od zastosowanej metody widaé
pewne roéznice w potozeniu pasm, jednak nadal obserwowaé mozna znaczne przesunigcie

w stosunku do zwigzku [ReCI(CO)s(terpy-k>N)].
Tabela 7. Polozenie pasm reprezentujgcych drania grup karbonylowych dla zwigzku [ReCl(CO)a(terpy-«>N)].

Metoda v(CO) em! | v(CO) cm! Literatura
CH;CN 1891 1798 [43]
ATR 1872 1788 [38]

(b)
Rysunek 15. Drgania dla zwigzku [ReCI(CO)a(terpy-k>N)]: symetryczne (a) oraz niesymetryczne (b).

Charakterystyka wtasciwos$ci termicznych zostata opisana w literaturze jedynie dla zwiazku
renu(l) z 2,2":6',2"-terpirydyng skoordynowang do jonu centralnego w sposob dwukleszczowy.
Zwigzek ten w temperaturze 109°C ulega zeszkleniu. Stan szklisty nie jest stanem stabilnym,
gdyz po dalszym ogrzewaniu nastgpuje krystalizacja zwiazku koordynacyjnego (Tc 241°C) 1 jego
topnienie. Zwigzek ten topi si¢ bez rozktadu w temperaturze 263°C.

Dane literaturowe dotyczace parametréw elektrochemicznych, wyznaczonych glownie
technikg woltamperometrii cyklicznej dla [ReCI(CO)s(terpy-« 2N)] i [ReCI(CO)(terpy- k °N)]
zostaly zestawione w Tabeli 8. Podano wartosci potencjaléw pikéw anodowych
1 katodowych, potencjal jonizacji (IP), ktéry w przyblizeniu odpowiada energii orbitalu HOMO,
powinowactwo elektronowe (EA) odpowiadajace w przyblizeniu energii orbitalu LUMO
oraz wielko$¢ przerwy energetycznej pomigdzy orbitalami granicznymi.

Tabela 8. Wartosci potencjatéw piku anodowego i katodowego, potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa
elektronowego (EA) oraz przerwy energetycznej (E,) dla zwiazkéw renu(I) wykonanych w acetonitrylu.

Zwiazek Eva' | Eve’ | Erea' | Ere® | EA 1P E, Literatura
V] [Vl VI V] [eV] | [eV] | [eV]
[ReCI(CO)s(terpy-k2N)] 0,786 | — | -1,741 | — | 336 | 589 | 2,53 [44]
[ReCl(CO(terpy-i°N)] 0,48 | 122 | 1,17 | -1,34 | 393 | 558 | 165 [43]

EA= |e |(5,14Erea!); IP = | e | (5,1+Eun'); Eg = Eua' —Ered!
Pomiary dla obydwu zwiazkéw wykonano w roztworze acetonitrylu. Jako elektrolitu pomocniczego uzyto 0,1 M
[NBus][PFs], a wzorzec wewnetrzny stanowit ferrocen o potencjale jonizacji Fc/Fc* wynoszacym -5,1 eV. Przy
pomiarach dla [ReCI(CO)s(terpy-« >N)] elektrodg pracujacag byta elektroda platynowa, a odniesienia srebrowa,
a dla [ReCI(CO)x(terpy-1>N)] pracujacg elektroda weglowa, odniesienia chlorosrebrowa i pomocniczg platynowa.
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Dla [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)] obserwujemy proces nieodwracalnego utleniania zachodzacy
na metalu (Re!/Re!). Zwigzek ten wykazuje rowniez odwracalny proces redukcji zlokalizowany
na ligandzie oraz nieodwracalny proces na atomie renu (Re'/Re?) [47,48]. Redukcja jonu metalu
obserwowana jest przy wyzszych warto$ciach potencjatéw. Podobnie dla [ReCI(CO)x(terpy-k>N)]
pierwszy pik anodowy zwigzany jest z procesem utleniania atomu metalu, jednak w przypadku
tego zwiazku jest to proces odwracalny. Na metalu zachodzi réwniez proces nieodwracalnego

utleniania Re'/Re™

z pikiem przy 1,22 V. Nieodwracalny jest tez proces redukcji zlokalizowany
na ligandzie terpirydynowym [43]. Jak wynika z danych zawartych w Tabeli 9 sposob
koordynacji 2,2":6',2"-terpirydyny ma znaczacy wplyw na parametry -elektrochemiczne.
W przypadku zwigzku koordynacyjnego renu(l) z 2,2":6',2"-terpirydyng skoordynowang
w sposob trojkleszczowy proces utlenienia zachodzi przy wyzszych wartosciach potencjatu
jonizacji, a zatem jon centralny ‘tatwiej ulega utlenieniu niz w  zwigzku
o koordynacji dwukleszczowej [43]. W porownaniu do [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)], zwigzek
[ReCl(CO)y(terpy-«>N)] charakteryzuje sie nizszg warto$cig EA (o 0,57 eV) i wyzszg warto$cig
IP (0 0,31 eV), a zatem wykazuje zmniejszong o 0,88 eV przerwe¢ energetyczna.

Charakterystyke ~ wlasciwosci  absorpcyjnych ~ w  zakresie = UV-Vis  zwiazkow
[ReCI(CO)s(terpy-k2N)] i [ReCI(CO)x(terpy-x*N)] prezentuje Tabela 9 oraz Rysunek 16.

Tabela 9. Potozenie maksimoéw pasm absorpcji A w nm dla zwigzkéw renu(l) z 2,2":6',2"'-terpirydyna.

Zwiazek A [nm] Rozpuszczalnik | Literatura
255 sh, 305, 374 MeCN [41]
[ReCI(CO)s(terpy-k*N)] 220, 295, 378 CHxCl [49]
258, 305, 393 CHCl; [45]
[ReCI(CO)a(terpy-k°N)] | 239, 271, 280, 321, 398, 466, 567 br., 689 br. MeCN [43]
20000 -
15000 -
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Rysunek 16. Widmo absorpcji [ReCI(CO)s(terpy-x>N)] wykonane w CHCI; (a) [45] oraz [ReCl(CO)a(terpy-
«°N)] zmierzone w acetonitrylu (czarny), w CH>Cl, (czerwony) oraz H>O (niebieski) (b). Rysunek (b)
zaadaptowano z literatury [39] za zgoda © Elsevier B.V. 2012.
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W przypadku obydwu zwigzkéw w obszarze 200-350 nm wystepuja intensywne pasma
odpowiadajgce spinowo dozwolonym przejsciom (n—n’) w obrebie liganda IL. Pasma
w zakresie widzialnym reprezentuja natomiast przejscia elektronowe pomiedzy orbitalami d
metalu a ©° orbitalami zlokalizowanymi na ligandzie terpirydynowym, a wiegc sg to przejscia
typu MLCT (Metal-to-Ligand-Charge-Transfer). W poréwnaniu do przejs¢ typu IL, cechujg si¢
zdecydowanie nizszym molowym wspotczynnikiem absorpcji. Ich cechg charakterystyczna
jest natomiast ujemny solwatochromizm, manifestowany przesunigciem pasm MLCT
w kierunku wigkszych dlugosci fali wraz ze spadkiem polarno$ci rozpuszczalnika.
W obszarze widzialnym obserwuje si¢ wyrazne rdznice pomiedzy [ReCl(CO)a(terpy- k °N)]
a [ReCI(CO)s(terpy-«>N)]. W przypadku tego pierwszego zwigzku pasmo MLCT jest bardzo
szerokie, obejmuje prawie caty zakres widzialny widma.

Wiasciwoscei emisyjne zwigzku [ReCl(CO)s(terpy- k °N)] zostaly po raz pierwszy zbadane
w 1988 roku przez zespot Alberto Jurisa. Zwigzek ten zostal okreslony jako niewykazujacy
emisji w temperaturze pokojowej w roztworze DMF. Opisane natomiast zostaly jego
wlasciwosci emisyjne w temperaturze 77K w mieszaninie DMF:CH2Cl. w  stosunku
objetosciowym 9:1. Maksimum emisji wystepowato przy dlugosci fali 530 nm,
a czas zycia stanu wzbudzonego wynosit 3,4 ps. [37] Brak emisji dla [ReCl(CO)s(terpy-«>N)]
w roztworze w temperaturze pokojowej stal si¢ glowng przyczyna braku szerszego
zainteresowania tg grupa zwiazkow. Sytuacja ulegta zmianie po publikacji Dong Wanga z roku
2013 [49], w ktorej zaprezentowano zwigzki koordynacyjne renu(I) z ligandem terpirydynowym
podstawionym w pozycji 4’ karbazolem oraz difenyloaming. W rezultacie tej modyfikacji
strukturalnej liganda organicznego otrzymane karbonylki renu(I) wykazywaty fosforescencje
w temperaturze pokojowej. W pracy tej przeprowadzono rowniez pomiary wlasciwosci
emisyjnych zwigzku wyjsciowego [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)] w roztworze dichlorometanowym
oraz w ciele stalym. Dzigki zastosowaniu nowocze$niejszej i bardziej czulej aparatury
pomiarowej niz ta, ktérg dysponowat zespdt Alberto Jurisa, stato si¢ mozliwym zarejestrowanie
rowniez emisji [ReCl(CO)s(terpy-k>N)] w CH2Cl: i ciele statym.

Wiasciwosci emisyjne charakteryzujace zwigzek [ReCl(CO)s(terpy-«2N)] w chloroformie,
acetonitrylu oraz ciele statym zostaly takze zbadane w naszym Zespole [45]. Wzbudzenie
w pasmie MLCT spowodowato emisje o maksimum wynoszacym 665 nm dla roztworu
chloroformowego i 656 nm dla roztworu acetonitrylowego. Natomiast emisja w ciele statym
zarejestrowana zostata przy maksimum wynoszacym 582 nm. Zostaly rowniez przeprowadzone

badania absorpcji przejsciowej dla [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)] w roztworze chloroformowym,
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ktore pozwolily potwierdzi¢, ze emisja nastgpuje ze stanu *MLCT, jak réwniez wyznaczy¢
kinetyke procesu tworzenia si¢ najnizszego stanu trypletowego. Wzbudzenie w pasmie 'MLCT
powoduje zajécie szybkiego przejscia miedzysystemowego (Intersystem crossing, 1SC)
i utworzenia dwoch stanow trypletowych: jednego zlokalizowanego na ligandzie
terpirydynowym 3IL oraz drugiego bedacego stanem *MLCT. Pierwszy z nich przechodzi w stan
SMLCT (t2), ktory nastepnie ulega relaksacji (t3). Najdtuzsza sktadowa czasu zaniku ts
dla (~3,2 ns) jest zgodna z czasem zaniku luminescencji zwigzku [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)]
w chloroformie. Zatem obserwowany w widmach absorpcji przejsciowej (TA, Transient
Absorption) stan odpowiada stanowi emisyjnemu. W widmach absorpcji przejSciowej jest on
reprezentowany przez dwa pasma o maksimach przy 376 1 485 nm (Rysunek 17). Pasmo
o mniejszej dlugosci fali odpowiada przejsciom w obrgbie rodnika terpy™ powstatego
w rezultacie przeniesienia tadunku w przejsciu elektronowym 'MLCT, a pasmo przy 485 nm
przejsciom Cl/terpy™ — Re (typu LMCT, Ligand-to-Metal Charge Transfer) [45,50].
Wyrazne skrocenie czasu zycia stanu *MLCT zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-«2N)] w poréwnaniu
z [ReCI(CO)3(bpy)] (51 ns w CHCIs) [50] przypisuje si¢ obecnosci w ligandzie terpy- x 2N
nieskoordynowanego pierscienia pirydyny 1 wzrostowi drgan termicznych sprzyjajacych

nieemisyjnej dezaktywacji stanu wzbudzonego.

(@ (b)
Rysunek 17. Widmo absorpcji przejsciowej dla [ReCl(CO)s(terpy-k>N)] w chloroformie (a) oraz sktadowe DAS
z opowiadajacymi im czasami zaniku wyznaczone przy zastosowaniu algorytmu analizy globalnej (b) [51].

Dla zwigzku [ReCl(CO)a(terpy- k 3N)] wykazujacego przejscie 'MLCT obejmujgce prawie
caly zakres widzialny, emisja w roztworze nie zostala zarejestrowana. Opierajac si¢
na obliczaniach kwantowo-chemicznych dla tego zwigzku przejscie 'MLCT z HOMO na LUMO
wystepuje przy 715 nm. Obliczenia dla stanu trypletowego potwierdzaja bezpromieniste
przejscie ze stanu wzbudzonego *MLCT do stanu podstawowego. W temperaturze 77 K

w mieszaninie metanolu:etanolu w stosunku objetosciowym 4:1 zwigzek ten wykazuje emisje
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z maksimum dla 520 nm przy wzbudzeniu przy 358 nm (Rysunek 18(a)). Widmo emisyjne
jest szerokim nieustrukturyzowanym pasmem, typowym dla stanu *MLCT. Ze wzrostem
temperatury od 77 K do 125 K obserwujemy przesunigcie maksimum emisji z 522 nm

do 548 nm oraz utrate intensywnosci pasma emisji (Rysunek 18(b)) [43].
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Rysunek 18. Widma emisji i wzbudzenia [ReCI(CO)x(terpy-k>N)] w temperaturze 77 K (a) oraz widma emisji tego
zwigzku w réznych temperaturach: T=77 K (linia ciggta), T=100 K (dluga kreskowana linia), T=125 K (krétka
kreskowana linia) oraz T=150 K (linia kropkowana) (b). Rysunek zaadaptowano z literatury [43] za zgoda © Royal
Society of Chemistry 2015.

4. Ksztaltowanie wlasciwosci fizykochemicznych karbonylowych zwiazkow renu(l)
poprzez modyfikacje strukturalne liganda 2,2’:6',2"'-terpirydynowego

Wilasciwosci  fizykochemiczne 1  fotofizyczne zwiazkéw o ogdélnym  wzorze
fac-[ReL(CO)3(N-N)]*" (n = 0 lub 1, L = jony halogenowe, pseuohalogenowe, aromatyczne
zwigzki heterocykliczne) sga funkcja elektronowych 1 sterycznych wilasciwosci liganda
organicznego (N-N) oraz liganda X [52-55]. Ligandy te poprzez efekt o -donacji i efekt
n-akceptorowy determinuja strukture elektronowa zwigzku koordynacyjnego
fac-[ReX(CO)3(N-N)]™, a ta okresla ich wlasciwosci fizykochemiczne, ktére z kolei decyduja
o ich zastosowaniach, w tym jako fotokatalizatory [56], srodki do obrazowania komdrkowego
[57,58], leki przeciwnowotworowe [59,60] oraz materiaty dla optoelektroniki,
w tym organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) [61,62].

Dzigki opracowaniu wydajnej metody syntezy (Krohnke’go) umozliwiajacej wprowadzanie
szeregu modyfikacji w obrebie rdzenia 2,2":6',2"-terpirydyny stato si¢ mozliwym prowadzenie
systematycznych badan w grupie karbonylowych zwigzkéw renu(I) z tymi ligandami,
a w konsekwencji racjonalne projektowanie i otrzymywanie nowych ulepszonych materiatow.
Analiza zalezno$ci struktura liganda organicznego a wlasciwosci optyczne zwigzku
koordynacyjnego jest kluczowa dla zrozumienia procesow transferu elektronéw i energii

spowodowanych absorpcja §wiata w zwigzkach metali przejSciowych.
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W  projektowaniu  zwigzkow  metali  przejsciowych z  pochodnymi liganda
2,2":6',2"-terpirydynowego wykorzystuje si¢ zasadniczo dwie $ciezki modyfikacji. Pierwsza
z nich polega na podstawieniu atomu wodoru w pozycji 4', zarbwno w sposdb bezposredni
lub z zastosowaniem tacznika, na przyktad fenylowego lub naftylowego. Znane z literatury
karbonylowe zwigzki renu(I) =z ligandami terpirydynowymi funkcjonalizowanymi
podstawnikami w pozycji 4’ zebrano w Tabelach 101 11.

Tabela 10. Karbonylowe zwigzki renu(I) typu [ReCl(CO)x(R-terpy-i*N)].

PODSTAWIENIA W POZYCJI 4

Br /

Tabela 11. Karbonylowe zwiazki renu(I) typu [ReCI(CO)3(R-terpy-x*N)].

PODSTAWIENIA BEZPOSREDNIE W POZYCJI 4'
Aminy I1I-rzedowe

Q|3 7o o A OLos

Aromatyczne pierscienie heterocykliczne

PODSTAWIENIA W POZYCJI 4 PRZEZ LACZNIK FENYLOWY I NAFTYLOWY
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Aminy III-rzedowe

0 QA0 o X

Yy 99 o 9

Podstawniki z grupami
metoksy

CH;
e
CHs CHs o} F
O/ 0/ §

Druga mozliwa droga modyfikacji liganda terpirydynowego jest realizowana poprzez

Podstawniki z grupami halogenowymi

zamian¢ bocznych pierscieni pirydylowych  2,2":6'.2"-terpirydyny innymi pigcio-
lub szeSciocztonowymi grupami heterocyklicznymi. W syntezie karbonylowych zwigzkow
renu(I) byly gléwnie stosowane pochodne  2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy)
oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny (dtpy), 1 to wlasnie te uktady zostatly poddane szczegdlowej
analizie w tym rozdziale. Z ligandami na bazie dppy 1 dipy zostaly otrzymane
jedynie zwigzki [ReCI(CO)3(R-dppy-k*N)] oraz [ReCI(CO)3(R-dtpy-k>N)], w ktérych pochodne
2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny koordynuja do jonu Re(I)

w sposoOb bidentny. Znane z literatury zwigzki tego typu przedstawiono w Tabelach 121 13.

Tabela 12. Karbonylowe zwigzki renu(]) typu [ReCl(CO)3(R-dppy-«x>N)].
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Tabela 13. Karbonylowe zwiazki renu(]) typu [ReCl(CO)3(R-dtpy-k>N)].

R

A

S  a N

U /",a ()

ocl

@@Q@?/@@%
oo 8 0

Syntezy zwigzkow renu(l) z pochodnymi 2,2:6',2"-terpirydyny prowadzi si¢ w sposob
analogiczny do tych opisanych dla [ReCI(CO)s(terpy-k*N)] i [ReCI(CO)x(terpy-k°N)]. Pierwsze

z nich otrzymuje si¢ w reakcji Re(CO)sCl i odpowiedniej pochodnej 2,2":6',2"-terpirydyny,
2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny lub 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny zmieszanych w stosunku
molowym 1:1 z wykorzystaniem jako rozpuszczalnika acetonitrylu, toluenu lub chloroformu.
Z kolei zwigzki [ReCl(CO)2(R-terpy-k*N)] syntezuje sie z [ReCI(CO)3(R-terpy-k*N)] poprzez
ich ogrzewanie w zamknigtych amputach w temperaturze ~300°C.

Zalezno$ci pomiedzy strukturg liganda organicznego a wlasciwosciami jego zwigzku
z renem(l) omowilam w podrozdzialach ponizej, dyskutujac kolejno wpltyw modyfikacji
2,2":6',2"-terpirydyny na parametry strukturalne, potozenia pasm rozciggajacych vco w widmach
IR, warto$ci potencjatu jonizacji (IP) i powinowactwa elektronowego (EA) oraz wlasciwosci
termiczne, absorpcyjne 1 emisyjne zwigzkow koordynacyjnych renu(I) otrzymanych
z wykorzystaniem tych ligandéw triiminowych. Wszystkie podane parametry lub wtasciwosci
silnie zalezg od struktury elektronowej zwigzku koordynacyjnego, a zatem ich analiza
jest kluczowa dla racjonalnego projektowania i otrzymywania zwigzkéw koordynacyjnych
renu(I) o pozadanych parametrach funkcjonalnych, istotnych dla poszczegdlnych typow

zastosowan.
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4.1. Modyfikacje 2,2':6',2"-terpirydyny a parametry strukturalne karbonylowych
zwiazkow renu(l)

Analiza danych strukturalnych karbonylkdéw renu(I) [ReCI(CO)s3(R-terpy-«x2N)] dla ktérych
zostaly otrzymane monokrysztaly i przeprowadzone badania rentgenostrukturalne potwierdza,
ze wprowadzenie do rdzenia 2,2":6’,2"-terpirydyny podstawnika w pozycji 4’, zar6wno w sposob
bezposredni jak i1 poprzez tacznik, nie zmienia znaczaco wartosci dtugosci wigzan i miar katow
w obrebie jednostki koordynacyjnej {ReCIN2Cs}. Dlugosci wigzan i miar katow dla wybranych
karbonylkow [ReCl(CO)3(R-terpy-x>N)] zebrano w Tabeli 14.

Tabela 14. Dtugoséci wigzan (w A) oraz miary katéw (w ©) dla zwigzkow koordynacyjnych
[ReCI(CO)3(R-terpy-x°N)] z ligandem terpy zmodyfikowanym odpowiednim podstawnikiem R.

R @ S@ @\ /©
N
§
Literatura [63] [64] [65] [49] [66] [66]
Dlugosci wiazan [A]
Re—Cl 1,0299) | 1,041(8) | 1,920(8) 1,922(10) 1.9258) | 1.929(8)
Re-C2 1,905(8) 1,887(6) 1,888(7) 1,894(9) 1,922(7) 1,898(7)
Re—C3 19108) | 1,882(9) | 1,897(7) 1,884(9) 1.884(8) | 1,969(8)
Re N1 2.152(7) | 2.179(5) | 2.170(5) 2.185(6) 2.173(6) | 2.174(5)
Re N2 2216(6) | 2.223(5) | 2.219(5) 2.209(6) 22005) | 2.231(5)
Re—Cl 2,5189(19) | 2,4862(17) | 2,4828(16) 2,481(1) 2,4995(17) | 2,4650(18)
Cl-0l 1,162 1,136(9) | 1,153(8) 1,168 1,15909) | 1,156(8)
C2-02 1,157 1.161(7) | 1,153(9) 1,177 1L1308) | 1,156(8)
C3-03 1,148 1.157(9) | 1.148(3) 1,155 1.16709) | 1,065(8)
Miary katow [°]
C2ReCl | 863(4) 87,4(3) 86,8(3) 85.2(3) 87,93) 86,53)
C3ReCl | 89203) 88,8(3) 89.2(3) 90,1(4) 83,5(3) 93,703)
C3ReC2 | 87.103) 86,9(3) 86,4(3) 86,0(4) 88.6(3) 90,7(3)
CI-Re Nl | 172803) | 174.6(2) | 1745(2) 175.103) 17523) | 1753Q2)
C2Re Nl | 96,703) 96,1(2) 96,8(2) 98,003) 96,1(3) 95,1(2)
C3ReNl | 97303) 95,6(3) 95,1(2) 93,7(3) 94,1(3) 90,7(3)
Cl.Re N2 | 10143) | 101,72) | 101.8(2) 101,73) 10172) | 10322)
C2ReN2 | 17133) | 17033) | 171,0Q2) 172.303) 16842) | 169.52)
C3ReN2 | 96.003) 96,4(2) 96,3(2) 97.3(3) 98.1(3) 92.7(2)
NI-Re—N2 74,9(3) 74,58(17) 74,44(16) 74,9(2) 74,03(19) 74,97(19)
Cl1-Re-Cl 90,5(3) 91,5(2) 92,4(2) 91,8(2) 93,6(2) 91,0(2)
C2-Re-Cl 94,6(2) 93,5(2) 93,4(2) 94,4(3) 91,8(2) 90,5(2)
C3ReCl | 1782Q2) | 17952) | 1784(Q2) 178.2(3) 17782) | 1752Q2)
NI-ReCl | 82,93(18) | 84.09(13) | 83.27(12) 84.44(17) 83.71(14) | 81.62(14)
N2-Re—Cl 82,36(18) 83,14(13) 83,61(12) 82,14(16) 81,12(13) 85,39(13)

Rowniez zastgpienie rdzenia 2,2:6',2"-terpirydyny (terpy) przez 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyne (dppy) oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyne (dtpy) nie prowadzi do znaczacych zmian
dlugos$ci wigzan 1 katéw migdzy wigzaniami w obrebie jednostki koordynacyjnej {ReCIN2Cs},
co dobrze ilustruja dane zawarte w Tabeli 15 dla zwiazkéw koordynacyjnych renu(l)

z wymienionymi powyzej ligandami zmodyfikowanymi podstawnikiem fenylowym w pozycji 4'.
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Tabela 15. Dtugoéci wigzan w A oraz miary katow w ° dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(l) z ligandami

terpy, dtpy i dppy zmodyfikowanymi podstawnikiem fenylowym [64].

[ReCI(CO)3 [ReCI(CO)3 [ReCI(CO)3
(Ph-terpy-k°N)] (Ph-dppy-«>N)] (Ph-dtpy-k*N)]
Dlugo$ci wiazan [A]
Re-Cl1 1,941(8) 1,935(6) 1,913(8)
Re-C2 1,887(6) 1,896(6) 1,912(10)
ReC3 1,882(9) 1,889(6) 1,911(9)
ReNI 2,179(5) 2,160(4) 2,157(5)
Re N2 2.223(5) 2,198(4) 2,244(6)
ReCl 2.4862(17) 2.4988(13) 2,480(2)
Cl-0l 1,136(9) 1,137(7) 1,152(8)
C2-02 1,161(7) 1,148(7) 1,153(10)
C3-03 1,15709) 1,158(7) 1,138(10)
Miary katow [°]
C2ReCl 87,4(3) 88,3(2) 88,7(4)
C3_ReCl 88,8(3) 89.5(2) 90,(3)
C3ReC2 86,93) 87,6(2) 88,3(4)
Cl1-Re-N1 174,6(2) 173,55(19) 171,6(3)
C2Re NI 96,1(2) 96,62(19) 94,1(3)
C3-ReNI 95,6(3) 94.88(18) 97,6(3)
CI-Re_N2 101,7Q2) 100,27(19) 102.2(3)
C2-Re-N2 170,3(3) 169,56(18) 169,0(3)
C3-Re-N2 96,4(2) 98,4(2) 92,6(3)
NI-_Re_N2 74,58(17) 74,42(14) 74,92)
Cl-ReCl 91,52) 92,58(19) 89,0(2)
C2-ReCl 93,5(2) 91,63(17) 95,7(3)
C3—Re-Cl 179,5(2) 177,75(15) 175,9(3)
NI-Re_Cl 84,09(13) 83,12(11) 82,92(17)
N2-Re—Cl 83,14(13) 82,09(11) 83,57(15)

Analiza

strukturalna tych uktadéw pozwala jedynie zauwazy¢ wyrazne

w wartosciach katow dwusciennych pomigdzy plaszczyznami podstawnika R i centralnego

pierScienia pirydylowego liganda ferpy (kat A w tabelach 16 i 17) oraz katow skretu

nieskoordynowanego  pierscienia  pirydylowego  wzgledem  plaszczyzny  utworzonej

przez centralng pirydyne (kat B w tabelach 16 i 17). Niemniej jednak warto$ci tych katoéw silnie

zaleza od

szeregu oddzialywan  wystepujacych w  sieci  krystalicznej, zaréwno

wewnatrzczasteczkowych jak 1 miedzyczasteczkowych, a nie sa tylko uwarunkowane

wprowadzonym podstawnikiem.

Tabela 16. Miary katow dwusciennych (wyrazonych w °) dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(l) typu
[ReCI(CO)3(R-terpy-k>N)].

PR

10,84 6,35 19,01
50,25 50,83 54,31

Kat A [°]
Kat B [°]

14,37
59,23

19,47
50,03

19,89
61,85
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Tabela 17. Miary katow dwus$ciennych (wyrazonych w °©) dla zwiazkéw [ReCl(CO)3(Ph-terpy-x>N)],

[ReCl(CO)3(Ph-dppy-K2N)] i [ReCI(CO)s3(Ph-dtpy-k*N)].

[ReCl(CO);3 [ReCl(CO);3 [ReCl(CO);3
(Ph-terpy-k?N)] | (Ph-dppy-x’N)] | (Ph-dtpy-k>N)]
Kat A [°] 10,84 17,77 6,68
Kat B [°] 50,25 48,22 59,34
Modyfikacje strukturalne 2,2':6',2"-terpirydyny a polozenia

rozciagajacych vco w widmach IR karbonylkow renu(I)

Autorzy pracy ,,Gauging Donor/Acceptor Properties and Redox Stability of Chelating Click-
Derived Triazoles and Triazolylidenes: A Case Study with Rhenium(I) Complexes” w Inorganic
Chemistry [67] wykazali, ze widmo drgan oscylacyjnych w zakresie podczerwieni dostarcza nie
tylko informacji o lokalnej symetrii zwiazku koordynacyjnego [ReCl(CO)3(N-N)] poprzez
obserwowalng ilo$¢ pasm pochodzacych od drgan grup karbonylowych, ale pozwala takze
wstepnie wnioskowa¢ o mocy donorowej liganda organicznego, i tym samym o gestosci
elektronowej na centrum metalicznym. Autorzy pracy powigzali moc donorowg liganda (bedaca
wypadkowa jego wlasciwosci o-donorowych i m-acceptorych) ze $rednig arytmetyczng z liczb
falowych drgan oscylacyjnych dla grup karbonylowych.

Wigzanie o(M—CO) tworzy si¢ w wyniku nakladania si¢ najwyzej zajetego niewigzacego
orbitalu czasteczki CO, zlokalizowanego gléwnie na atomie wegla i zajetego przez wolng pare
elektronowa, z pustym orbitalem atomu metalu. Zgodnie z teoria Dewara-Chatta-Duncansona,
w efekcie tworzenia wigzania M—CO nastepuje takze przeniesienie gestosci elektronowe;
zlokalizowanej na orbitalach dr jonu metalu na orbitale antywiazace =n* tlenku wegla
(z ang. back-donation, wiagzanie typu m). Wymienione powyzej oddzialywania s3 synergiczne.
Przesunigcie gestosci elektronowej z metalu na orbitale CO powoduje, ze czasteczka CO staje
si¢ jako cato$¢ bardziej ujemna i wzrasta jej zasadowos¢ w tworzeniu wigzania ¢ z metalem.
Z kolei, przesunigcie tadunku ujemnego z atomu wegla czasteczki CO na orbitale metalu
w wigzaniu ¢ powoduje, ze czasteczka CO staje si¢ bardziej dodatnia, co zwigksza zdolnos¢
akceptorowg orbitali m*. Wynikiem tego jest wzrost sity wigzania ¢ dzieki wzrostowi trwatosci
wigzania 1 i na odwrot [68].

Wykorzystujac podejscie Autorow publikacji w Inorganic Chemistry [67] dokonatam analizy
pordwnawczej w grupach zwigzkow [ReCl(CO)3(R-terpy-k°N)] i [ReCl(CO)2(R-terpy-«>N)].
Srednia warto$¢ liczb falowych trzech drgan oscylacyjnych zwigzku [ReCl(CO)s(terpy- k 2N)]
1937 badan

wynosi cm’!, a wyniki spektroskopowych w  zakresie podczerwieni
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dla [ReCI(CO)3(R-terpy-k°N)] zebrano w Tabeli 18. Na Rysunku 19 natomiast przedstawiono
uszeregowanie podstawnikow obrazujace wzrost Sredniej arytmetycznej z liczb falowych drgan

oscylacyjnych grup karbonylowych zwigzkow [ReCI(CO)3(R-terpy-«2N)].

Tabela 18. Warto$ci liczb falowych drgan oscylacyjnych grup karbonylowych (w cm™) dla zwigzkow
[ReCl(CO)3(R-terpy-k>N)]. Widma IR wszystkich zwiazkow zostaty wykonane technika pastylek z KBr.

CH, CH;
. O~
N
R ; e O

Dreania | 2018 2014 2021 2023 2019 2019 2022 2019
[c%n“] 1916 1902 1899 1944 1924 1916 1936 1911
1876 1873 1887 1911 1892 1880 1910 1885

S[rc ‘:l‘f‘l‘]a 1937 1930 1936 1959 1945 1938 1956 1938
Literatura |  [64] [69] [66] [66] [70] [70] [71] [71]

OREYORE
| i

Wazrost $redniej wartosci veo

Rysunek 19. Podstawniki R uszeregowane wedlug wzrastajacej sredniej arytmetycznej z liczb falowych drgan
oscylacyjnych grup karbonylowych w zwigzkach [ReCI1(CO)3(R-terpy-«x>N)].
Zdecydowany wzrost S$redniej warto$ci vco, wskazujacy na wzrost energii wigzania
karbonylowego obserwuje si¢ dla podstawnikow fenylowych dekorowanych silnie
elektroujemnymi grupami. Terpirydynowe zwiazki renu(l) zawierajace jako podstawniki fenyl
i bifenyl charakteryzuja si¢ prawie identyczna $rednig warto$cia vco co zwigzek
[ReCI(CO)s(terpy- k N)], a w przypadku podstawnika 2-pirydylowego nastepuje nieznaczne
przesunigcie w kierunku mniejszych wartosci. Na uwage zastuguje rowniez wyrazna rdznica
w $redniej czgstosci drgan dla  zwigzkéw z podstawnikami 4-metoskyfenylowym
i 4-metoskynaftylowym. Zdecydowanie nizszg (o 18 cm™') §rednig warto$cig vco charakteryzuje

si¢ ten drugi, co wskazuje, ze tacznik naftylowy sprzyja przeniesieniu gestosci elektronowe;

z metalu na grupy karbonylowe.
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Zastapienie zewnetrznych pierscieni pirydylowych w 2,2:6'.2"-terpirydynie pierscieniami
pirazyny lub tiazolu powoduje zmiany w potozeniu pasm opisujacych drgania grup
karbonylowych. Wykorzystujac $rednie wartosci liczb falowych drgan grup karbonylowych
podane w Tabeli 19 zauwaza si¢ nastepujace zaleznosci:

. w  przypadku podstawnikow  fenylowego, 4-(N-piperydylo)-fenylowego
oraz 4-(N-difenyloamino)-fenylowego nastepuje wzrost $redniej warto$ci v co W szeregu
terpy < dtpy < dppy;

. dla podstawnikow 4-(N-dimetyloamino)-fenylowego i 4-metoksyfenylowego
wzrost sredniej warto$ci vco nastepuje w kolejnosci dipy < dppy < terpy;

. dla podstawnika 4-metoksy-1-naftalenowego najnizsza srednig warto$¢ vco osiaga

zwiazek z pochodna terpy, a najwyzsza z pochodna dtpy.

Nie obserwuje si¢ zatem jednego trendu zmian w zaleznos$ci od rodzaju rdzenia. O polozeniu
drgan rozciggajacych w dyskutowanych zwigzkach renu(l) decyduje ,,wypadkowa” wlasciwosci

o-donorowych i m-acceptorych zarowno podstawnika jak i rdzenia.

Tabela 19. Wartosci liczb falowych drgafi oscylacyjnych grup CO (w cm!) dla [ReCI(CO)3(R-terpy-«k*N)],
[ReCI(CO)3(R-dtpy-k?N)] i [ReCI(CO)3(R-dppy-k*N)]. Widma IR zostaty wykonane technikg pastylek z KBr.

: QO [00
Y y | <
Rdzen @ ©
Literatura [64] [71] [70]
2018 2022 2019 2019 2019 2023
terpy 1916 1936 1911 1924 1916 1904
1876 1910 1885 1892 1880 1872
Srednia 1937 1956 1938 1945 1938 1933
2030 2026 2023 2021 2025 2025
dppy 1932 1936 1915 1923 1933 1931
1880 1898 1896 1885 1887 1894
Srednia 1947 1953 1945 1943 1948 1950
2021 2020 2032 2019 2022 2021
dtpy 1913 1908 1924 1914 1918 1925
1887 1896 1894 1880 1893 1884
Srednia 1940 1941 1950 1938 1944 1943

W widmach IR dla zwigzkéw typu [ReCl(CO)2(R-terpy-«>N)] z ligandem terpirydynowym
o trojkleszczowym sposobie koordynacji widoczne sg dwa drgania pochodzace od grup
karbonylowych, co dyskutowano juz w rozdziale 3. Dla zwigzkow koordynacyjnych
[ReCI(CO)2(R-CsHa-terpy-«>N)] opisanych w literaturze i zebranych tabeli 20 i na Rysunku 20
nie ma mozliwos$ci dokonania poréwnania ze zwigzkiem wyjsciowym [ReCl(CO)x(terpy-k>N)]
gdyz pomiary dla zwigzkéw zmodyfikowanych wykonane zostaly inng technika.
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Poréwnania mozna dokona¢ jednak wzgledem [ReCl(CO)x(Ph-terpy- k *°N)]. Analiza danych
pozwala  stwierdzi¢  brak  wyraznego  wplywu  podstawnika = wprowadzanego
do pierscienia fenylowego na potozenie pasm rozciagajacych grup karbonylowych
[ReCl(CO)2(R-CsHa-terpy- « 3N)]. Srednie wartoéci v co dla tych zwiazkoéw mieszcza sie
w waskim przedziale 1854-1859 cm™.

Tabela 20. Wartosci liczb falowych drgan oscylacyjnych grup karbonylowych (w cm™) dla zwigzkow
[ReCI(CO),(R-terpy-k°N)]. Wszystkie widma zostaty zarejestrowane w roztworze DMF [46].

Br /CH3

; o
R

Drgania 18924 1893,6 1893,5 1893,0 1891,6 1890,0
[em™] 1821,8 1823,8 1823,5 1822,8 1820,6 1818,2

Srednia

o 1857,1 1858,7 1858,5 1857,9 1856,1 1854,1
[em™]

Rysunek 20. Widma FT-IR wykonane w DMF dla zwiazkéw typu [ReC1(CO)a(R-terpy->N)].
Rysunek zaadaptowano z literatury [46] za zgoda © American Chemical Society 2021.

W porownaniu jednak z [ReCl(CO)3(R-CsHa-terpy- k 2N)] charakteryzujg sie one duzo
mniejszymi liczbami falowymi. Ggstos¢ elektronowa z jonu metalu na orbitale m*co jest w tym
przypadku przekazywana na dwa, a nie trzy ligandy karbonylkowe. Obserwowane silne
przesuniecie vco w porownaniu z [ReCl(CO)3(R-CsHa-terpy- k °N)] moze zatem wskazywaé
na zwigkszong gesto$¢ elektronowg obecng na atomie renu(I) w [ReCI(CO)(R-CsHa-terpy-«>N)]
[72].
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4.3. Modyfikacje strukturalne 2,2’:6',2"-terpirydyny a wartosci potencjalu jonizacji
i powinowactwa elektronowego karbonylkow renu(l)

Warto$ci potencjatu jonizacji (IP) oraz powinowactwa elektronowego (EA), wyznaczone
w oparciu o wartosci potencjalu odpowiadajacego poczatkowi narastania pierwszego piku
utlenienia oraz pierwszego piku redukcji

IP = Eoxonset — 5,1

EA = Eredonset + 5,1
w przyblizeniu odpowiadajg odpowiednio energii orbitalu HOMO i energii orbitalu LUMO [73].
Wynika to z faktu, ze w procesie utlenienia nastepuje usuni¢cie elektronu z zajetego orbitalu
o najwyzszej energii (HOMO), a w procesie redukcji elektron obsadza najnizej energetyczny
pusty orbital. Warto$¢ -5,1 [eV] w podanych wzorach to potencjal potfali dla ferrocenu.
Znajomos$¢ energii pozioméw HOMO 1 LUMO oraz przerwy energetycznej zwiagzku jest istotna
w kontekscie jego zastosowan w optoelektronice.

W Tabeli 21 zebrano dane literaturowe dotyczace potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa
elektronowego (EA) oraz wielko$ci przerwy energetycznej HOMO-LUMO. Wszystkie pomiary
wykonano w argonowanym roztworze acetonitrylowym z dodatkiem 0,1 M NBu4PFs
lub NBu4BF4 jako elektrolitu pomocniczego. Elektroda pracujaca byta szklana elektroda
weglowa lub elektroda platynowa. Jako wzorca wewngtrznego uzyto ferrocenu, ktorego
potencjal jonizacji Fc/Fc" wynosi w prozni -5,1 eV.

Tabela 21. Warto$ci potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA), przerwy energetycznej (Eg)
i warto$ci pikow redukcji i utlenienia wyrazonych w elektronowoltach dla zwiazkéw [ReCl(CO)s(R-terpy-k>N)].

CH CH P
'3 3 [9)
o/ O/ Ny

Oznaczenie 10641 21661 31661 471 5711 (i 7070]
0,78 0,93 0,86
Euw [V] 0,91 0,76 ?’Z; (1)’?2 1,18 1,13 0,54
1,07 ’ ’ 1,35 1,31
-1,66 -1,64 -1,67
Erea [V] :;’(7)‘31 -1,76 é;g 2,13 22,10 22,10 -1,76
, ’ -2,40 2,37 -2,23
EA [eV] 3,49 3,47 3,47 3,59 3,59 3,58 3,34
IP [eV] 5,78 5,70 5,69 5,87 5,89 5,88 5,64
Eq[eV] 2,29 2,23 2,22 2,28 2,30 2,30 2,30
/Ni /> OC />
Oznaczenie | 8" 970 106 11 1215 130 14155
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Eua [V] 0,52 0,66 1,14 0,93 0,94 ?Z 0,80

-1,38 -1,55 -1,56 1,46 1,28
Erea [V] -1,74 -1,72 -1,66 -1,84 -1,83 -1,77 1,71
EA [eV] 3,36 3,38 3,92 3,70 3,69 3,90 3,95
IP [eV] 5,62 5,76 6,05 5,93 5,88 5,74 5,79
E, [eV] 2,26 2,38 2,13 223 2,19 1,84 1,84

S, T — N
) <j O | N [ReCI(CO)s(terpy-k>N)]+4]

Oznaczenie 15163 16163 17074 18651 19051
0,72 0,71 0,71
Eua [V] 1.07 1,06 0.86 0,75 0,75 0,786
-1,35 -1,37 -1,78
Erea [V] 170 170 204 -1.85 -1,78 -1,741
EA [eV] 3,89 3,86 3,45 3,37 3,45 3,36
IP [eV] 5,70 5,68 5,68 5,75 5,67 5,89
E, [eV] 1,81 1,82 224 2,38 222 2,53

EA=|e |(51+Ered");IP= | & | (5,1+Euu'); Eg = Eun' ~Ered'

Analiza danych zawartych w Tabeli 21 potwierdza, ze poprzez wprowadzanie podstawnikow

w pozycje 4’ liganda 2,2":6',2""-terpirydyny mozna wplywac¢ na wartosci potencjalu jonizacji

i powinowactwa elektronowego karbonylkow renu(I). W oparciu o podane dane mozna

zauwazyc, ze:

. wszystkie przedstawione w Tabeli 21 zwigzki wykazuja zmniejszenie przerwy
energetycznej pomiedzy orbitalami granicznymi w poréwnaniu z [ReCl(CO)s(terpy-«>N)];

. poziom HOMO w wyniku podstawienia liganda terpy w zwiazkach typu
[ReCI(CO)3(R-terpy-«>N)] ulega destabilizacji wzgledem zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-k>N)],
za wyjatkiem zastosowania podstawnikow 2- 1 3-pirydylowych powodujacych stabilizacje
oraz 4-pirydylowego i podstawnikéw z grupami metoksy, ktore nie wywieraja wyraznego
wplywu na ten poziom energetyczny;

. w pordwnaniu z [ReCl(CO)s(terpy-«>N)] wiekszos¢ zwigzkow przedstawionych
w Tabeli 21 cechuje si¢ nizszg energig poziomu LUMO;

. modyfikacja pierScienia fenylowego w [ReCl(CO)3(Ph-terpy-x?N)] grupa
fenylowa lub atomem chloru (wprowadzonymi w pozycje para) powoduje jedynie
nieznaczng destabilizacj¢ poziomu HOMO, w efekcie czego nastgpuje minimalne
zmniejszenie przerwy energetycznej w porownaniu z [ReCl(CO)s(Ph-terpy-k*N)];

. zastgpienie atomu chloru w [ReCl(CO)3(Cl-CsHa-terpy-k?N)]  bardziej

elektroujemng grupa metoksy prowadzi do wyraznej stabilizacji poziomow HOMO
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1 LUMO, ale warto$¢ przerwy energetycznej pozostaje bez zmian w pordwnaniu
z [ReCI(CO)3(Ph-terpy-k*N)];

. w grupie podstawnikéw arylowych z grupa metoksy zamiana grypy fenylowe;j
grupa 1-naftylo lub 2-naftylo nie ma wplywu na wartosci IP i EA;

. wprowadzenie podstawnikéw bedacych aminami alifatycznymi i acyklicznymi
w pozycje para pierScienia fenylowego zwigzku [ReCl(CO)s(Ph-terpy-«k?N)] skutkuje
destabilizacja pozioméw HOMO i LUMO, ale warto$¢ przerwy energetycznej pozostaje
prawie bez zmian w poréwnaniu z [ReCI(CO)3(Ph-terpy-«x°N)];

. przytaczenie grupy difenyloamino (aminy aromatycznej) do pierScienia
fenylowego w pozycj¢ para prowadzi jedynie do destabilizacji poziomu LUMO
w poréwnaniu [ReCl(CO)3(Ph-terpy-«°N)], w efekcie czego obserwuje sie wzrost przerwy
energetycznej z 229 eV dla [ReCI(CO);(Ph-terpy-k?N)] do 2,38 eV
dla [ReCI(CO)3(PhaN-Ph-terpy-k*N)];

. zastgpienie natomiast grupy fenylowej podstawnikiem pirydylowym (podstawnik
2-, 3- lub 4-pirydylowy) skutkuje wyrazng stabilizacja pozioméw HOMO i1 LUMO,
zdecydowanie wigkszg niz w przypadku zwigzku Re(I) z 2,2":6',2"-terpirydyny podstawiong
grupa metoksy. W tym przypadku nastepuje rOwniez zmniejszenie przerwy w porownaniu
z [ReCI(CO)3(Ph-terpy-k*N)];

. polozenie atomu azotu podstawnikiem pirydylowym (2-, 3- lub 4-pirydylo)
ma wplyw na wartosci energii pozioméw HOMO i LUMO. Podstawnik 2-pirydylo zapewnia
najwigksza stabilizacje pozioméow HOMO i LUMO a zarazem najmniejszg przerwe
energetyczng HOMO-LUMO;

. podstawniki  heterocykliczne: =~ N-metylopirolowy, furanowy, tiofenowy
oraz bitiofenowy prowadza do znacznej stabilizacji poziomu LUMO, poréwnywalng do tej
wywolywanej przez podstawnik 2-pirydylowy, natomiast w poréwnaniu ze zwigzkiem
[ReCI(CO)3(Ph-terpy-k>N)] poziom HOMO jest w niewielkim stopniu destabilizowany
lub niezmieniony. Przerwa energetyczna dla tych zwigzkow jest najmniejsza ze wszystkich
wymienionych w Tabeli 21, a w porownaniu ze zwigzkiem z grupa fenylowa o okoto
0,40 eV mniejsza;

. podstawniki  2-chinolinowy, N-etylo-3-karbazolowy oraz 4-(N-karbazolo)-
fenylowy powoduja destabilizacje¢ pozioméow HOMO oraz LUMO w pordéwnaniu
ze zwigzkiem [ReCl(CO)3(Ph-terpy-k?N)]. Przerwa energetyczna jest mniejsza

dla zwiazkéw z podstawnikami 4-(N-karbazolo)-fenylowym oraz 2-chinolinowym.
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Na Rysunku 21 przedstawiono wykres pozwalajacy na porOwnanie energii poziomow
HOMO 1 LUMO z energiami granicznych orbitali molekularnych oraz pracami wyjscia
dla odpowiednich elementow wchodzacych w sktad diod elektroluminescencyjnych, a wigc PVK,
PBD, PEDOT:PSS oraz Al i ITO. Jak wynika z danych zestawionych na wykresie poziomy
HOMO oraz LUMO s3 dobrze dopasowane zarowno do pracy wyjscia odpowiednich
komponentéw diod, a takze do energii granicznych orbitali molekularnych, co pozwala
wnioskowaé, ze omawiane zwigzki sa dobrymi kandydatami do zastosowan w diodach

elektroluminescencyjnych.
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Rysunek 21. Poréwnanie poziomdw orbitali HOMO i LUMO dla zwigzkéw [ReCl(CO)3(R-terpy-k*N)] podanych
w tabeli 21 z pracami wyjs$cia dla odpowiednich elementow diod elektroluminescencyjnych.

Wplyw rdzenia triiminowego na wartosci potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa
elektronowego (EA) i przerwy energetycznej mozna omowi¢ dokonujac analizy wynikéw
dla zwigzkow zestawionych w Tabeli 22. Dla wszystkich tych polaczen pomiary
elektrochemiczne zostaty przeprowadzone w tych samych warunkach eksperymentalnych.

Tabela 22. Wartosci potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) i przerwy energetycznej (Eg)
w eV dla zwigzkow [ReCI(CO)3(R-terpy-k°N)], ReCI(CO);3(R-dtpy-x>N)] i ReCI(CO)3(R-dppy-«x>N)].

terpy dtpy dppy
R EA 1P E, EA P E, EA 1P E, Literatura
[eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV]
349 | 5,78 | 2,29 | 3,63 | 5,89 | 2,26 | 3,85 | 5,67 | 1,82 [64]
O/CH,
3,59 | 5,87 | 2,28 | 3,63 | 594 | 2,31 | 3,96 | 6,11 | 2,15 [71]
/CH,

OO 3,59 | 5,89 | 230 3,70 | 6,02 | 2,32 | 3.87 | 6,01 | 2,14 [71]
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O/CH;
[71]
l 3,58 | 5,88 | 2,30 | 3,71 | 594 | 2,23 | 3,86 | 6,03 | 2,17
N
334 | 564 | 2,30 | 349 | 567 | 2,18 | 3,68 | 567 | 1,9 [70]
3,36 | 5,62 | 2,26 | 3,51 | 564 | 2,13 | 3,72 | 564 | 1,92 [70]
338 | 5,76 | 2,38 | 3,56 | 5,75 | 2,19 | 3,69 | 5,74 | 2,05 [70]
3,92 | 6,05 | 2,13 | 3,63 | 598 | 235 | — - - [69,75]
3,70 | 593 | 2,23 | 3,53 | 593 | 2,40 | — - - [69,75]
3,69 | 588 | 2,19 | 3,82 | 594 | 2,12 | — - - [69,75]
i 345 | 568 | 2,24 | 3,51 | 576 | 2,25 | 3,78 | 5,65 | 1,87 [74]
Dal
N
O 337 | 5,75 | 2,38 | 3,57 | 587 | 230 | 3,72 | 588 | 2,16 [51]
h 345 | 567 | 222 | 3,59 | 576 | 2,17 | 3,74 | 587 | 2,13 [51]
/N
EA = |e | (5,1+Ered); IP = | e | (5,1+Eud'); Eg = Euvu' —Eged!

Wszystkie karbonylki renu(I) z pochodnymi 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy) cechuja
si¢ nizszymi warto$ciami przerwy energetycznej HOMO-LUMO. Za wyjatkiem zwiazkow
z podstawnikami 2-pirydylowym i 3-pirydylowym, obserwuje si¢ rowniez obnizenie energii
LUMO w karbonylkach renu(I) w rezultacie podstawienia bocznych pierscieni liganda

2,2":6',2"-terpirydyny pierscieniami tiazolu lub pirazyny. Wytlumaczy¢ to mozna wzrostem
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wlasciwosciami elektrono-akceptorowymi liganda triiminowego w rezultacie wprowadzenia
dodatkowych atoméw donora — siarki w przypadku dfpy lub azotu dla dppy. W pozostatych
parametrach elektrochemicznych nie ma jednego kierunku zmian dla wszystkich zwigzkow
w zaleznosci od rodzaju rdzenia. Na kierunek zmian poszczegdlnych parametrow
elektrochemicznych wptywa jednocze$nie rodzaj rdzenia i podstawnika. I tak, w grupie
zwigzkow [ReCl(CO)3(Ph-terpy-k2N)], [ReCl(CO)3(Ph-dtpy-k*N)] i [ReCIl(CO)3(Ph-dppy-«>N)]
energia poziomu LUMO obniza si¢ w szeregu terpy > dtpy > dppy, natomiast energia HOMO
maleje w Kkolejnosci dppy > terpy > dipy. W przypadku [ReCl(CO)s(Ph-terpy-«>N)],
[ReCI(CO)3(Ph-dtpy-k?N)] przerwa energetyczna HOMO-LUMO jest porownywalna,
ale wyraznie wyzsza niz dla [ReCI(CO)3(Ph-dppy-k*N)]. W grupie zwigzkow zawierajacych
ligandy podstawione grupami arylowymi z grupa —OCHs obnizenie energii HOMO i LUMO
obserwujemy w szeregu ferpy > dtpy > dppy. Wsrdd karbonylkéw renu(l) z podstawnikami
aminowymi rdzen triiminowy nie zmienia warto$ci potencjalu jonizacji. Ma on jednak wplyw
na wartosci powinowactwa elektronowego. Energia LUMO ulega stabilizacji w szeregu
terpy > dtpy > dppy. Dla zwiazkéw z podstawnikiem 4-(N-karbazolo)-fenylowym stabilizacja
LUMO zachodzi réwniez w takim samym szeregu, natomiast stabilizacia HOMO w kolejnosci
dppy > terpy > dtpy. Karbonylek renu(l) z 4-(N-karbazolo)-fenylo-dppy charakteryzuje si¢ jedna
z najnizszych wartosci Eg wynoszaca 1,87 eV. W przypadku karbonylkow renu(l) z ligandami
triiminowymi podstawionymi grupami pirydylowymi analiza poréwnawcza jest mozliwa jedynie
dla [ReCl(CO)s(py-terpy-k°N)] i [ReCl(CO)s(py-dtpy-k°N)]. Zwiazki [ReCl(CO)3(py-dppy-«*N)]
nie sg znane w literaturze. Dla tych zwiazkéw rdzen triiminowy wykazuje zdecydowanie
wiekszy wplyw na energie¢ LUMO niz energic HOMO. Obserwuje si¢ destabilizacj¢ poziomu
LUMO dla zwigzkéw [ReCl(CO)3(py-dtpy-k*N)] z grupa 2- i 3-pirydylo, podczas gdy energia
LUMO dla [ReCl(CO)3(4-py-dtpy-k>N)] jest nizsza w poréwnaniu z odpowiednimi zwigzkami
z podstawnikami 2- 1 3-pirydylowym. Zwiazki z podstawnikiem 2-chinolinowym
oraz N-etylo-3-karbazolowym charakteryzuja si¢ stabilizacja poziomow HOMO i LUMO
W szeregu ferpy > ditpy > dppy.

Wartos$ci  potencjaléw jonizacji 1 powinowactwa elektronowego dla zwigzkow
[ReCI(CO)2(R-terpy-k*N)] prezentuje Tabela 23. Pomiary wykonano w nasyconym azotem
roztworze DMF z dodatkiem 0,1 M NBu4PFs jako elektrolitu pomocniczego. Elektroda
pracujaca byla elektroda szklana pokryta tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem
(FTO, fluorine-tin oxide). Jako wzorca wewnetrznego uzyto ferrocenu, ktorego potencijat

jonizacji Fc/Fc¢* wynosi w prozni -5,1 eV.
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Tabela 23. Wartosci potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) oraz przerwy energetycznej (Eg)
wyrazonych w elektronowoltach dla [ReCl(CO)2(R-terpy-k>N)] [46].

cN Br O/CH3 S
Oznaczenie 1 2 3 4 5 6
Eun 0,05 0,09 0,07 0,06 0,05 0,03
Erea -1,65 -1,58 -1,60 -1,62 -1,67 -1,71
EA -3,45 -3,52 -3,50 -3,48 -3,43 -3,39
IP -5,15 -5,19 -5,17 -5,16 -5,15 -5,13
E, 1,70 1,67 1,67 1,68 1,72 1,74

Ze wzgledu na przeprowadzenie eksperymentéw elektrochemicznych zwiazkow
[ReCI(CO)2(R-terpy-k*N)] w innym warunkach niz te, ktore byly zastosowane dla karbonylkéw
renu(I) z ligandami triiminowymi skoordynowanymi dwukleszczowo nie przeprowadzono
analizy poréwnawczej tych dwoch grup. Zebrane dane pozwalajg jednak na zaobserwowanie
pewnych zalezno$ci w obrebie zwigzkow [ReCl(CO)x(R-terpy-k*N)]. Podstawniki elektrono-
akceptorowe, jakimi sg podstawnik cyjankowy, trifluorometylowy i bromkowy, prowadza
do niewielkiej stabilizacji poziomu LUMO, podczas gdy praktycznie nie wplywaja na energi¢
HOMO. W efekcie, powoduja nieznaczny spadek warto$ci przerwy energetycznej w pordéwnaniu
do zwigzku [ReCl(CO)(Ph-terpy-k°N)]. Z kolei, podstawniki o charakterze elektrono-
donorowym (4-metoksy i 4-dimetyloaminowy) powoduja nieznaczne zwigkszenie przerwy
energetycznej w stosunku do [ReCl(CO)x(Ph-terpy-k°N)]. Nastgpuje to w rezultacie
destabilizacji poziomu LUMO. Podobnie jak 1 podstawniki elektrono-akceptorowe praktycznie

nie wplywajg na energic HOMO (Rysunek 22).
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Jrumo L 3 4 = =P
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E'l 1,70 1,67 1,67 1,68 1,72 1,74
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Rysunek 22. Poziomy orbitali HOMO i LUMO dla zwigzkow [ReCl(CO)2(R-terpy-i>N)] podanych w Tabeli 23.
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4.4. Modyfikacje strukturalne 2,2’:6',2"-terpirydyny a wlasciwosci termiczne
karbonylkow renu(I)

Istotnymi parametrami dla zwigzkéw dedykowanych do zastosowan w optoelektronice
sa temperatura topnienia (Tm), krystalizacji (T¢) oraz zeszklenia (Tgy). Zwiazki powinny
charakteryzowaé si¢ wysokimi temperaturami topnienia i ulega¢ stopieniu bez rozktadu,
a szczegoblnie korzystne jest tworzenie si¢ szkiet molekularnych. Materiaty posiadajace ta ceche
charakteryzuja si¢ przezroczystoscig, homogenicznos$cig oraz izotropowoscia.

Warto$¢ temperatur Tm, Tc 1 Ty dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(I) z ligandami

koordynujacymi do jonu metalu dwukleszczowo zostalty zawarte w Tabeli 24.

Tabela 24. Wartosci temperatury topnienia (Tm), krystalizacji (Tc) i1 zeszklenia (Ty)

wyrazonych w °C dla zwigzkdéw [ReCI(CO)s(R-terpy-x>N)].

R terpy dtpy dppy Lit.
I skan:
I skan: I skan:
[ j Tm 282, 305 [64]
Tm 333, 341 Te 292 Tm 349
He I skan:
o’ I skan: I skan: Tm 204
Tm 308 Tm 125, 143 II skan: [71]
II skan: II skan: Tg 67
Tg 246 Tm 263 z rozkladem Tc 119, 151, 184
Tm 202
CH;
o’ I skan:
I skan: Tg 173 I skan: (71]
OO Tm 279, 294 Tc 243 Tm 309 z rozktadem
Tm 302 z rozkladem
/CH3
[e)
,{,:nk;;lo I skan: I skan:
‘ II skan: Tg 134 Tm 251, 311 [71]
O skan: Tm 235 z rozkladem z rozkladem
Tg 185
I skan:
I skan:
I skan: Tm 306 Tm 340 7 rozkladem | [70]
Tm 347 1I skan: Te 149
Tg 154 J
Q I skan:
I skan: I skan:
Tg 205 [64]
Tm 316 Tm 316 Tm 314
©\N /© I skan: Tnf ;ggnéll I skan:
Tm 218 ’ Tm 202, 210
II skan: [70]
II skan: Tg 176 II skan:
Tg 220 Tm 310 Tg 180
I skan:
AN
- I skan: ,Ei 1321 [69,
_ -
Tm 359 II skan: 73
Tg 188
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— I skan:
S/ I skan: Tm 350 [65,
Tm 363 II skan: ) 75]

Tg 198

_ I skan:
o? I skan: Tm 176 ] [65,
Tm 345 II skan: 75]

Tg 23

Zdecydowana wigkszo$¢ zwigzkow renu(l) z ligandami triiminowymi faczacymi si¢ z jonem
Re(I) dwukleszczowo ulega stopieniu w wysokich temperaturach co czyni je atrakcyjnymi
komponentami do wytwarzania urzadzen optoelektronicznych. Tylko nieliczne, glownie zwigzki
renu(l) z metoksyarylowymi podstawnikami, topily si¢ z rozktadem. Temperatury topnienia
zwigzkow [ReCl(CO)3(R-terpy-k°N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-k*N)] i [ReCl(CO)3(R-dppy-«x°N)]
mieszcza si¢ odpowiednio w zakresach 218-363°C, 125-350°C 1 202-349°C. Zwiazki
[ReCI(CO)3(R-dtpy-k>N)] cechujg si¢ wyraznie wyzszg tendencjg do przechodzenia w stan
szklisty w poréwnaniu z [ReCl(CO)3(R-terpy-k?N)] i [ReCl(CO)3(R-dppy-«k*N)]. Tworzenie si¢
stanu szklistego potwierdzono dla 3 z 10 zwigzkow Re(I) opartych na rdzeniu ferpy, 8 z 10
na rdzeniu dipy oraz 3 z 7 na rdzeniu dppy. Obserwuje si¢ tez korzystny wptyw podstawnikoéw
elektronodonorowych na tworzenie si¢ stanu szklistego i temperatury zeszklenia zwigzkow
koordynacyjnych renu(I). Temperatury zeszklenia dla wigkszo$ci zwiazkow Re(I) byly wysokie,
przyjmujgc wartosci z przedziatu 134-246°C. Wyjatkami sg [ReCl(CO)3(MeO-CsHs-dppy-k>N)]
i [ReCl(CO)s(furan-dtpy-k>N)], dla ktérych temperatury zeszklenia wynoszg odpowiednio 67°C
1 23°C. Podobnie jak w przypadku parametréw elektrochemicznych, réwniez 1 dla wlasciwosci
termicznych nie daje si¢ jednak zauwazy¢ jednego kierunku zmian w zaleznosci od rodzaju
rdzenia, s3 one determinowane jednoczesnie przez rodzaj rdzenia i rodzaj podstawnika.

Natomiast wiasciwosci termiczne zwigzkow [ReCI(CO)x(R-terpy-k*N)] nie byty badane.
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4.5. Modyfikacje strukturalne 2,2’:6',2"-terpirydyny a wlasciwosci absorpcyjne
karbonylkow renu(I)

Generalnie widma UV-Vis zwigzkéw renu(I) z pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny
skoordynowanymi do jonu centralnego w sposob dwukleszczowy majg ten sam profil co widmo
[ReCI(CO)s(terpy-k*N)], to znaczy wykazujg intensywne pasma w przedziale 300-350 nm
odpowiadajace dozwolonym przej$ciom elektronowym w obrebie liganda IL (m—n*) oraz pasma
o zdecydowanie nizszych molowych wspotczynnikach absorpcji i charakterze charge-transfer
(CT). Dane dotyczace najnizej energetycznego pasma dla zwigzkéw renu(l) z ligandem
terpirydynowym zmodyfikowanym przez podstawienie w pozycji 4’ zostaty zebrane w Tabeli 25.
Podano potozenie maksimum pasma (w nm) oraz jego molowy wspotczynnik absorpcji
(10%dm*mol "em™). Przyktadowe natomiast widma UV-Vis zwigzkow renu(l) z rdznymi
typami podstawnikow prezentuje Rysunek 23.

Tabela 25. Potozenie maksium pasm absorpcji A (w nm) oraz molowy wspotczynnik absorpcji € dla najnizej
energetycznego pasma w widmie UV-Vis zwiazkéw renu(I) ze zmodyfikowanym ligandem terpirydynowym.

(£ [10* /dm?® *
mol! * cm1])

0.0

/CH:, /CH3
A [nm] i i
(€ [10* /dm3 * 00
mol! * cm1])
MeCN 374 (0,46) 1 | 384 (0,87) 160 365 (1,30) 1) 374 (4,23) 1)
CHCl; 397 (0,28) 1 | 390 (0,61) 160 388 (0,83) 1) 384 (0,9) 7]
DMF 380 (4,0) 76] — 378 (7,0) U6 —
r F
A [nm]
(¢ [10* /dm? *
mol™ * cm]) F
MeCN 385 (0,33) 61 | 385 (0,54) [66] 383 (0,95) [66] —
CHCls 399 (0,40) 561 | 401 (0,48) 1661 399 (0,65) 1661 —
DMF — 382 (4,0) 176l 389 (4,0) 76l
A [nm]

(£ [10* /dm? *
mol! * em™])

S

MeCN — 419 (1,65) "9 — _
CHCIs — 430 (1,44) 70 — _
DMF 387 (4,0) "0l 425 (24,0) 7] — _
CH:Cl» — — 380 (0,80) 1 384 (0,52) 4]
o Q0 o o)

MeCN — 420 (1,94) [0 429 (3,18) 49 404 (1,21) [0
CHCl; — 438 (1,57) 701 449 (2,05) 431 418 (1,87) 701
CH,Cl 224 (6,23) 4] — — —
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A [nm] | N — —
(€ [10° /dm® * P {2 N
mol! * cm])

MeCN 398 (2,19) 7 [ 382(0,31) 384 (0,78) 165 381 (0,44) 165
CHCl; 403 (1,57) 7 [ 404 (0,21) [ 403 (2,47) [ 407 (2,38) 165

A [nm] Ty Q
(e [10* /dm? * . O | o ©
mol! * cm)) 7 N

MeCN 383 (2,20) [65] 391 (2,5) 51 385 (0,6) °1 380 (1,52) [
CHCl; 416 (2,58) 16 397 (2,2) 51 404 (0,6) 51 391 (1,51) "4
(a) (b)
(©

Rysunek 23. Widma UV-Vis dla zwigzkéw [ReCI(CO)3(R-terpy-x?N)] wykonanie w MeCN [49,51,64,65,69-71,74].
Rysunek (b) zaadaptowano z literatury [49] za zgoda © Royal Society of Chemistry 2013.

Analiza danych pozwala wyciagna¢ nastepujace wnioski:
e najwickszy wplyw na potozenie i intensywnos$¢ najnizej energetycznego pasma
karbonylkéw renu(l) maja podstawniki aminowe potaczone z centralnym pierscieniem

2,2":6',2"-terpirydyny poprzez fenyl. Wprowadzenie tych podstawnikow do rdzenia ferpy

prowadzi do wyraznego batochromowego przesunig¢cia pasma i znacznego wzrostu jego
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intensywnos$ci. W kierunku dhuzszych fal sg zdecydowanie silniej przesunigte pasma
dla zwigzkoéw renu(l) zawierajacych jako podstawniki aminy alifatyczne 1 aromatyczne
niz aminy acykliczne. W poréwnaniu z pasmem MLCT zwigzku [ReCl(CO)3(Ph-terpy-
k*N)] najnizej energetyczne pasmo zwigzkow renu(I) z ligandem terpirydynowym
podstawionym grupami aminowymi wykazuje wyrazng asymmetri¢, co wskazuje
na udzial przej$¢ elektronowych o réznym charakterze, w tym przypadku 'MLCT
i 'ILCT. Wyrazniejsze rozdzielenie sktadowych 'MLCT i 'ILCT obserwuje sie
na widmach zwigzkéw renu(l) zawierajacych jako podstawniki aminy alifatyczne
1 aromatyczne niz acykliczne (Rysunek 23(a));

e batochromowe przesunigcie 1 wzrost intensywnos$ci najnizej energetycznego
pasma absorpcyjnego w efekcie udziatu przejs¢ ILCT obserwuje si¢ takze w przypadku
zwigzkow renu(l) z 2,2":6',2"-terpirydyng podstawionag aminami (difenyloamina
oraz  N-fenylo-2-naftyloamina) oraz bitiofenem przylaczonymi do liganda
terpirydynowego w pozycji 4’ w sposob bezposredni (Rysunek 23(b));

e podstawnik 4-metoksyfenylowy powoduje hipsochromowe przesunigcie najnizej
energetycznie polozonego pasma absorpcji z jednoczesnym znacznym wzrostem
molowego wspotczynnika absorpcji. Najnizej energetyczny stan w tym zwigzku
ma charakter MLCT. W rezultacie natomiast zastgpienia 4-metoksyfenylu poprzez
podstawnik 4-metoksy-1-naftylowy nastgpuje dalszy wzrost intensywnosci pasma CT,
a jego polozenie pokrywa si¢ z potozeniem pasma CT  zwigzku
[ReC1(CO)3(Ph-terpy-k?N)], a  wzgledem  [ReCl(CO)3;(MeO-CsHs-terpy-k>N)]
jest przesunigte batochromowo. Jest to efektem udzialu przej$¢ o charakterze ILCT;

e zastgpienie podstawnikéw heterocyklicznych (tiofenowego oraz 2-pirydylowego)
przez ich analogi ze skoniugowanym pierscieniem/pierscieniami benzenowymi
(benzo[4,5]tiofenowy 1 2-chinolinowy) prowadzi do wyraznego wzrostu intensywnos$ci
pasma, najczgsciej bez zmiany jego potozenia. Jest to wynikiem wzrostu zdolnosci
liganda do delokalizacji gestosci elektronowej z jonu metalu (Rysunek 23(c));

e znikomy wplyw na wiasciwosci absorpcyjne zwiazkéw renu(l) stwierdzono
W przypadku podstawnikow: 4-bromofenylowego, 4-cyjanofenylowego,
4-(triflorometylo)fenylowego,  4-chlorofenylowego oraz  2,4-difluorofenylowego
1 bifenylowego. We wszystkich tych zwiazkach najnizej energetyczne pasmo

ma charakter MLCT.
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W celu okreslenia wptywu rdzenia triiminowego na wilasciwosci absorpcyjne zwigzkow
koordynacyjnych renu(I) dokonano analizy widm elektronowych zwiazkéw zebranych

w Tabeli 26 i zestawionych na Rysunku 24.

Tabela 26. Potozenie maksium pasm absorpcji A (w nm) oraz molowy wspdtczynnik absorpcji € dla najnize;j
energetycznego pasma w widmie UV-Vis zwigzkow renu(l) ze zmodyfikowanymi ligandami terpy, dipy i dppy.

4 3% -1 % -1
Podstawnik | Rozpuszczalnik % [nm] (¢ [10%/dm” * mol” * cm™]) Literatura
terpy dtpy dppy
MeCN 374 (0,46) | 389 (0,53) | 405(0,42)
[64]
CHCl; 397 (0,28) | 417 (0,44) | 431(0,42)
CH,
o MeCN 365 (1,30) | 382(0,96) | 392(0,77)
[71]
CHCl3 388 (0,83) | 405(0,58) | 424(0,43)
Chs
? MeCN 374 (4,23) | 390 (1,18) | 399 (1,02)
% 7
CHCI3 384 (0,90) | 401 (1,15) | 421(0,67)
MeCN 419 (1,65) | 463 (3,18) | 444 (1,91)
[70]
CHCI3 430 (1,44) | 443 (2,34) | 458 (1,20)
©\N/© MeCN 420(1,94) | 436 (3,13) | 442 (2,26)
[70]
CHCl3 438 (1,57) | 457 (2,19) | 470 (1,64)
Q MeCN 414 (2,51) | 446 (2,62) | 454 (0,45)
[64]
CHCl3 421 (2,42) | 457 (3,21) | 470(1,13)
MeCN 398 (2,19) | 415(2,41) | 400 (0,86)
[70]
CHCl3 403 (1,57) | 424 (1,46) | 431(0,81)
N
| \ MeCN 388 (0,44) | 408 (0,16) -
7 [69,75]
CHCIs 406 (0,40) | 432 (0,10) -
- MeCN 381(0,44) | 383 (0,56 -
P (0.44) (0.56) 6575]
CHCl3 407 (2,38) | 433(0,50) -
- MeCN 384 (0,78) | 396 (0,50) -
N [65,75]
CHCl3 403 (2,47) | 419 (0,64) -
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30000 -

[ReCI(CO)a(Ph-terpy)]

\'\—//>“ [ReCI(CO)3(Ph-ditpy)]

20000 - \ [ReCI(CO)3(Ph-dppy)]
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—
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Dtugosé fali [nm]
(a) (b)
Rysunek 24. Widma UV-Vis dla zwigzkéw [ReCI(CO)3(R-terpy-x?N)], [ReCI(CO)3(R-dtpy-«x>N)]
oraz [ReCI(CO)3(R-dppy-«k?N)] wykonane w acetonitrylu [64,70].

Analiza tych danych pozwala zauwazyé, ze typ rdzenia triiminowego, a wlasciwie jego
elektroakceptorowe wilasciwosci majg znaczacy wplyw na energi¢ pasm. Zmiana ferpy na dppy
oraz dtpy w kazdym z analizowanych przypadkow skutkuje przesunigciem batochromowym
najnizej energetycznego pasma, o nawet kilkadziesigt nm. Z reguly, rdzeh dppy powoduje
najwigksze przesunigcie batochromowe.

Cechg charakterystyczng zwigzkow renu(l) ze wszystkimi ligandami triiminowymi
jest réwniez zalezno$¢ potozenia pasm od polarnosci zastosowanego do pomiaréw
rozpuszczalnika. Porownujac dane zawarte w Tabeli 26 oraz analizujac widma przedstawione
na Rysunku 25 obserwuje si¢ ujemny solwatochromizm, to znaczy batochromowe przesunigcie
najnizej energetycznie potozonego pasma przy zmianie polarnego rozpuszczalnika jakim

jest acetonitryl na mniej polarny chloroform.

100000

[ReCI(CO);(tiofen-terpy)] MeCN

(CO)

80000 [ReCI(CO)4(tiofen-terpy)] CHCI,
(CO)
(CO)

[ReCI(CO)5(tiofen-dtpy)] MeCN
- [ReCI(CO)5(tiofen-dtpy)] CHCI,

0+ T T T P i
250 300 350 400 450 500 550 600
Dtugosé fali [nm]
(a) (b)
Rysunek 25. Widma UV-Vis dla zwigzkéw [ReCI(CO)s3(R-terpy-x?N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-x>N)]
oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-«?N)] zarejestrowane w rozpuszczalnikach o r6znej polarnosci [65,71,75].
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Zwiazki renu(I) z pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny skoordynowanymi do jonu metalu
w sposob trojkleszczowy charakteryzuja si¢ obecno$cig trzech pasm w zakresie widzialnym
przy dtugosciach fali okoto: 410, 480 oraz 700-740 nm (Tabela 27 oraz Rysunek 26).
W tym przypadku grupy elektrono-akceptorowe i elektrono-donorowe maja niewielki wplyw
na  polozenie pasm  wzgledem zwigzku  [ReCl(CO)2(Ph-terpy-x°N)].  Podobnie
jak i dla [ReCl(CO)s3(R-terpy-k>N)] zauwazy¢ mozna wyrazny wzrost intensywno$ci pasma

w przypadku podstawnika bedacego aming alifatyczna.

Rysunek 26. Widma UV-Vis wykonane w DMF dla zwigzkéw [ReCl(CO)2(R-CsHa-terpy-1>N)].
Rysunek zaadaptowano z literatury [46] za zgodg © American Chemical Society 2021.

Tabela 27. Maksima pasm absorpcji typu CT dla [ReCl(CO)(R-terpy-k>N)] [46].
Podstawnik Amax [nm] Podstawnik Amax [nm] Podstawnik Amax [nm]
O/CH;,
Q 407, 480, 718 412,485, 736 406,478,710
418, 487, 742 408, 482, 727 406, 487, 694
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4.6. Modyfikacje strukturalne 2,2':6',2"-terpirydyny a wlasciwosci emisyjne
karbonylkow renu(I)

Zwiazki renu(I) z ligandami terpirydynowymi wigzacymi si¢ z jonem centralnym
w  sposob trojkleszczowy o wzorze [ReCl(CO)(R-terpy-k°N)] nie wykazujg emisji
w temperaturze pokojowej podobnie jak zwigzek niezmodyfikowany [ReCl(CO)x(terpy-«>N)].
Wilasciwosci luminescencyjne wiekszosci zwiazkdéw renu(l) z pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny
koordynujacymi w sposob dwukleszczowy byly badane z wykorzystaniem technik stacjonarnych
1 czasowo-rozdzielczych w rozpuszczalnikach o roéznych polarnosciach, w ciele statym
oraz matrycy EtOH:MeOH (4:1, v:v) w temperaturze 77 K. Polozenie maksimow pasm
wzbudzenia oraz emisji, czas zycia luminescencji oraz wydajno$¢ kwantowa luminescencji

dla zwigzkow [ReCl(CO)3(R-terpy-«x°N)] podano w Tabeli 28.

Tabela 28. Charakterystyka wiasciwosci emisyjnych zwigzkéw [ReCl(CO)3(R-terpy-k’N)].

Podstawnik Lit. Rozpuszczalnik Wzbudzenie [nm] Emisja [nm] Czas zycia [ns] o [%]
CHCl; 393 665 4,6 1,23
H [45] MeCN 380 656 3,6 1,26
Cialo stale 491 582 600,0 0,99
CHCl; 400 667 10,6 0,43
MeCN 380 666 6,1 0,21
[49,64] Cialo stale 442 592 52,2 1,28
Ciato state Wang 365 562 1950 —
77K 384 543 5072 —
CHCl; 392 664 55 0,52
442 3,1
MeCN 366 o1 25 0,47
[66] Cialo stale 462 592 494 4 12,46
77K 363 516, 550 63 497 —
CHCl; 397 669 2,9 0,13
MeCN 376 664 2,6 0,09
[66] Ciato state 475 591 493 21,00
77K 365 542 4320 —
: CHCl; 396 665 27,8 0,44
MeCN 346 664 3,6 0,15
[66] Cialo state 479 592 425 16,93
77K 365 551 38 863 —
F CHCl; 397 676 2,7 0,40
516 32
[66] MeCN 380 066 24 0,27
F Cialo state 489 640 20,9 0,96
77K 370 549 3906 —-
= CHCl; 381 647 49.8 0,20
? MeCN 370 661 3,0 0,20
[71] Cialo state 481 584 587 31,00
77K 368 505, 533 9233 —
s CHCl; 384 658 4.4 0,40
MeCN 375 650 4,1 0,50
OO [71] Cialo state 471 574 8362 1,20
77K 389 536, 568 392311 —
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= CHCl, 391 661 72 0,20
336 510 46 0,30
‘ MeCN 384 661 52 0,30
O (71] Cialo state 489 631 49222 1,00
77K 389 525, 565, 605 133 829 —
N CHCI; 404 692 17 0.13
| 6 MeCN 380 693 1,9 031
7 (6] Ciato state 461 603 521 2,91
77K 365 567 3224 -
~n CHCL; 402 677 10,1 021
6 MeCN 380 673 18 031
Z [69] Cialo stale 493 636 612 1.76
77K 367 553 5234 —
~ CHCL; 401 682 2.0 0.22
| 6 MeCN 385 678 2.1 0.35
- [69] Cialo state 480 612 60.0 2.74
77K 370 555 4856 —
— CHCI; 395 675 82 022
S/ o MeCN 380 664 5.6 0,22
[65] Ciato state 458 604 431 3.50
77K 369 525, 565 69 153 —
CHCL; 390 484, 670, 736 24 0.15
@ MeCN 371 516 3.1 0,09
s , 689 25312
[65] Ciato state 500 1,19
i) 758 19 668
K 374 410, 434, 467 1.0 B
447 661, 729 177 964
— CHCL; 395 675 82 022
a MeCN 380 664 5.6 0,22
;/ [65] Cialo stale 458 604 431 3.50
77K 369 525. 565 69 153 —
— CHCL; 395 656 5.7 0.66
N 651 MeCN 390 646 5.1 037
Cialo stale 442 543, 567 52 002 1.46
77K 397 539, 576 94 266 —
CHCI; 400 684 42 0.73
MeCN 400 643 5.8 0,52
. [65] Cialo stale 465 633 5153 7,99
Y
77K 388 540, 583 131 960 —
o CHCL; 390 666 125 0,58
— \> MeCN 386 639 8.4 0,32
N [65] Cialo stale 461 635 16 996 19,47
77K 386 540, 583 130 365 —
CHCl; 421 636 20.1 1.13
MeCN 452 687 0.3 191
[70] Cialo stale 494 636 1350 0,67
77K 444 580 227985 —
358 510 41 1,00
Q CHCl; 417 634 16,6 0,80
o MeCN 445 698 23,0 0,80
(70] Cialo stale 536 653 10 0.40
77K 435 585 228 431 —
CHCI; 404 650 0.4 0,60
MeCN 420 661 37.8 1,00
[70] Cialo state 470 571 5 347 8,70
77K 419 570 190 228 —
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{ \ 404 507 3,7

N CHCL 432 617 40,1 0,14
[64] MeCN 458 702 0,079 0,36
Ciato state 522 625 2280 1,29

77K 429 588 40713 —
©\ O CHCl;3 447 628 123 0,80
N MeCN 456 695 14,6 0,40
[70] Ciato stale 515 604 2 981 1,30

77K 453 596, 601 sh 240 390 —
CH:Clx 459 578 1370 0,30

rg [49] Ciato state 365 551 1 660 —
@\ /@ CH:Clx 444 600 2 500 0,60

g [49] Cialo state 367 554 1970 —
O\ O CH:Clx 442 601 1330 0,90

§ O [49] Cialo stafe 365 546 3040 -

MeCN CHCI;
(a) (b)
Roztwory MeCN i CHCI3 Cialo stale
(© (d)
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Rysunek 27. Wybrane widma emisyjne dla zwigzkow typu [ReCI(CO)3(R-terpy-«k2N)] [45,64-66,69-71].

Wszystkie przedstawione w Tabeli 28 zwiazki wykazujg emisj¢ w roztworach, a maksima
ich emisji przypadaja na zakres: 442-743 nm dla acetonitrylu, 484-692 nm dla chloroformu
oraz 578-601 nm dla dichlorometanu. Widma emisyjne zdecydowanej wigkszosci omawianych
zwigzkbw ~ w  roztworze  charakteryzuja  si¢  obecno$cig  jednego  szerokiego
1 nieustrukturyzowanego pasma (Rysunek 27 (a-b)). Do wyjatkow, w przypadku ktérych
obserwuje si¢ dwa maksima emisji, zalicza si¢ roztwory acetonitrylowe zwigzkow renu(l)
z podstawnikiem: 2,4-difluorofenylowym (réznica mig¢dzy maksimum dla obu pasam wynosi
150 nm), bifenylowym (r6éznica 229 nm) i 6-metoksy-2-naftylowym (151 nm). W roztworach
chloroformowych dwa maksima emisji widoczne sg dla dwoch z zwigzkéw z podstawnikiem
4-(N-pirolidyno)-fenylowym, dla  ktéorego roznica maksiméw  wynosi 110 nm
oraz 4-(N-piperydyno)-fenylowym z réznicg 136 nm (Rysunek 27 (c)). Obecnos¢ dwdch pasm
odpowiada emisji z dwoch réznych stanow. W przypadku omawianych zwigzkéw renu(l) tymi
stanami sg 'ILCT/'IL oraz *MLCT [77-80]. Wydajno$¢ kwantowa luminescencji dla zwigzkow
[ReCI(CO)3(R-terpy-k?N)] w roztworze jest niska i zawiera si¢ w przedziale 0,09-1,91%.

Czasy zycia stanow wzbudzonych s3 natomiast bardzo zroznicowane 1 silnie zalezne
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od wprowadzonego podstawnika. Zawieraja si¢ w przedziale od kilku nanosekund
do kilku mikrosekund. Na uwage zastuguje fakt, ze czasy zycia standw wzbudzonych zwigzkoéw
koordynacyjnych Re(I) z  podstawnikami karbazolowym, difenyloaminowym,
N-fenylonaftylo-2-aminowym oraz wyj$ciowego [ReCl(CO)s(terpy-k*N)] podane w publikacji
Wanga [49] znacznie  odbiegaja od  pozostatych.  Wyniki  naszych  badan
dla [ReCIl(CO)s(terpy-x>N)], opisane w pracy Maron [45], nie potwierdzily tak dtugiego czasu
zycia. Zmierzony czas zycia okazal si¢ by¢ znacznie krotszy i wynosit kilka nanosekund, a nie
jak w pomiarach Wanga blisko 2 mikroseknundy. Czasy zycia dla pozostatych zwigzkéw
przedstawionych w pracy Wanga nie byly powtarzane przez nasz Zespol, jednakze istnieje
mozliwos$¢, ze rowniez w ich przypadku czasy zycia sa zawyzone.

Wszystkie zwiagzki wykazuja rowniez emisj¢ w ciele staltym. Jest ona przesunigta
w zdecydowanej wigkszosci przypadkéw hipsochromowo w stosunku do emisji w roztworach,
1 przypada na zakres 543—758 nm. Podobnie jak w przypadku roztworéw widma emisji w ciele
statym zazwyczaj obejmuja jedno szerokie 1 niewykazujace ustrukturyzowania pasmo.
Wyjatkiem sg widma zwigzkow [ReCl(CO)3(R-terpy-k*N)] z podstawnikiem bitiofenowym
i N-metylopirolowym, gdzie widoczna jest strukturyzacja pasma emisji (Rysunek 27(d)).
Wydajnos¢ kwantowa zwigzkow renu(l) z pochodnymi 2,2":6',2""-terpirydyny w ciele statym
jest generalnie wyzsza niz dla roztwordw i1 zawiera si¢ w szerszym przedziale, od 0,4 do az 31%.
Czasy zycia stanow wzbudzonych sa réwniez zdecydowanie dluzsze niz w przypadku roztwordow,
ale podobnie jak dla emisji w roztworze bardzo zr6znicowane w zalezno$ci od wprowadzonego
podstawnika. Zawierajg si¢ w przedziale od kilkunastu nanosekund do nawet kilku mikrosekund.

W temperaturze 77 K emisja badanych zwigzkow za wyjatkiem zwiazku renu(I)
z podstawnikiem bitiofenowym wykazuje hipsochromowe przesunigcie pasma w stosunku
do emisji w roztworach (Rysunek 27 (e-g)). Czasy zycia luminescencji w temperaturze 77 K
sa znacznie wydtuzone wzgledem czaséw mierzonych w roztworach oraz ciele statym i wynosza
od kilku do kilkuset mikrosekund. Ze wzgledu na ksztatt pasma emisji w niskiej temperaturze
zwigzki renu(l) podzieli¢ mozemy na dwie grupy. Do pierwszej zaliczamy zwiazki, ktérych
widma emisyjne reprezentowane sg przez szerokie nieustrukturyzowane pasmo, przypisywane
emisji ze stanu *MLCT (Rysunek 27 (¢)). Drugg grupe stanowig natomiast zwigzki, ktorych
pasmo jest ustrukturyzowane, co przypisuje si¢ emisji ze stanu trypletowego zlokalizowanego
na ligandzie organicznym. Do grupy tej zaliczamy zwigzki [ReCl(CO)3(R-terpy-x°N)]
z  podstawnikami:  4-metoksy-1-naftylowym,  6-metoksy-2-naftylowym, a  takze

z heterocyklicznymi, za wyjatkiem 2-, 3-, 4-pirydylowych (Rysunek 27 (f)).
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Zebrane w Tabeli 28 i na Rysunku 27 dane stanowig dobrg baz¢ do wyznaczenia zaleznosci

pomiedzy strukturg molekularng liganda organicznego, a wlasciwo$ciami emisyjnymi zwigzkow

renu(I) [ReCl(CO)3(R-terpy-k?N)] z tymi ligandami. Na ich podstawie mozna wyciggnaé

nastepujace wnioski:

wprowadzenie podstawnikow do centralnej pirydyny w pozycji 4’ z reguly powoduje
nieznaczne przesuni¢cie maksimum emisji w stosunku do zwigzku wyjSciowego
[ReCI(CO)s(terpy-k>N)] zarowno w $rodowisku roztworéw oraz w ciele statym. Najwieksze
batochromowe przesuniecie w porownaniu do [ReCl(CO)s(terpy-k*N)] stwierdza sie
dla podstawnikow 2- 1 4-pirydylowego oraz benzo[4,5]tiofen-2-ylowego wynoszace
odpowiednio 17 nm, 27 nm 1 19 nm w roztworze chloroformu (Rysunek 27 (b)),
podstawnikow aminowych  w acetonitrylu (39 nm dla  podstawnika
4-(N-difenylo)-fenylowego, 46 dla 4-(N-pirolidyno)-fenylowego i 42 dla 4-(N-piperydylo)-
fenylowego (Rysunek 27 (a)). Przesunigcie maksimum emisji w kierunku wyzszych energii
potwierdzono natomiast dla podstawnikow: N-metylopirolowego, 4-metoksy-1-naftylowego
oraz podstawnikéw aminowych w roztworze chloroformowym (Rysunek 27 (b)),
4-metoksy-1-naftylowego, N-metylopirolowego oraz etylenodioksytiofen-2-ylowego
i benzo[4,5]tiofen-2-ylowego w roztworze acetonitrylu (Rysunek 27 (a)), a takze w ciele
statym dla podstawnika 4-metoksy-1-naftylowego, 4-(N-morfolino)-fenylowego, karbazolu,
difenyloaminy oraz N-fenylonaftaleno-2-aminy. W ciele stalym najwigksze przesunigcie
batochromowe wzgledem [ReCI(CO)s(terpy-k*N)] obserwowane jest dla podstawnika
bitiofenowego (176 nm), a przesuni¢cie hispochromowe zarejestrowano dla podstawnikow
4-metoksy-1-naftylowego, karbazolu, difenyloaminy oraz N-fenylonaftylo-2-aminowego
(Rysunek 27 (c));

wyrazne wydtuzenie czasu zaniku w roztworze, do kilkudziesieciu nanosekund, stwierdzono
dla zwigzkéw z podstawnikami: 4-metoksyfenylowym, 4-(N-morfolino)-fenylowym,
4-(N-metylo)-fenylowym,  4-(N-pirolidyno)-fenylowym  oraz  4-bromofenylowym,
a dla 4-(N-difenyloamino)-fenylowego do nawet ponad 120 nanosekund. Otrzymywanie
zwigzkow cechujacych si¢ wydluzonymi czasami zycia luminescencji jest korzystne
z punktu widzenia zastosowan tych zwigzkéw w urzadzeniach typu OLED
oraz do obrazowania komorkowego. Grupa fenylowa, bifenylowa, podstawniki z grupami
halogenowymi  przylaczonymi  do  pierScienia  fenylowego (za  wyjatkiem
4-bromofenylowego w chloroformie) oraz podstawniki heterocykliczne nie wptywaja jednak

W znaczacy sposob na wydluzenie czasow zycia w roztworze;
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wiekszos¢ podstawnikow (w tym te z grupami metoksy, heterocyklicznymi, aminowymi
oprocz 4-(N-piperydylo)-fenylu, a takze N-fenylonaftylo-2-amina) powoduje wydluzenie
czasOw zycia luminescencji w ciele stalym w stosunku do zwigzku [ReCI(CO)3(terpy-k*N)].
Na szczeg6lng uwage zasluguja zwigzki z podstawnikami N-metylopirolowym
1 6-metoksy-2-naftylowym, dla ktérych czasy zycia wynosza okoto odpowiednio 52 i 49
mikrosekund. Wzrost czaséw zycia obserwuje si¢ takze w niskiej temperaturze.
Dla wigkszo$ci zwigzkow waha si¢ w granicach 3-70 mikrosekund. Natomiast
wprowadzenie  podstawnikow z  grupami  metoksynaftylowymi,  bitiofenowe;j,
etylenodioksytiofen-2-ylowej, benzo[4,5]tiofen-2-ylowej, N-metylopirolowej oraz grup
aminowych prowadzi do wyraznego wzrostu czasOw zaniku w  granicach
94-392 mikrosekund, co wskazuje na zmiang stanu z MLCT na stan IL/ILCT;

wydajno$¢ kwantowa emisji w ciele stalym silnie zalezy od rodzaju podstawnika.
Najwicksza wydajnos¢ kwantowag w ciele stalym potwierdzono dla zwigzku
z podstawnikiem 4-metoksyfenylowym (31%). Wydajno§¢ kwantowa powyzej 10%
zarejestrowano wyniki dla zwigzkoéw zmodyfikowanych podstawnkami: 4-chlorofenylowym,
4-bromofenylowym oraz etylenodioksytiofen-2-ylowym. W granicach 5-10% zawierajg si¢
wydajnosci dla zwigzkow z podstawnikami: bifenylowym, benzo[4,5]tiofen-2-ylowym

oraz 4-(N-morfolino)-fenylowym.

Opisu wptywu jaki wywiera na wlasciwosci luminescencyjne zmiana pier§cieni bocznych

w ligandzie terpirydynowym mozna dokona¢ przez poréwnanie odpowiednich parametrow

dla zwigzkéw roznigcych si¢ rdzeniem triiminowym, ale posiadajacych w pozycji 4" liganda

terpy 1 pozycji 4 ligandow dppy 1 dtpy taki sam podstawnik. Dane dla zmodyfikowanych

zwigzkow zebrane zostaty w Tabeli 29 i na Rysunku 28.

Tabela 29. Charakterystyka wlasciwo$ci emisyjnych zwiazkdéw koordynacyjnych rézniacych sie rdzeniem liganda.

E"lftsetra:tv:;: Lit. R“"“izczal“‘ Rdzen Emisja [nm] C(ﬁ‘;zzgf‘["}, A[)‘]‘)s] o [%]
terpy 667 6,1 0,43
CHCL; dipy 727 6.4 0,28
dppy 732 4.8 0,38
terpy 666 10,6 0,21
MeCN dipy 735 4.4 0,36
dppy 736 3.4 0,34
[64] terpy 592 522 1,28
Ciato state dtpy 650 131 2,54
dppy 623 186 0,19
terpy 543 5072 —
77K dipy 585 2895 —
dppy 587 4 878 —
terpy 647 49,8 0,20
[71] CHC, dipy 721 73 0,30
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s dppy 634 89,8 0,40
? terpy 661 3,0 0,20
MeCN dtpy 724 4.9 0,30
dppy 730 3.9 0,20
terpy 584 587 31,00
Cialo state dtpy 632 166 6,00
dppy 628 217 9,00

terpy 505, 533 9233 —

77K dtpy 577 3301 —

dppy 575 4583 —
terpy 658 4.4 0,40
dipy 720 7,0 0,40
CHCL d 505 7,0 0,20
PPy 718 5,3 0,30
o terpy 650 4,1 0,50
o MeCN dtpy 732 4.6 0,40
[71] dppy 731 3,6 0,30
OO terpy 574 8362 1,20
Ciato state dtpy 645 80,0 3,40
dppy 636 134 2,20

terpy 536, 568 392311 —

77K dtpy 546, 583 140 038 —

dppy 550, 586 113 070 —

terpy 682 2,0 0,22

CHC, dipy 734 4.6 0,88

te 678 2,1 035
S MeCN dtrgyy 744 32 0,34
N [69.75] Cinto stale terpy 612 60,0 2,74
dtpy 640 284,0 9,21

77K terpy 555 4 856 —

dtpy 535,572 1117 —

terpy 675 5,7 0,22

CHC, dipy 734 5,9 0,55

_ terpy 664 5.1 0,22
) (65,751 MeCN dtpy 744 43 0,49
; Cialo stale terpy 604 431 3,50

dtpy 640 293 3,15

27K terpy 525, 565 94 266 —

dtpy 535,572 19273 -

terpy 484, 670, 736 24 0,15

CHC, dipy 691, 735 193 0,87

terpy 516 3,1 0,09

@ MeCN dtpy 682, 739 92,6 0,88
S _ (65,751 . - 689 25312 19

{) > Ciato state 758 19 668 ?

dipy 694, 763 48 035 2,03

410, 434, 467 1,0 =

77K terpy 661,729 177 964 —

dtpy 668, 738 119328 —

terpy 675 8.2 0,22

CHC, dipy 731 6.3 0,28

= te 664 5.6 0,22
o/ MeCN dtrgyy 720 9.2 0,80
[65.75] Cinto stale terpy 604 431 3,50

dtpy 630 259 4,52

27K terpy 525, 565 69 153 —

dtpy 537,579 30419 —

terpy 636 20,1 1,13
CHCl; dipy 697 13,0 0,30

[70] dppy 695 106 1,7

terpy 687 0,3 1,91
MeCN dtpy 732 377 0,70
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dppy 787 45,7 0,90
terpy 636 1350 0,67
Ciato state dtpy 671 84,6 0,40
dppy 634 394 1,10
terpy 580 227 985 —
77K dtpy 596 130 092 —
dppy 619 66 313 —
temy 510 4,1 1,00
CHCls 634 16,6 0,30
dtpy 701 12,6 0,60
dppy 698 28,7 0,20
O terpy 698 23,0 0,30
N MeCN dtpy 750 153 3,20
[70] dppy 747 13,3 2,60
terpy 653 105 0,40
Cialo state dtpy 660 522 0,10
dppy 675 63,8 0,90
terpy 585 228 431 —
77K dtpy 598 117 702 —
dppy 588 18 229 —
terpy 507 3,7 0,14
617 40,1
CHCl3 dpy 536 3,1 0,17
686 15,1 0,59
dppy 690 32,7 0,93
O terpy 702 0,079 036
N MeCN dtpy 741 1,1 0,25
[64] dppy 781 8,1 0,14
terpy 625 2280 1,29
. 652 510
Cialo state dtpy 752 750 1,53
dppy 661 372 2,27
terpy 588 40713 —
77K dtpy 607 179 302 —
dppy 632 73235 —
terpy 628 123 0,30
CHCl3 dtpy 708 24,0 2,40
dppy 711 11,1 0,90
terpy 695 14,6 0,40
O\ /O MeCN dtpy 734 41,6 0,60
Y dppy 726 53 0,50
[70] terpy 604 2981 1,30
Cialo state dtpy 609 93,9 2,50
dppy 644 200 1,70
terpy 596, 601 sh 240 390 —
77K dtpy 579, 614 sh 99610 —
dppy 589, 615sh 72 059 —
77K
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MeCN CHCl;
[ReCl(CO)3(MeO-1-Naft-terpy)] [ReCI(CO)3(MeO-1-Naft-terpy)]
[ReCl(CO)3(MeO-1-Naft-dtpy)] [ReCI(CO)3(MeO-1-Naft-dtpy)]
1D [ReCl(CO)3(MeO-1-Naft-dppy)] 104 [ReCH(CO)3(MeO-1-Naft-dppy)]
\
0,8+ 0,8
0 0
B k
e 8
s 0,6 g 0,6
>
@ iy
c
E 0,44 £ 0,4+ \
0,24 0,24 \/
0,0 T T T T T T T ! 0,0 T T T T T T T 1
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Rysunek 28. Wybrane widma emisyjne dla zwigzkow typu [ReCI(CO)3(R-terpy-k*N)], [ReCI(CO)3(R-dtpy-«x>N)]
oraz [ReCI(CO)3(R-dppy-«k>N)] [70,71].

W kazdym S$rodowisku, to jest w ciele stalym, temperaturze 77 K oraz w roztworach
acetonitrylowych i chloroformowych, a takze dla kazdego z omawianych podstawnikéw
modyfikacja bocznych pierscieni polegajaca na zmianie ferpy na dppy lub dipy powoduje
batochromowe przesuni¢cie maksimum pasma emisji w stosunku do odpowiednich zwigzkow
[ReCI(CO)3(R-terpy-k2N)] (Rysunek 28). W wiekszosci przypadkow w ciele statym i niskiej
temperaturze czasy zycia luminescencji malaly po zmodyfikowaniu pierscieni bocznych
terpirydyny (za wyjatkiem podstawnika fenylowego), natomiast dla roztworéw zalezno$¢
nie jest prosta do okreslenia i jest zwigzana z rodzajem zastosowanego podstawnika. Zmiany
wydajno$ci kwantowych nie s3 w jednoznaczny sposob zalezne od rodzaju liganda
triiiminowego, w wigkszym stopniu sg uwarunkowane rodzajem wprowadzonego podstawnika.
Zwiazki z podstawnikami 4-(N-difenylo)fenylowym, 4-metoksy-1-naftylowym
oraz heterocyklicznymi ze wszystkimi rodzajami rdzenia posiadajg ustrukturyzowane widmo
emisyjne wykonane w 77 K, co moze wskazywa¢ na obecno$¢ stanu emisyjnego

zlokalizowanego na ligandzie (Rysunek 28).
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W podsumowaniu rozdzialéw dotyczacych wptywu modyfikacji strukturalnych liganda
organicznego na wlasciwosci fizykochemiczne karbonylowych zwigzkéw renu(l) z pochodnymi
2,2":6',2"-terpirydyny stwierdzi¢ mozna, ze:

. modyfikacje nie majag wptywu na sposdb koordynacji oraz parametry opisujace
centrum koordynacyjne, a mianowicie dlugos$ci wigzan oraz katy migedzy atomami;

. wprowadzenie podstawnikow do rdzenia terpirydynowego ma zdecydowanie
wickszy wplyw na wilasciwosci fizykochemiczne karbonylowych zwiazkéw renu(l)
z dwukleszczowg koordynacjg liganda terpy [ReCl(CO)3(R-terpy-k>N)] niz trojkleszczowsg
[ReCI(CO)2(R-terpy-k>N)];

. modyfikacje liganda terpy, zarowno poprzez wprowadzanie podstawnika
jak 1 zmian¢ pierscieni bocznych, daja mozliwo$¢ poprawy wilasciwosci termicznych
[ReCI(CO)3(R-terpy-«>N)] — zwigkszenia ich zdolnosci do tworzenia szkiet molekularnych,
czy podwyzszenia temperatury topnienia;

. wprowadzenie silnie elektronodonorowych podstawnikow takich jak aminy
alifatyczne 1 aromatyczne, a takze podstawniki 4-metoksyfenylowy 1 bitiofenowy daja
mozliwos¢ wyraznej poprawy wlasciwosci absorpcyjnych zZwigzkow
[ReCI(CO)3(R-terpy- k 2N)] w obszarze $wiatta widzialnego, co przypisuje si¢ udziatowi
przejs¢ 'ILCT polegajacych na przeniesieniu gestosci elektronowej z podstawnika
na akceptorowy rdzen terpy;

. zdecydowana wickszo$¢ podstawnikéw wprowadzonych w pozycje 4’ liganda
terpy powoduje wydtuzenie czasow zycia luminescencji [ReCI(CO)3(R-terpy-«>N)] w ciele
stalym w stosunku do zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-x*N)], podczas gdy w roztworze
obserwuje si¢ wydluzenie czasu zaniku dla zwiazkéw z  podstawnikami
4-metoksyfenylowym, 4-(N-morfolino)-fenylowym i 4-(N-difenylo)-fenylowym,
odpowiedzialnych za powstawanie stanu trypletowego *ILCT;

. modyfikacja liganda terpirydynowego poprzez zmiang pierScieni bocznych
z utworzeniem zwigzkow [ReCl(CO)3(R-dtpy-k?N)] oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-k*N)]
powoduje batochromowe przesunigcie pasm absorpcji i emisji oraz skrocenie czasow zycia
luminescencji mierzonych w ciele statym oraz temperaturze 77 K;

. elektronodonorowe lub policykliczne podstawniki daja mozliwo$¢ zmiany

charakteru stanu trypletowego z MLCT na 3ILCT lub °IL.
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5. Podejscie bichromoforowe - efektywna strategia otrzymywania zwiazkow
o dlugich czasach zycia stanow wzbudzonych

W 1992 roku Ford and Rodgers przedstawili nowa strategi¢ projektowania zwigzkow
koordynacyjnych metali przejSciowych cechujacych sie¢ dlugimi czasami zycia standéw
wzbudzonych w roztworze w temperaturze pokojowej [81]. Zaproponowana przez nich metoda,
w skrocie okreslana jako podejscie bichromoforowe, polega na wprowadzaniu do ligandow
organicznych jako podstawnikéw chromoforéw organicznych posiadajacych nieemisyjny stan
trypletowy (IL) o energii zblizonej do energii poziomu emisyjnego *MLCT zwigzku
koordynacyjnego [82]. Dzigki zblizonym energiom mozliwe jest ustalenie si¢ stanu rOwnowagi
pomigdzy tymi dwoma poziomami energetycznymi *MLCT i *IL. Gdy kat dwuscienny pomiedzy
podstawnikiem, a rdzeniem liganda organicznego w zwiazku koordynacyjnym jest bliski 90 °
to mieszanie orbitali obu chromoforéw jest niewielkie i chromofory zachowuja swoja odrebnosé.
Nastepuje emisja ze stanu *MLCT, a stan *IL pelni funkcje ,,magazynu energetycznego”,
co schematycznie pokazano na Rysunku 29. Zmniejszenie kata dwusciennego pomig¢dzy
podstawnikiem a rdzeniem liganda organicznego skutkuje czg¢sciowym ,,zmieszaniem” si¢

orbitali obu chromoforéw.

Energia

i

i é Poziom
podstawowy

Chromofor organiczny Centrum metaliczne

Rysunek 29. Rozmieszczenie poziomow energetycznych w zwiazkach stanowigcych uktad bichromoforowy,

w ktorych dochodzi do wytworzenia stanu rownowagi pomiedzy poziomami energetycznymi MLCT i *IL.

Szczegbdtowe badania w tym zakresie prowadzono dla zwigzkéw koordynacyjnych rutenu(Il)
z pochodnymi 1,10-fenantroliny i 2,2'-bipirydyny [83-85] oraz 2,2":6',2"-terpirydyny [82,86,87]
modyfikowanymi podstawnikami typu antracen czy piren. Zwiazek oznaczony numerem I
na Rysunku 30 jest zwigzkiem nieluminescencyjnym w temperaturze pokojowej. Wykazano,
ze energia stanu *MLCT jest zdecydowanie wyzsza od energii poziomu zwigzanego
z podstawnikiem antracenowym, a ten jest stanem nieemisyjnym. Zmniejszenie przerwy
energetycznej pomigdzy stanami *MLCT a >ILanwacen uzyskano dzigki wprowadzeniu

podstawnika antracenowego do rdzenia 2,2":6',2"-terpirydyny poprzez tacznik heterocykliczny
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(zwiazki II-IV na Rysunku 30). Otrzymane z zastosowaniem tych ligandow zwigzki
koordynacyjne rutenu(Il) wykazywaly emisje w roztworze w temperaturze pokojowej
1 charakteryzowaly si¢ znacznie wydluzonymi czasami zaniku emisji w poréwnaniu
z modelowym zwigzkiem [Ru(terpy)2](ClOs)2], co przypisano ustaleniu si¢ rownowagi pomiedzy
stanem ‘*MLCT a SILangacen. Czas zycia stanu wzbudzonego *MLCT dla zwigzku

[Ru(terpy)2](ClOs4)2] wynosi 250 ps. [88]

(PF¢)

"] ®Fo

_ ) ®For [ C O O ] @
X
7

1187 11 1] 111 1861 IV 186l
nieluminescencyjny 25 ns; 1052 ns 5,5 ns; 402 ns 5,8 ns; 1806 ns
Rysunek 30. Zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) zawierajace pochodne terpy modyfikowane chromoforem
antracenowym wraz z czasami zaniku wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Na uwage zastuguja réwniez zwigzki rutenu(Il) ze zmodyfikowanym ligandem bedacym
analogiem terpirydyny, w ktérym boczne pirydyle zostaly zastagpione przez pierScienie
chinolinowe (Rysunek 31) [89]. W obydwu tych zwiazkach dochodzi do ustalenia réwnowagi
pomiedzy stanami *MLCT a *IL. Wprowadzenie pierScienia antracenowego w pozycje 4 fenylu
spowodowato znaczne wydluzenie czasu zaniku dla zwigzku VI w poréwnaniu ze zwigzkiem V,
gdzie chromofor organiczny stanowit tylko pierscien fenylowy. W stosunku do zwiazkéw I-1V
omawiane uktady wykazuja znacznie wydtluzone czasy zaniku, co moze wynika¢ z rdznicy
katéw pod jakimi atom metalu jest koordynowany przez ligand, a wigc i lepszego wymieszania

stanow trypletowych zwigzanych z metalem i chromoforem organicznym.

-1 (PFe)




7] (PEg),

V142 us
Rysunek 31. Zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) zawierajace analogi 2,2":6",2"'-terpirydyny wraz z czasami zaniku
wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Wydtuzone czasy zaniku fosforescencji w efekcie wytworzenia si¢ stanu rownowagi
pomigdzy poziomem 3MLCT a trypletem zlokalizowanym na chromoforze organicznym
potwierdzono takze dla szeregu zwigzkow koordynacyjnych rutenu(ll) z ligandami
1,10-fenentrolinowym oraz 2,2'-bipirydynowym podstawionych pirenem. (Rysunek 32).
W poroéwnaniu do zwigzku modelowego [Ru(bpy)s]*" o czasie zaniku 0,86 ps zwigzek VII
charakteryzuje si¢ znacznie wydluzonym czasem zaniku wynoszacym 57,4 ps. Podobnie
wydluzenie czasu zycia nastapito dla zwigzkéw XIII i XIV (odpowiednio czasy 2,5 i 148 pus)
w stosunku do zwigzku [Ru(phen);]** (0,92 us) oraz dla zwigzkéw IX-XIII (2,4-240 ps)
w poroéwnaniu ze zwiazkiem wyjSciowym o czasie zaniku 700 ns. Wyjatek stanowi jedynie
zwigzek VIII, dla ktorego rejestrowany czas zycia wynosi jedynie 4 ns. W obrebie omawianych
zwigzkow zauwazy¢ mozna kilka istotnych zaleznosci:

. zastgpienie rdzenia 2,2'-bipirydynowego w zwigzku VII na 1,10-fenantrolinowy
w zwigzku X spowodowato wydtuzenie czasu zaniku;

. pozycja przylaczenia podstawnika pirenowego do rdzenia diiminowego
w zwigzkach VIII-X oraz XI i XII ma znaczny wptyw na dtugos$¢ czasu zaniku. Najdtuzszy
czas rejestrowany jest dla zwigzku, w ktoérym przylaczony podstawnik powoduje
najmniejsza zawade przestrzenna;

. przytaczenie chromoforu pirenowego za posrednictwem lacznika acetylenowego
do rdzenia phen znacznie wydluzyto czasy zaniku, co obserwuje si¢ poréwnujac pary
zwigzkow IX 1 XI oraz X 1 XII;

. porownujac czasy zaniku emisji dla zwigzkow X 1 XIV mozna zauwazy¢,
ze zwigkszenie ilosci ligandow 1,10-fenantrolinowych z podstawnikiem pirenowym
pozwala na wydluzenie czasow zaniku;

. im wiecej wprowadzonych podstawnikow pirenowych tym dluzsze czasy zaniku

co widoczne jest na przykladzie pordwnania zwigzkow XIII i XIV.
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Rysunek 32. Zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) z ligandami 1,10-fenentrolinowym i 2,2'-bipirydynowym
podstawionymi pirenem z czasami zaniku wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Wplyw rozpuszczalnika na efekt bichromoforowy badano dla zwiazkéw XV i XVI (Rysunek
33). W poréwnaniu ze zwigzkiem modelowym, gdzie 2,2'-bipirydyna podstawiona jest dwoma
grupami metylowymi w pozycji 4 i 4’ oba zwiazki wykazaly wydhizenie czaséw zaniku
w roztworze metanolu. Dla zwigzku modelowego czas ten wynosi 30 ns. W roztworze metanolu
gdzie dochodzi do ustalenia stanu rownowagi pomigdzy stanami trypletowymi, obserwuje si¢

wydluzenie czasow zaniku do 0,26 ps 1 0,46 us dla zwigzkow XV 1 XVI. (Rysunek 34 (b)).
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XV [91]
1,2 ns; 0,26 ps
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Rysunek 33. Zwiazki koordynacyjne rutenu(Il) z ligandami 2,2'-bipirydynowymi podstawionymi pirenem oraz ich
czasy zaniku wyznaczone w roztworze MeOH w temperaturze 298 K.

W roztworze acetonitrylu nastepuje emisja z poziomu *MLCT co skutkuje krotkimi czasami

zaniku, zwigzki XV i XVI jak i modelowy osiagaja czas zaniku ~7 ns. Z kolei, w roztworze

wodnym omawiane zwigzki zostaly okreslone jako nieemisyjne, z czasami zycia ponizej 1 ns.

W tym przypadku najnizszym stanem trypletowym jest nieemisyjny 3IL zlokalizowany

na pirenie (Rysunek 34(a)). Zwigzek modelowy w roztworze metanolu posiada czas roéwny

115 ns. Wyniki potwierdzaja zaleznos$¢ energii poszczegdlnych stanéw 1 proceséOw transferu

energii pomi¢dzy nimi od polarno$ci srodowiska.
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Rysunek 34. Wzgledne potozenie poziomodéw energetycznych w zwigzkach XV i XVI w réznych rozpuszczalnikach:
wodzie (a), metanolu (b) oraz acetonitrylu (c). Rysunki zaadaptowano na podstawie pracy [91].
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Intensywne badania efektu bichromoforowego w zwigzkach koordynacyjnych renu(I)
prowadzita grupa badawcza Felixa Castellano. W centrum ich naukowego zainteresowania
znalazty si¢ karbonylowe zwigzki renu(I) z 1,10-fenantroling [92-94], 2,2'-bipirydyng [94]
oraz 2,2'-bichinoling [94] podstawionymi pochodnymi 1,8-naftalimidu.

Pierwszym przyktadem jest zwigzek XVII (Rysunek 35(a)). Poréwnujac jego wihasciwosci
z uktadem modelowym [Re(phen)(CO);Cl] obserwuje si¢ prawie 3000-krotne wydtuzenie czasu
zaniku luminescencji w temperaturze 298 K, z 197 ns do 650 ps. Sktadowa 49 ps zwigzana
jest ze szczatkowa fluorescencja zwigzku. Szczegdlowe badania procesow fotofizycznych
zachodzacych w tym zwigzku po fotowzbudzeniu pozwolity na stwierdzenie, ze tak znaczne
wydhluzenie czasu zaniku spowodowane jest tym, ze przerwa energetyczna pomi¢dzy stanami
L nafialimid 8 *"MLCT bedgcych w stanie rownowagi jest stosunkowo duza. Wynosi ona 1680 cm!
(0,21 eV). Oznacza to, ze w stanie rownowagi zdecydowanie wickszy udzial nalezy do stanu
S[Lnafialimia CO Sprzyja osigganiu znacznie dtuzszych czasow zaniku. Jest to przyktad zwigzku,
w  ktérym po fofowzbudzeniu dochodzi do transferu energii okreslanego mianem
,ping-pongowego”. Bezposrednio po fotowzbudzeniu nastgpuje transfer energii ze stanu
wzbudzonego 'ILnafiaiimia do stanu 'MLCT, nastepnie zachodzi przejScie migdzysystemowe
'MLCT— 3MLCT, po czym nastepuje transfer energii ze stanu *MLCT do nizej energetycznego

stanu zlokalizowanego na chromoforze organicznym *ILnafatimia (Rysunek 35(b)).
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Chromofor organiczny Centrum metaliczne

49 ps; 651 ps

(€)) (b)
Rysunek 35. Zwiazek koordynacyjny renu(l) ze zmodyfikowanym ligandem 1,10-fenentrolinowym i jego czas
zaniku wyznaczony w roztworze THF w temperaturze 298 K (a) oraz rozmieszczenie jego poziomow
energetycznych z zaznaczonym efektem ,,ping-pongowym”. Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [92].

Zastgpienie liganda chlorkowego w zwiazku XVII poprzez 4-dimetyloaminopirydyne
i wprowadzenie kolejnych podstawnikéw do ugrupowania 1,8-naftalimidu pozwolito

na otrzymanie kolejnej grupy zwiazkow renu(l) o wydtuzonych czasach zaniku emisji (Rysunek

36).

73



= I
YR & &

o N o

| (0] N ¢} @) N o} (0] N (¢}

| | |
XVII 31145 us | XIX 31566 us | XX 931547 pus XXI®I<15ns | XXIT < 15ns

Rysunek 36. Zwiazki koordynacyjne renu(I) zawierajace uktad bichromoforowy oraz wyznaczone dla nich czasy
zaniku w MeCN w temperaturze 298 K.

Czasy zaniku emisji dla zwigzkow XVIII, XIX i XX wynoszg odpowiednio 14,5 us, 56,6 us
1 57,7 ps. Sa one wprawdzie krotsze w porownaniu ze zwigzkiem XVII, ale zdecydowanie
dluzsze niz dla zwigzku modelowego [Re(phen)(CO)3(dmap)] (176 ns). W przypadku tych
zwigzkOw potwierdzono ustalenie si¢ stanu rownowagi pomiedzy ‘ILnafatimd 1 *MLCT
i wykazano, ze obserwowana emisja nastepuje ze stanu *MLCT, a procesy przenoszenia energii
po fotowzbudzeniu s3 analogiczne do tych opisanych dla zwigzku XVII (Rysunek 35(b)).

Natomiast dla zwigzkéw XXI i XXII energia stanu *ILnasatimia jest zdecydowanie nizsza
i nie nastepuje ustalenie réwnowagi ze stanem *MLCT, a dezaktywacja stanu >ILnafialimid
nastgpuje w procesie bezpromienistym. Czasy zycia stanéw nieemisyjnych dla zwigzkow XXI
1 XXII wyznaczono za pomocg absorpcji przejsciowej. Wynosza one 116 ps i 136 ps. Roznice
pomiedzy tymi zwigzkami dotycza rOwniez procesOw przenoszenia energii po fotowzbudzeniu

co schematycznie pokazano na Rysunku 37(aiDb).
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Rysunek 37. Rozmieszczenie poziomdw energetycznych z zaznaczonym transferem energii w zwigzkach XXI (a)
oraz XXII (b). Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [93].

74



Grupa Castellano analizowata réwniez efekt bichromoforowy dla serii zwigzkoéw
koordynacyjnych renu(I), w ktérych chromofor organiczny (4-(N-piperydyno-1,8-naftalimid)
zostal przylaczony do liganda pirydynowego wprowadzonego do sfery koordynacyjnej jonu

renu(l) w miejsce chloru. Zwigzki te, jak pokazano na Rysunku 38 roznity si¢ rodzajem liganda

diiminowego.
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Rysunek 38. Zwiazki koordynacyjne renu(I) w ktorych chromofor organiczny (4-(N-piperydyno-1,8-naftalimid)
zostat przytaczony do pirydyny.

W przypadku tych zwigzkow w stacjonarnych widmach emisyjnych zarejestrowano jedynie
fluorescencje pochodzaca ze stanu zwigzanego z chromoforem organicznym. Wskazuje
to na niekompletne przejscie ze stanu 'ILnafalimia do stanu 'MLCT. Fosforescencja, ktora
jest duzo stabsza maskowana jest przez dominujaca fluorescencje chromoforu organicznego.
Badania z zastosowaniem absorpcji przejsciowej femto- i nanosekundowej potwierdzity jednak,
ze w przypadku zwigzkéw XXIII-XXV dochodzi do ustalenia si¢ stanu rownowagi pomiedzy
SLnafialimia 1 *MLCT 1 wykazano, ze procesy przenoszenia energii po fotowzbudzeniu
sg analogiczne do tych opisanych dla zwigzku XVII. Bezposrednio po fotowzbudzeniu nastgpuje
niekompletny transfer energii ze stanu wzbudzonego 'ILnafatimia do stanu 'MLCT, nastepnie
zachodzi przejscie miedzysystemowe 'MLCT — 3MLCT, po czym nastepuje transfer energii
ze stanu *MLCT do nizej energetycznego stanu zlokalizowanego na chromoforze organicznym
SLnafualimia. Czasy zycia standw nieemisyjnych dla tych zwiazkéw wyznaczono za pomoca
absorpcji przejsciowej 1 wynoszg one 5110 ps, 918 ps i 1170 ps odpowiednio dla zwigzku XXIII,
XXIV i XXV. Dla zwigzku XXVI najnizszym stanem trypletowem jest SMLCT, a jego energia
jest duzo nizsza niz poziomu >ILnafialimia, W efekcie czego nie dochodzi do ustalenia si¢ stanu
rownowagi pomiedzy tymi poziomami (Rysunek 39). Wyznaczony za pomoca absorpcji

przej$ciowej czas zycia stanu *MLCT wynosi 39,5 ns.
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Rysunek 39. Rozmieszczenie poziomdw energetycznych z opisem transferu energii dla zwigzku XXVL
Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [94].

Podsumowujac, podej$cie bichromoforowe daje mozliwo$ci otrzymania zwigzkoéw
o wyraznie wydluzonych czasach zycia emisyjnych stanow wzbudzonych w roztworze
w temperaturze pokojowej, co jest istotne w kontek$cie uzycia ich jako materiatow
do zastosowan w optoelektronice i do bioobrazowania. Pelne zrozumienie tego efektu wymaga
jednak szeregu badan celem poznania zaleznosci pomiedzy strukturg wprowadzonego
chromoforu organicznego a energia i charakterem stanu trypletowego oraz kinetyka procesow
transferu energii po fotowzbudzeniu. Nawet subtelna zmiana w strukturze czy zmiana polarno$ci
srodowiska moze by¢ przyczyng ogromnych zmian w dlugos$ci czasow zaniku luminescencji
zwigzku. W oparciu o zatozenia podej$cia bichromoforowego zostaty zaprojektowane zwigzki
koordynacyjne renu(I) bedace przedmiotem badan niniejszej pracy, dla ktorych wyniki badan

zostaly szczegotowe przedyskutowane w czegsci eksperymentalnej pracy.
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6. Stosowane odczynniki

Tabela 30. Wykaz stosowanych w pracy odczynnikow

Odczynnik | Stopien czystos$ci | Producent
Odczynniki do syntezy ligandéw
2-acetylopirydyna >99%% Sigma Aldrich
2-acetylopirazyna >99%% Sigma Aldrich
Wodorotlenek potasu Czysty do analizy Sigma Aldrich
Wodny roztwor amoniaku Czysty do analizy Sigma Aldrich
1-naftaldehyd 95% Sigma Aldrich
2-naftaldehyd 98% Sigma Aldrich
Antraceno-9-karboaldehyd 97% Sigma Aldrich
2-bromoantracen 98% Thermo Scientific
Roztwor n-butylolitu w heksanie — Sigma Aldrich
Fenantreno-9-karboaldehyd 97% Sigma Aldrich
Pireno-1-karboaldehyd 99% Sigma Aldrich
Toluen 99,8% Sigma Aldrich
Etanol 96% Sigma Aldrich
Eter dietylowy >99% Sigma Aldrich
DMF 99,8% Sigma Aldrich
CHxClp >99,8% Sigma Aldrich
Heksan 95% Sigma Aldrich
Woda destylowana — —
Odczynniki do syntezy zwiazkéw koordynacyjnych Re(I)
Re(CO)sCl 98 % Sigma Aldrich
Toluen 99,8% Sigma Aldrich
Argon — —
Eter dietylowy >99% Sigma Aldrich
Rozpuszczalniki oraz odczynniki wykorzystywane w badaniach spektroskopowych
Acetonitryl >99,9% do HPLC Sigma Aldrich
Butyronitryl >99% do GC Sigma Aldrich
Chloroform >99,9% do HPLC Sigma Aldrich
Dichlorometan >99,8% do HPLC Sigma Aldrich
DMF 99,9% do HPLC Sigma Aldrich
DMSO >99,7% do HPLC Sigma Aldrich
Heksan > 95% do HPLC Sigma Aldrich
Metanol >99,9% do HPLC Sigma Aldrich
Octan etylu >99,7% do HPLC Sigma Aldrich
THF >99,9% do HPLC Sigma Aldrich
Toluen 99,9% do HPLC Sigma Aldrich
LUDOX® (40% zawiesina wodna) Spektroskopowo czysty Sigma Aldrich
Bromek potasu Spektroskopowo czysty Sigma Aldrich
Chloroform deuterowany Spektroskopowo czysty Sigma Aldrich
DMSO deuterowany Spektroskopowo czysty Sigma Aldrich
Odczynniki wykorzystywane w elektrochemii i elektroluminescencji
BusNPFs >99% Sigma Aldrich
Dichlorometan 99,8 % Sigma Aldrich
Pol1(9—w1nylocarba}52()0z))01());/K (Mn =25 000 - B Sigma Aldrich
Poli(3,4-(etylenodioksy)tiofen): poli- o Ossila
(styrenosiarczan) PEDOT:PSS (0,1-1,0 S/cm)
Pikselowane anody ITO — Ossila
2-(4-tert-butylofenyl)-1,2,4-oksadiazol PBD — Sigma Aldrich
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7. Metody syntezy
7.1. Synteza antraceno-2-karboaldehydu

W kolbie okragtodennej dwuszyjnej zabezpieczonej gumowym septum oraz bubblerem
do ciagltego przeptywu argonu umieszczono 2g (7,80 mmola) 2-bromoantracenu. Nastepnie
do kolby dolano 80 cm?® eteru dietylowego. Tak powstalg mieszaning umieszczono w tazni
lodowej na mieszadle magnetycznym. Podczas aktywnego mieszania i stalego argonowania
mieszaning reakcyjng schlodzono do temperatury 0°C i dodano kroplami 10,5 c¢cm?® (1,6 M)
roztowru n-BulLi w heksanie. Mieszanie kontynuowano przez kolejne 10 minut, po czym
usuni¢to taznie lodowa w celu doprowadzenia mieszaniny do temperatury pokojowej
1 utrzymywania jej w tej temperaturze przez 30 minut. Po tym czasie cato§¢ ponownie
schlodzono do 0°C przy uzyciu tazni lodowej. Kolejno do mieszaniny reakcyjnej poprzez
gumowe septum dodano strzykawkg 10 c¢cm® DMF-u. Laznie lodows usunicto, a reakcje
pozostawiono z aktywnym mieszaniem na 24h. Otrzymang mieszaning poreakcyjng poddano
ekstrakcji w uktadzie CH>Cl2:H2O, a nastgpnie surowy produkt oczyszczono za pomoca
chromatografii kolumnowej stosujac SiO> jako faze stata oraz mieszaning heksan: CH>Cl, jako

eluent [95].

Wszystkie pozostate aldehydy niezbedne do syntezy arylowych pochodnych
2,2":6',2"-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny byty dostepne komercyjnie i zostaty uzyte

bez wczesniejszego oczyszczania.

7.2. Synteza pochodnych 2,2':6',2""-terpirydyny

Arylowe pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny (Ar-terpy) uzyskane =zostaly w reakeji
kondensacji Krohnke’go. W kolbie okragtodennej o pojemnosci 250 cm?® umieszczono 10 mmol
odpowiedniego aldehydu arylowego rozpuszczonego w 75 ¢cm?® etanolu i dodano 20,00 mmol
2-acetylopirydyny (2,42 g). Nastgpnie dodano 27,50 mmol (1,54 g) wodorotlenku potasu
i 35 cm® wodnego roztworu amoniaku. Mieszaninge ogrzewano pod chlodnicg zwrotng
przez 24 godziny. Po uplywie tego czasu uzyskany osad odsaczono i przemyto woda
destylowana. Nastepnie osad poddano procesowi krystalizacji z roztworu etanolu. W formie

monokrystalicznej uzyskano zwigzek LA
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Tabela 31. Dane eksperymentalne charakteryzujace pochodne 2,2":6',2"-terpirydyny (Ar-terpy)

Ar Dane eksperymentalne

Wydajnos$é: 37%

IR (KBr, cm™) 1583 (s), 1566 (s), 1543 (m), 1468 (s), 1431 (w), 1392 (s), 1340 (w),
1261 (m), 1158 (w), 1072 (w), 1043 (w), 1023 (w), 986 (w), 888 (w), 864 (w),
792 (s), 776 (s), 743 (m), 666 (m), 653 (W), 637 (W), 623 (W), 580 (w), 443 (W).

'"H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 8,73 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 8,68 (d, J = 3,5 Hz, 2H),
LA 8,64 (s, 2H), 8,00 — 7,82 (m, 5H), 7,62 — 7,43 (m, 4H), 7,38 — 7,30 (m, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCI; ppm) 8 156,4, 155,6, 150,9, 149,3, 138,1, 136,9, 133,8,
131,1, 128.,8, 128,5, 127,1, 126,7, 126,1, 125,7, 125,4, 123,9, 122,5, 121,5.

Analiza elementarna obliczona dla CzsHi7N3 (359,42 g/mol): C, 83,54; H, 4,77,
N, 11,69 %; otrzymano: C, 83,91; H, 4,87; N, 11,91 %.

TGA: Ts =309 °C, Tio= 326 °C, Tmax = 387 °C

Wydajnos$é: 42%

IR (KBr, cm™!) 1602 (m), 1584 (s), 1565 (s), 1545 (m), 1506 (w), 1466 (s), 1435 (m),
1396 (s), 1355 (w), 1266 (w), 1120 (w), 1074 (w), 1041 (w), 989 (w), 893 (w), 869

(m), 825 (m), 792 (s), 757 (s), 735 (m), 681 (w), 658 (w), 612 (W), 554 (w), 4481 (m).

'H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 8,88 (s, 2H), 8,76 (d, J = 4,0 Hz, 2H),
8,70 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 8,41 (s, 1H), 8,03 (dd, J = 8,6, 1,7 Hz, 1H), 8,00 — 7,95

2A
L (m, 2H), 7,94 — 7,83 (m, 3H), 7,57 — 7,50 (m, 2H), 7,40 — 7,33 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCIs ppm) 8 156,4, 156,1, 150,3, 149,2, 137,0, 135,8, 133,7,
133,6, 128,8, 128,7, 127.8, 126,8, 126,8, 126,6, 125,1, 123,9, 121,5, 119,2.
Analiza elementarna obliczona dla CzsHi7N3 (359,42 g/mol): C, 83,54; H, 4,77,
N, 11,69 %; otrzymano: C, 83,83; H, 4,76; N, 11,57 %.
TGA: Ts =307 °C, T10= 327 °C, Tmax = 388 °C
Wydajnos$é: 46%
IR (KBr, cm™) 1583 (s), 1567 (s), 1519 (m), 1464 (s), 1443 (w), 1391 (s), 1312 (w),
1263 (w), 1116 (w), 1071 (w), 1015 (w), 990 (w), 893 (m), 853 (m), 794 (s), 737 (s),
682 (w), 653 (m), 637 (w), 626 (w), 533 (w), 419 (w).
'"H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 8,80 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,64 (d, J = 4,4 Hz, 2H),
LA 8,61 (s, 2H), 8,55 (s, 1H), 8,07 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,92 (t, J = 7,7 Hz, 2H), 7,71
(d, J= 8,8 Hz, 2H), 7,50 — 7,44 (m, 2H), 7,39 — 7,32 (m, 4H).
13C NMR (100 MHz, CDCI; ppm) 8 156,3, 155,8, 149,6, 149,3, 137,0, 134,4, 131,4,
129,7,128,5, 127,5, 126,5, 125,9, 125,3, 124,0, 123,9, 121,5.
Analiza elementarna obliczona dla CoHi9N3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67,
N, 10,26 %; otrzymano: C, 84,72; H, 4,78; N, 9,82 %.
TGA: Ts =333 °C, T10=356 °C, Tmax = 419 °C
Wydajnos$é: 19%
IR (KBr, cm™) 1600 (m), 1583 (s), 1564 (s), 1549 (m), 1438 (w), 1410 (w), 1390 (s),
1306 (w), 1263 (w), 1160 (w), 1120 (w), 1087 (w), 1073 (w), 1038 (w), 989 (w),
962 (w), 912 (m), 891 (s), 837 (w), 790 (s), 750 (s), 733 (m), 665 (w), 658 (w),
622 (w), 592 (w), 568 (w), 536 (w), 518 (w), 476 (m), 466 (m).
‘ 'H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) & 8,97 (s, 2H), 8,79 (d, J = 3,9 Hz, 2H), 8,75
‘ (d, J =72 Hz, 2H), 8,63 (s, 1H), 8,59 (s, 1H), 8,48 (s, 1H), 8,16 (d, J = 8,8 Hz, 1H),
L4 8,07 — 8,03 (m, 3H), 7,94 (t, J = 7,3 Hz, 2H), 7,52 — 7,49 (m, 2H), 7,43 — 7,39
O (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCIs ppm) 8 156,2, 156,0, 150,4, 149,1, 137,3, 137,2, 1324,

132,2, 131,7, 131,6, 129,2, 128,5, 128,3, 127,5, 127,2, 126,2, 125,9, 125,8, 124,7,
124,1,121,7, 119,3.

Analiza elementarna obliczona dla CoHi9N3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67,
N, 10,26 %; otrzymano: C, 84,83; H, 4,63; N, 9,91 %.

TGA: Ts =339 °C, T10= 359 °C, Tmax = 420 °C

79




Wydajnos$é: 54%
IR (KBr, cm™) 1604 (w), 1584 (s), 1567 (m), 1542 (m), 1466 (s), 1449 (w), 1425 (w),
1394 (w), 1382 (w), 1296 (w), 1264 (w), 1244 (w), 1221 (w), 1150 (w), 1113 (W),
1097 (w), 1069 (w), 1043 (w), 992 (w), 895 (m), 868 (w), 793 (s), 766 (s), 749 (s),
726 (s), 669 (m), 655 (m), 623 (w), 570 (W), 521 (w), 508 (W), 427 (W).
"H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) & 8,80 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,77 — 8,73 (m, 3H),
8,70 (s, 3H), 8,69 — 8,68 (m, 1H), 7,99 (d, J = 8,2 Hz, 1H), 7,94 — 7,89 (m, 3H),
LA OQ 7,86 (s, 1H), 7,74 — 7,68 (m, 2H), 7,64 (t, J = 7,4 Hz, 1H), 7,57 (t, J = 7,6 Hz, 1H),
7,37 - 17,33 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCls ppm) 8 156,2, 155,6, 151,0, 149,2, 137,1, 136,6, 131,4,
130,7, 130,5, 130,3, 129,0, 128,0, 127,1, 127,0, 127,0, 126,8, 126,6, 124,0, 123,1,
122,7,122,5, 121,6.
Analiza elementarna obliczona dla CoHioN3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67,
N, 10,26 %; otrzymano: C, 85,14; H, 4,69; N, 9,37 %.
TGA: Ts =339 °C, Tio= 360 °C, Tmax = 432 °C
Wydajnos$é: 64%
IR (KBr, cm™) 1601 (m), 1583 (s), 1563 (s), 1534 (m), 1464 (m), 1434 (w), 1397 (m),
1387 (m), 1265 (w), 1244 (w), 1190 (w), 1116 (w), 1085 (w), 1069 (w), 1028 (W),
989 (w), 908 (w), 843 (s), 789 (m), 737 (m), 721 (m), 680 (m), 662 (m), 622 (w),
592 (w), 518 (w).
'H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 8,78 (s, 2H), 8,76 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,70
(d, J = 4,7 Hz, 2H), 8,28 — 8,22 (m, 3H), 8,19 (d, J = 7,6 Hz, 1H), 8,14 — 8,12
(m, 3H), 8,09 — 8,01 (m, 2H), 7,92 (dt, /=17,8, 1,7 Hz, 2H), 7,38 — 7,34 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCl; ppm) & 156,3, 155,7, 151,4, 149,3, 137,0, 135,3, 131,5,
131,4, 131,0, 128.4, 128,3, 128,0, 127,5, 127,4, 126,2, 125,5, 125,2, 125,0, 1249,
1248, 124,8, 124,0, 123,0, 121,6.
Analiza elementarna obliczona dla C31HioN3 (433,50 g/mol): C, 85,89; H, 4,42;
N, 9,69 %; otrzymano: C, 85,69; H, 4,231; N, 9,28 %.
TGA: Ts =361 °C, Tio= 382 °C, Tmax = 444 °C

L6A

7.3. Synteza pochodnych 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

Pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy) uzyskane zostaly w reakcji
kondensacji Krohnke’go. W kolbie stozkowej z korkiem o pojemnosci 250 c¢cm? umieszczono
10 mmol odpowiedniego aldehydu arylowego rozpuszczonego w 75 ¢cm? etanolu i dodano 20,00
mmol 2-acetylopirazyny (2,44 g). Nastepnie dodano 27,50 mmol (1,54 g) wodorotlenku potasu
i 35 cm® wodnego roztworu amoniaku. Tak przygotowang mieszanine poddano intensywnemu
mieszaniu przez 24 godziny w temperaturze pokojowej z zastosowaniem mieszadla
magnetycznego. Po uptywie tego czasu uzyskany osad odsgczono i przemyto woda destylowang
do uzyskania odczynu oboj¢tnego (pH = 7). Nastepnie osad poddano procesowi krystalizacji

z roztworu toluenu. W formie monokrystalicznej uzyskano zwiazek L!®.
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Tabela 32. Dane eksperymentalne charakteryzujace pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy).

N N XN

Ar

Dane eksperymentalne

LlB

Wydajnosé: 55%

IR (KBr, cm!) 1601 (s), 1568 (m), 1522 (m), 1469 (s), 1431 (w), 1396 (w),
1372 (s), 1267 (w), 1245 (m), 1163 (w), 1146 (w), 1114 (s), 1051 (m), 1016 (s),
993 (w), 911 (w), 857 (s), 801 (s), 776 (s), 708 (w), 692 (w), 625 (m), 530 (w),
485 (w), 436 (w).

'H NMR (400 MHz, CDCl;, ppm) & 9,93 (d, J = 1,4 Hz, 2H, H*%), 8,66
(d, J = 2,4 Hz, 2H, HAY), 8,65 (s, 2H, H®?), 8,63 — 8,62 (m, 2H, H*?), 7,96
(d, J = 7,4 Hz, 2H, H* ¢, 793 (d, J = 8,5 Hz, 1H, H®), 7,60 — 7,57
(m, 2H, H®> ), 7,56 — 7,53 (m, 1H, H®), 7,52 — 7,49 (m, 1H, H®®).

13C NMR (100 MHz, CDCls, ppm) & 154,1 (CBl), 151,5 (C*%), 151,1 (CB3), 144,6
(CAD), 143,9 (CA%), 143,5 (C*?), 137,3 (C®Y), 133,9 (CS), 130,9 (CC19), 129,3 (C),
128,7 (C9), 127,2 (C®®), 126,9 (C®?), 126,3 (C*), 125,4 (C7), 125,2 (C*), 123,6
(C»).

Analiza elementarna obliczona dla C23HisNs (361,40 g/mol): C, 76,44; H, 4,18;
N, 19,38%; otrzymano: C, 76,62; H, 3,98; N, 19,62%.

TGA: Ts =299 °C, Tio= 314 °C, Timax = 369 °C

LZB

Wydajnos$é: 53%

IR (KBr, cm™) 1601 (s), 1570 (m), 1520 (w), 1505 (w), 1472 (s), 1427 (s), 1375
(s), 1354 (w), 1337 (w), 1244 (m), 1183 (m), 1162 (m), 1114 (s), 1051 (m), 1033
(s), 1017 (s), 995 (w), 892 (m), 854 (s), 823 (s), 754 (s), 709 (m), 690 (m), 613 (W),
554 (m), 479 (m), 439 (w).

'H NMR (400 MHz, CDCls ppm) & 9,91 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 8,87 (s, 2H),
8,74 — 8,69 (m, 4H), 8,37 (s, 1H), 8,05 — 7,99 (m, 3H), 7,97 — 7,91 (m, 1H),
7,62 — 7,56 (m, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; ppm) & 154,7, 151,0, 150,9, 145,0, 143,9, 143,7,
135,2,133,9,133,7,129,2, 128,8, 127,9, 127,2, 126,9, 126,9, 124,8, 120,2.
Analiza elementarna obliczona dla C23HisNs (361,40 g/mol): C, 76,44; H, 4,18;
N, 19,38%; otrzymano: C, 76,84; H, 4,02; N, 18,88%.

TGA: Ts=310°C, Tio= 325 °C, Tmax = 386 °C

L3B

Wydajnos$é: 58%

IR (KBr, cm") 1604 (m), 1557 (w), 1519 (m), 1467 (s), 1444 (w), 1371 (s),
1320 (w), 1279 (w), 1245 (w), 1176 (w), 1161 (w), 1113 (s), 1051 (w), 1017 (s),
955 (w), 885 (m), 858 (s), 840 (m), 788 (m), 742 (s), 701 (w), 659 (w), 629 (w),
523 (w), 481 (w), 419 (w).

'H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 9,99 (d, J = 1,4 Hz, 2H), 8,66
(d, J=2,4 Hz, 2H), 8,63 (s, 2H), 8,60 — 8,56 (m, 3H), 8,10 (d, J = 8,5 Hz, 2H), 7,67
(d,J= 8,8 Hz, 2H), 7,53 — 7,46 (m, 2H), 7,43 — 7,35 (m, 2H).

3C NMR (100 MHz, CDCl; ppm) & 154,6, 151,1, 150,4, 144,9, 143,9, 143,8,
133,7,131,5,129,7, 128,8, 128,0, 126,4, 126,1, 125,5, 125,1.

Analiza elementarna obliczona dla C27H7Ns (411,46 g/mol): C, 78,81; H, 4,16;
N, 17,02%; otrzymano: C, 78,41; H, 4,03; N, 16,90%.

TGA: T5=357°C, Ti0= 370 °C, Tmax =416 °C

LSB

Wydajnosé: 51%

IR (KBr, cm™) 1602 (s), 1569 (w), 1552 (w), 1471 (m), 1450 (w), 1424 (w),
1388 (m), 1370 (m), 1246 (m), 1185 (w), 1163 (m), 1114 (s), 1054 (m), 1042 (w),
1020 (s), 916 (w), 887 (w), 860 (s), 759 (w), 738 (s), 722 (s), 692 (w), 685 (w),
663 (w), 619 (w), 569 (w), 507 (w), 418 (w).

'H NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 9,94 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 8,82
(d,J=8,3 Hz, 1H), 8,76 (d, /= 8,3 Hz, 1H), 8,70 (s, 2H), 8,67 — 8,62 (m, 4H), 7,94
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(dd,J=17.,8, 3,0 Hz, 2H), 7,84 (s, 1H), 7,75 — 7,70 (m, 2H), 7,66 (t, J = 7,4 Hz, 1H),

7,59 (t, J=17,6 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, CDCI; ppm) & 154,3, 151,6, 150,9, 144,9, 143,9, 143,8,

136,1, 131,3, 130,9, 130,6, 130,0, 129,1, 128,2, 127,5, 127,3, 127,2, 127,1, 126,3,

123,5,123,3, 122,8.

Analiza elementarna obliczona dla C;Hi7Ns (411,46 g/mol): C, 78,81; H, 4,16;

N, 17,02%; otrzymano: C, 78,79; H, 4,02; N, 17,00%.

TGA: T5=331°C, Tio=349 °C, Tmax =408 °C

Wydajnosé: 50%

IR (KBr, cm™) 1600 (s), 1553 (w), 1521 (w), 1468 (m), 1425 (m), 1373 (s),

1243 (w), 1113 (s), 1051 (w), 1015 (s), 905 (w), 842 (s), 787 (W), 761 (W), 719 (w),

705 (w), 690 (w), 630 (W), 484 (w).

'TH NMR (400 MHz, CDCl; ppm) & 9,95 (s, 2H), 8,78 (s, 2H), 8,69 — 8,58 (m, 4H),

8,31 — 8,03 (m, 9H).

13C NMR (100 MHz, CDCIs ppm) & 154,2, 151,9, 151,0, 144,9, 143,9, 143,8,

134,5, 131,8, 131,5, 131,0, 128,7, 128.4, 128,3, 127.5, 127,3, 126,4, 125,8, 125,5,

125,1,124,9, 124,9, 124,3, 124,0.

Analiza elementarna obliczona dla C29oH17Ns (435,48 g/mol): C, 79,98; H, 3,93;

N, 16,08%; otrzymano: C, 79,91; H, 3,59; N, 16,11%.

TGA: T5 =329 °C, T10= 382 °C, Tmax =438 °C

* zwigzek L*® zostat wyizolowany w formie trudno rozpuszczalnego osadu i bylo niemozliwym dokonanie jego
pelnej charakteryzacji pozwalajacej na oznaczenie struktury oraz czystosci.

L6B

7.4. Synteza zwigzkow koordynacyjnych renu(l) /4 pochodnymi
2,2":6',2"-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

Reakcja  otrzymywania zwigzkow  koordynacyjnych renu(I) z pochodnymi
2,2":6',2"-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny zostata przeprowadzona na dwa sposoby.

W pierwszej metodzie 0,1 g (0,28 mmol) Re(CO)sCl oraz 0,28 mmol odpowiedniego
liganda rozpuszczono w 35 c¢cm? toluenu i ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika
w kolbie okragtodennej umieszczonej pod chlodnica zwrotng przez 8 godzin. Reakcje
prowadzono w atmosferze argonu. Po zakonczeniu reakcji otrzymany osad przesaczono
i przemyto kilkoma matymi ilo$ciami eteru dietylowego lub gdy w wyniku reakcji nie powstat
osad mieszaning reakcyjna pozostawiano na kilka dni do powolnego odparowania
w temperaturze pokojowej 1 wytracenia si¢ osadu zwigzku koordynacyjnego. Po odsaczeniu,
osad byt przemywany kilkoma matymi porcjami eteru dietylowego.

Druga metoda oparta byla rowniez na reakcji Re(CO)sCl z odpowiednim ligandem,
ale synteze prowadzono w autoklawie. W reaktorze teflonowym umieszczono 0,1 g (0,28 mmol)
Re(CO)sCl oraz 0,28 mmol odpowiedniego liganda rozpuszczonego w 25 cm?® toluenu. Reaktory
ogrzewano do temperatury 130°C przez 21 godzin i1 utrzymywano w tej temperaturze
przez 36 godzin. Nast¢gpnie mieszaning reakcyjng powoli ochtadzano przez 45 godzin
do temperatury pokojowej. Osad otrzymany w wyniku tak prowadzonej syntezy odsgczano,
a nastgpnie przemywano kilkoma niewielkimi ilosciami eteru dietylowego. Wydajnosci

otrzymywania karbonylkow renu(I) w obydwu metodach byty poréwnywalne.
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Tabela 33. Dane eksperymentalne opisujace zwigzki [ReCI(CO)s(Ar-terpy-x>N)] i [ReCl(CO)3(Ar-dppy-«x>N)].

[ReCl(CO)3(Ar-terpy-k’>N)] ‘O
(1A-6A) o

Oznaczenie

Dane eksperymentalne

1A

Wydajnosé: 90%

IR (KBr, cm™!) 2020 (vs), 1915 (vs), 1892 (vs) v(C=0); 1612 (m), w(C=N)i v(C=C).

TH NMR (400 MHz, DMSO, ppm) & 9,10 (d, J = 5,1 Hz, 1H, H®"), 9,04 (s, 1H, HB%), 8,96
(d, J = 8,2 Hz, 1H, H®), 8,79 (d, J = 4,3 Hz, 1H, H*"), 833 (t, J = 7,8 Hz, 1H, H®), 8,15
(d, J = 8,2 Hz, 1H, H™), 8,11 (d, J = 8,6 Hz, 1H, HP%), 8,05 (t, J = 7,7 Hz, 1H, H*), 8,00
(s, 1H, HB?), 7,98 — 7,90 (m, 2H, HA*DP% 778 (t, J = 6,5 Hz, 2H, H*D8), 7,71
(t,J=17,6 Hz, 1H, HP?), 7,67 — 7,59 (m, 3H, HA>'D7D3),

13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm) & 197,72 (C°), 194,49 (C©), 190,98 (C°), 161,00 (CB"),
157,61 (CA), 156,79 (CB), 156,23 (C), 152,75 (CCY), 151,74 (CB3), 149,26 (CA"), 140,02
(C®), 136,90 (C*%), 134,74 (CP5), 133,35 (CP'9), 129,99 (C™), 128,87 (CP%), 128,18 (CB?),
127,95 (CP®), 127,54 (C?), 126,57 (CP?), 125,60 (C), 125,47 (CP7), 125,29 (CA?), 125,25
(CP3), 124,98 (CB4), 124,60 (CP*), 124.37 (CA%).

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]" obliczone dla [C2sH17N303Re]*630,0827. Znaleziono 630,0825.
Analiza elementarna obliczona dla CxsHi7CIN3OsRe % C;Hg (734,21 g/mol): C, 54,39;
H, 3,16; N, 5,72 %; otrzymano: C, 54,79; H, 2,93; N, 5,71 %.

DSC: I skan: przejscie krysztal — krysztal =147, 169°C; Tm=266°C, Tc=272°C; T=291°C;
II skan: Te=175 °C, T=280 °C, Tn=301 °C.

2A

Wydajnosé: 87%

IR (KBr, cm™) 2019 (vs), 1914 (vs), 1876 (vs) w(C=0); 1613 (m), v(C=N) i v(C=C).

TH NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 9,25 (s, 1H, HB%), 9,17 (d, J = 8,3 Hz, 1H, H*), 9,09
(d, J = 5,0 Hz, 1H, H®"), 8,87 (s, 1H, HP'?), 882 (d, J = 4,6 Hz, 1H, H*"), 8,42
(t, J = 7,7 Hz, 1H, H®), 8,38 — 8,31 (m, 2H, HB*'P3), 8,16 (d, J = 8,7 Hz, 1H, HP?),
8,13 — 8,02 (m, 3H, HA¥D3*D8) 794 (d, J = 7,8 Hz, 1H, HA%), 7,83 — 7,76 (m, 1H, H®?),
7,68 — 7,61 (m, 3H, HA?D6*DT),

13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) & 197,81 (C©), 194,46 (C®°), 190,99 (C©), 161,48 (CB"),
157,90 (C*), 157,19 (CS), 156,30 (CP%), 152,73 (Ch), 150,50 (CPh), 149,27 (CAY), 139,95
(C®), 136,95 (CM), 133,84 (C?), 133,00 (CP%), 131,97 (CB3), 128,89 (CP?), 128,20 (CP'9),
127,85 (CP®), 127,69 (CP%), 127,49 (C®?), 127,02 (C*?), 125,52 (C*%), 125,31 (C*), 125,21
(CP7), 124,97 (CP9), 124,56 (CB?), 124,48 (CP3), 120,76 (CBH).

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]" obliczone dla [C2sH17N303Re]*630,0827. Znaleziono 630,0826.
Analiza elementarna obliczona dla C2sHi7CIN3OsRe -'/s H2O (676,62 g/mol): C, 51,26;
H, 2,68; N, 6,21%; otrzymano: C, 50,89; H, 2,57; N, 6,32%.

DSC: I skan: przejscie krysztat — krysztat =209 °C; Tn=288, 298 °C; II skan: T=196 °C.

3A

Wydajnosé: 80%

IR (KBr, cm™) 2023 (vs), 1926 (vs), 1896 (vs) w(C=0); 1611 (m), v(C=N) i v(C=C).

'H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 9,14 (d, J = 5,2 Hz, 1H, H®Y), 9,06 (s, 1H, HP¥),
8,90 — 8,84 (m, 2H, HB* %), 8,78 (d, J = 4,5 Hz, 1H, HAY), 8,31 — 8,21 (m, 3H, H3 D3 D13),
8,07 — 7,97 (m, 3H, HB2 D6 D19y 779 _ 775 (m, 1H, H®?), 7,73 (d, J = 8,9 Hz, 1H, HA%),
7,65 _ 7’47 (I'Il, 6H, HAZ, A3, D4, DS,D]I,DIZ).

13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) § 197,74 (C©), 194,54 (C®©), 191,20 (C®©), 161,16 (CB"),
157,35 (C*), 157,26 (CP5), 156,36 (C*), 152,83 (C*1), 150,96 (CPY), 149,19 (CA), 140,03
(C%), 137,31 (CB3), 136,88 (CB?), 131,26 (CP?), 130,72 (CP7), 130,68 (C™), 129,54 (CP?),
128,74 (CP'%), 128,66 (CP%), 128,60 (CP'9), 128,41 (C*), 127,45 (C*), 127,07 (CP%), 126,92
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(CP), 126,15 (CP?), 125,68 (CP'?), 125,66 (CP'), 125,51 (CA%), 125,46 (CB%), 125,27 (CP1),
125,04 (CA3), 124,79 (CA?).

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]" obliczone dla [C3,HsN303Re]" 680,0984. Znaleziono 680,0987.
Analiza elementarna obliczona dla C3;»Hi9CIN3;O3Re (715,17 g/mol): C, 53,74; H, 2,68;
N, 5,88%; otrzymano: C, 53,65; H, 2,74; N, 5,80%.

DSC: I skan: T=177 °C; 11 skan: Te=206 °C.

4A

Wydajnosé: 75%

IR (KBr, cm™) 2021 (vs), 1915 (vs), 1893 (vs) w(C=0); 1611 (m), v(C=N) i v(C=C).

'H NMR 'H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 9,28 (s, 1H), 9,17 (d, J = 8,3 Hz, 1H),
9,10 —9,07 (m, 2H), 8,83 (d, J=4,8 Hz, 1H), 8,77 (s, 1H), 8,70 (s, 1H), 8,46 — 8,39 (m, 2H),
8,35 — 8,28 (m, 2H), 8,16 (t, J = 8,2 Hz, 2H), 8,09 (t, J = 7,5 Hz, 1H), 7,96
(d,J=17,7Hz, 1H), 7,80 (t, J= 6,6 Hz, 1H), 7,68 — 7,63 (m, 1H), 7,63 — 7,56 (m, 2H).

Widmo *C NMR nie zostato zarejestrowane ze wzgledu na niewystarczajgcg rozpuszczalno$é
probki.

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI1]" obliczone dla [C32H19N303Re]" 680,0984. Znaleziono 680,0986.
Analiza elementarna obliczona dla C3;H;9CIN3;O3Re- 2 H,O (751,17 g/mol): C, 51,16;
H, 3,09; N, 5,59%; otrzymano: C, 51,34; H, 2,83; N, 5,45%.

DSC: I skan:= T,=217 °C; II skan: T=198 °C.

5A

Wydajnos$é: 63%

IR (KBr, cm™!) 2021 (vs), 1911 (vs), 1876 (vs) v(C=0); 1609 (m), w(C=N)i v(C=C).

'"H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 9,12 — 9,09 (m, 2H), 9,00 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,94
(t, J = 8,5 Hz, 2H), 8,80 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 8,33 (t, J = 7,6 Hz, 1H), 8,14 (s, 1H), 8,12
(d, J = 7,4 Hz, 1H), 8,08 — 8,03 (m, 2H), 7,99 — 7,92 (m, 2H), 7,83 — 7,68 (m, 6H), 7,62
(dd,J=6,8, 5,4 Hz, 1H).

13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) & 197,73, 194,50, 191,00, 161,09, 157,63, 156,84, 156,24,
155,29, 154,87, 152,78, 151,85, 149,41, 149,28, 140,04, 136,91, 133,52, 130,57, 130,19,
130,14, 129,24, 129,02, 128,77, 128,13, 127,64, 127,48, 127,43, 125,48, 125,28, 125,00,
124,63, 123,70, 122,97.

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI1]" obliczone dla [C32H19N303Re]" 680,0984. Znaleziono 680,0981.
Analiza elementarna obliczona dla C3;H;9CIN3OsRe (715,17 g/mol): C, 53,74; H, 2,68;
N, 5,88%; otrzymano: C, 54,10; H, 2,60; N, 6,06%.

DSC: I skan: Tn=297 °C; II skan: T,=238 °C.

6A

Wydajnosé: 79%

IR (KBr, cm™!) 2020 (vs), 1913 (vs), 1880 (vs) v(C=0); 1610 (m), v(C=N) i v(C=C).

'H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 9,19 (s, 1H), 9,13 (d, J = 5,2 Hz, 1H), 9,00
(d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,83 (d, J = 4,5 Hz, 1H), 8,51 (d, J = 8,0 Hz, 1H), 8,44 — 8,30 (m, 7H),
8,25 (d, J = 9,3 Hz, 1H), 8,20 — 8,14 (m, 2H), 8,08 (t, J = 8,3 Hz, 1H), 8,02
(d,J=17,7Hz, 1H), 7,83 — 7,78 (m, 1H), 7,67 — 7,62 (m, 1H).

13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) § 198,22, 194,99, 191,50, 161,50, 158,19, 157,30, 156,77,
153,27, 152,55, 149,78, 140,53, 137,43, 132,36, 132,24, 131,33, 130,78, 129,61, 129,37,
129,15, 129,09, 128,67, 128,25, 128,20, 128,01, 127,78, 127,29, 126,65, 126,23, 126,00,
125,81, 125,59, 125,54, 125,50, 124,49, 124,23, 124,01.

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]* obliczone dla [C3sHi9N3O3Re]* 7040,0984. Znaleziono
704,0984.

Analiza elementarna obliczona dla C34H;9CIN3OsRe (739,19 g/mol): C, 55,24; H, 2,59;
N, 5,68%; otrzymano: C, 55,33; H, 2,49; N, 5,72%.

DSC: I skan: T=322, 349 °C; II skan: T,=257 °C.
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Oznaczenie | Dane eksperymentalne

Wydajnosé: 78%
IR (KBr, cm!) 2024 (vs), 1932 (vs), 1914 (vs) v(C=0); 1609 (m), w(C=N)i v(C=C).
TH NMR (400 MHz, DMSO ppm) § 10,22 (s, 1H), 9,31 (d, J = 1,3 Hz, 1H), 9,21 (s, 1H), 9,17
(d, J =23 Hz, 1H), 8,98 (d, J = 3,1 Hz, 1H), 8,92 (s, 2H), 8,24 (d, J = 1,3 Hz, 1H), 8,17
(d, J = 8,2 Hz, 1H), 8,14 — 8,09 (m, 1H), 8,02 — 7,97 (m, 1H), 7,83 (d, J = 6,4 Hz, 1H),
7,78 — 7,69 (m, 1H), 7,68 — 7,61 (m, 2H).

1B 13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) & 196,46, 194,56, 189,52, 158,37, 155,15, 153,32, 152,08,
150,96, 147,93, 147,06, 145,89, 145,83, 145,46, 144,07, 134,33, 133,34, 130,25, 129,78,
128,86, 128,69, 128,16, 127,64, 126,64, 125,59, 125,27, 124,44.
HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]" obliczone dla [C26H1sNsO3Re]"632,0732. Znaleziono 632,0735.
Analiza elementarna obliczona dla CysHisCINsOs;Re -2 C7Hg (713,16 g/mol): C, 49,68;
H, 2,69; N, 9,82%; otrzymano: C, 49,51; H, 3,02; N, 9,91%.
DSC: I skan: T,w=242 °C; II skan: Te=175 °C.
Wydajnosé: 74%
IR (KBr, cm™) 2023 (vs), 1920 (vs), 1898 (vs) w(C=0); 1612 (m), v(C=N) i v(C=C).
TH NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 10,36 (s, 1H), 9,44 (s, 1H), 9,20 (s, 1H), 9,15 (s, 1H),
9,00 — 8,92 (m, 3H), 8,90 (s, 1H), 8,57 (s, 1H), 834 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 8,14
(d,J= 38,6 Hz, 1H), 8,10 — 8,00 (m, 2H), 7,68 — 7,60 (m, 2H).

B 13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) & 196,54, 194,60, 189,59, 158,74, 155,51, 153,50, 150,92,
150,68, 147,90, 147,06, 145,86, 145,84, 145,33, 144,11, 133,93, 132,90, 131,42, 129,02,
128,88, 128,35, 128,00, 127,70, 127,09, 125,47, 124,45, 121,67.
HRMS (ESI) (m/z): [M-CI1]" obliczone dla [C2sH15NsO3Re]" 632,0732. Znaleziono 632,0734.
Analiza elementarna obliczona dla CsHisCINsOsRe - /4 C7Hs (690,12 g/mol): C, 48,30;
H, 2,48; N, 10,15%; otrzymano: C, 47,98; H, 2,66; N, 9,91%.
DSC: I skan: Ti=305 °C z rozktadem.
Wydajnos$é: 61%
IR (KBr, cm™!) 2023 (vs), 1912 (vs), 1892 (vs) v(C=0); 1612 (m), v(C=N) i v(C=C).
'H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 10,23 (s, 1H), 9,39 (s, 1H), 9,22 (s, 1H), 9,18
(d, J=2,7 Hz, 1H), 9,03 (d, J = 8,4 Hz, 1H), 9,01 — 8,94 (m, 2H), 8,92 (s, 2H), 8,32 (s, 1H),
8,21 (s, 1H), 8,14 (d, J = 7,7 Hz, 1H), 8,01 (d, J = 8,5 Hz, 1H), 7,83 (t, J = 7,3 Hz, 2H),
7,78 — 7,71 (m, 2H).

5B 13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) § 196,47, 194,58, 189,56, 158,47, 155,21, 153,35, 152,22,
150,99, 147,98, 147,06, 145,95, 145,86, 145,49, 144,12, 133,16, 130,52, 130,23, 130,19,
129,38, 129,29, 128,64, 128,29, 127,72, 127,56, 127,52, 125,72, 125,59, 123,72, 123,02.
HRMS (ESI) (m/z): [M-CI1]" obliczone dla [C30H17Ns03Re]" 682,0889. Znaleziono 682,0891.
Analiza elementarna obliczona dla C3H;7CINsOsRe (717,14 g/mol): C, 50,24; H, 2,39;
N, 9,77%:; otrzymano: C, 50,27; H, 2,13; N, 9,77%.
DSC: I skan: Tn=255 °C; II skan: T,=215 °C.
Wydajnos$é: 35%
IR (KBr, cm™!) 2021 (vs), 1932 (vs), 1895 (vs) v(C=0); 1609 (m), v(C=N) i v(C=C).

6B 'H NMR (400 MHz, DMSO ppm) & 10,17 (s, 1H), 9,37 (s, 1H), 9,23 (s, 1H), 9,16

(d, J = 2,7 Hz, 1H), 8,97 (d, J = 2,9 Hz, 1H), 8,91 (s, 2H), 8,48 (d, J = 8,0 Hz, 1H),
8,40 — 8,29 (m, 8H), 8,14 (t,J=7,7 Hz, 1H).
Widmo *C NMR nie zostato zarejestrowane ze wzgledu na niewystarczajaca rozpuszezalno$é
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probki.

HRMS (ESI) (m/z): [M-CI]" obliczone dla [C3,H7N503Re]* 706,0889. Znaleziono 706,0886.
Analiza elementarna obliczona dla Cs;H;7CINsOsz;Re -7 C;Hg (821,78 g/mol): C, 55,72;
H, 2,94; N, 8,52%; otrzymano: C, 55,72; H, 2,82; N, 8,85%.

DSC: I skan: przej$cie krysztat — krysztat =154 °C; Tn=298 °C; II skan: T;=232 °C.

* zwigzek 3B nie zostal uzyskany w stopniu czysto$ci pozwalajagcym na dalsza charakterystyke i badania
wlasciwosci, natomiast zwigzek 4B nie zostal uzyskany z powodu braku niezbednego do syntezy liganda L*B,

8. Metody analizy i badan wolnych ligandow i zwiazkéw koordynacyjnych renu(l)
8.1. Analiza elementarna

Analizy elementarne wykonano na aparacie Vario EL III apparatus (Elementar.

Germany).

8.2. Spektroskopia NMR

Widma NMR ('H i 3C NMR) zostaly wykonane przy uzyciu spektrometru Bruker
Avance 400. Dla widm protonowych czestotliwo$¢ rezonansowa wynosita 400 MHz natomiast
dla widm weglowych 100 MHz. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 295 K, a jako
rozpuszczalnika uzyto deuterowanego chloroformu lub DMSO. Dla dokladniejszej
charakterystyki zwiazkéw wykorzystano techniki spektroskopii korelacynej 2D: COSY, czyli
homojadrowa dwuwymiarowa spektroskopie korelacyjng, spektroskopie heterojadrowa: HMBC
(heterojadrowa korelacja dalekiego zasiegu) oraz HMQC (heterojadrowa korelacja z detekcja

przejs¢ wielokwantowych).
8.3. Spektroskopia IR

Widma drgan oscylacyjnych w zakresie podczerwieni (4000-400 cm™) zarejestrowano

na spektrometrze FT-IR Nicolet iS5. Probki przygotowano w formie pastylek z KBr.

8.4. Spektroskopia mas

Analizy spektrometrii masowej o wysokiej rozdzielczo$ci przeprowadzono
na spektrometrze masowym Waters Xevo G2 Q-TOF (Waters Corporation) wyposazonym
w zrodlo jonizacji metoda elektrospreju (ESI) dzialajace w trybach jonoéw dodatnich. Dane
petnego skanu spektrometrii mas zebrano od 100 do 1000 Da z czasem skanowania 0,1 s. Masa
badanych zwigzkéw byla korygowana podczas pomiaru przy uzyciu specjalnego wzorca
zewngtrznego (roztwor leu-enkefaliny, Lock-Spray™), ktéry generowal jon odniesienia przy
wartosci m/z 556,2771 Da ([M*'H]") w dodatnim trybie ESI. Doktadng mas¢ i sktad adduktow

jonéw molekularnych obliczono za pomoca oprogramowania MassLynx (Waters). Pomiary
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wykonywane byly z napigciem kapilary 4 kV, w temperaturze 120°C w przeplywie gazu
50 L/godzing.

8.5. Rentgenowska analiza strukturalna

Pomiary dyfrakcyjne monokrysztatow ligandow triiminowych (L' oraz L!B)
oraz zwiazku koordynacyjnego renu(l) 1A zostaly wykonane w temperaturze pokojowej
przy uzyciu dyfraktometru rentgenowskiego Gemini A Ultra firmy Oxford Diffraction
z detektorem CCD Atlas przy wykorzystaniu promieniowania monochromatycznego linii K,
molibdenu o dhugoséci fali A=0,71073 A. Pomiar oraz obrobka uzyskanych danych zostaty
przeprowadzone z wykorzystaniem pakietu CrysAlis firmy Oxford Diffraction [96].
Intensywnosci refleksow zostaty skorygowane o poprawki Lorentza, w tym polaryzacyjna
oraz do absorpcji promieniowania przy zastosowaniu algorytmu skalowania SCALE3
ABSPACK. Struktury zostatly wstepnie rozwigzane z wykorzystaniem metody SHELXS-2014,
a nastepnie udoktadnione metoda SHELXL-2014 z pelnomacierzowa metoda najmniejszych
kwadratow [97]. Atomy nie bedace wodorami zostaly udokladnione przez zastosowanie
anizotropowych wspoétczynnikow temperaturowych. Natomiast atomy wodoru zostaly
znalezione z warunkow geometrycznych za pomoca modelu ‘riding model’ i1 przypisanych im
przesuni¢ciom izotropowym d(C-H) oraz temperaturowym czynnikom izotropowym Ujs(H),

ktore wynosza d(C—H) = 0,93 A, Uiso(H) = 1,2 Ueq(C) (dla aromatycznych atoméw wegla).
8.6. Analiza termiczna

Do wyznaczenia wlasciwosci termicznych przy zastosowaniu réznicowej kalorymetrii
skaningowej (DSC) uzyto aparatu TA-DSC 2010. Pomiary wykonano w atmosferze azotu
w szczelnie zamknietych aluminiowych naczynkach. Pomiary prowadzono z szybkoscig
ogrzewania 20°C/min.

Analiz¢ termograwimetryczng (TGA) przeprowadzono wykorzystujac analizator Perkin Elmer
Thermogravimetric Analyzer Pyris 1 TGA. Ogrzewanie odbywato si¢ w atmosferze azotu, a jego

szybko$¢ wynosita 15°C/min.
8.7. Woltamperometria cykliczna (CV) i pulsowa woltamperometria réznicowa (DPV)

Pomiary elektrochemiczne ligandow oraz zwigzkow koordynacyjnych renu(I) wykonano
za pomocg potencjostatu Eco Chemie Autolab PGSTATI128n oraz Autolab PGSTAT 100N.
Do okreslenia wiasciwosci badanych zwiazkéw postuzono si¢ metoda woltamperometrii
cyklicznej (CV) oraz réznicowej pulsowej woltamperometrii (DPV). Pomiary przeprowadzono

w roztworze dichlorometanu o stezeniu 1-10° mol/dm?® lub 2:10° mol/dm?. Elektrolitem
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stosowanym w pomiarach byt heksafluorofosforan tetrabutyloamonowy BusNPFs. W pomiarach
zastosowano uktad trojelektrodowy ztozony z elektrody pracujacej (elektroda z wegla szklistego
lub drucika platynowego), elektrody pomocniczej (elektroda platynowa o bardzo duzej
powierzchni) oraz elektrody referencyjnej (drut srebrowy lub elektroda Ag/AgCl). W obu
metodach jako wzorca wewngtrznego uzyto ferrocenu, ktdrego potencjatl jonizacji Fc/Fc™ wynosi
w prozni -5,1 eV. W zwiazku z uzyciem wzorca wewngtrznego wszystkie pomiary dotyczace
potencjatow redoks zostaly skorygowane o podang powyzej warto$¢. Pomiary zostaty wykonane
w temperaturze 25 £ 1°C w atmosferze argonu. Dla metody woltamperometrii cyklicznej (CV)
szybkos¢ skanowania wynosita 0,1 V/s oraz 0,05 V/s, natomiast dla ro6znicowej

woltamperometrii pulsowej (DPV) szybko$¢ ta wynosita 0,01 V/s.

8.8. Spektroskopia absorpcyjna

Elektronowe widma absorpcyjne w roztworze acetonitrylu, chloroformu, metanolu
oraz heksanu, a takze w ciele stalym zostaly zmierzone przy uzyciu dwuwiazkowego
spektrometru UV-Vis ThermoScientific Evolution 220 w zakresie 190-1000 nm. Pomiary
spektroskopii absorpcyjnej w ciele stalym w postaci cienkiej warstwy na substracie szklanym
oraz w postaci blendy z poli(N-winylokarbazolu) (PVK) i 2-(4-tert-butylofenylo)-5-(4-bifenylo)-
1,3,4-oksadiazolu (PBD) (w stosunku wagowym 50:50%) dla zwigzkow koordynacyjnych Re(I)
zostaly wykonane z wykorzystaniem spektrofotometru dwuwigzkowego Jasco V-570

UV-Vis-NIR w zakresie 200-1000 nm.

8.9. Fotoluminescencja

Wiasciwosci  fotoluminescencyjne  ligandow  triiminowych  oraz  zwiazkéw
koordynacyjnych renu(I) badano w temperaturze pokojowej w roztworach z wykorzystaniem
rozpuszczalnikéw o réznej polarnosci, w temperaturze 77K w butyronitrylu oraz w ciele statym.
Roztwory byly przygotowywane bezposrednio przed wykonaniem pomiardéw, a dla zwigzkdéw
koordynacyjnych renu(I) dodatkowo argonowane przez 20 minut. Pomiary zostaly wykonane
przy zastosowaniu spektrofluorymetru FSL-980 wyposazonego w 450 W lampe ksenonowa
oraz fotopowielacz PMT+500 nm (Hamamatsu, R928P). Wydajnosci kwantowe luminescencji
zostaly wyznaczone metoda absolutng przy wykorzystaniu sfery catkujacej. Roztwor odniesienia
stanowil spektroskopowo czysty rozpuszczalnik, w ktéorym byt prowadzony pomiar, natomiast
dla probek w ciele statym zastosowano Spectralon®. Dla pomiaréw wydajnosci kwantowych
zastosowano 2 lub 3 krotny pomiar probki o kroku pomiarowym 0,25 nm. Pomiaréw czaséw

zycia luminescencji dokonano za pomoca metody czasowo skorelowanego zliczania
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pojedynczych fotonéw (TCSPC) lub skalowania wielokanalowego (MSC), gdzie dlugos¢ fali
wzbudzenia uzyskiwana byla przez zastosowanie 60 W lampy mikrosekundowej. W metodzie
TCSPC zrédlem wzbudzenia byly diody TCSPC z modyfikowalnym okresem impulséw
o dlugosci fali 310, 340, 375, 405 oraz 470 nm. Przy pomiarach czasow zycia luminescencji
mierzono funkcje odpowiedzi aparatu (IRF), stosujgc jako wzorzec LUDOX® Pomiary
dla zwigzkow w postaci cienkiego filmu oraz jako blendy w mieszaninie PVK:PBD w stosunku

wagowym 50:50 % na substracie szklanym wykonano stosujac spektrometr Hitachi F-2500.

8.10. Absorpcja przejsciowa w zakresie femtosekundowym

Badania w zakresie spektroskopii absorpcji przejSciowej typu pompa-sonda
przeprowadzono wykorzystujac spektrometr Helios Fire (Ultrafast Systems) z laserem Ti:szafir
(Astrella, Coherent), ktory umozliwia generacje impulséw o czasie trwania <100 fs oraz energii
>5 mJ z czestotliwos$cig repetycji 1 kHz i1 centralng dlugoscia fali 800 nm. Impulsy wzbudzenia
o dlugosci fali 355, 405 i 420 nm zostaly wygenerowane z wykorzystaniem parametrycznego
wzmacniacza optycznego (Light Conversion, TOPAS prime). Kontinuum $wiatla biatego
stanowigce w tym uktadzie wigzke probkujaca uzyskano przez przepuszczenie przez krysztat
CaF; czgsci wiazki glownej. Tak uzyskane kontinuum $§wiatta bialego kierowano na kuwete
o grubosci 2 mm, w ktérej znajdowat si¢ roztwor badanego zwiazku. Uzyskany sygnat
absorpcyjny rejestrowano za pomoca detektora CCD. Impulsy wigzki pompujacej byly dzielone
przez mechaniczny modulator, ktéry zsynchronizowany byt do polowy czgstosci lasera.
Po podzieleniu wigzki pompujacej uzyskiwano dwa widma absorpcyjne: widmo
bez oraz z udzialem pompy. Opodznienie pomie¢dzy wigzka pompujaca i probkujaca bylo
kontrolowane przez zautomatyzowang optyczng lini¢ opdzniajaca w zakresie rozdzielczos$ci
czasowej do 8 ns.

Pomiary zostaty przeprowadzone w roztworach chloroformu, acetonitrylu oraz DMSO.
Stezenie badanego zwiazku dobierane bylo na podstawie widma absorpcyjnego w zakresie
UV-Vis. Absorbancja w dlugosci fali wzbudzenia byta w zakresie 0,4-0,5. Przed kazdym
wlasciwym pomiarem absorpcji przejsciowej dla badanego zwiazku przeprowadzane byty
pomiary wpltywu mocy wigzki lasera na badang probke (fluence dependance), co pozwalato
na wybor odpowiedniej mocy lasera do wlasciwego pomiaru. Dodatkowo przeprowadzano test
okreslajacy stopien fotodegradacji probki rejestrujac widma absorpcyjne przed i po poddaniu
probki dziataniu lasera. W trakcie pomiaru probka byta mieszana przy zastosowaniu mieszadla

magnetycznego wbudowanego w spektrometr do pomiaru absorpcji przej$ciowe.
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Otrzymane wyniki opracowano z zastosowaniem programow Surface Xplorer (Ultrafast
Systems) oraz Optimus™ Pierwszym krokiem bylo przygotowanie widma do wtasciwej analizy
polegajace na korekcji tha, odjeciu udziatu §wiatta rozproszonego oraz uwzglednieniu udziatu
rozpuszczalnika. Dla kazdej probki wykonywano analize¢ artefaktu koherencji w celu uzyskania
informacji o IRF oraz korekcji §wiergotu wiazki probkujacej (ang. chirp). Uzyskane widma
przedstawiono jako zalezno$¢ AA od A, gdzie A oznacza diugos$¢ fali, natomiast AA opisuje
réznice pomigdzy absorbancja probki z udziatem wigzki pompujacej i bez jej udziatu.
Obserwowane dodatnie fragmenty widma zwigzane sa z absorpcja stanow wzbudzonych
(ang. Excited State Absorption, ESA), natomiast za ujemng cz¢$¢ widma odpowiada depopulacja
stanu podstawowego zwana wybielaniem stanu podstawowego (ang. Ground State Bleaching,
GSB) oraz emisja wymuszona (SE). Analiz¢ globalng przeprowadzono przy zastosowaniu

programu Optimus™,
8.11. Generowanie tlenu singletowego

Zdolno$¢ do generowania tlenu singletowego okreslono poprzez monitorowanie
fotoutleniania 1,3-difenyloizobenzofuranu (DPBF, 50 uM) z dodatkiem odpowiedniego zwigzku
koordynacyjnego renu(I) w DMSO (50 uM dla 3A oraz 25 pM dla 4A). Wydajnos¢ kwantowa
generowania tlenu singletowego (®@a) dla zwigzkow renu(l) oszacowano stosujac jako wzorzec

[Ru(bipy)s3](PFs)2 (Pao2 - 0.66 w DMSO).

8.12. Elektroluminescencja

W celu zebrania widm elektroluminescencyjnych badanych zwiazkow napigcie
przytozono za pomoca precyzyjnego zasilacza Gwlnstek PSP-405. Filmy 1 blendy z mieszaniny
PVK:PBD w stosunku wagowym 50:50% uzyskano z roztworu chloroformu odpowiednich
karbonylowych zwigzkoéw renu(I) o stezeniu 10 mg/cm3. Przygotowanym jednorodnym
roztworem pokrywano szklany substrat metoda powlekania obrotowego przy parametrach 1000
obrotow w czasie 60 s. Nastepnie przygotowane filmy zostaly suszone przez 24 godziny
w prézni w temperaturze 50°C.

Swiatto pochodzace z urzadzenia OLED zbierano przez soczewke 30 mm, skupionej sig
na szczelinie wejsciowej (50 pm) monochromatora (Shamrock SR-303i) i zarejestrowano
za pomocg detektora CCD (Andor iDus 12305). Czas zbierania danych wynosit zwykle 10 s.
Wstepne ustawienie uktadu pomiarowego wykonano za pomoca lasera o dtugosci fali 405 nm.
Urzadzenia OLED wytwarzane byly w nastepujacych konfiguracjach ITO:PEDOT:PSS/badany
zwigzek/Al oraz ITO:PEDOT:PSS/PVK:PBD:badany zwigzek/Al. Zawartos¢ badanego zwigzku
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w przygotowywanej blendzie wynosita 1, 2, lub 15 % wagowych. Pierwszym etapem
wytworzenia urzadzen byto pokrycie podtoza z firmy OSILLA z pikselowanymi diodami ITO
przez mieszaning PEDOT:PSS o grubosci 40 nm za pomocg techniki powlekania obrotowego
przy parametrach 5000 obrotow/minute. Nastgpnie przygotowany potprodukt wyprazano
w temperaturze 120°C przez 10 minut. W kolejnym etapie naniesiona zostala kolejna warstwa
zawierajgca badany zwigzek w roztworze chloroformu taka sama metodg jak warstwa
poprzednia, przy parametrach: 1000 obrotéw/minute, z hartowaniem przez 15 minut w 100°C.
Ostatnia dodawana warstwa byla warstwa glinu naniesionego prézniowo. Grubos$¢ warstw

wyznaczona zostata za pomocg mikroskopu sit atomowych (AMF) TopoMetrix Explorer.
8.13. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia teoretyczne wykonano z wykorzystaniem pakietu programu GAUSSIAN-16
[98] we Wroctawskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym. Geometri¢ podstawowego
stanu singletowego zoptymalizowano bez ograniczen wzgledem symetrii za pomoca metody
DFT z wykorzystaniem wymienno-korelacyjnego funkcjonatu PBEO [99,100]. Dla atomoéw
wegla, azotu, wodoru oraz chloru zastosowano baz¢ funkcyjng def2-TZVP, a dla atomdéw renu
wykorzystano baz¢ def2-TZVPD [101,102]. Punktem wyjscia dla optymalizacji geometrii byly
uzyskane struktury molekularne, a wszystkie kolejne obliczenia wykonano w oparciu
o zoptymalizowane geometrie. Dla czasteczek, dla ktorych nie otrzymano monokrysztatow
do obliczen wykorzystano zmodyfikowane struktury oparte o warto$ci rzeczywiste
zanalizowanych struktur molekularnych. Aby sprawdzi¢, czy kazda z geometrii odpowiada
minimum na powierzchni energii potencjalnej, czestotliwosci drgan obliczono na podstawie
zoptymalizowane] geometrii. Wlasciwosci absorpcyjne i luminescencyjne zostalty wyznaczone
metoda TD-DFT stosujac funkcjonal PBEO i bazy opisane powyzej. Za pomocg modelu
spolaryzowanego kontinuum (PCM) odwzorowano wptyw rozpuszczalnika [103-105]. Dzieki
przeprowadzonym obliczeniom wyznaczono 1 przeprowadzono: optymalizacje geometrii,
czestotliwosci  harmoniczne, analiz¢ naturalnych orbitali wigzan, energic wzbudzen
wertykalnych, potencjaty jonizacji, powinowactwa elektronowe, potencjaty ekstrakcji dziur

1 elektrondw oraz energie reorganizacji.
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PRZEDSTAWIENIE I OMOWIENIE WYNIKOW

9. Arylowe pochodne 2,2':6',2"-terpirydyny (Ar-terpy) i 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydyny (Ar-dppy)

9.1. Synteza i struktura molekularna

Prezentowane w pracy arylowe pochodne 2,2:6'2"-terpirydyny (Ar-terpy)
1 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy) zostaly otrzymane w reakcji kondensacji Krohnke’go
przedstawionej na Schemacie 1. Reakcja ta zachodzi pomigdzy 2-acetylopirydyna
lub 2-acetylopirazyng i odpowiednim arylowym aldehydem w stosunku masowym 2:1 w etanolu.
Synteza przebiega w $rodowisku zasadowym z utworzeniem diketonowego produktu
przejsciowego, ktory pod wplywem wodnego roztworu amoniaku wulega cyklizacji
z utworzeniem centralnego pierscienia pirydyny w wyniki czego otrzymujemy docelowy ligand

Ar-terpy lub Ar-dppy.

o
KOH
| e 7 EtOH ~ = NEs ()
N + Ar —_— IN¢) \ —
# H 2N N FH Temp.,24 h

o
KOH |
o] = S
X S 5 EtOH Nl oo | Y NH; (aq) N Y
S iint NNOAAPRF.- . |
k/n H ] Temp.,24 h N Nz

Ll B-LJB oraz LSB-LGB

1 2 3 4 5 6
Schemat 1. Synteza pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny (Ar-terpy) i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
(Ar-dppy) w reakcji kondensacji Krohnke’go.

Podstawa do identyfikacji Ar-terpy 1 Ar-dppy byty gtownie techniki spektroskopowe takie
jak: jadrowy rezonans magnetyczny (NMR), spektroskopia w podczerwieni (IR), a takze analiza
elementarna.

Dla pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny wszystkie piki

pochodzace od protonow rejestrowanych w widmie 'H NMR wystepuja w zakresie
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charakterystycznym dla protonéw aromatycznych i1 zawieraja si¢ w przedziale 7,30 ppm
do 9,95 ppm. Piki te sa zwykle dubletami, trypletami lub tacza si¢ tworzac multiplety. Jedynym
wyrdzniajagcym si¢ multipletowoscig pikiem jest singlet opisujacy potozenie dwoch protonow
centralnego pierScienia pirydylowego w zwiazkach Ar-terpy 1 Ar-dppy. Wartosci wyrazone

w ppm tego piku przedstawiono w Tabeli 34. Widma zostaly zarejestrowane w CDCl;.

Tabela 34. Potozenie piku singletowego w ppm dla zwiazkéw Ar-terpy 1 Ar-dppy.

Polozenie singletu Polozenie singletu
R-terpy [ppm] R-dppy [ppm]

LA 8,064 LB 8,64
L2A 8,88 L8 8,87
L3 8,61 L3® 8,63
L# 8,97 - -

L5A 8,70 | 8,70
LoA 8,78 LS8 8,78

Podstawnik przytaczony w pozycji 4’ dla pochodnych Ar-terpy i 4 dla pochodnych
Ar-dppy ma znaczacy wplyw na przesuni¢cie chemiczne singletu pochodzacego od protonow
centralnego pierscienia pirydylowego. Analiza danych z Tabeli 34 pozwala stwierdzié,
ze podstawniki o stosunkowo malej zawadzie przestrzennej (tworzace mniejszy kat dwuscienny
z centralnym pierScieniem pirydyny liganda), a wigc 2-naftylowy (zwiazki L** oraz L?*B)
oraz 2-antracenowy (zwigzek L*') charakteryzujg si¢ wyzszymi warto$ciami przesuniecia
chemicznego singletu. Podstawniki o wiekszej zawadzie przestrzennej: 1-naftylowy (LA i L!B),
9-antracenowy (L3** i L3B), 9-fenantrenylowy (L% i L®) oraz 1-pirenowy (L% i L®) powoduja
natomiast przesuni¢cie omawianego singletu w stron¢ mniejszych wartosci ppm.

Zamiana rdzenia 2,2":6',2"-terpirydynowego na 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydynowy
nie powoduje znaczacych zmian w potozeniu singletu reprezentujacego protony centralnego
pierScienia, natomiast pozostate sygnaly charakteryzuja si¢ wyzszymi warto§ciami przesuniecia
chemicznego co zwigzane jest z obecnoscig w rdzeniu dppy dodatkowych atomoéw azotu. Widma
'"H NMR dla przyktadowych zwigzkow L i L?A oraz L'® i LB zostaly przedstawione
na Rysunku 40.
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Rysunek 40. Widma 'H NMR dla zwigzkéw L1411 L?A oraz L'Bi LB,

Dla zwigzku L' dokonano

petlnego przyporzadkowania sygnatlow na widmie 'H NMR

do protondéw zwiazku. Wykorzystano w tym celu techniki 2D NMR: COSY (dwuwymiarowa

spektroskopie korelacyjng), HMBC (heterojadrowa korelacje dalekiego zasiggu) oraz HMQC

(heterojadrowa korelacje z detekcja przejs¢ wielokwantowych). Rezultaty tych pomiardw,

wraz z pelnym przyporzadkowaniem sygnalow w widmach 'H NMR i 3C NMR do wodoréw

i wegli w czasteczce LB, przedstawiono na Rysunku 41.
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Rysunek 41. Widma 2D NMR dla zwigzku LB,

Dla zwigzkdéw uzyskanych w formie monokrysztatéw (L' i L'®) struktura molekularna

Tabela 35. Dane krystalograficzne oraz szczegdly rozwigzania struktur zwigzkow L'A1 LB,

zostala potwierdzona roéwniez z wykorzystaniem rentgenowskiej analizy strukturalnej. Dane

krystalograficzne oraz szczegdty rozwigzania struktur zwigzkow L' i L'® prezentuje Tabela 35.

I LB
Wzbr empiryczny CasHi7N3 Ca3 His Ns
Masa molowa [g/mol] 359,42 361,40
Temperatura [K] 293,0(2) 293,0(2)
Dhugo$¢ fali [A] 0,71073 0,71073
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Uktad krystalograficzny rombowy trojskosny
Grupa przestrzenna Pbca Pl
State sieciowe [A, °] a=10,9626(13) a=17,4460(7)
b =9,7929(7) b=11,3269(9)
c=3421503) c=12,3624(10)
a=90 o= 66,660(8)
£=90 £ =73,578(8)
y=90 y=74,031(8)
Objetosé [A 3] 3673,2(6) 902,39(15)
Z 8 2
Geto$¢ obliczona [Mg/m?] 1,300 1,330
Wspotczynnik absorpcji [mm] 0,078 0,082
F(000) 1504 376
Wymiary krysztatu [mm] 0,297x0,080%0,060 0,337 x 0,122 x 0,036
Forma krysztatu igietki igietki
Kolor krysztatu biaty bezbarwne
Zakres katow dla mierzonych refleksow [°] 3,31 do 29,56 3,51 do 29,46
-15<h<14 -10<h<10
Zakres wskaznikow Millera -13<k<13 -14<k<14
-54<1<31 -l6<I<16
Zebrane refleksy 20047 14549
Niezalezne refleksy 4567 (Rint =0,037) 4446
Kompletno$é do 26=50° [%] 99,58 99,8
Maksymalna i minimalna transmisja 0,3331 1,000 0,728 11,000
Dane / parametry u$ci$lane / parametry 4567/0/253 4446/0/253
Zgodno$é dopasowania na F? 1,025 1,013
Koncowe wskazniki [[>2c(I)] vf]éz;o(’)(,)fgi vfléz_=0(’)(,)l6§310
Wskazniki R Ri1=0,0819 R1=0,1773
(dla wszystkich indeksow) wR2=0,1226 wR2=0,2121
Resztkow,e piki na r(’)Znicpwej »mapie 0190 i -0,145 0.235i-0.185
gestosci elektronowej [eA]
Numery CCDC 1988712 2042422

Obydwa zwigzki, L'* i LB, zawierajg podstawnik 1-naftylowy, a réznig si¢ rdzeniem

triiminowym, dzigki czemu mozliwym jest okreslenie wptywu rdzenia na struktur¢ molekularng
i upakowanie przestrzenne czasteczek. Na Rysunku 41 przedstawiono struktury molekularne
zwigzkow L' i LB krystalizujacych odpowiednio w ukladzie rombowym w grupie

przestrzennej Pbca (L'A) oraz w ukladzie trojsko$nym w grupie przestrzennej 1 (L'B).

LIA LlB
Rysunek 41. Struktury molekularne L'* 1 L'® wraz z numeracjg atomow.
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Pirydynowe atomy azotu 2,2":6',2"-terpirydyny sa w ukladzie trans, trans, minimalizujagcym

oddzialywaniami

elektrostatyczne  oddzialywania

migdzy wolnymi parami azotu

van der Waalsa z protonami [106-109], co bardziej szczegdélowo dyskutowano w rozdziale 4.

Dlugo$ci wigzan i miary katéw w czgsteczkach L' i L!B prezentujg Tabele 36 i 37.

Tabela 36. Dlugosci wigzan [A] dla zwiazkéw LA i LB,

LlA LIB
N()—C(1) 1,334(2) N()—C(1) 1,336(3)
N(1)—C(5) 1,3377(19) N()—C(2) 1,321(4)
N(2)—C(6) 1,3424(17) N(2)—C(3) 1,326(3)
N(2)—C(10) 1,3377(18) N(2)—C(4) 1,329(3)
NG3)—C(11) 1,3390(19) N(3)—C(5) 1,343(3)
N(3)—C(15) 1,335(2) N(3)—C(9) 1,342(3)
C(1)—C(2) 1,370(2) N(4)—C(11) 1,333(4)
C(2)—C(3) 1,368(3) N(4)—C(12) 1,323(4)
C(3)—C(4) 1,379(2) N(5)—C(10) 1,335(3)
C(4)—C(5) 1381(2) N(5)—C(13) 1,331(4)
C(5)—C(6) 1,4881(19) C(1)—C(4) 1,381(3)
C(6)—C(7) 1,3865(19) C(2)—C(3) 1,360(4)
C(7)—C(8) 1,3897(19) C(4)—C(5) 1,481(3)
C(8)—C(9) 1,3848(19) C(5)—C(6) 1,395(3)
C(8)—C(16) 1,4896(18) C(6)—C(7) 1,391(3)
C(9)—C(10) 1,3861(19) C(7)—C(8) 1,383(3)
C(10)—C(11) 1,4843(19) C(71)—C(14) 1,491(3)
C(11)—C(12) 1379(2) C(8)—C(9) 1,392(3)
C(12)—C(13) 1,376(2) C(9)—C(10) 1,484(3)
C(13)—C(14) 1,366(3) C(10)—C(11) 1,381(3)
C(14)—C(15) 1,362(3) C(12)—C(13) 1,367(5)
C(16)—C(17) 1,3698(19) C(14)—C(15) 1,364(4)
C(16)—C(25) 1,4232(19) C(14)—C(23) 1,416(4)
C(17)—C(18) 1,399(2) C(15)—C(16) 1,410(4)
C(18)—C(19) 1351(2) C(16)—C(17) 1,365(5)
C(19)—C(20) 1,411(2) C(17)—C(18) 1,395(5)
C(20)—C(21) 1,411(2) C(18)—C(19) 1,406(5)
C(20)—C(25) 1,4219(18) C(18)—C(23) 1,430(3)
C(21)—C(22) 1351(2) C(19)—C(20) 1,340(7)
C(22)—C(23) 1,399(2) C(20)—C(21) 1,391(5)
C(23)—C(24) 1,360(2) C(21)—C(22) 1,351(5)
C(24)—C(25) 1,4157(19) C(22)—C(23) 1,423(4)

Tabela 37. Miary katow [°] dla zwigzkow LA i LB,

LlA LIB
C()—N(D)—C(5) 117,45(14) C(1)—N(1)—C(2) 115,6(2)
C(6)—N(2)—C(10) 117,95(12) C(3)—N(2)—C(4) 116,7(2)
C(11)—N(3)—C(15) 116,56(15) C(5)—N(3)—C(9) 117,602
N(1)—C(1)—C(2) 123.88(17) | C(11)—N(4)—C(12) 115,6(2)
C(1)—C(2)—C(3) 118,33(16) | C(10)—N(5)—C(13) 116,2(2)
C(2)—C(3)—C(4) 119,09(16) N()—C()—C(4) 123,13)
C(3)—C(4)—C(5) 119,02(16) N(1)—C(2)—C(3) 121,8(3)
N(1)—C(5)—C(4) 122,20(14) N(2)—C(3)—C(2) 122,8(3)
N(1)—C(5)—C(6) 116,50(12) N(2)—C(4)—C(1) 120,0(2)
C(4)—C(5)—C(6) 121,30(13) N(2)—C(4)—C(5) 118,0(2)
N(2)—C(6)—C(5) 116,14(12) C(1)—C(4)—C(5) 122,0(2)
N(2)—C(6)—C(7) 122,40(13) N(3)—C(5)—C(4) 116,902)
C(5)—C(6)—C(7) 121,45(12) N(3)—C(5)—C(6) 122,4(2)
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C(6)—C(7)—C(8) 119,70(13) C(4)—C(5)—C(6) 120,8(2)

C(71)—C(8)—C(9) 117,53(13) C(5)—C(6)—C(7) 120,1(2)
C(7)—C(8)—C(16) 121,36(12) C(6)—C(7)—C(8) 117.2(2)
C(9)—C(8)—C(16) 121,06(12) C(6)—C(7)—C(14) 122,1(2)
C(8)—C(9)—C(10) 119,63(13) C(8)—C(7)—C(14) 120,6(2)
N(2)—C(10)—C(9) 122,74(13) C(71)—C(8)—C(9) 119.72)
N(2)—C(10)—C(11) 115,96(12) N(3)—C(9)—C(8) 123,1(2)
C(9)—C(10)—C(11) 121,29(13) N(3)—C(9)—C(10) 116,5(2)
N(3)—C(11)—C(10) 116,67(13) C(8)—C(9)—C(10) 120,4(2)
N(3)—C(11)—C(12) 122,28(14) N(5)—C(10)—C(9) 117,0(2)
C(10)—C(11)—C(12) 121,05(14) N(5)—C(10)—C(11) 120,6(2)
C(11)—C(12)—C(13) 119,39(16) C(9)—C(10)—C(11) 122,4(2)
C(12)—C(13)—C(14) 118,84(16) N(4)—C(11)—C(10) 123,0(2)
C(13)—C(14)—C(15) 118,15(17) N(4)—C(12)—C(13) 122,13)
N(3)—C(15)—C(14) 124,77(18) N(5)—C(13)—C(12) 122,6(3)
C(8)—C(16)—C(17) 118,99(13) C(7)—C(14)—C(15) 119,6(2)
C(8)—C(16)—C(25) 121,25(12) C(7)—C(14)—C(23) 121,13)
C(17)—C(16)—C(25) 119,76(12) | C(15)—C(14)—C(23) 119,4(2)
C(16)—C(17)—C(18) 121,43(14) | C(14)—C(15)—C(16) 122,003)
C(17)—C(18)—C(19) 120,04(14) | C(15)—C(16)—C(17) 119.2(3)
C(18)—C(19)—C(20) 120,97(14) | C(16)—C(17)—C(18) 121,13)
C(19)—C(20)—C(21) 121,88(13) | C(17)—C(18)—C(19) 122,2(3)
C(19)—C(20)—C(25) 11946(13) | C(17)—C(18)—C(23) 119.5(3)
C(21)—C(20)—C(25) 118,65(13) | C(19)—C(18)—C(23) 118,4(3)
C(20)—C(21)—C(22) 121,34(14) | C(18)—C(19)—C(20) 122.2(3)
C(21)—C(22)—C(23) 12038(15) | C(19)—C(20)—C(21) 119,7(4)
C(22)—C(23)—C(24) 12027(14) | C(20)—C(21)—C(22) 121,4(4)
C(23)—C(24)—C(25) 121,11(13) | C(21)—C(22)—C(23) 120,6(3)
C(16)—C(25)—C(20) 11830(12) | C(14)—C(23)—C(18) 118.8(3)
C(16)—C(25)—C(24) 12342(12) | C(14)—C(23)—C(22) 123.5(2)
C(20)—C(25)—C(24) 11824(13) | C(18)—C(23)—C(22) 117,7(2)

Dla obydwu czasteczek wartosci dlugosci wigzan i katow przyjmuja poréwnywalne
warto$ci. Wyrazne réznice pomigedzy czgsteczkami L4 i L'® dostrzega si¢ natomiast w zakresie
katow dwusciennych pomiedzy ptaszczyzng podstawnika a plaszczyzna wyznaczong
przez $rodkowy pier$cien pirydyny (68,19° dla LA oraz 52,22° dla L'B) oraz pomiedzy centralng
pirydyng a bocznymi pier$cieniami ferpy i dppy (10,61° i 27,60° dla L' oraz 3,15° i 4,91°
dla L'B). Wzrost planarno$ci rdzenia dppy w poréwnaniu z terpy przypisa¢ mozna wystepowaniu

wewnatrzezgsteczkowych wigzan wodorowych w zwigzku LB, przedstawionych na Rysunku 42.

D-—HeeeA HeeeA [A]
C(1)-H(1)**N(3) 2,488
C(6)-H(6)**N(2) 2,510
C(8)-H(8)***N(5) 2,477

C(11)-H(11)**N(3) 2,496

2,488 A

Rysunek 42. Wewngtrzczgsteczkowe wigzania wodorowe w zwigzku LB,
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Upakowanie przestrzenne czasteczek w sieci krystalicznej obydwu zwigzkow,
wraz z zaznaczonymi oddzialywaniami n-m stackingowymi, zobrazowano na Rysunku 43.
W przypadku pochodnej 2,2:6',2"-terpirydyny oddziatywania n-m stackingowe wystepuja
pomiedzy pierécieniami naftylowymi sasiadujacych ze sobg czasteczek [3,9030 A dla centroid
Cgd  (C16-C17-C18-C19-C20-C25)se=Cg5*  (C20-C21-C22-C23-C24-C25), (a):-x,-y,z
oraz 3,6367 A dla centroid Cg5eesCg5° (b):1-x,-y,1-z]. Natomiast oddzialywania n-n
stackingowe czgsteczek zwigzku L'® wystepujg pomiedzy pierScieniami rdzenia a pier$cieniami
podstawnika naftylowego [3,9321(18) A dla centroid Cgl (N1-C1-C4-N2-C3-C2)es+Cg3°¢ (N4-
C11-C10-N5-C13-C12), (c):2-x,-y,1-z; 3,6933(17) A dla centroid Cg2 (N3-C5-C6-C7-C8-
C9)eeeCg34, (d):1-x,-y,1-z oraz 3,6624(17) A dla centroid Cg4 (C14-C15-C16-C17-C18-
C23)eeeCg4c, (e):1-x,-y,2-z].

LIA

LlB
Rysunek 43. Upakowanie przestrzenne czgsteczek L'* i L' z zaznaczonymi oddziatywaniami -n stackingowymi.

9.2. Wilasciwo$ci termiczne

Wiasciwosci termiczne zwiazkow Ar-terpy 1 Ar-dppy przedstawione w Tabeli 38
obejmuja trzy parametry Ts Tio 1 Tmax, 0znaczajace kolejno temperatury, w ktoérych nastgpuje
ubytek 5% 1 10% masy oraz temperatur¢ catkowitego rozkladu danego zwiazku. Dodatkowo
na Rysunku 44 dla wszystkich omawianych zwigzkéw przedstawiono termogramy opisujace

zalezno$¢ procentowego ubytku masy zwigzku od temperatury.
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Tabela 38. Wlasciwosci termiczne zwiazkoéw Ar-terpy 1 Ar-dppy.

Zwiazek | Ts [°C] | T10[°C] | Tumax [°C] | Zwiazek | Ts [°C] | T10[°Cl | Tumax [°C]
LA 309 326 387 L' 299 314 369
L2A 307 327 388 LB 310 325 386
LA 333 356 419 LB 357 370 416
L*A 339 359 420 L - — -
LA 339 360 432 L 331 349 408
LA 361 382 444 LB 329 382 438

Masa [%]
Masa [%]

e : .

T T T T T T T T T T 1
200 400 600 800 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Temperatura [°C] Temperatura [°C]

Ar-terpy Ar-dppy
Rysunek 44. Termogramy dla zwigzkoéw Ar-terpy i Ar-dppy.

Wszystkie zwigzki, zarowno te oparte na rdzeniu terpy jak i te na rdzeniu dppy,
charakteryzuja si¢ wysoka stabilno$ciag temperaturowa. Pochodne 2,6-di(pirazyn-2-
ylo)pirydynowe wykazuja z reguly nieznacznie nizsze temperatury Ts, T1o 1 Tmax W poroéwnaniu
z ich analogami terpirydynowymi. Bardziej wyrazny spadek warto$ci Tmax przy zmianie rdzenia
z terpy na dppy obserwuje si¢ jedynie w dwoch przypadkach: zwigzkach z podstawnikiem
1-naftylowym (L'B) i 9-fenentrenowym (L3®) - odpowiednio o 18 i 24°C. Wartosci temperatury
rozkladu Tmax dla zwigzkdéw L'A-L6A zawierajg sie w przedziale 387 —444°C, a dla pochodnych
dppy w przedziale 369—438°C. W przypadku tego parametru obserwujemy zalezno$¢ od formy
izomerycznej podstawnika. Przyktadowo, L34 wykazuje wyzszg temperature Tmax 0 okoto 12°C
w porownaniu do zwigzkow L' i L2A RoOwniez zmiana podstawnika 1-naftylowego
na 2-naftylowy w zwiazkach o rdzeniu dppy skutkuje wzrostem Tmax 0 17°C.

Ts zawiera si¢ w przedziatach 307-361°C dla L'A-L®A oraz 299-357°C dla L'B-L¢B,
natomiast Tio przyjmuje wartosci z zakresu 326—382°C dla zwigzkow opartych na rdzeniu terpy
1 314—-382°C dla pochodnych dppy. Podobnie jak 1 dla Tmax, wraz ze wzrostem ilo$ci pier§cieni
aromatycznych budujacych podstawnik wzrasta stabilno$¢ termiczna odpowiednich ligandéw
triiminowych, natomiast ré6znice w wartosciach parametréw termicznych w grupie zwigzkéw

zawierajacych izomeryczne podstawniki sg nieznaczne.
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9.3. Badania elektrochemiczne

Najwazniejsze wyniki badan elektrochemicznych, w tym warto$ci potencjatu
odpowiadajacego poczatkowi narastania pierwszego piku utlenienia oraz pierwszego piku
redukcji, oraz obliczone na ich podstawie wartosci potencjalu jonizacji (IP), ktory moze by¢
z pewnym przyblizeniem uznawany za energi¢ orbitalu HOMO, powinowactwa elektronowego
(EA) odpowiadajacego w przyblizeniu energii orbitalu LUMO, a takze wielko$¢ przerwy
energetycznej pomiedzy orbitalami HOMO 1 LUMO dla arylowych pochodnych
2,2":6',2"-terpirydyny oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny zostaly przedstawione w Tabeli 39.
Krzywe proceséw utleniania i redukcji dla dwoch przyktadowych zwigzkow L6 i L6B
przedstawione zostaty na Rysunku 45.
Tabela 39. Wartosci potencjatu odpowiadajacego poczatkowi narastania pierwszego piku utlenienia

oraz pierwszego piku redukcji, potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) oraz przerwy
energetycznej (E;) wyrazonych w elektronowoltach dla Ar-terpy i Ar-dppy.

Zwiazek [V] [V] IP [eV] EA [eV] | EgleV] | Egorr [eV]
LA -2,32 1,19 6,29 2,78 3,51 3,69
L2 -2,20 — 6,50* 2,90 — 3,60
L34 -2,21 0,83; 0,98 5,93 2,89 3,04 3,11
L -2,05 0,86 5,96 3,05 2,91 2,99
L5 -2,25 1,26 6,36 2,85 3,51 3,68
| -2,24 0,79; 1,04; 1,18 5,89 2,86 3,03 3,24
LB 2,11 — 6,58* 2,99 — 3,59
L*® -2,16 — 6,52%* 2,94 — 3,58
LB -2,29 0,73; 1,07 5,83 2,81 3,02 3,07
L® -2,13 1,20 6,30 2,97 3,33 3,60
| -2,13;-2,28 0,84; 1,11 5,94 2,97 2,97 3,25

EA = | e | 5,1+ );IP = | e | 5,1+ ); Eg = Euu' —Ered' ; Egiopr) = 1240/ Aonset ;
*IP = EA + Egopr)

——L* redukcja
-L* utlenianie

—L® redukcja
L* utlenianie

= E'
<& o . = 04 e
0 %
g
Bl
-4 4
-6 - &4
T PR T T T T T T T T T T T T T T T
30 -25 20 45 10 05 00 05 10 15 20 26 20 45 40 05 00 05 10 15
E (vs. Fc/Fc') [V] E (vs. Fc/Fc') [V]
L6A L6B

Rysunek 45. Widma CV dla proceséw utleniania i redukeji zwigzkow L% oraz LB,

Za wyjatkiem zwigzku LS8, w przypadku ktorego zarejestrowano dwa procesy redukcji

(z warto$ciami rownymi -2,13 1 -2,28 V), zwiazki Ar-terpy i Ar-dppy charakteryzuja si¢
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pojedyncza nieodwracalng redukcja zachodzaca na rdzeniu liganda [110,111]. Potencjal
odpowiadajacy poczatkowi narastania pierwszego piku redukcji dla pochodnych ferpy zawiera
si¢ w zakresie od -2,05 V do -2,32 V, a dla zwigzkéw opartych na rdzeniu dppy w zakresie
od -2,11 V do -2,29 V. Jak wynika z danych zawartych w Tabeli 39 zmiana rdzenia terpy
na dppy powoduje wzrost warto$ci potencjalu redukcji w przypadku zwiazkéw z podstawnikami
naftylowymi, fenantrenowym i pirenowym, natomiast dla podstawnika 9-antracenowego warto$¢
potencjatu redukcji zmniejszyla sie. Poréwnujgc natomiast dane dla zwigzkow LA i L2A
oraz L3* i L* obserwujemy wzrost potencjatu redukcji dla zwigzkéw z podstawnikami
o mniejszej zawadzie przestrzennej, co oznacza, ze zwigzki te tatwiej zredukowaé. Odwrotnie
zalezno$¢ ta wyglada w parze L' i L2?® gdzie tatwiejszej redukcji ulega zwigzek o wiekszej
zawadzie przestrzenne;.

W zalezno$ci od rodzaju podstawnika w zwigzkach Ar-terpy i Ar-dppy obserwuje si¢ r6zng
ilo§¢ procesow utleniania. W przypadku L'A, L4, L3 oraz L® jest to pojedynczy proces,
dla L3*, L oraz LS® obserwuje si¢ dwa procesy utleniania, natomiast dla L% - az trzy.
Utlenianie zwigzkéow L?A, L!® oraz L?® najprawdopodobniej zachodzi poza oknem
elektrochemicznym. Proces utleniania omawianych zwigzkéw zachodzi w obrgbie liganda
arylowego [112]. Zmiana rdzenia z terpy na dppy powoduje nieznaczne zmiany w warto$ciach
potencjatu odpowiadajacego poczatkowi narastania pierwszego piku utlenienia. Spowodowata
jednak zanik mierzalnego w dostgpnym oknie elektrochemicznym procesu utlenienia
dla zwigzku L'™ w przeciwienstwie do terpirydynowego analogu. Warto$ci powinowactwa
elektronowego dla zwigzkdw Ar-dppy sa wyzsze niz dla Ar-terpy.

Analiza wptywu podstawnika na parametry elektrochemiczne w obydwu seriach ligandow
pozwolita wyodrebni¢ dwie grupy: pierwsza z podstawnikami naftylowymi oraz fenantrenowym
1 drugg z podstawnikami antracenowymi i pirenowym. Pierwsza z tych grup charakteryzuje si¢
w pordwnaniu z drugg wyzszymi warto$ciami parametru IP oraz Eg. Na warto$ci EA natomiast

rodzaj wprowadzonego podstawnika nie ma tak znaczacego wplywu.
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9.4. Wiasciwosci absorpcyjne

Wiasciwosci absorpcyjne zwiazkow Ar-terpy 1 Ar-dppy badane byly w czterech
rozpuszczalnikach o roznej polarnosci: heksanie, chloroformie, acetonitrylu oraz metanolu.
Maksima absorpcji 1 molowy wspolczynnik absorpcji zostaly przedstawione w Tabeli 40,

a zarejestrowane widma pokazane zostaly na Rysunku 46.

Tabela 40. Potozenie maksium pasm absorpcji A oraz molowy wspotczynnik absorpcji € dla Ar-terpy i Ar-dppy.

Zwiazek | Rozpuszczalnik A [nm] (¢ [dm3-mol-cm™])
CHCl3 319 (11773), 290 (28316), 254 (20328)
Lia MeCN 318 (10874), 285 (29279), 251 (20247), 236 (30723), 221 (68940)
MeOH 317 (10458), 287 (25842), 251 (17257), 222 (67456)
Heksan 318 (9222), 287 (25682), 253 (17442)
CHCl; 311 (15438), 295 (28812), 285 (33025), 270 (37347), 257 (39439)
o MeCN 312 (14001), 293 (29242), 280 (35692), 265 (40323), 255 (44492), 225 (49074)
MeOH 306 (18533), 294 (29522), 282 (35201), 267 (38287), 254 (40358), 226 (47377)
Heksan 317 (8813), 294 (24977), 279 (31043), 264 (36797), 255 (40832)
CHCl; 388 (6044), 368 (6432), 350 (4260), 282 (12624), 258 (69106)
Lo MeCN 386 (11746), 367 (11647), 348 (7545), 279 (24179), 254 (153897)
MeOH 385 (5986), 365 (5538), 347 (4305), 279 (11475), 254 (75117)
Heksan 384 (8795), 364 (9476), 347 (5931), 278 (16831), 254 (123300)
CHCl; 392 (6156), 368 (8338), 351 (7989), 294 (76560), 260 (86741), 249 (65344)
o MeCN 388 (6191), 369 (8648), 350 (9293), 288 (88536), 257 (95496), 244 (72229)
MeOH 390 (6690), 368 (10354), 349 (10525), 289 (98209), 257 (108656), 243 (85013)
Heksan 388 (5354), 368 (8930), 349 (78425), 291 (91508), 257 (107922), 244 (70816)
CHCl; 313 (14852), 302 (21459), 281 (29396), 256 (50311)
LA MeCN 313 (14479), 296 (21723), 276 (27181), 252 (48547)
MeOH 312 (17341), 297 (26751), 278 (34360), 253 (59249)
Heksan 314 (13962), 296 (25129), 276 (32927), 253 (55137)
CHCl; 350 (20942), 315 (13276), 282 (35431)
- MeCN 346 (23690), 314 (13784), 279 (34707), 253 (25788), 239 (53122)
MeOH 348 (26014), 312 (16803), 280 (44677), 241 (62259)
Heksan 343 (27763), 313 (16179), 280 (43678), 254 (32263), 241 (60561)
CHCl; 293 (34373), 249 (25573)
L MeCN 288 (37538), 248 (23318), 221 (78429)
MeOH 289 (35348), 247 (23706)
Heksan 288 (33265), 249 (20384)
CHCl; 292 (32450), 274 (27032), 251 (36758)
- MeCN 286 (36233), 269 (29697), 248 (39254), 224 (42175)
MeOH 289 (37120), 268 (29206), 248 (339396)
Heksan 287 (35535), 268 (28793), 248 (36926)
CHCl; 388 (6947), 369 (7689), 351 (5432), 288 (17523), 257 (74065)
- MeCN 389 (10036), 366 (10209), 350 (7926), 286 (24602), 254 (123013)
MeOH 384 (10070), 364 (10697), 346 (7906), 286 (26947), 253 (134848)
Heksan 384 (12759), 366 (13247), 349 (9813), 284 (30382), 254 (150710)
CHCl; 298 (28806), 287 (31577), 255 (54220)
- MeCN 296 (31526), 284 (34684), 251 (58762), 227 (38664), 210 (35475)
MeOH 296 (32246), 285 (34828), 251 (61874)
Heksan 295 (31832), 282 (34604), 251 (59099)
CHCl; 351 (19986), 334 (15674), 283 (36735), 246 (51173)
Lo MeCN 344 (26534), 327 (19854), 278 (44311), 241 (62542)
MeOH 347 (24109), 330 (20483), 279 (42929), 241 (67214)
Heksan 345 (23707), 330 (20483), 278 (41061), 241 (59571)
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Rysunek 46. Zestawienia widm absorpcji zwiazkéw Ar-terpy i Ar-dppy w rozpuszczalnikach o réznej polarnoscei.
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Wszystkie zwigzki

wykazuja pasma absorpcyjne w zakresie UV. Wprowadzenie

podstawnikoéw antracenowych 1 pirenowego prowadzi do wyraznego przesuni¢cia najnizej

energetycznego pasma w kierunku dhuzszych fal. W przypadku zwiazkéw z podstawnikiem

pirenowym pasmo to charakteryzuje si¢ rowniez duzym wzrostem molowego wspotczynnika

absorpcji. Porownujac zwiazki oparte na rdzeniu dppy z tymi opartymi na terpy obserwujemy

batochromowe przesunigcie najnizej energetycznego pasma w zwigzkach LB, L2B i L5B

natomiast dla L8 oraz L zmiana rdzenia nie spowodowala zadnych przesunig¢¢ (Rysunek 47).
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Rysunek 47. Poréwnanie widm UV-Vis dla zwigzkdéw opartych na rdzeniu terpy i dppy w CHCls.

Potozenie pasm zwigzkéw Ar-terpy 1 Ar-dppy jest praktycznie niezmienne w zalezno$ci

od polarnosci

o charakterze charge-transfer (Rysunek 48).
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Rysunek 48. Widma absorpcji dla LA (a) oraz LB (b)w rozpuszczalnikach o r6znej polarno$ci.
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Analizy pasm absorpcji zwigzkow Ar-terpy dokonano poprzez poréwnanie z widmami

blokéw budulcowych: 2,2":6',2"-terpirydyny i odpowiednich aromatycznych weglowodorow

(Rysunek 49).
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Rysunek 49. Widma absorpcyjne zwigzkow Ar-terpy w heksanie w porownaniu z widmami blokéw budulcowych.

e[M" em™]
e[M" em™

Najnizej energetyczne pasmo zwigzkow L3A, L4 oraz L$* przypisaé mozna przejsciom
zachodzacym w obrebie podstawnika aromatycznego. W pordwnaniu do antracenu pasma L34
oraz L*A w zakresie 325-400 nm sg nieznacznie przesuni¢te w kierunku dhuzszych diugosci fali.
Podobnie jak w przypadku antracenu pasma te wykazuja wyrazng struktur¢ wibronowg. Zmiana
podstawnika 9-antracenowego (L3*) na 2-antracenowy (L*) skutkuje nieznacznym
batochromowym przesunigciem, co jest konsekwencja zmniejszenia kata skrecenia pomiedzy
podstawnikiem a rdzeniem, a tym samym wzrostem sprz¢zenia pomi¢dzy nimi. ROwniez
w zwigzku LA podstawnik 1-pirenowy ma znaczacy wplyw na najnizej energetyczne pasmo.
W tym przypadku jednak pasmo to jest wyraznie batochromowo przesunigte w poréwnaniu
do pasma pirenu. W przeciwienstwie do pasma chromoforu aromatycznego nie wykazuje
subtelnej struktury wibronowej. Moze to wskazywac na silng n-delokalizacje w obrebie catego
liganda. W zwigzkach LA, L?A oraz L5 najnizej energetyczne pasmo odpowiada natomiast
przejsciom elektronowym zachodzacym zaré6wno w rdzeniu 2,2":6',2"-terpirydyny
jak 1 podstawniku aromatycznym.
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9.5. Wiasciwosci fotoluminescencyjne

Wiasciwosci fotoluminescencyjne zwiazkow Ar-terpy 1 Ar-dppy badano w roztworach
o roznej polarnosci oraz w ciele stalym 1 temperaturze 77 K, a wyniki tych badan zebrano
w Tabeli 41 1 na Rysunku 50, 55 i 56. Zbadano takze wlasciwos$ci fotoluminescencyjne blokow
budulcowych zwiazkéw Ar-terpy w roztworach chloroformu, acetonitrylu, metanolu
oraz heksanu i porownano je z wynikami dla zwigzkow LA-L6A,

Maksima emisji Ar-terpy 1 Ar-dppy w roztworze w zaleznosci od polarnosci
rozpuszczalnika 1 zastosowanego podstawnika arylowego miescity si¢ w zakresie 346—484 nm
dla zwigzkéw o rdzeniu terpy i 372-566 nm dla pochodnych Ar-dppy. Rowniez wydajnosé
kwantowa zmieniata si¢ w szerokim zakresie od 6,9 do 88% dla LA-L% oraz 0,1-62%
dla L'B-L*® osiggajac najwyzsze warto$ci dla uktadéw z podstawnikiem pirenowym (Tabela 41).
Czasy zycia stanow wzbudzonych sa typowe dla fluorescencji, i wynosza 0,8-11,6 ns

dla Ar-terpy 1 0,3-5,3 ns dla Ar-dppy.
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Ar-dppy
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Rysunek 50. Zestawienia widm emisji zwigzkow Ar-terpy 1 Ar-dppy w heksanie, chloroformie, acetonitrylu

Tabela 41. Charakterystyka wlasciwos$ci luminescency

1 metanolu.

jnych Ar-terpy i Ar-dppy.

Zwiazek Wzbudzenie [nm] Emisja [nm] Czas zycia [ns] o [%]

Heksan 297 382 1,7 41
LA CHCl3 297 370 1,3 56
MeCN 297 350 0,8 19
MeOH 297 399 0,8 19
Cialo state 385 577 0,9 5,7
Heksan 298 373 5,8 52
CHCI3 299 357,373 5,1 56
LR MeCN 296 346, 364, 383, 406 5,7 26
MeOH 297 391 4,4 32

. 390; 1,8
Ciato state 350 570 42 11
Heksan 365 421 4,5 55
134 CHCI3 387 420 4,5 62
MeCN 364 400; 421 3,6 53
MeOH 365 433 1,1 11
Cialo state 445 486; 515 0,8 0,6
Heksan 369 444 59 41
144 CHCI3 351 420; 439 4,7 47
MeCN 368 401; 426; 452; 484 5,1 47
MeOH 369 462 6,3 64
Cialo stale 485 543; 587sh 4.8 10
[5A Heksan 299 356; 373 11,6 11
CHCI3 302 357; 373 9,9 19
MeCN 300 354; 371 8.3 6,9
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MeOH 296 394 2,6 9,0
Cialo stale 360 568 1,6 10
Heksan 347 424 32 85
L6A CHCI3 355 415 2,8 88
MeCN 347 388; 406 6,4 31
MeOH 349 446 1,8 41
Cialo stale 494 547 3,5 22
Heksan 303 379sh; 393 0,3 2,1
LB CHClI3 305 397 0,6 0,5
MeCN 307 423 1,1 0,7
MeOH 307 405 1,8 0,2
Ciato stale 370 413 0,7 0,6
Heksan 291 372; 390 0,6 4,0
CHCI3 290 392sh;427 4,1 5,7
L2 MeCN 285 409 1,7 7,7
MeOH 285 395 2,9 7,9

. 528; 0,7
Ciato state 370 569 1.7 1,4
Heksan 346 406, 424 3,8 40
CHCl; 388 432 4,5 15
L MeCN 364 ‘gj j; 1,9

433, 0,8
MeOH 347 566 13 0,1
Ciato state 375 484Sh’650213’ 360, 2,6 0,1
Heksan 293 396 0,8 1,4
CHCl3 295 413 0,7 3,4
L3B MeCN 298 448 0,9 8,1
MeOH 295 399sh,486 5,3 6,2
Cialo state 373 424 0,9 0,8
Heksan 353 393; 410 3,8 62
CHCl3 355 427 3,2 43
168 MeCN 349 464 5,0 20
MeOH 343 408; 466; 492 3,6 2,5
Ciato state 375 48‘2 15’14;?(;’5 3 ;:g 3,1

Dane fotoluminescencyjne zwiazkoéw Ar-terpy 1 Ar-dppy poddano analizie uwzgledniajac kilka

czynnikow:

1. wplyw podstawnika na polozenie i ksztalt pasma emisji

wprowadzenie podstawnikéw antracenowych oraz pirenowego prowadzi do znacznego
batochromowego przesuniecia maksimum emisji zarowno w przypadku Ar-terpy jak
1 Ar-dppy wzgledem pozostalych podstawnikow, ale przesunigcia te sg bardziej widoczne
dla pochodnych 2,2":6",2"-terpirydyny;

zmiana podstawnika 9-antracenowego na 2-antracenowy o mniejszej zawadzie przestrzennej
powoduje batochromowe przesunigcie pasma emisji  Ar-terpy we  wszystkich

rozpuszczalnikach;
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podstawnik 9-fenantrylowy, bedacy izomerem do podstawnikow antracenowych powoduje
w stosunku do nich przesunigcie hipsochromowe zwigzkéw Ar-terpy we wszystkich
rozpuszczalnikach oraz Ar-dppy w roztworze chloroformu i heksanu. W acetonitrylu
natomiast pierwsze pasmo zwigzku L3® pokrywa si¢ z pasmem dla L5B,
a w metanolu nie obserwuje si¢ zadnego wyraznego przesuniecia;

wplyw sterycznej zawady podstawnka na polozenie pasm emisji Ar-terpy z podstawnikami
naftylowymi jest zalezny od rozpuszczalnika - przy zmianie podstawnika z 1-naftylowego
na 2-naftylowy nastepuje hipsochromowe przesunigcie w metanolu, podczas gdy w heksanie,
acetonitrylu 1 chloroformie praktycznie nie obserwuje si¢ zmian w potozeniu maksimum
pasma emisji;

dla zwigzkow Ar-dppy przy zmianie podstawnika z 1-naftylowego na 2-naftylowy
wykazujacego mniejsza zawad¢ zmiany w polozeniu pasma emisji réwniez zaleza
od rozpuszczalnika, i tak nastepuje batochromowe przesunigcie w chloroformie,
hipsochromowe w metanolu i1 acetonitrylu, natomiast w heksanie polozenie pasma
jest praktycznie niezmienne;

dla zwigzkow Ar-terpy we wszystkich rozpuszczalnikach zauwaza si¢, ze emisja ligandow
z podstawnikiami naftylowymi 1 fenentrenowym jest przesunigta hipsochromowo
w stosunku do Ar-terpy z podstawnikami antracenowymi i pirenowym. Dla zwigzkow
Ar-dppy taki podziat podstawnikow wzgledem potozenia pasma emisji nie jest obserwowany;
z reguly zwiazki z podstawnikami antracenowymi i pirenowym, zarOwno Ar-terpy
jak 1 Ar-dppy, charakteryzuja si¢ najwyzszymi wydajnosciami kwantowymi. Dla zwigzkow
Ar-terpy podstawnik fenantrenowy we wszystkich rozpuszczalnikach powodowat obnizenie
wydajnosci kwantowej wzgledem wszystkich pozostatych podstawnikows;

rodzaj podstawnika zarowno w zwiazkach z rdzeniem terpy jak i dppy nie wplywa

W znaczacy sposob na dlugos¢ czaséw zycia luminescencji.

2. wplyw rdzenia liganda erpy i dppy na polozenie i ksztalt pasma emisji

zwiazki Ar-dppy wykazuja emisje batochromowo przesuni¢ta w pordwnaniu z emisja
analogicznych pochodnych terpirydynowych (Rysunek 51);

wpltyw rdzenia na ksztalt pasma emisji jest rozny w zaleznosci od rozpuszczalnika
- w poréwnaniu z odpowiednimi analogami terpirydynowymi nastepuje wyrazne
poszerzenie pasma dla zwigzkéw LB i L2B w acetonitrylu i metanolu, L>® w metanolu,

L% w acetonitrylu, jak rdwniez nast¢puje utrata subtelnej struktury pasma emisji LB
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w roztworach chloroformu oraz heksanu, a dla L% w metanolu obserwuje si¢ dwa pasma
emisji (Rysunek 51);
zmiana rdzenia na dppy skutkuje bardzo znacznymi spadkami wydajnosci kwantowych,

natomiast nie ma ona wyraznego wptywu na czasy zycia luminescencji.
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Rysunek 51. Widma emisji dla zwigzkow Ar-terpy 1 Ar-dppy.

3. wplyw rozpuszczalnika na polozenie i ksztalt pasma emisji

wraz ze wzrostem polarno$ci rozpuszczalnika nastgpuje wyrazne batochromowe
przesuniecie pasma emisji dla zwigzkow: LA, L?A, L#A, LA oraz L3 L8 (Rysunek 52(a));
dla zwigzkow L3A i L5 batochromowe przesunigcie nastepuje tylko w polarnym metanolu
(Rysunek 52(b));

polozenie maksimum emisji zwigzkow L!B i L?® jest praktycznie niezalezne od polarnosci
rozpuszczalnika, ze wzrostem polarnosci rozpuszczalnika nastgpuje jedynie poszerzenie
pasma (Rysunek 52(c));

w heksanie za wyjatkiem zwigzku LA wszystkie Ar-terpy i Ar-dppy charakteryzuja sie

pasmem emisji z subtelng strukturg wibronowa (Rysunek 50);
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o w metanolu zwigzki L8 i L® wykazuja dwa pasma emisji, co moze wskazywaé
na obecno$¢ dwoch stanow 'IL i 'ICT (Rysunek 50);

« polarno$¢ rozpuszczalnika nie wplywa w zauwazalnym stopniu na czasy zycia, natomiast
wydajnosci kwantowe zwykle przyjmuja wyzsze warto$ci w rozpuszczalnikach o mniejszej

polarnosci.

LéA (a) L3A (b)

LlB (C)
Rysunek 52. Widma emisji w czterech rozpuszczalnikach dla L6 (a), L34 (b) i LB (c).

Porownanie =~ wlasciwosci  fotoluminescencyjnych ~ Ar-terpy ~w  niepolarnym
rozpuszczalniku  (heksanie) z wlasciwosciami emisyjnymi blokéw budulcowych -
policyklicznych zwigzkéw aromatycznych 1 2,2°:6°,2”-terpirydyny - pozwala zauwazyc,
ze za emisj¢ pochodnych Ar-terpy z podstawnikami antracenowymi, fenatrenowym i pirenowym
w glowne] mierze odpowiada wielopierscieniowy weglowoddér aromatyczny. Pasma emisji
zwigzkow L34, L*A L5 i LA pojawiajg si¢ w tym samym zakresie co pasma fluorescencji
odpowiednich weglowodoréw aromatycznych. Natomiast pasma emisji zwigzkow L'A i L2A
s przesunicte batochromowo w stosunku do pasm emisji obydwu blokéw budulcowych

(Rysunek 53).
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Rysunek 53. Widma emisyjne zwiazkow Ar-terpy w poréwnaniu z widmami blokéw budulcowych w
roztworze heksanu.

Ze wzgledu na silng zalezno$¢ wiasciwosci emisyjnych zwigzkow L4A, LA oraz LB
od polarnosci rozpuszczalnika mozna przypuszczaé, ze emisja w srodowisku polarnym nastepuje
ze stanu z wewnatrzczasteczkowym przeniesieniem tadunku, o charakterze ICT
(z ang. Intramolecular charge transfer) powstalym w rezultacie fotowzbudzenia. Stany
o charakterze charge-transfer sa lepiej stabilizowane w polarnych rozpuszczalnikach,
co prowadzi do obnizenia energii i batochromowego przesunigcia emisji przy wzroScie
polarno$ci  rozpuszczalnika.  Zjawisko  fotoindukowanego  wewnatrzczasteczkowego
przeniesienia elektronu jest typowe dla chromoforéw typu donor-akceptor.

W celu potwierdzenia charakteru ICT stanu emisyjnego zwigzkow L*A, LA oraz LB

wyznaczono z zalezno$ci Lippert’a-Matagi:

A _2(_)

réznice migdzy momentami dipolowymi stanu wzbudzonego i podstawowego (A p=pe—|lg)
[113,114]. Promien wneki Onsager’a (a) obliczony zostal metodami teoretycznymi, 4 oznacza
stalg Planck’a, ¢ - predkos$¢ §wiatta w prozni, a AEqy.—em jest przesunigciem Stokesa w danym

rozpuszczalniku. Polaryzacja orientacyjna rozpuszczalnika A obliczona zostata ze wzoru
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A=

o1 3 hg gdzie ( oznacza stala dielektryczng rozpuszczalnika w prozni,
a n - wspdlczynnik zatamania §wiatta dla rozpuszczalnika. Dla wyznaczonej krzywej obrazujacej
zalezno$¢ AEgyc—em 0d A okreSlono wspOtczynnik nachylenia prostej (Rysunek 54 (b)),
a nastgepnie zgodnie z podanym rOwnaniem Lippert’a-Matagi oszacowano wartoSci A
uzyskujac nastgpujace wyniki: 13,40 D dla L*A, 11,80 D dla L4 i 15,09 D dla L. Warto$ci
te wraz z obserwacja dla tych zwiazkéw podwojnej emisji w niektérych rozpuszczalnych

jednoznacznie potwierdzaja obecno$¢ stanu emisyjnego o charakterze ICT (mrR — T*ierpy).

Najwiekszy udzial stanu o charakterze ICT potwierdzono w przypadku zwigzku LB,
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Rysunek 54. Widma emisji dla zwiazku L*Aw rozpuszczalnikach o roznej polarnoci (a), wraz z krzywa obrazujaca
zale7n0$¢ AEgye_omod A (b).

Widma emisji zwiazkdw Ar-terpy 1 Ar-dppy w ciele staltym sa z reguly przesunigte
batochromowo w stosunku do roztwordéw i wystepuja w przedziale 390-587 nm dla zwigzkow
Ar-terpy 1 413-569 nm dla Ar-dppy (Rysunek 55). Wydajnosci kwantowe sg duzo nizsze
w porownaniu z tymi dla roztworéow, od 0,6% do 22% dla Ar-terpy oraz od 0,6% do 3,1%
dla Ar-dppy. Czasy zaniku luminescencji sa typowe dla fluorescencji, rzedu kilka ns. Zauwaza

si¢ tez skrocenie czasoOw zycia Ar-dppy w poréwnaniu z ich analogami Ar-terpy.

Ar-terpy Ar-dppy
Rysunek 55. Widma emisji dla Ar-terpy i Ar-dppy w ciele stalym.
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Wilasciwosci emisyjne zwiazkéw Ar-terpy 1 Ar-dppy badano takze w temperaturze 77 K
(Rysunek 56 (a)). Badania przeprowadzono z dodatkiem jodku etylu, ktory sprzyja wzmocnieniu
fosforescencji poprzez wygaszenie fluorescencji i miedzysystemowe przejscie do stanu,
z ktorego nastepuje fosforescencja [115]. Zakres pasm fluorescencji zawiera si¢ w przedziale
350-465 nm dla Ar-terpy 1 388-472 nm dla Ar-dppy, natomiast fosforescencji 531-739 nm
dla Ar-terpy 1 496-746 nm dla Ar-dppy. Pasma fosforescencji sa ustrukturyzowane
dla wszystkich zwigzkow, natomiast pasma fluorescencji nie wykazuja strukturyzacji
dla zwigzkéw =z podstawnikami naftylowymi. Fluorescencja w niskiej temperaturze
jest w niewielkim stopniu przesuni¢ta hipsochromowo w stosunku do fluorescencji
wykazywanej przez omawiane zwigzki w temperaturze pokojowej.

Dla zwiazkéw z podstawnikami antracenowymi i pirenowym w celu doktadnego przypisania
stanu emisyjnego porownano widmo fosforescencji zwigzkéw z widmami dla antracenu i pirenu.
Jak mozna zaobserwowa¢ na Rysunku 56 (b i ¢) fosforescencja zwigzkow L34, L4A, LA oraz L3B
i L8 pokrywa si¢ z widmami antacenu i pirenu co pozwala na przyporzadkowanie stanu
emisyjnego, z ktérego zachodzi fosforescencja do stanu trypletowego zlokalizowanego

na podstawniku arylowym.

Ar-terpy Ar-dppy
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Rysunek 56. Widma emisji dla Ar-terpy i Ar-dppy w temperaturze 77 K (a) oraz w zestawieniu z antracenem (b) i
pirenem (c). Pomiary wykonane zostaly w roztworach butyronitrylu z dodatkiem jodku etylu.

9.6. Obliczenia teoretyczne

W celu petniejszego zrozumienia wlasciwosci fotofizycznych ligandow przeprowadzono
dla nich réwniez obliczenia teoretyczne metoda DFT 1 TD-DFT.

Obliczenia teoretyczne potwierdzity, ze wszystkie zwiazki Ar-terpy 1 Ar-dppy
charakteryzuja si¢ nieplanarng geometria. W efekcie zawady sterycznej pomiedzy atomami
wodoréw w pierscieniach podstawnika i1 centralnej pirydyny, podstawnik aromatyczny jest
wyraznie skrgcony wzgledem niemal plaskiego rdzenia ferpy 1 dppy, a warto$¢ kata
dwusciennego pomig¢dzy ptaszczyzng podstawnika a ptaszczyzng pierScienia centralnej pirydyny
praktycznie nie zalezy od rodzaju rdzenia triiminowego, a jest uwarunkowana gtoéwnie rodzajem
podstawnika aromatycznego. Dobra zgodno$¢ obliczonych dlugosci wigzan 1 miar katow
zwigzkow L' i L!B z danymi eksperymentalnymi wyznaczonymi za pomocg rentgenowskiej
analizy strukturalnej (Rysunek 57) potwierdza, ze do obliczen zastosowano prawidlowy

funkcjonal, a bazy zostaly dobrze dobrane.

LIA LIB
Rysunek 57. Natozenie struktury krystalicznej (niebieski) z wyznaczong teoretycznie (szary) dla L141 LB,

Biorac pod uwage wyznaczony dla zoptymalizowanych geometrii zwigzkow Ar-terpy

1 Ar-dppy kat dwuscienny pomiedzy plaszczyzng podstawnika a plaszczyzng pierScienia
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centralnej pirydyny mozna wyr6zni¢ wsrod badanych uktadow trzy grupy: o kacie bliskim 33°
(z podstawnikiem 2-naftylowym 1 2-antracenowym), o kacie bliskim 55° (1-naftylowy,
9-fenentrenowy, 1-pirenowy) oraz Ar-terpy 1 Ar-dppy z podstawnikiem 9-antracenowym o kacie
dwusciennym okolo 77° (Tabela 42). W stanie wzbudzonym katy dwuscienne pomig¢dzy
plaszczyzng podstawnika a plaszczyzna pierScienia centralnej pirydyny dla wszystkich
omawianych zwigzkéw ulegaja zmniejszeniu, co skutkuje wzrostem mozliwosci delokalizacji
elektronow m w obrebie calej czasteczki. W stanie wzbudzonym czgsteczki L?** oraz L2B
sa niemal planarne (Tabela 42).

Tabela 42. Wyznaczony teoretycznie kat skrgcenia [°] pomigdzy ptaszczyzng podstawnika a ptaszczyzng
pier§cienia centralnej pirydyny.

Zwiazek So Si Zwiazek So S1
LA 55,07 34,66 L!B 54,77 33,08
| 33,48 0,05 | I 33,41 0,20
L34 77,30 51,75 | S 77,37 50,62
L4 33,17 14,73 — — —
L5A 56,57 34,88 L8 56,40 40,71
L6 53,96 37,27 | 55,13 36,47

Poréwnanie energii pozioméw HOMO i LUMO dla zwiazkéw Ar-terpy 1 Ar-dppy wraz
z wyliczong przerwa energetyczng HOMO-LUMO prezentuje Rysunek 58 oraz Tabela 43.
W przeciwienstwie do zwigzkdw Ar-terpy, pochodne Ar-dppy charakteryzuja si¢ niemalze taka
samg energi¢ orbitalu LUMO (-2,18 do -2,15 eV), niezalezng od wprowadzonego podstawnika.
Dla wszystkich zwigzkow w rezultacie zastgpienia rdzenia terpy na dppy nastgpuje obnizenie
energii orbitalu HOMO i LUMO oraz wartos$ci przerwy energetycznej. Zmiany te jednak silnie
zaleza od rodzaju podstawnika. W pordéwnaniu do analogéow terpirydynowych wyrazne
zmniejszenie przerwy energetycznej HOMO-LUMO obserwuje si¢ dla LB, L2B i LSB
w granicach 0,19-0,30 eV. Jest ono spowodowane w gldwnej mierze silng stabilizacja poziomu
LUMO. W zwigzkach z podstawnikiem pirenowym i 9-antracenowym spadek wartosci przerwy
energetycznej pomiedzy Ar-terpy a Ar-dppy jest zdecydowanie nizszy i wynosi 0,09 eV dla L38
10,05 eV dla LB,

Tabela 43. Porownanie energii pozioméw HOMO i LUMO oraz przerwy energetycznej dla ligandow.

HOMO [eV] LUMO [eV] przerwa energetycznaleV]

podstaw rdzen terpy dppy terpy dppy terpy dppy

1-naftylowy -6,43 -6,47 -1,82 -2,16 4,61 4,31

2-naftylowy -6,48 -6,51 -1,92 -2,15 4,55 4,36

9-antracenowy -5,88 -5,91 -2,06 -2,18 3,81 3,72
3-antracenowy -5,89 — -2,21 — 3,69 —

9-fenantrylowy -6,39 -6,43 -1,82 -2,16 4,57 4,27

1-pirenowy -5,96 -6,01 -2,06 -2,16 3,90 3,85
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Rysunek 58. Poréwnanie energii pozioméw HOMO i LUMO dla zwiazkoéw opartych na rdzeniu
terpy (zielony) i dppy (czarny).

Kontury orbitali molekularnych HOMO 1 LUMO badanych zwiazkéw prezentuje

Rysunek 59, a wyznaczone sktady procentowe uwzgledniajace udziaty procentowe podstawnika,

centralnego pierscienia pirydyny oraz bocznych pierScieni rdzenia w orbitalach molekularnych

przedstawiono na Rysunku 60.

HOMO LUMO HOMO LUMO
LA LB
L2A 128
L3A 3B
L4A L4B — —
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IﬁB

Rysunek 59. Kontury orbitali molekularnych HOMO i LUMO dla zwiazkdéw Ar-terpy i Ar-dppy.
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Rysunek 60. Sktady procentowe orbitali molekularnych (granatowy-podstawnik, zielony-§rodkowy pierscien
rdzenia, pomaranczowy-boczne pierscienie rdzenia).

W  obydwu grupach zwiazkow Ar-terpy

i

Ar-dppy orbital HOMO zlokalizowany

jest na podstawniku oraz centralnej pirydynie rdzenia, a udzial podstawnika jest dominujacy

(od 72,5 do 92,5 %). W orbitale LUMO pochodnych wszystkich Ar-dppy oraz LA, L2A{ LA

wktad wnoszg zaré6wno orbitale podstawnika jak i rdzenia, w mniej wigcej rownych czesciach

(Rysunek 59 i 60). Z kolei, orbitale LUMO zwigzkow L3, L* oraz LS* cechujg sie

dominujacym udziatem orbitali podstawnika.

Wyniki obliczen TD-DFT dla zwigzkow Ar-terpy 1 Ar-dppy dobrze odzwierciadlaja

zarejestrowane widma absorpcyjne (Rysunek 61 i Tabela 44).
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Rysunek 61. Eksperymentalne widma absorpcji w porownaniu z widmami obliczonymi dla zwigzkow Ar-terpy
oraz Ar-dppy w acetonitrylu.

Tabela 44. Obliczone przejscia elektronowe (TD-DFT) przypisane najnizej energetycznemu pasmu zwigzkow
Ar-terpy 1 Ar-dppy.

Absorpcja Obliczenia TD-DFT w MeCN
Zwiazek A [nm] Udzial przejs$¢ Charakter Sita
10%c [M-'cm] (%) przejscia e R oscylatora
LA 318 (1,09) H—-L (92%) Tar — T Arterpy 3,91 317,3 0,2384
H—L (93%) TAr —> ¥ Ar-terpy 3,89 318,3 0,1868
L2 312 (1 ,40) H—-L+1 (5 1%) TAr — TE*Ar-terpy
H-1-L (41%) Moy — T Artem 3,99 310,8 0,0684
| 386 (1,17) H—L (98%) Tar — T Ar 3,19 389,06 0,1647
L4 388 (0,62) H—L (98%) Tar — T Arterpy 3,09 401,4 0,0889
H—L (7 1 %) TAr — TC*Ar-terpy
H—L+1 (20%) Tar — T Arterpy 3,88 319,36 0,2388
H—L+1 (60%) TAr —> ¥ Ar-ten
SA Py
L 313 (1,44) HoL (23%) Toa— T Arsen 3,91 317,35 0,0164
H—L+3 (36%) Tar — TT¥Ar
H' 1 —>L (33%) T[Al" — TC*Ar-terp 4’02 308’68 0’ 01 08
H—L (95%) Tar—> T* Ar-terpy 3,38 366,6 0,5713
LéA 346 (2,37) H—L+3 (43%) TTar—> TFAr
H-2L (33%) Toar— T Arerp 3,77 329,2 0,0209
H—L (91%) TAr— T Ar-dppy 3,65 339,8 0,0127
H-2—L (54%) 7popy—>7T*Ar-dppy
HoL+1 (15%) AT oy 3,75 330,9 0,0302
319 (3,75) sh H—L+1 (49%) TAr—T* g
1B PPy
L H-4L (18%) Mooy T Arciony 3,78 3283 0,0938
H—L+1 (33%) TA— T dppy
H-4—L (31%) Tdppy—T* Ar-dppy 3,81 3252 0,0668
H-2—-L+1 (15%) Tdppy—T ¥ dpp
H-3—L (37%) deppy—WT*Ar-dppy
L2 324 (1,08) sh H—L (33%) TCAr_’TC*Ar-dppy 3’76 329,5 0,007
H—-L+1 (52%) TCAr—’TC*Ar-dppy
H-4—L (18%) Mooy T Ariony 3,78 328,2 0,1074
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H—-L+1 (39%) TEAr—’TC*Ar-dppy
H-4—L (25%) Moy —T" Ac-dony 3,81 3253 0,0749
H—L (99%) Tar—=T* Ard 3,09 401,2 0,0036
3B ppy B >
L 389 (1,00) H—L+1 (98%) TA— T Ar 3,17 391,2 0,1555
H—L (92%) TAr =T Ar-dppy 3,62 343,0 0,0125
0 *
H—L+1 (48 A)) TAr —TU" Ar-dppy 3’74 331,5 0,1197
H-3—-L (32%) Tdppy—T* Ar-dpp
5B 316 (1,67) sh o -
L H-35L (35%) | Mappy= Woavamy | 376 | 3294 0,0866
H—-L+1 (34%) TAr —>7T*Ar-dppy ’ ’ i
H-4—L (43%) Tppy—> T Ar-dppy
H-3—>L+1 (22%) | Tappy— T* Ar-dppy 3,80 325,8 0,032
LoB 344 (2,65) H—L (98%) Tar — ¥ Ar-dpp 3,28 378,4 0,0167
H—-L+1 (91%) TAr—T* Ar-dppy 3,38 366,8 0,1975

Obliczone wzbudzenia wertykalne So—S: zwigzkow z podstawnikami 9-antracenowym,
2-antracenowym oraz l-pirenowym sg wyraznie przesunig¢te batochromowo wzgledem So—Si
dla pochodnych z grupami naftylowymi i fenantrenowa, co dobrze koreluje z wynikami badan
eksperymentalnych. Obliczenia teoretyczne potwierdzaja takze batochromowe przesunigcie
absorpcji Ar-dppy w porownaniu z Ar-terpy. Wzbudzenia wertykalne So—S: dla Ar-dppy
pojawiaja w zakresie wigkszych dlugosci fal w pordwnaniu z ich analogami na bazie ferpy.
Za wyjatkiem zwigzkow LA i L3B, wzbudzenie So—S: dla pochodnych Ar-terpy i Ar-dppy
odpowiada przejsciom o charakterze mar—m*artempyidppy. W przypadku zwiazkow L34 i LB
wzbudzenie So—Si odpowiada przejsciu elektronowemu w obrgbie podstawnika mar—7*ar.
Duza warto$¢ sily oscylatora dla wzbudzenia So—S: dla zwiagzku L%* w poréwnaniu
z warto$ciami dla pozostatych zwigzkow dobrze koreluje z wysoka warto$cia molowego
wspotczynnika absorpcji pasma 1 potwierdza delokalizacje elektronow 7w pomiedzy
podstawnikiem i rdzeniem.

Obliczenia przeprowadzono takze dla pierwszego stanu wzbudzonego Si. Wyznaczone

teoretycznie wartos$ci energii dobrze koreluja z doswiadczalnymi danymi dla fluorescencji

(Tabela 45).

Tabela 45. Porownanie danych eksperymentalnych i teoretycznych dotyczacych fluorescenciji Ar-terpy i Ar-dppy.

Ar-terpy Ar-dppy
Zwiazek Obliczone Eksperymentalne Obliczone Eksperymentalne
A A [nm]/E [eV] A [nm]/E [eV] A [nm]/E [eV] A [nm]/E [eV]
LA/L!B 400,95 nm / 3,09 eV 382 nm/ 3,24 eV 400,18 nm /3,10 eV 423 nm/2,93 eV
L?4/L%8 379,80 nm /3,26 eV 373 nm /3,32 eV 385,97 nm /3,21 eV 409 nm /3,03 eV
L34/L38 488,76 nm / 2,54 eV 421 nm /2,94 eV | 493,16 nm /2,51 eV 521 nm /2,38 eV
L4A/L4B 484,66 nm / 2,56 eV 444 nm /2,79 eV — —
356 nm /3,48 eV
SA/T 5B >
LA4/L 402,81 nm/ 3,08 eV 373 nm/3.32 eV 402,03 nm / 3,08 eV 448 nm /2,77 eV
357nm/ 3,47 eV
6A/] 6B >
L/L 392,16 nm/ 3,16 eV 373 nm/3.32 eV 444,10 nm /2,79 eV 464 nm /2,67 eV

Obliczenia przeprowadzono metoda TD-DFT z wykorzystaniem funkcjonatu korelacyjno-wymiennego PBEO i bazy

funkcyjnej def2-TZVP. Obliczenie wykonano dla roztworu acetonitrylu opisanego modelem PCM.
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Orbitale HOMO stanu S; zlokalizowane sa na podstawniku i centralnym pierScieniu rdzenia

terpy lub dppy, a orbitale LUMO na podstawniku oraz rdzeniu lub dla zwigzkow L34, L38, L#A

i L% na podstawniku i $rodkowym pierScieniu rdzenia. Potwierdza to znaczgcg role jaka

podstawnik arylowy odgrywa w procesie emisji (Rysunek 62).

HOMO LUMO HOMO LUMO
L1A LB
L2A 128
L3A L3B
L4A LB — —
LA 5B
L6A LB

Rysunek 62. Kontury orbitali molekularnych HOMO i LUMO dla zwiazkdéw Ar-terpy i Ar-dppy w stanie Si.

Dla zwigzkow L4 i L%, dla ktérych eksperymentalnie potwierdzono duzg zalezno$é

polozenia pasma emisji od polarnosci rozpuszczalnika optymalizacje geometrii stanu

podstawowego

i wzbudzonego, a

nastepnie
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z zastosowaniem modelu PMC dla sze$ciu roznych rozpuszczalnikow: chloroformu, acetonitrylu,
heksanu, DMSO, metanolu oraz THF. Uzyskane teoretycznie wartosci emisji 1 absorpcji
wykorzystano do wyznaczenia warto$ci (A p=pe—g). Wykresy Lipperta-Matagi wyznaczone

teoretycznie dla obu zwigzkow przedstawiono na Rysunku 63.

6000

5000
y=5572.1x+ 38364

4000
R?=0.9852

3000

ABExe-Em, cm-!

2000

1000

0
0 0,05 01 0,15 0,2 0,25 03 0,35

Afaun

L4A L6A
Rysunek 63. Wyznaczone z wykorzystaniem obliczen teoretycznych wykresy Lipperta-Matagi dla L4 1 LA,

W poréwnaniu z danymi eksperymentalnymi wartosci A p s3 zdecydowanie nizsze,
7,1 D dla L* (doswiadczalnie 13,4 D) i 10,7 D dla L% (do$wiadczalnie 11,8 D), ale réwniez
potwierdzaja udziat stanu o charakterze charge-transfer w emisji zwiazkéw zawierajacych

rozbudowane podstawniki aromatyczne bogate w elektrony.
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10. Zwiazki koordynacyjne renu(l) z arylowymi pochodnymi 2,2":6',2"-terpirydyny
i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

10.1. Synteza i struktura molekularna

Zwigzki koordynacyjne o wzorze [ReCl(CO)3(L-x>N)] omawiane w niniejszej pracy zostaty
otrzymane w wyniku reakcji pomiedzy [Re(CO)sCl] i odpowiednim ligandem (L!A-L6A oraz LB,
L28, L i L), zmieszanymi w stosunku molowym 1:1. W trakcie reakcji nastepuje
podstawienie dwoch grup karbonylowych prekursora przez odpowiedni ligand oparty na rdzeniu
2,2":6'2"-terpirydyny (L'-L64) lub 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (L!B, L2B, LS8 i LSB)
Przebieg reakcji przedstawiono na Schemacie 2. Jak omowiono w cze$ci doswiadczalnej
zastosowano dwie metody otrzymywania tych zwigzkéw. W pierwszej, mieszanina [Re(CO)sCl]
i liganda w toluenie byta ogrzewana pod chlodnica zwrotng przez 8 godzin.
Druga metoda polegala na przeprowadzeniu reakcji podstawienia w autoklawie, rowniez
w roztworze toluenowym. W obydwu metodach wydajnosci produktu [ReCI(CO)3(L-k?N)] byty
porownywalne, jednakze druga z metod dawala wigksze prawdopodobienstwo uzyskania
zwigzkdw  koordynacyjnych renu(I) w formie monokrystalicznej. W  rezultacie
przeprowadzonych syntez otrzymane zostaly zwiazki Re(I) ze wszystkimi arylowymi
pochodnymi  2,2:6',2"-terpirydyny (L!'A-L%) oraz z czterema ligandami na bazie
2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (L'B, L8, L8 i L®8). Zwigzku 3B nie udato si¢ zsyntezowaé
w stopniu czysto$ci pozwalajacej na dalsza jego charakterystyke, natomiast zwigzek 4B

nie zostal uzyskany z powodu nieotrzymania liganda L4B.
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Temp.
—_—

Re(CO)Cl +
Toluen, Argon

oG G5

1A 2A 3A 4A 5A 6A

Re(CO)SCl + 'L;
=

Schemat 2. Schemat syntezy zwiazkoéw koordynacyjnych renu(l).

Pomimo przeprowadzenia wielu prob syntezy i krystalizacji jedynie zwigzek 1A zostat
otrzymany w formie monokrystalicznej. Pozwolito to na wyznaczenie struktury molekularnej
tego zwigzku przy zastosowaniu rentgenowskiej analizy strukturalnej. Dane krystalograficzne

wraz ze szczegbdtami dotyczacymi pomiaru dla zwigzku 1A zostaly przedstawione w Tabeli 46,

a Rysunek 64 prezentuje struktur¢ molekularng zwiazku.

1A
Rysunek 64. Struktura molekularna zwigzku 1A wraz z numeracja atomow.
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Tabela 46. Dane krystalograficzne wraz ze szczegdétami dotyczacymi pomiaru dla zwigzku 1A.

1A
Wzdbr empiryczny C3H17CIN3OsRe
Masa molowa [g/mol] 665,09
Temperatura [K] 293,0(2)
Diugo$¢ fali [A] 0,71073
Uktad krystalograficzny tréjskosny
Grupa przestrzenna P1l
State sieciowe [A, °] a=17,6725(3)
b=13,7812(5)
c=16,2426(6)
o= 66,844(4)
£ =80,493(3)
y =74,284(3)
Objetosé [A 3] 1516,70(11)
Z 2
Geto$¢ obliczona [Mg/m?] 1,456
Wspotezynnik absorpcji [mm™!] 4,123
F(000) 644
Wymiary krysztalu [mm] 0,35x 0,16 x 0,14
Kolor krysztalu 26ty
Zakres katow dla mierzonych refleksow [°] 3,3 do 29,5
Zakres wskaznikéw Millera -10<h<9
-18<k <16
21<1<20
Zebrane refleksy 16162
Niezalezne refleksy 7285 (Rint=0,034)
Kompletno$¢ do 26=50° [%] 99,81
Maksymalna i minimalna transmisja 1,000 1 0,30836
Dane / parametry uscislane / parametry 7285/0/325
Zgodnos$¢ dopasowania na F? 1,048
Koncowe wskazniki [I>2c6(I)] R1=0,0283
wR, = 0,0683
Wskazniki R R1=0,0334
(dla wszystkich indeksow) wR> = 0,0702
Resztkowe piki na réoznicowej mapie 0,8201-0,693
gestosci elektronowej [eA?]
Numery CCDC 2094604

Otoczenie centrum metalicznego posiada geometrie odksztatlconego oktaedru. Ligand LA wigze
si¢ z atomem centralnym poprzez dwa atomy azotu, w sposob dwukleszczowy. Grupy
karbonylowe sa polozone wzgledem siebie w pozycjach charakterystycznych dla izomerii
facjalnej. Odksztalcenie od idealnego oktaedru jest w szczegodlnosci widoczne w wielkosci miar
katow C(2)-Re(1)-N(2) oraz N(1)-Re(1)-N(2) oraz dtugosciach wigzan ren—azot (Tabela 46).
W rezultacie dwukleszczowej koordynacji, a co za tym idzie utworzenia pigcioczlonowego
pierscienia sktadajacego si¢ z dwoch atomow wegla, dwoch atomow azotu oraz atomu renu(l),
kat N(1)-Re(1)-N(2) ulega wyraznemu pomniejszeniu w poréwnaniu do 90° dla idealnego
oktaedru, 1 jest rowny 74,38(10)°. Z kolei, kat C(2)-Re(1)-N(2) wynosi 100,80(17)°, a jego
zwigkszenie jest spowodowane oddziatywaniem nieskoordynowanego pierscienia pirydynowego
z grupa karbonylowa C(2)-O(2). Obserwuje si¢ takze wydluzenie wigzania pomiedzy jonem
metalu a atomem azotu centralnej pirydyny (2,218 A) w poréwnaniu z dhugoécia wigzania

pomiedzy jonem Re(I) a atomem azotu bocznego pierécienia pirydylowego (2,164 A). Diugosci
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wigzan oraz miary katow opisujace centrum koordynacyjne w zwiazku 1A zostaly zebrane
w Tabeli 47. Katy dwuscienne pomiedzy pierscieniem centralnej pirydyny a podstawnikiem
arylowym 1 nieskoordynowanym pierscieniem pirydylowym wynosza odpowiednio 38,53°
148,14°.

Tabela 47. Diugo$ci wigzan [A] oraz miary katow [°] dla zwiagzku 1A.

Dhugos$ci wigzan Miary katow
Re(1)-C(1) 1,948(4) C(2)-Re(1)-C(1) 90,57(17)
Re(1)-C(2) 1,921(4) C(3)-Re(1)-C(1) 90,69(14)
Re(1)-C(3) 1,913(4) C(3)-Re(1)-C(2) 87,81(17)
Re(1)-N(1) 2,164(3) C(1)-Re(1)-N(1) 92,57(14)
Re(1)-N(2) 2,218(3) C(2)-Re(1)-N(1) 174,53(14)
Re(1)-CI(1) 2,4847(9) C(3)-Re(1)-N(1) 96,62(14)
C(1)-0(1) 1,076(5) C(1)-Re(1)-N(2) 97,00(11)
C(2)-0(2) 1,148(5) C(2)-Re(1)-N(2) 100,79(14)
C(3)-0(3) 1,145(4) C(3)-Re(1)-N(2) 168,35(12)

N(1)-Re(1)-N(2) 74,38(10)
C(1)-Re(1)—CI(1) 177,27(10)
C(2)-Re(1)-CI(1) 91,46(13)
C(3)-Re(1)-CI(1) 91,22(10)
N(1)-Re(1)-CI(1) 85.,27(7)
N(2)-Re(1)-CI(1) 80,82(7)

Upakowanie czasteczek zwiazku 1A w sieci krystalicznej z zaznaczonymi
oddziatywaniami meeert [3,870(2) A dla Cg2 (N1-C4-C5-C6-C7-C8)es+Cg5f(C19-C20-C21-C22-
C23-C28), (f): 2-x,1-y,1-z; 1 3,839(2) A dla Cg2ee+Cg58, (g): 3-x, 1-y, 1-z] oraz C—Os*ext [3,340(5)
A dla C(2)-0O(2)s++Cg4" (N3-C14-C15-C16-C17-C18), (h): x, y, z] przedstawiono na Rysunku 65.

() (b)
Rysunek 65. Upakowanie czasteczek zwigzku 1A w sieci krystalicznej wzdhuz osi ¢* (a) oraz upakowanie
z zaznaczeniem oddzialywan wystepujacych miedzy czasteczkami oraz w pojedynczej czasteczce (b).

Struktury molekularne wszystkich otrzymanych zwigzkéw koordynacyjnych renu(l)
potwierdzono przy zastosowaniu analizy elementarnej oraz metod spektroskopowych w tym:
magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR) 1 spektroskopii oscylacyjnej w zakresie

podczerwieni, a takze przy uzyciu spektroskopii mas.

128



Techniki NMR i IR pozwolity potwierdzi¢ dwukleszczowy sposéb koordynacji liganda
do centrum metalicznego 1 obecno$¢ trzech grup karbonylowych w sferze koordynacji
w geometrii fac wzglgdem siebie. W efekcie dwukleszczowej koordynacji pochodnych
2,2":6'2"-terpirydyny lub 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny nastgpuje utrata réwnocennosci
magnetycznej przez atomy wodoru pierscieni bocznych rdzenia terpy lub dppy. Przejawia sie
to zwiekszeniem iloSci sygnatdow w widmach 'H NMR zwigzkéw koordynacyjnych renu(I)
w porownaniu z wolnym ligandem (Rysunek 66), a w widmach '3C NMR pojawiaja si¢ trzy piki
(przy najwickszych przesunieciach chemicznych wyrazonych w ppm) odpowiadajace atomom

wegli grup karbonylowych (Rysunek 68(b), 69(b) 1 70(b)).
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Rysunek 66. Porownanie widma '"H NMR wolnego liganda L3 z widmem zwigzku koordynacyjnego 3A.

Z kolei, uktad pasm w widmach IR w zakresie 2024—1876 cm™! potwierdza rozmieszczenie
grup karbonylowych w geometrii facjalnej. Pasmo o najwyzszej liczbie falowej odpowiadajace
drganiom symetrycznym A’(1) trzech grup CO jest wyraznie oddzielone od dwu pozostatych,
czesciowo pokrywajacych si¢ 1 reprezentujacych drgania asymetryczne A” i1 A’(2) grup
karbonylowych (rozdzial 3). Obecno$¢ liganda triiminowego w sferze koordynacji w widmach
IR potwierdzaja natomiast pasma odpowiadajace drganiom grup C=C oraz C=N wystepujace
w zakresie 1609—-1613 cm™.
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Dla trzech zwigzkéw (1A-3A) dokonano pelnego przyporzadkowania sygnatow
w widmach NMR do protonow i1 atomow wegli wykorzystujac metody korelacyjne 2D NMR:
'H-'H COSY, 'H-3C HMQC, 'H-"*C HMBC. Widma 'H NMR, '*C NMR oraz 2D NMR
dla tych zwigzkow przedstawiono na Rysunkach 68-70, a wzory strukturalne zwigzkow 1A-3A
wraz z numeracja atomow wykorzystang do interpretacji ich widm 'H NMR oraz *C NMR

zamieszczono na Rysunku 67.

(a) (b) (©)
Rysunek 67. Wzory strukturalne zwigzkow 1A (a), 2A (b) i 3A (¢), wraz z numeracjg atomow wykorzystang
do interpretacji ich widm '"H NMR oraz '*C NMR.
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Rysunek 68. Widma NMR dla zwigzku 1A: '"H NMR (a), *C NMR (b), 'H-'H COSY (c), 'H-'3C HMQC (d), 'H-"3C HMBC (e).
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Rysunek 69. Widma NMR dla zwigzku 2A: '"H NMR (a), *C NMR (b), 'H-'H COSY (c), 'H-3C HMQC (d), 'H-"3C HMBC (e).
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Rysunek 70. Widma NMR dla zwigzku 3A: '"H NMR (a), *C NMR (b), 'H-'H COSY (c), 'H-'3C HMQC (d), 'H-"3C HMBC (e).
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Analiza danych NMR zwigzkéw 1A-3A w odniesieniu do [ReCI(CO)s(terpy-k>N)] pozwala
zauwazy¢, ze wprowadzenie podstawnikéw 1-naftylowego, 2-naftylowego 1 9-antracenowego
powoduje przesuniecie pikow protondw w pozycji 3’ oraz 5’ w strong wigkszych wartosci ppm

w poréwnaniu ze zwigzkiem niepodstawionym (Tabela 48).

Tabela 48. Przesuni¢cia chemiczne protonow wyrazonych w ppm dla zwigzkow 1A-3A
oraz [ReCI(CO)s(terpy-x°N)]. Pomiary wykonano w DMSO-de.

1A | 2A 3A [ReCI(CO)s(terpy-k>N)] [45]
3 | 800 | 834 | 807-797 7,90
5 [ 904 | 925 | 890-884 8,86-8,80

Podstawnik 2-naftylowy powoduje wigksze przesunigcia (o 0,34 ppm dla pozycji 3’
oraz 0,19 dla pozycji 5') niz l-naftylowy, natomiast dla zwigzku 3A z podstawnikiem
9-antracenowym obserwuje si¢ najmniejsze przesuni¢cia ze wszystkich omawianych zwigzkow
w odniesieniu do [ReCl(CO)s(terpy-x>N)].

Poréwnanie widm 'H NMR zwigzkow 6A i 6B prezentuje Rysunek 71. W efekcie
wprowadzenia dodatkowych atoméw azotow do rdzenia dppy nastepuje wyrazne przesunigcie

sygnatow protonow pierscieni bocznych zwigzku 6B w poroéwnaniu do 6A.

105

f1 (ppm)
Rysunek 71. Poréwnanie widma 1H NMR zwiazkéw o réznym rdzeniu: 6A i 6B.

Potozenie pasm reprezentujagcych drania grup karbonylowych dla zwiazkéw
[ReCl(CO)s(Ar-terpy-x2N)] i [ReCI(CO)s3(Ar-dppy-k>N)] zebrano w Tabeli 49. Zmiana rdzenia

z terpy na dppy skutkuje wzrostem $redniej czesto$ci drgan grup karbonylowych, co jest efektem
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wzrostu wlasciwosci m-akceptorowych dppy w porownaniu z terpy. Nie zauwaza si¢ wyraznego
wplywu ilo$ci pierscieni aromatycznych w podstawniku na warto$¢ Sredniej czgstosci drgan
oscylacyjnych grup CO. Poroéwnujac natomiast zwigzki zawierajace podstawniki 1-naftylowy
i 2-naftylowy (1A vs 2A oraz 1B vs 2B) mozna dostrzec, ze polaczenia z podstawnikiem
o mniejszej zawadzie sterycznej (2A i 2B) charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami $redniej

czestosci drgan. Ten sam trend wystepuje pomiedzy zwigzkami 3A 1 4A.

Tabela 49. Polozenie pasm reprezentujacych drania grup karbonylowych dla zwigzkéw
[ReCI(CO);(Ar-terpy-k>N)] oraz [ReCl(CO)s(Ar-dppy-x>N)].

Zwiazek v(C=0) A’(Q) | v(C=0) A’(2) v(C=0) A” Srednia czestosci drgan
1A 2020 1915 1892 1942
2A 2019 1914 1876 1936
3A 2023 1926 1896 1948
4A 2021 1915 1893 1943
5A 2021 1911 1876 1936
6A 2020 1913 1880 1938
1B 2024 1932 1914 1957
2B 2023 1920 1898 1947
5B 2023 1912 1892 1942
6B 2021 1932 1895 1949

[ReCI(CO)s(terpy-k*N)] 2023 1922 1866 1937

10.2. Wlasciwosci termiczne

Dane dotyczace witasciwosci termicznych zwigzkow koordynacyjnych renu(l) zebrane

zostaty w Tabeli 50.

Tabela 50. Temperatury topnienia (Tw), krystalizacji (T) i zeszklenia (Tg) wyrazonych w °C dla zwigzkow renu(l) .

Zwiazek I skan II skan Zwiazek I skan II skan
T. 272 Ty 175
1A Tm 266,291 T. 280 1B Tm 242 Ty 175
Przejscie fazowe 147, 169 Tm 301
Tm 288, 298 Tm 305 _
s Przejscie fazowe 208 Te 196 L z rozkladem
3A Tm 177 T, 206 — — —
4A Tm 217 T, 198 — — —
5A Twm 297 Tg 238 5B Tm 255 Tg 215
6A Tm 322, 349 Ty 257 6B T 298 Ty 232

Przejscie fazowe 154

Wszystkie otrzymane zwigzki charakteryzuja si¢ wysokimi temperaturami topnienia (Tm).
Temperatury topnienia dla zwigzkow opartych na rdzeniu terpy zawieraja si¢ w zakresie
od 177 do 349°C, a dla zwiagzkéw z rdzeniem dppy od 242 do 305°C. Za wyjatkiem zwiazku 2B,
ktéry ulega topnieniu z rozkltadem, w rezultacie zmiany rdzenia z terpy na dppy dla zwigzkdéw
z tym samym podstawnikiem arylowym nastgpuje obnizenie temperatury topnienia. Biorac
pod uwage rodzaj podstawnika arylowego najnizszymi warto$ciami Tm charakteryzujg sie

zwigzki Re(I) z podstawnikami antracenowymi, natomiast najwyzszymi - z podstawnikami
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pirenowymi. Przy zmianie podstawnika 9-antracenowego na 2-antracenowy w zwigzkach
opartych na rdzeniu ferpy nastepuje znaczny wzrost temperatury topnienia, az o 40°C.

Za wyjatkiem zwigzku 2B wszystkie pozostale wykazuja zdolnos¢ do przechodzenia w stan
szklisty. Dla zwigzkow 1A—6A temperatura zeszklenia (Tg) przyjmuje wartosci 175-257°C,
a dla 1B—6B 175-232°C. Zwiazki oparte na rdzeniu ferpy wykazuja wyzsza temperature
zeszklenia (5A 1 6A) lub takag samg (1A) w pordwnaniu z ich odpowiednikami opartymi
na rdzeniu dppy. Mozna zauwazy¢ takze, ze wraz z iloscig skondensowanych pierscieni
podstawnika wzrasta T, dla obydwu serii zwigzkow. Badane zwiazki koordynacyjne sg zatem
stabilnymi materialami amorficznymi. Dla zwiazkéw 1A, 2A oraz 6B termogramy DSC

potwierdzajg rowniez wystgpowanie przejs¢ fazowych (Rysunek 72).

&
2,
=
o1
5
=
T
g m
5 T
e S L.
0
Exo 80 130 180 230 280

Temperatura [°C]
Rysunek 72. Termogram dla zwigzku 2A zmierzony metoda DSC.

10.3. Charakterystyka elektrochemiczna

W Tabeli 51 przedstawiono dane dotyczace potencjatow pikow utlenienia i1 redukeji,
potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) oraz wielko$ci przerwy
energetycznej miedzy orbitalami granicznymi. Jako wzorca wewngtrznego uzyto ferrocenu,
ktorego potencjat jonizacji Fc/Fc" wynosi -5,1 eV.

Tabela 51. Wartosci potencjatow pikéw utlenienia oraz redukceji, potencjatu jonizacji (IP), powinowactwa
elektronowego (EA) i przerwy energetycznej (Eg) wyrazonych w elektronowoltach dla zwigzkéw renu(I).

Zwiazek [ ] V] IP [eV] | EA [eV] | Eg [eV]
1A 0,73; 0,95 -1,67;-2,04 5,83 3,43 2,40
2A 0,67; 0,86; 1,02 -1,63;-1,96 5,77 3,47 2,30
3A 0,67; 0,87 -1,76;-1,92 5,77 3,34 2,43
4A 0,61; 0,69 -1,69; -1,86 5,71 3,41 2,30
5A 0,66; 1,03 -1,67;-2,03 5,76 3,43 2,33
6A 0,71; 0,97 -1,65;-1,97 5,81 3,45 2,36
1B 0,96; 1,10 -1,32; -1,70; -1,86 6,06 3,78 2,28
2B 0,90 -1,46; -1,75; -1,99 6,00 3,64 2,36
5B 0,83; 1,11 -1,35;-1,78; -1,90 5,93 3,75 2,18
6B 0,92; 1,05 -1,29; -1,63; -1,87 6,02 3,81 2,21

EA=|e [(51+ %IP=|e |(51+ ); Eg= -
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Za wyjatkiem zwigzku 2B charakteryzujacego si¢ jednym pikiem utlenienia, dla wszystkich
pozostalych obserwuje si¢ kilka nieodwracalnych procesow utleniania. Dla zwigzkow renu(I)
z ligandami opartymi na rdzeniu terpy warto$ci potencjatlow odpowiadajacych poczatkowi
narastania pierwszego piku utlenienia ( ) mieszczg si¢ w stosunkowo waskim zakresie
0,61-0,73 V, a dla zwigzkéw z pochodnymi dppy sa nieznacznie wyzsze, przyjmujac wartosci
z przedzialu 0,83-0,96 V. Przesunigcie piku utleniania w kierunku wyzszych warto$ci
przy zmianie ferpy na dppy wskazuje, ze zwiagzki renu(l) z pochodnymi dppy ulegaja trudniej
utlenieniu w poréwnaniu z ich analogami na bazie ferpy. Zwiazki renu(l) z ligandami dppy
charakteryzuja si¢ wyzszymi warto§ciami potencjalu jonizacji (IP) w pordwnaniu z ich
terpirydynowymi analogami. W obrgbie poszczegodlnych serii obserwuje si¢ niewielki wplyw
podstawnika arylowego na warto$¢ potencjalu , co mogloby wskazywac, ze proces
utleniania zlokalizowany jest na centrum metalicznym, gdzie zachodzi utlenienie Re(I)/Re(II).
W celu jednak dokladniejszej analizy poréwnano warto$ci zwigzkow renu(I)
z warto$ciami dla wolnych ligandéw. W przypadku zwiazkéow renu(l) z podstawnikami
naftylowymi 1 fenantrenowym, wartosci potencjatow zwiazkow koordynacyjnych
$3 znacznie nizsze niz wartos$ci odpowiednich ligandow. W zwiazkach tych proces
utleniania bez watpienia jest zlokalizowany na centrum metalicznym [44]. Z kolei, zwigzki 3A,
4A, 6A oraz 6B charakteryzujg si¢ wartosciami zblizonymi do wartos$ci dla wolnych
ligandéw. Moze to wskazywacé, ze proces utleniania zachodzi na podstawniku arylowym, tak jak
miato to miejsce dla wolnych ligandow. Z drugiej jednak strony wartos$ci zwigzkow 3A,
4A, 6A oraz 6B s3 zblizone do wartosci potencjatéw zwigzkéw renu(I) z podstawnikami
naftylowymi i fenantrenowym co moze wskazywac¢ na proces utleniania zachodzacy na centrum
metalicznym. Zatem w przypadku zwigzkéw 3A, 4A, 6A oraz 6B nie jest mozliwym
jednoznaczne przypisanie lokalizacji procesu utlenienia.

Otrzymane zwigzki koordynacyjne renu(l) charakteryzuja si¢ tez kilkoma procesami
nicodwracalnej redukcji. Wartosci potencjatéw odpowiadajacych poczatkowi narastania
pierwszego piku redukcji zawierajg si¢ w zakresie -1,63 do -1,76 V dla zwigzkow renu(])
z pochodnymi terpy oraz w przedziale -1,29 do -1,46 V dla zwiazkow Re(I) z ligandami na bazie
dppy. Niewielki wptyw rodzaju podstawnika arylowego na warto$¢ w obydwu seriach
zwigzkow renu(l) oraz silna zalezno$¢ potencjatu od rodzaju rdzenia liganda pozwala
wnioskowa¢, ze proces redukcji dotyczy rdzenia terpy i dppy, co jest zjawiskiem typowym dla
tego rodzaju zwiazkéw koordynacyjnych [44]. Przesunigcie piku redukcji w kierunku wyzszych

warto$ci przy zmianie terpy na dppy wskazuje, ze zwigzki renu(l) z pochodnymi dppy ulegaja
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tatwiej procesowi redukcji w pordéwnaniu z ich analogami na bazie ferpy. Jest to efekt
wprowadzenia dodatkowych atomow azotu w rdzeniu dppy i obnizenia w ten sposob energii
orbitalu LUMO.

Za wyjatkiem zwiazku 2B, dla ktérego przerwa energetyczna E; jest nieznacznie wigksza
niz dla 2A, we wszystkich pozostatych przypadkach zmiana rdzenia na dppy powoduje
obnizenie wartosci Eg. Analiza wartosci Eg dla zwigzkow 1A-6A pozwala rowniez zauwazy¢
zmniejszenie przerwy energetycznej Eg w rezultacie wprowadzenie podstawnika o mniejsze;j
zawadzie sterycznej, a zatem umozliwiajacego lepsza delokalizacje gestosci elektronowe;j
na ligandzie Ar-terpy (1A vs 2A oraz 3A vs 4A). Poziomy HOMO oraz LUMO sg dobrze
dopasowane do energii granicznych orbitali molekularnych oraz pracy wyjscia odpowiednich
komponentow diod, dzieki czemu zwigzki moga by¢ dobrymi kandydatami do zastosowan

w diodach elektroluminescencyjnych (Rysunek 73).
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Rysunek 73. Poréwnanie poziomoéw orbitali HOMO i LUMO dla zwiazkéw 1A-6A i 1B-6B z pracami wyj$cia
dla odpowiednich elementéw diod elektroluminescencyjnych.
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10.4. Wlasciwosci absorpcyjne

Wilasciwosci absorpcyjne zwiazkoéw koordynacyjnych renu(I) badano w roztworze,

stosujac  rozpuszczalniki o rdéznej polarnosci, jak réwniez pomiary widm UV-Vis

przeprowadzono dla cienkich warstw utworzonych na bazie omawianych zwigzkow (Tabela 52).
Dla wigkszo$ci zwigzkow do rejestracji widm elektronowych zastosowano dwa rozpuszczalniki
chloroform (g0 = 4,8) 1 acetronitryl (g0 = 37,5). W przypadku zwigzkow 3A i 4A, ze wzgledu

na ich interesujgce wihasciwosci fotoluminescencyjne w DMSO (g0 = 47,2), widma UV-Vis

zostaly wykonane w trzech rozpuszczalnikach CHCls, MeCN i DMSO.

Rysunek 74. Widma absorpcyjne zwiazkdéw koordynacyjnych renu(I) w chloroformie i acetonitrylu.
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Tabela 52. Potozenie maksimum pasm absorpcji A oraz molowy wspolczynnik absorpcji € dla zwigzkéw renu(l).

Zwiazek | Rozpuszcezalnik A [nm] (¢ [dm? - mol! - em™])
CHCl; 399 (10332), 305 (48211)
1A MeCN 380 (11372), 301 (42525)
Cienka warstwa | 390, 303
CHCl; 404 (6175), 313 (28162), 269 (36639)
2A MeCN 382 (8295), 314 (28357), 266 (38577)
Cienka warstwa | 381, 310
CHCl; 416 (6672), 386 (9730), 368 (9051), 351 (7692), 308 (19770), 258 (92485)
3A MeCN 407 (4100), 384 (7386), 365 (6936), 348 (5616), 311 (12693), 252 (88008)
DMSO 406 (5670), 388 (8980), 368 (9062), 349 (7583), 328 (13956), 316 (15289), 260 (53314)
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Cienka warstwa | 456,392, 370, 321sh
CHCl; 423 (9141), 312 (35496), 259 (45577)
4A MeCN 412 (8356), 305 (33778), 292 (24334), 250 (48204)
DMSO 421 (5836), 360 (10019), 312 (24285), 262 (27508)
Cienka warstwa | 450, 326sh
CHCl; 401 (12655), 300 (62106), 260 (125296), 254 (137908)
5A MeCN 376 (14735), 297 (53178), 257 (115284), 251 (130020)
Cienka warstwa | 385, 302
CHCI; 409 (14360), 321 (26567), 306 (27838); 274 (34498)
6A MeCN 395 (15862), 324 (27434), 272 (35784)
Cienka warstwa | 429, 338, 304
CHCl3 436 (9691), 366 (13054), 315 (49268)
1B MeCN 405 (8217), 311 (37480)
Cienka warstwa | 412, 321
CHCIl3 434 (13912), 373 (19581), 330 (6598), 320 (72629), 263 (84643)
2B MeCN 402 (10739), 319 (49277), 271 (55284) 257 (57494)
Cienka warstwa | 410, 331
CHCl; 434 (11811), 370 (17232), 315 (60433), 259 (129199)
5B MeCN 402 (8373), 306 (41785), 252 (112008)
Cienka warstwa | 400, 300
CHCl; 438 (14191), 340 (33674), 324 (40078), 276 (48168), 265 (47258)
6B MeCN 413 (15235), 334 (38056), 324 (38224), 273 (49213), 262 (46483)
Cienka warstwa | 444, 330

Zwiazki renu(l) z ligandami zawierajacymi podstawniki naftylowe oraz fenantrenowy (1A,
2A, S5A oraz 1B, 2B, 5B) wykazuja wlasciwosci absorpcyjne typowe dla chromoforéw
[ReX(CO)s3(ligand diiminowy)]”*, dla ktérych najnizszy stan wzbudzony ma charakter 'MLCT.

W ich UV-Vis  wystepuja  intensywne ponizej 350 nm

(¢ = 2,8-13,8 - 10* [dm? - mol™! - cm™!]) zwigzane z przej$ciami elektronowymi typu m—m*

widmach pasma
w obrgbie liganda organicznego oraz bardzo szerokie pasmo o zdecydowanie mniejszym
molowym wspoétczynniku ekstynkcji (= 0,4—1,4-10* [dm?-mol™-cm™!]) w zakresie 350-480 nm
odpowiadajace przejsciom z przeniesieniem tadunku MLCT (Rysunek 74). Wolne ligandy L'A,
L?A, L34 oraz LB, 2B, L8 nie wykazujg absorpcji w obszarze powyzej 350 nm (Rysunek 75).

60000 - 60000 -

—— 1A CHCl,
1A
50000 - el 50000 - ——1B CHCI,
—— 1A MeCN —
— — L™ MeCN - :
40000 40000 - ——1B MeCN
— —L"™MeCN

em™]

30000 - - 30000+

& [M"' em™]

[M

20000 20000 -

10000 10000

T T  § 1
400 450 500 550

Dlugos¢ fali [nm]

T T T 1 T T
400 450 500 550 300 350

Dtugosé fali [nm]

T
350

140



50000 ~
—2A CHCI, 40000 -
A — —L*cHcl
400004 3
’ ——2A MeCN
30000 -
30000 - =
§ E
s < 20000
' 20000 - =
=
o 10000 |
0 T T T Y T T T 1 0 T T T
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Dtugosé fali [nm] Diugosé fali [nm]
140000 140000
——5A CHCI, ]
120000 - — — L™ cHcl, 120000 4 —— 5B CHCI,
1 ——5A MeCN — = L® CHcl,
100000 ~ - = L**MeCN 100000 - ——5B MeCN
= 1 o ] — = L* MeCN
G 80000 'g 80000
= 1 < 1
= 60000+ £, 60000 -
iB) L n
40000 - 40000 ~
20000 20000 -|
0 T T T T T 1 0 v T r i T T v T . T T \
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Diugosé fali [nm] Diugosc fali [nm]
50000 - 60000 -
—— 6B CHCI,
40000 ~ 500001 — —L¥ CHel,
——6B MeCN
— = L* MeCN
g 30000
o
=
@ 20000 -|
10000 -
N\
N~ [
0 ; ‘ =L 0 . ; . . =
250 300 350 400 450 500 550 250 500 . 460 dgs i Bsil
Diugosé fali [nm] Diugosé fali [nm]

Rysunek 75. Widma absorpcyjne zwiazkéw koordynacyjnych renu(l) w chloroformie i acetonitrylu
w porownaniu z widmami wolnych ligandow.

Potozenie pasma 'MLCT i jego ksztalt w niewielkim stopniu zmienia si¢ w zalezno$ci
od rodzaju podstawnika arylowego. W przypadku terpirydynowych zwiazkéw 1A, 2A, SA
zauwaza si¢ jedynie wpltyw podstawnika arylowego na warto$ci wspolczynnikéw ekstynkcji
molowe;j.

Charakter MLCT najnizszego pasma absorpcyjnego zwigzkéw renu(l) z ligandami
zawierajagcymi podstawniki naftylowe oraz fenantrenowy potwierdza rdéwniez ujemny
solwatochromizm - wyrazne hipsochromowe przesunigcie pasm absorpcji MLCT obserwowane
przy przejsciu z roztworu chloroformu do bardziej polarnych roztwordéw acetonitrylowych

(Rysunek 76) [37].
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Rysunek 76. Widma absorpcyjne zwigzkow koordynacyjnych renu(I) w chloroformie i acetonitrylu
z uwzglednieniem rodzaju rdzenia triiminowego.

W odniesieniu do zwigzkéw renu(l) z ligandami zawierajagcymi podstawniki naftylowe
oraz fenantrenowy (1A, 2A, 5A oraz 1B, 2B, 5B), najnizej energetyczne pasmo zwigzkow 6A
1 6B ulega wyraznemu batochromowemu przesuni¢ciu, czemu towarzyszy duzy wzrost jego
intensywnosci (&= 0,5-4,9-10* [dm?-mol"!'-cm™']). Przypisa¢ to mozna udziatowi przejs¢ ILCT
dotyczacych przeniesienia tadunku z bogatego w elektrony podstawnika pirenowego
na 7 -akceptorowa jednostke terpy lub dppy. Na udzial natomiast przej§¢ MLCT w absorpcji
zwigzkow 6A 1 6B w tym zakresie wskazuje ujemny solwatochromizm.

Porownanie profili spektralnych zwigzkéw 3A i 4A potwierdza, ze to przez ktora pozycje
zostanie polaczony antracen z centralnym pierscieniem rdzenia ma duzy wplyw na wlasciwosci

absorpcyjne zwigzku koordynacyjnego, w szczegdlnosci w obszarze 330—470 nm (Rysunek 77).
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Rysunek 77. Widma absorpcyjne zwigzku 3A i 4A w rozpuszczalnikach o réznej polarnosci.

Jest to efektem roznic w mozliwosci delokalizacji gestosci elektronowej ze wzgledu na rézny kat
dwuscienny pomiedzy antracenem i centralng pirydyna ligandow terpy, zdecydowanie wigkszy
w przypadku podstawnika 9-antracenowego. Dla zwigzku 3A absorpcja w tym obszarze
jest w zasadzie sumg przej$¢ man—7 an i Re—terpy’, na co wskazuje poréwnanie jego widma

UV-Vis z widmami wolnego liganda i antracenu (Rysunek 78).
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Rysunek 78. Widma absorpcyjne zwiazkow 3A i 4A w chloroformie i acetonitrylu w poréwnaniu z widmami
ligandow i antracenu.

Absorpcja w zakresie 330-390 nm jest typowa dla antracenu, podczas gdy
niskoenergetyczny ,ogon” powyzej] 390 nm reprezentuje przejscia MLCT [116-118].
Obserwacje te potwierdzaja stabe sprzezenie elektronowe pomigdzy podstawnikiem
9-antracenowym 1 ferpy w efekcie duzej zawady przestrzennej pomigdzy tymi jednostkami
[119,120].

Z kolei, zwigzek 4A nie wykazuje typowego (z wyrazng strukturg) pasma absorpcji
antracenu. W tym przypadku struktura pasma odpowiadajacego przejSciom man—m*an jest stabo
widoczna. Obserwuje si¢ takze wzrost intensywnos$ci 1 przesunig¢cie najnizej energetycznego
pasma zwigzku 4A w kierunku dtuzszych fal w odniesieniu do zwigzku 3A, potwierdzajac

silniejsze sprzezenie elektronowe pomigdzy antracenem i terpy w 4A. Obserwacje te wskazuja,
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ze za absorpcj¢ zwigzku 4A w obszarze 330470 nm odpowiadaja przejscia IL/ILCT
oraz MLCT. Typowo dla zwigzkéw wykazujacych przejscia MLCT obserwuje si¢ dla 3A 1 4A
przesunigcie batochromowe wraz ze spadkiem polarnos$ci roztworu (Rysunek 78). Intensywne
pasma w wysokoenergetycznym obszarze widma zwigzkéw 3A i 4A sg przypisane przejsciom
Terpy— T terpy 1 Tan—T*an. W poréwnaniu ze zwigzkiem 5A zawierajacym jako podstawnik
fenantren - katowy izomer antracenu — najnizej energetyczne pasmo zwiazkow 3A 1 4A pojawia
sie przy wickszych dtugosciach fal.

Zastagpienie rdzenia terpy w zwiazkach 1A, 2A, 5A i 6A na dppy skutkowalo
batochromowym przesunig¢ciem najnizej energetycznego pasma w widmie absorpcji zwigzkow
1B, 2B, 5B 1 6B (Rysunek 76). Jest to zwigzane z wigksza zdolno$cia ligandow Ar-dppy
do przyjmowania ggstosci elektronowej, co bezposrednio wynika z obecnosci dwoch
dodatkowych atoméw azotu w pierScieniach bocznych i obnizenia energii poziomu LUMO
w stosunku do ligandow Ar-terpy.

W ciele statym otrzymane zwiazki wykazuja podobne zalezno$ci do tych omoéwionych
dla roztworéw (Rysunek 79). Dla wszystkich zwigzkdéw najnizej energetyczne pasmo absorpcji
pokrywa catkowicie lub czeSciowo z emisja matrycy PVK:PBD, czesto wykorzystywanej
do konstrukcji diod laboratoryjnych. To nakladanie si¢ pasm absorpcji zwigzku 1 emisji matrycy

PVK:PBD jest istotne w kontekscie transferu energii wedlug mechanizmu Forstera [121].
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Rysunek 79. Widma absorpcyjne zwiazkoéw 1A-6A (a) oraz 1B-6B (b) w cienkiej warstwie porownane
z emisja matrycy PVK:PBD.
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10.5. Wlasciwosci fotoluminescencyjne

Wilasciwosci  fotoluminescencyjne zwigzkéw koordynacyjnych renu(I) badane byly
w roztworze acetonitrylu, chloroformie, a dla zwigzkéw 3A i 4A rowniez w DMSO. Ponadto
pomiary wykonano w ciele statym oraz temperaturze 77 K (Tabela 53 i Rysunek 80). Widma
emisyjne zostaly porownane z widmami ligandow, [ReCI(CO)s(terpy-k*N)] i [ReCl(CO)3(4'-Ph-
terpy- k 2N)] dla zwigzkéw 1A—6A oraz z widmami ligandow i [ReCI(CO)3(4-Ph-dppy- k >N)]
dla zwigzkéw 1B—6B. Dodatkowo wlasciwosci fotoluminescencyjne zwigzkow 3A, 4A, 6A
dyskutowano w odniesieniu do wtasciwosci emisyjnych blokow budulcowych ich ligandéw

organicznych: antracenu, pirenu i 2,2":6",2" -terpirydyny.
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Rysunek 80. Widma emisyjne zwigzkow renu(l) w chloroformie, acetonitrylu, ciele statym i 77K.

Tabela 53. Wiasciwosci fotoluminescencyjne zwiazkoéw koordynacyjnych renu(l).

Zwigzek Wzbudzenie Emisja Czas zycia [0)
[nm] [nm] [ns]
CHCl;3 420 660 6,5 7,7
1A MeCN 410 654 4,5 1,9
77 K (BuCN) 420 522,558 249.2 us —
Cialo stale 420 628 162,8 4,8
CHCl3 450 645 6,1 9,8
2A MeCN 405 663 4,0 1,1
77 K (BuCN) 420 518,556 95,6 us —
Ciato stale 400 578 102,2 1,6
CHCI3 445 511 4,9 3,8
MeCN 430 627 2,3 4,1
627 2,8
3A DMSO 430 711 143 s 0,02
77 K (CH30H:C,HsOH) 430 682,8;61 12 3669 us -
Cialo state — — — —
CHCl3 450 580 7,3 1,8
MeCN 430 608 4,0 0,05
4A 593 5,7
DMSO 430 712 20,7 s 1,4
77 K (CH3;0H:C>HsOH) 470 707, 784 2 590 ps —
Ciato state — — — —
CHCIs 440 665 4,2 6,8
5A MeCN 410 641 3,1 0,6
77 K (BuCN) 420 522 sh, 558 104,6 ps —
Cialo stale 370 619 13,0 0,6
500 4,6 <0,1
GEICl 480 650, 696 sh 4.4 ps 7,6
6A MeCN 420 620 33 6,1
77 K (BuCN) 440 627, 680, 756 5738,7 pus —
Cialo state nd nd — —
CHCl; 480 730 4,5 6,9
1B MeCN 400 750 34 2,4
77 K (BuCN) 400 597 2,1 us —
Cialo state 440 651 55,9 9,7
CHCl;3 480 730 4,9 10,4
2B MeCN 385 735 3,5 1,8
77 K (BuCN) 440 600 2,3 us —
Cialo stale 440 666 63,1 10,7
CHCI3 480 736 4,4 6,4
5B MeCN 440 737 33 5,0
77 K (BuCN) 410 595 2,2 us —
Cialo stale 435 642 78,9 9,8
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532 8,2 0,5
R D 730 130,9 10,9
520 4,0 0,3
6B WECLY A2 708 122,9 4.4
77 K (BuCN) 450 632, 694, 770 1933,9 ps —
Cialo state nd nd = ==

Zwiazki 1A, 2A 1 5A oraz 1B, 2B i 5B charakteryzuja si¢ w temperaturze pokojowe;j
pasmami emisji bez zaznaczonej strukturyzacji, a maksima tych pasm sg praktycznie niezaleznie
od wprowadzonego podstawnika. Dla wszystkich tych zwigzkow obserwuje si¢ hipsochromowe
przesunigcie pasma emisji w ciele statym 1 niskiej temperaturze w stosunku do emisji
w roztworach w temperaturze pokojowej, zgodnie z efektem rigidochromowym. Czasy zycia
stanow wzbudzonych w $rodowisku roztworéw wynosza kilka ns (3,1-6,5 ns). Ulegaja
natomiast znacznemu wydtuzeniu w niskiej temperaturze (2,3-249,2 ps) 1 w ciele statym
(13,0-162,8 ns). Wszystkie te cechy sa typowe dla zwigzkow koordynacyjnych renu(l),
dla ktorych emisja nastgpuje ze stanu wzbudzonego 3MLCT. Wskazuje na to rdéwniez
pokrywanie si¢ pasm emisyjnych zwigzkow 1A, 2A i 5A z emisjg [ReCI(CO)s(terpy-k>N)],
a dla zwigzkow 1B, 2B i 5B z pasmem emisji [ReCl(CO)3(4-Ph-dppy-k>N)]. Charakter stanu
emisyjnego *MLCT zwigzkoéw [ReCl(CO)s(terpy-k?N)] oraz [ReCl(CO)3(4-Ph-dppy-«>N)]
potwierdzono w badaniach opisanych w pracach [45,63]. Zar6wno w $rodowisku roztworow,
jaki 1 w temperaturze 77 K oraz ciele statym zwigzki z pochodnymi dppy (1B, 2B i 5B)
wykazywaty batochromowe przesunigcie wzgledem ich terpirdynowych odpowiednikéw
(1A, 2A 1 5A), w efekcie zmniejszenia przerwy energetycznej migdzy orbitalami HOMO
i LUMO przy zastgpieniu rdzenia terpy na dppy. W temperaturze 77 K dostrzega si¢ tez pewne
réznice w profilu pasma emisyjnego pomiedzy 1A, 2A i SA oraz 1B, 2B i 5B.
W przeciwienstwie do 1B, 2B i1 5B, ktoérych pasmo emisji nie wykazuje zadnej strukturyzacji
nawet w niskiej temperaturze, stabe zarysowanie si¢ subtelnej struktury wibronowej
jest widoczne dla pasm emisji zwigzkéw renu(I) z pochodnymi terpirydynowymi. Roéznice
te tatwo wyjasni¢ poréwnujac widma emisji 1A, 2A i SA oraz 1B, 2B i 5B w 77 K z widmami
fosforescencji wolnych ligandow (77 K). Zwiazki 1A, 2A 1 5A r6znig si¢ od ich analogdéw
z pochodnymi dppy tym, ze ich emisja w znacznym stopniu naklada si¢ z fosforescencja
wolnych ligandow (Rysunek 81). Wyjasnia to delikatnie zaznaczong strukturyzacje pasm emisji
zwigzkdéw 1A, 2A i 5A w 77 K i wskazuje na niewielki udzial stanu ’IL w emisji tych zwigzkow
w niskiej temperaturze. Na tej podstawie mozna tez wnioskowaé, ze zmiana rdzenia liganda

z terpy na dppy powoduje zwiekszenie przerwy migdzy wzbudzonymi stanami *MLCT i *IL.
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Rysunek 81. Porownanie widm emisji dla 1A, 2A, 5A i 1B, 2B, 5B z widmami fosforescencji ligandow w 77 K.

Za wyjatkiem zwiagzku 3A, zwigzki renu(l) z podstawnikami antracenowymi i pirenowym
w temperaturze 77 K wykazujg emisje zwigzang ze stanem 3ILayi. Charakteryzuja sig
ustrukturyzowanymi pasmami emisji, ktore w duzym stopniu pokrywaja si¢ odpowiednio
z emisjg pirenu i antracenu, jak rowniez emisjg wolnych ligandow. Niewielkie batochromowe
przesunigcie pasm badanych zwigzkéw w odniesieniu do weglowodoréw aromatycznych
$wiadczy o nieznacznym udziale *ILCT (Rysunek 82). W poréwnaniu do zwigzkow 1A, 2A i 5A
oraz 1B, 2B i 5B nastepuje wyrazne batochromowe przesunigcie ich pasma emisji (Rysunek 80).
W przypadku zwigzku 3A obserwuje si¢ dwa pasma emisji w temperaturze 77 K. Wyzej
energetyczne szerokie pasmo z delikatnie zaznaczong strukturyzacja naktada si¢ z fosforescencja
zwigzkow 1A, 2A i 5A, wskazujgc, ze odpowiada emisji ze stanu *MLCT z niewielkg domieszka
stanu *ILierpy. Drugie pasmo natomiast jest w pelni ustrukturyzowane i naklada si¢ w duzym
stopniu z pasmem fosforescencji antracenu (An) co wskazuje na dominujgcy charakter *ILan.
Hipsochromowe przesuni¢gcie tego pasma w stosunku do pasma emisji zwigzku 4A
jest konsekwencja czeSciowego obsadzenia roéwniez stanu MLCT, ktory dla zwigzku 3A

ma zblizong energii do *ILan.
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Rysunek 82. Poréwnanie emisji zwigzkoéw koordynacyjnych z emisja ligandoéw oraz blokow budulcowych.

W temperaturze pokojowej wlasciwosci emisyjne zwigzkéw 3A i1 4A badano w trzech
réznych rozpuszczalnikach przy zastosowaniu promieniowania wzbudzajacego o roznych
dlugosciach fal ze wzgledu na fakt, ze badania wlasciwosci absorpcyjnych wykazaty,
Ze najwyzej energetyczne pasmo ma charakter mieszany IL/ILCT/MLCT.

W roztworze acetonitrylu zwigzki 3A i 4A przy wzbudzeniu Aexc> 400 nm charakteryzujg si¢
bardzo szerokim pasmem emisji z maksimum przy 627 nm dla 3A i 609 nm dla 3B,
w duzym stopniu pokrywajagcym sie z pasmami emisji [ReCI(CO)s(terpy-k°N)]
i [ReCl(CO)s(4’-Ar-terpy-k°N)] zawierajacych pochodne terpirydyny funkcjonalizowane
grupami 1-naftylowa, 2-naftylowa i 9-fenantrylowa. Pozwala nam to wnioskowac, ze emisja 3A
1 4A w MeCN nastegpuje ze stanu wzbudzonego trypletowego o dominujacym charakterze MLCT
(Rysunek 83). Nieznaczne jednak przesunigcie pasm zwigzkéw 3A 1 4A w kierunku wyzszych
energii w stosunku do zwigzkow referencyjnych moze sugerowaé pewien udziat ,resztkowej”
fluorescencji w efekcie niekompletnego procesu przeniesienia energii pomiedzy stanami 'IL
do '"MLCT wedtug mechanizm Forstera [93,94,122-124]. Udziat fluorescencji w widmach emisji
zwigzkow 3A 1 4A w MeCN staje si¢ bardziej widoczny w przypadku gdy zwigzki sa wzbudzane

promieniowaniem o mniejszej dlugosci (Rysunek 84).
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Rysunek 83. Poroéwnanie widm emisji zwigzkow 1A-5A z widmem [ReCl(CO)s(terpy-«®N)].
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Zastgpienie acetonitrylu mniej polarnym rozpuszczalnikiem (chloroformem) powoduje
zauwazalne zmiany we wlasciwosciach fotoluminescencyjnych zwiazkéw 3A i 4A w roztworze
w temperaturze pokojowej. Zwigzek 3A w CHCIl; niezaleznie od dtugosci fali promieniowania
wzbudzajacego wykazuje emisje z maksimum przy okoto 510 nm, co odpowiada fluorescencji
ze stanu 'IL/'ILCT. Fosforescencja ze stanu *MLCT moze by¢ w tym przypadku maskowana
przez silniejszg fluorescencj¢ lub wygaszana w rezultacie populacji nizej energetycznego
poziomu zlokalizowanego na antracenie (*ILan) [94,115,125,126]. Wlasciwoséci emisyjne 4A
w chloroformie zaleza natomiast od dlugosci fali promieniowania wzbudzajacego (Aexc).
W rezultacie wzbudzenia Aexc > 420 nm zwigzku 4A w CHCls obserwuje si¢ szerokie pasmo
z maksimum przy okoto 580 nm. W poréwnaniu z wolnym ligandem emisja zwigzku 4A
jest przesunigta batochromowo o ~135 nm. Natomiast w odniesieniu do zwigzkéw 1A, 2A i SA
pasmo to jest przesuni¢te hipsochromowo o ~30 nm. Pozwala nam to zalozy¢, ze obserwowane
pasmo emisji jest efektem nalozenia si¢ fluorescencji 'IL/'ILCT i fosforescencji *MLCT.
Obecno$¢ dwoch pasm, fluorescencji 'IL/'ILCT i fosforescencji SMLCT, jest natomiast dobrze
widoczna w widmie emisji po wzbudzeniu 4A w CHCI; falg Aexc < 420 nm (Rysunek 84).

W DMSO dla obydwu zwigzkéw wzbudzanych Aexe > 410 nm obserwuje si¢ dwa pasma
emisji. Szerokie 1 bardzo slabe pasmo przy wyzszych energiach przypada na zakres
fosforescencji ze stanu SMLCT, natomiast ustrukturyzowane pasmo przy dtuzszych dtugo$ciach
fali (> 680 nm) reprezentuje emisje ze stanu *An. Rozne czasy zaniku dla emisji z tych stanow
wskazujg na brak rOwnowagi pomig¢dzy *An i SMLCT. Na podkre$lenie zastuguje natomiast fakt,
ze fosforescencja ze stanu wzbudzonego zlokalizowanego na antracenie jest bardzo rzadko
obserwowana w widmach emisji zwigzkow w temperaturze pokojowej. Po raz pierwszy opisana
zostata w roku 2012 dla zwigzkow Pt(Il) [127]. Po wzbudzeniu Aexc = 410 nm widmo emisyjne
zwigzku 4A nadal wykazuje dwa pasma odpowiadajace emisji ze stanéw *MLCT i *An.
Zwigksza si¢ jednak wzgledny udziat emisji SMLCT. Widmo emisji zwigzku 3A zarejestrowane
po wzbudzeniu Acexc = 410 nm réwniez obejmuje dwa pasma, ale zmienia si¢ ich charakter.
To wyzej energetyczne odpowiada fluorescencji 'IL/'ILCT, natomiast pasmo przy dhuzszych

dtugosciach fal pokrywa si¢ z fosforescencjg ze stanu *An.
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Dwa pasma emisji obserwuje si¢ takze w temperaturze pokojowej] w widmach

zwigzkow 6 A w CHCl; oraz 6B w CHCl31 MeCN (Rysunek 85).
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Rysunek 85. Emisja zwigzkow 6A i 6B w temperaturze pokojowej przy réznych dlugosci fali wzbudzajace;.

Poprzez pordéwnanie wiasciwosci emisyjnych zwigzkow 6A 1 6B z wlasciwosciami
fotoluminescencyjnymi wolnych ligandéw i zwigzkow [ReCl(CO)3(L-k*N)] zawierajacych
pochodne ferpy lub dppy z podstawnikami naftylowymi i 9-fenantrylowym w roztworach
argonowanych jak i nieargonowanych mozna przypisa¢ wyzej energetyczne pasmo fluorescencji
TL/'LCT, a nizej energetyczne — fosforescencji ze stanu ze stanu *MLCT. W zalezno$ci
od dlugosci fali promieniowania wzbudzajagcego zmienia si¢ stosunek intensywnosci
fluorescencji 1 fosforescencji. Promieniowanie wzbudzajace o krotszych dlugosciach fal
zwigksza wzgledny udziat fluorescencji. Dla zwigzku 6A w roztworze MeCN, niezaleznie
od dhugosci fali promieniowania wzbudzajacego, obserwuje tylko jedno, bardzo szerokie pasmo
emisji, ktore moze by¢ efektem nalozenia si¢ fluorescencji 'IL/'ILCT i fosforescencji *MLCT.
Na podkre$lenie zastuguje rowniez fakt, ze fluorescencja 'IL/'ILCT w zwiazkach 6A i 6B ulega

znacznemu ostabieniu w poréwnaniu z wolnymi ligandami (Rysunek 86).
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Rysunek 86. Porownanie intensywnosci emisji fluorescencji liganda LA i zwigzku 6A.

To oslabienie jest efektem transferu energii ze stanu 'IL/'ILCT do 'MLCT zachodzacego
wedhug mechanizmu FRET (Forster Resonance Energy Transfer). W celu pehiejszego
zrozumienia réznic we wlasciwosciach fotoluminescencyjnych zwigzku 6A w chloroformie
i acetonitrylu dokonano oszacowania wydajnosci transferu energii ze stanu 'IL/'ILCT do 'MLCT
dla 6A w CHCl31 MeCN. Wykorzystano do tego celu zaleznos¢

QVYen
QY 6a
gdzie QYga  oznacza wydajnoS¢ kwantowg fluorescencji zwigzku koordynacyjnego,

EnT=1-

a QYea to wydajnoSC kwantowa fluorescencji wolnego liganda [94]. Wyliczona wydajno$¢
transferu energii dla 6A w acetonitrylu wynosi 87%, a w chloroformie 99%. Zgodnie z danymi
literaturowymi [94], ta ,resztkowa” fluorescencja dla 6A w acetonitrylu jest wystarczajgca
do ,zamaskowania” emisji ze stanu trypletowego. Z kolei, wieksza wydajno$¢ transferu energii
stanu 'IL/'ILCT do 'MLCT umozliwia obserwacje w widmie emisji zarowno fluorescencji
jak i fosforescencji. Co jednak szczegOlnie istotne, czasy zycia fosforescencji w temperaturze
pokojowej zwigzkOw 6A w CHCIl3 i 6B w CH3CN/CHCIl; sg o 2-3 rzedy wielkoSci wieksze
niz te dla 1A, 2A i 5A oraz 1B, 2B i 5B. Tak znaczgce wydtuZenie czasOw Zycia stanu
wzbudzonego wskazuje na utworzenie sie stanu rOwnowagi pomiedzy blisko lezgcymi *MLCT
i SILAILCT. Dhuzszy czas Zycia 6A w porOwnaniu do 6B wydaje sie by¢ wynikiem wiekszej
przerwy energetycznej pomiedzy stanami trypletowymi *MLCT i *ILpiren/* ILC Tpiren — trimina
w przypadku 6A. Nalezy jednak zauwazyC, Ze czasy Zycia fosforescencji 6B mogg byC
do pewnego stopnia ,,zaafektowane” ze wzgledu na ,resztkowg” fluorescencje.

Dla wszystkich zwigzkOw dla ktOrych stwierdzono wystepowanie pasma fluorescencji
NL/'ILCT przeprowadzono badania stabilnosci i fotostabilnosci tych zwigzkoéw celem
wyeliminowania mozliwo$ci rozpadu probki w trakcie pomiaru. Stabilno§¢ okreslono
przez pomiar widma absorpcyjnego dokonywanego co 2 godziny przez 26 godzin,

a fotostabilno$¢ przez pomiar widma co 20 minut przez 2 godziny po poddaniu probki dzataniu
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promieniowania o dtugosci fali 450 nm. Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej. Badania

pozwolity potwierdzié, ze wszystkie badane zwiazki sg stabilne i fotostabilne (Rysunek 87).
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Rysunek 87. Stabilnos¢ dla zwigzku 4A (a) i fotostabilno$¢ zwigzku 3A (b).

Badania natury najnizszego stanu trypletowego zwigzkow 3A, 4A 1 6A przeprowadzono
takze z wykorzystaniem czasowo-rozdzielczej spektroskopii emisyjnej (TRES - time-resolved
emission spectra). Widma TRES zarejestrowane w butyronitrylu w niskiej temperaturze (77 K)
dla zwiazkéw 3A, 4A 1 6A prezentuje Rysunek 88. Wyniki tych badan potwierdzity,
ze w przypadku zwiazkéw 4A i 6A stan SMLCT ulega szybkiej konwersji do stanu *ILAILCT
zlokalizowanego w gtoéwnej mierze na podstawniku arylowym liganda Ar-terpy. Dla zwigzku 3A
pasma odpowiadajgce emisji ze stanéw *MLCT i *ILan s3 obecne w calym oknie pomiarowym

w temperaturze 77K, zgodnie z wynikami pomiaréw stacjonarnych.
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Rysunek 88. Widma TRES zwigzkéw 3A, 4A i 6A w temperaturze 77 K.

10.6. Identyfikacja stanéw przejsciowych za pomoca absorpcji przejsciowej

Pomiary absorpcji przejsciowej w oparciu o technike ,,pompa-sonda”, z wykorzystaniem
impulsu pompujacego o duzym natezeniu i1 prowadzacego do wzbudzenia czasteczki
oraz impulsu sondujacego op6znionego w stosunku do pierwszego, o zdecydowanie mniejszym
natezeniu 1 stuzacego do monitorowania zmian absorpcji w probce, zostaly wykonane
dla zwiazkéw 1A, 3A, 4A 1 6A. Celem tych badah bylo wyznaczenie dynamiki proceséw
fotofizycznych zachodzacych po fotowzbudzeniu tych zwigzkow oraz okreslenie natury
ich najnizszego stanu trypletowego. Do wzbudzenia czasteczek zwigzkéw koordynacyjnych
renu(I) stosowano impuls pompujacy 355 nm (3A, 4A i 6A), 405 nm (3A i 4A) lub 420 nm
(1A 1 6A), a pomiary prowadzono w chloroformie (1A, 3A, 4A i 6A), acetonitrylu (3A 1 4A)
i DMSO (3A 1 4A). Zarejestrowane widma femtosekundowej spektroskopii absorpcji
przejsciowej zostalty poddane analizie globalnej przy wykorzystaniu programu OPTIMUS
[128,129]. Umozliwito to dopasowanie modelu ewolucji widm do danych pomiarowych,
wyznaczenie czasOw zanikOw oraz stowarzyszonych z nimi widm DAS (decay associated
spectra) 1 SAS (species associated spectra).

W widmach fsTA zwigzku 1A (Rysunek 89) obserwuje si¢ tylko dodatnie sygnaty,
ktére odpowiadajg absorpcji ze stanu wzbudzonego do wyzszych poziomoéw elektronowych
(ESA, Excited-State Absorption). Istnieje bardzo duze podobienstwo widm fsTA zwigzku 1A
do wczesniej publikowanych danych fsTA dla zwigzkow [ReCl(CO)s(terpy-k>N)] [74]
i [ReCl(CO)3(bipy)] [50,130,131], co pozwala nam stwierdzi¢, ze intensywne pasmo
przy 376 nm prezentuje absorpcje anionorodnika terpy’, natomiast pasmo ESA w zakresie

widzialnym odpowiada przejsciu LMCT (ligand to metal charge transfer) Cl/L™—Re
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[50,130,131]. Najnizszy stan trypletowy zwigzku 1A ma zatem charakter SMLCT, podobnie
jak dla [ReCl(CO)s(terpy-k?N)] [74] i [ReCI(CO)s(bipy)] [50,130,131]. Po fotowzbudzeniu
czagsteczek zwigzku 1A nastepuje obsadzenie stanu 'MLCT, ktéry w procesie przejScia
miedzysystemowego (ISC) ulega konwersji do stanu posredniego 3IL oraz wzbudzonego MLCT.
Ten pierwszy ulega przeksztalceniu si¢ w *MLCT. Zaproponowany model jest zgodny
z wynikami analizy globalnej i dobrze koreluje z rezultatami dla [ReCl(CO)s(terpy-«>N)] [74]
i [ReCl(CO)s3(bipy)] [50,130,131]. Dobrej jakosci dopasowanie otrzymano dla trzech
sktadowych z czasami zycia 1,8 ps, 85 ps oraz 3550 ps. Pierwsza sktadowa odpowiada przejsciu
ze stanu *IL do *MLCT, druga sktadowa opisuje wibracyjna relaksacje stanu *MLCT. Natomiast
ostatnia, najdtuzsza sktadowa czasu zaniku zwigzana jest z powrotem ze stanu wzbudzonego
zwigzku do stanu podstawowego. Jej warto$¢ jest zblizona do czasu zaniku wyznaczonego
w pomiarach fotoluminescencyjnych. Proces przejscia migdzysystemowego nastgpuje w czasie

okoto 140 fs 1 jest krotszy od funkcji odpowiedzi aparatu IRF wnoszaca 175 fs.
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Rysunek 89. Podsumowanie pomiaréw fsTA dla 1A przy wzbudzeniu falg o dtugosci 420 nm: mapa 2D (A), widma
TA w wybranych czasach (B), i widma zwigzane z zanikiem (DAS) (C).

Widma fsTA dla zwigzku 6A prezentuje Rysunek 91. Ujemny sygnat w zakresie
340-430 nm to wybielanie pasma podstawowego (ground state bleaching, GSB). Jego ksztalt
spektralny jest identyczny z widmem stacjonarnej absorpcji (najnizej energetycznym pasmem).
Dla tego zwiagzku sygnatl ten pokrywa si¢ rowniez czgsciowo z fluorescencja wolnego liganda

L% (Rysunek 90).
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Rysunek 90. Widma TA w wybranych czasach dla zwiazku L% przy dtugosci fali 355 nm.

Przy wigkszych dlugosciach fal wystepuja pasma ESA, z maksimami przy 517 i 594 nm,

utrzymujace si¢ w calym oknie pomiarowym. Ich obecno$¢ zostata takze potwierdzona

w widmach nanosekundowej spektroskopii absorpcji przejsciowej (nsTA) zwigzku 6A 1 wolnego

liganda L®* (Rysunek 90), co pozwala zalozyé, ze nie wystepuje zaden dodatkowy stan

wzbudzony pomig¢dzy tymi skalami czasowymi, a najnizszy trypletowy stan wzbudzony zwigzku

6A ma charakter *ILpiren/*ILC Tpiren—terpy-
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Rysunek 91. Podsumowanie pomiarow fsTA dla 6A przy wzbudzeniu fala o dtugosci 355 i 420 nm: mapa 2D (A),
widma TA w wybranych czasach (B), i widma zwigzane z zanikiem (DAS) (C).

W analizie globalnej najlepsze dopasowanie uzyskano dla modelu z czterema sktadowymi

(Tabela 54, Rysunek 91(C)), co pozwolilo nam zaproponowac¢ nastepujaca sekwencje¢ procesow

fotofizycznych zachodzacych po akcie absorpcji fotonu przez czasteczki zwiazku 6A

(Rysunek 92).
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Rysunek 92. Zaproponowany schemat przej$¢ pomigdzy poziomami energetycznymi w czasteczkach zwiazku 6A.

Energie stanow 'IL i 'MLCT zostaly wyznaczone odpowiednio z onsetu najnizszego

energetycznie pasma absorpcji dla liganda L4 i zwigzku [ReCI(CO)s(terpy-k*N)] w CHCl;,

a energie *IL i SMLCT odpowiednio z onsetu fosforescencji liganda L% w temperaturze 77 K

i emisji [ReCl(CO)s(terpy-«°N)] w CHCI3 w temperaturze pokojowej. W rezultacie absorpcji
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promieniowania 355 nm czasteczki zwigzku 6A zostaja wzbudzone glownie do stanu
ML piren/' ILC Tpiren—terpy, PO czym nast¢puje transfer energii ze stanu  'TLpiren/' TLC Tpirenoterpy
do stanu 'MLCT wedlug mechanizmu FRET, a 'MLCT ulega w procesie przejscia
miedzysystemowego konwersji do stanu *MLCT. Caly ten proces opisuje pierwsza sktadowa
z czasem zaniku 0,41 ps. Drugi komponent, DAS; z czasem zaniku 8,6 ps opisuje proces
relaksacji czgsteczek w stanie MLCT, natomiast sktadowa DAS3 z czasem zaniku 136 ps odnosi
si¢ do tworzenia si¢ stanu rownowagi pomiedzy stanami *MLCT oraz SIL/AILCT. Ostatni
komponent, DAS; z przyporzadkowanym nieskonczonym czasem zaniku, odpowiada
dezaktywacji czasteczek zwigzku 6A do stanu podstawowego.

Na widmach fsTA zwigzku 3A obserwujemy silny dodatni sygnat w zakresie 410-460 nm
(Rysunek 93). Jest to pasmo charakterystyczne dla przejs¢ T — T, antracenu, co wskazuje
jednoznacznie, ze stan trypletowy zwigzku 3A ma charakter 3An [63,65,69,86,103,132].
Pasmo to zaczyna narasta¢ natychmiast po fotowzbudzeniu i utrzymuje si¢ do konca okna
pomiarowego, poniewaz czas zaniku 3An jest zdecydowanie dhuzszy niz maksymalne opoznienie

czasowe w tej metodzie [70].
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Rysunek 93. Podsumowanie pomiarow fsTA dla 3A przy wzbudzeniu falg o dtugosci 355 i 405 nm: mapa 2D (A),
widma TA w wybranych czasach (B), i widma zwigzane z zanikiem (DAS) (C).
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W analizie globalnej najlepsze dopasowanie do danych pomiarowych uzyskano dla czterech
komponentow, nie uwzgledniajac sktadowej odpowiadajacej przejsciu miedzysystemowemu
('MLCT — *MLCT) o czasie z krotszym niz czas odpowiedzi aparatu (Tabela 54). Bazujac
na zmianach spektralnych obserwowanych przy bardzo krotkich czasach opdznienia, danych
literaturowych dla zwigzkow zawierajacych w swojej budowie antracen [73,86,122,133]
oraz wynikach analizy globalnej zostal zaproponowany nastepujacy schemat procesow

fotofizycznych nastepujacych w czasteczkach zwiazku 3A po absorpcji promieniowania 355 nm

lub 405 nm (Rysunek 94).
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Rysunek 94. Zaproponowany schemat przej$¢ pomi¢dzy poziomami energetycznymi w czasteczkach zwigzku 3A.

Energie stanow 'IL i 'MLCT zostaly wyznaczone odpowiednio z onsetu najnizszego
energetycznie pasma absorpcji dla wolnego liganda oraz zwigzku [ReCl(CO)s(terpy-x*N)]
w CHCl;, a energie *IL i SMLCT — odpowiednio z onsetu fosforescencji liganda w temperaturze
77 K i emisji [ReCl(CO)s(terpy-x>N)] w CHCI3 w temperaturze pokojowe;.

Wyniki badan wskazujag na dwa mozliwe kanaly populacji stanu 3An:
'MLCT—*MLCT—?*An i Si(!An)—>T>(*An)—Ti(*An). Stan *MLCT na widmie reprezentowany
jest przez pasma ESA z maksimami przy okoto 385 1 495 nm [122], co szczegdtowo
dyskutowano dla zwigzku 1A. Zgodnie natomiast z danymi literaturowymi [86] pasma ESA
dla przej$¢ T2(CAn)—Ta(PAn) oczekuje si¢ w zakresie 500-600 nm. W przypadku zwigzku 3A
pasma odpowiadajace przejsciom 3(Cl/L—Re) i T>(PAn)—Ta(*An) cze$ciowo sie nakladaja.
Procesom Si('An)—T2(*An), T2(*An)—Ti(*An) oraz MLCT—?An przypisano odpowiednio
nastgpujace czasy zaniku 1,6 ps, 97 ps 1 1360 ps. Ostatni komponent, DAS;s
z przyporzagdkowanym nieskonczonym czasem zaniku, odpowiada dezaktywacji czasteczek
zwigzku 3A do stanu podstawowego.

Analogicznie jak dla 3A, w widmie fSTA zwigzku 4A dominuje pasmo ESA odpowiadajace

przejsciom T — T, antracenu [63,65,69,86,103,132]. Pasmo to obserwuje si¢ w calym oknie
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pomiarowym gdyz czas zaniku *An jest zdecydowanie dluzszy niz maksymalne opoznienie
czasowe w tej metodzie [70]. W poroéwnaniu do 3A pasmo to jest jednak poszerzone i wykazuje
wyrazne batochromowe przesunigcie, co wynika z silniejszego sprze¢zenia elektronowego
pomiedzy antracenem a rdzeniem terpirydyny w zwigzku 4A. Obecno$¢ slabego pasma
z maksimum przy 640 nm wskazywac¢ moze na zdecydowanie wigkszy udzial *ILCT dla zwigzku
4A (Rysunek 95). W odniesieniu do 3A zmienia si¢ takze dynamika proceséw indukowanych
$wiattem. Bardziej planarna geometria liganda przyspiesza tworzenie sie stanu *An w zwigzku
4A. Najlepsze dopasowanie do danych pomiarowych uzyskano w analizie globalnej dla trzech
komponentow  (Tabela 54). Pierwsza skladowa (DASi) odpowiada przejsciu
migdzysystemowemu i powstaniu oscylacyjnie wzbudzonego stanu 3An, ktory nastepnie ulega
relaksacji (DAS:z). Ostatni komponent, DAS3 z przyporzadkowanym nieskonczonym czasem

zaniku, odpowiada dezaktywacji czasteczek zwigzku 4A do stanu podstawowego.
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355 nm DMSO
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Rysunek 95. Podsumowanie pomiarow fsTA dla 4A przy wzbudzeniu falg o dtugosci 355 i 405 nm: mapa 2D (A),
widma TA w wybranych czasach (B), i widma zwigzane z zanikiem (DAS) (C).

163

163:5180145631



Tabela 54. Czasy uzyskane z analizy globalne;j.

CHCl; CHCL; | MeCN | DMSO
t[ps] | 405nm | 420 nm 355 nm

t1 — 1,82 — — —

1A| 2 — 84,65 — — —

t3 — 3554,33 — — —

tl — — 0,18 — —

sl 2 1,53 — 1,61 1,93 2,18
t3 92,9 — 97,37 52,0 269.,6

t4 1964 — 1360 1730 1621

t5 Inf — Inf Inf Inf

tl 0,58 — 0,23 0,18 0,29

4A | 2 168.8 — 172.,5 105,1 465,3
t3 Inf — Inf Inf Inf

tl — 0,24 0,41 — —

t2 — 5,61 8,61 — —

s t3 — 130,54 136,27 — —
t4 — 140 000 | 140 000 — —

10.7. Zwiazki koordynacyjne renu(I) jako warstwy aktywne w laboratoryjnych
diodach elektroluminescencyjnych

Badania elektroluminescencyjne zwigzkéw koordynacyjnych renu(I), wykonane
we wspolpracy w grupa badawcza prof. Ewy Schab-Balcerzak, rozpoczgto od pomiardéw
emisyjnych dla wszystkich zwigzkéw w postaci cienkich warstw na substracie szklanym
oraz zwigzkoéw w postaci 15-procentowej blendy z mieszaning PVK:PBD (50:50% wagowych).
W formie cienkiej warstwy tylko dwa zwiazki renu(I) wykazywaty emisj¢ — 2A oraz 1B,
a w formie blendy - emisj¢ potwierdzono dla 1A, 2A, SA 1 SB. W widmach tych drugich, obok
pasma emisji zwigzku zarejestrowano pasmo emisji pochodzace od mieszaniny PVK:PBD,
wystepujace przy mniejszych dlugosciach fali. W zwiazku z tym, ze dla blend zawierajacych
15 % badanego zwiazku proces przenoszenia energii z matrycy do luminoforu byt niecatkowity
lub nie wystepowat w ogoéle, zredukowano zawartos¢ zwiazku do 2 %. W tym przypadku
zarejestrowano luminescencj¢ o matej intensywnosci dla wszystkich zwigzkow za wyjatkiem
2B i 6B.

W kolejnym etapie wybrane zwigzki zastosowano do budowy dwoch rodzajow diod:
ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al, gdzie zwigzek renu(I) stosowany jest w postaci czystej oraz diody
typu gosé-gospodarz ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek/Al, w ktorych badane zwiazki
stanowig 1-, 2- lub 15-procentowy dodatek do matrycy PVK:PBD.
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Tabela 55. Elektroluminescencyjne wiasciwosci badanych urzadzen OLED.

Zawarto$¢ procentowa zwiazku
W urzadzeniu .
Zwigzek ITO/PEDOT:PSS/I?VK:PBD:zwiqzek/Al e e
1% 2% 15%
)\-EL [nm] ;vEL [nm] )\-EL [nm] )\-EL [nm]
1A 595 590 600 —
2A — 595 610 nd
3A 500sh, 638, 705 640, 701 622,702, 777sh 715
4A 600, 705, 778 604, 709, 781 604, 707, 784 nd
5A — 585 610 —
6A 640 645 650 —
1B — 625 636 nd
2B — — — —
5B — 615 640 —
6B — — — —

Do budowy diod typu ITO/PEDOT:PSS/zwiazek/Al wykorzystano zwiazki 2A, 3A, 4A
oraz 1B, uzyskujac stabe pasmo emisji (przy 715 nm) jedynie dla 3A przy zastosowaniu duzego
napiecia 20 V. Obserwowana emisja odpowiadata fosforescencji ze stanu 3An.

Do konstrukcji urzadzen ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:zwigzek/Al (typu go$¢-gospodarz)
zastosowano natomiast wszystkie zwiazki renu(l) za wyjatkiem 2B 1 6B. Urzadzenia
te wykazywaty elektroluminescencj¢ z zakresu 585-784 nm, ale charakteryzowaly si¢ staba
intensywnos$cig przy stosowaniu do$¢ wysokich napig¢ z przedziatu 18-27 V. Maksymalng
intensywno$¢ stwierdzono dla diody gdzie zwiazkiem byl 1B i stanowit on 15 % warstwy
aktywnej. Za wyjatkiem urzadzen ze zwigzkami 3A 1 4A, widma -elektroluminescencji
charakteryzowaly si¢ jednym pasmem (Rysunek 96). Porownujac analogiczne zwigzki
o rdzeniach terpy i dppy obserwuje si¢ znaczne batochromowe przesuni¢cie pasm emisji
przy zmianie rdzenia z terpy na dppy. Wpltyw podstawnika mozna bylo analizowa¢ jedynie
dla zwiazkéw z rdzeniem terpirydynowym. Maksima emisji dla zwigzkow 1A, 2A 1 SA
we wszystkich zawarto$ciach procentowych w matrycy sa do siebie bardzo zblizone. Emisja
zwigzku 6A byla przesunigta batochromowo o okoto 40 nm wzgledem nich. Widmo
elektroluminescencyjne urzadzen zawierajacych zwigzki z podstawnikami antracenowymi
3A 1 4A obejmowalo kilka pasm. Swoim wygladem przypominato widmo tych zwigzkow
w niskiej temperaturze (77 K), z pasmami emisji ze stanow 3MLCT i *An. W przypadku tych
urzadzen dodatek sktadnika emitujacego $wiatto niebieskie z zakresu 400-500 nm mogiby
skutkowaé powstaniem diody emitujacej Swiatlo biale.

Zmniejszenie zawarto$ci zwigzku koordynacyjnego w matrycy z 15 do 2% powodowato
obnizenie intensywno$ci emitowanego promieniowania, za wyjatkiem zwiazkéw 1A, 3A, 4A
i 6A, dla ktorych intensywnos$¢ znacznie wzrastata. Dalsza redukcja procentowej zawartosci

zwigzkow 1A i 6A w matrycy do 1% spowodowata spadek intensywnosci pasma w poréwnaniu

165



z widmem dla zawartosci 2-procentowej. Z kolei, obnizenie zawarto$ci zwigzkow 3A 1 4A
w matrycy skutkowalo osiggnigciem wyzszej intensywno$ci w stosunku do tych

z 2- 1 15-procentowym udziatem.
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ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:1A(1wt.%)/Al ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:1A (2wt.%)/Al
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Rysunek 96. Widma elektroluminescencji dla wybranych diod: 1A: 1% (a), 2% (b), 15% (c); 3A (d); 4A
(e); 1B (f) oraz 5B (g).

10.8. Ocena zdolnosci zwigzkow renu(I) do generowania tlenu singletowego

Czasteczki zwigzku wystepujace po wzbudzeniu w stanie trypletowym 1 cechujace
odpowiednio dlugim czasem zycia stanu trypletowego moga w sposob efektywny przekazywac
swoja energi¢ na czasteczki tlenu, w wyniku czego powstaje tlen singletowy, charakteryzujacy
si¢ wyjatkowo silnymi wlasciwo$ciami utleniajacymi. Toksyczno$¢ tlenu singletowego
w organizmach zZywych jest konsekwencja jego wysokiej reaktywnosci wobec biatek
zawierajacych takie aminokwasy jak histydyna, cysteina, tyrozyna, metionina czy tryptofan.

Badania zdolno$ci do generowania tlenu singletowego wykonane zostaty dla zwigzkow
3A 1 4A charakteryzujacych si¢ najdlyzszymi czasami zycia (odpowiednio 14 ps dla 3A
1 22 ps dla 4A) w roztworze DMSO w temperaturze pokojowej. Do oceny zdolnosci
do generowania 'O, zastosowano metode posrednia z uzyciem niezwykle wrazliwego
na obecno$¢ tlenu singletowego difenyloizobenzofuranu (DPBF), ktéry reagujac z tlenem
singletowym tworzy wewngtrzny nadtlenek rozktadajacy sie do 1,2-dibenzoilobenzenu [134-137]
(Schemat 3). Pomiary prowadzono w DMSO, a jako substancj¢ odniesienia wykorzystano
zwigzek [Ru(bipy)s](PFs)2, ktory jest jednym z najwydajniejszych zwiazkéw generujacych tlen
singletowy (@a02 - 0,66 w DMSO).

o L &

. C g

Schemat 3. Schemat reakcji DPBF z tlenem singletowym.
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Wyniki badan dla zwigzkow 3A 1 4A oraz [Ru(bipy):](PFs): przedstawiono na Rysunku 97.
Obydwa badane zwiazki renu(I) wykazuja zdolno$¢ generacji 'O, a wzgledne wartosci
wydajnosci kwantowych generowania tlenu singletowego ( @ A 02 ) wynosza 0,42 dla 3A
i 0,45 dla 4A. W pordéwnaniu ze zwigzkiem wzorcowym [Ru(bipy);](PF6)2] oba zwiazki
wykazuja mniejszg zdolno$¢ do generowania tlenu singletowego. Zwigkszenie wydajno$ci
kwantowej tworzenia tlenu singletowego zwigzku 4A w pordwnaniu z 3A dobrze koreluje

z wydhuzeniem czasu zycia dla pierwszego z nich.

0s 0s
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—30s 30s
——45s ——45s
— 0 s ——60s
—75s —15s
@ —120s Q] —90s
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Rysunek 97. Zmiany przebiegu widma UV-Vis dla roznych czasé6w naswietlania mieszaniny DPBF i zwigzku 3A (a)
1 4A (b) oraz wzgledne zmiany absorbancji DPBF przy 417 nm w okreslonych odstepach czasu (c)
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10.9. Obliczenia teoretyczne

W  celu  pelniejszego  zrozumienia  wplywu  podstawnika  aromatycznego
na wilasciwosci fotofizyczne zwigzkéw [ReCl(CO)3(L-k ?N)] przeprowadzone zostaly rowniez
obliczenia teoretyczne metoda oparta na teorii funkcjonatow  gestosci  (DFT)
oraz czasowo-zaleznej teorii funkcjonalow gestosci (TD-DFT). Obliczenia byly wykonywane
we Wroctawskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym (http://www.wcss.wroc.pl) w ramach
grantu obliczeniowego US i obejmowaly optymalizacje geometrii stanu podstawowego
dla singletu (So) i stanu wzbudzonego dla trypletu (T1), okreslenie energii orbitali molekularnych,
przyporzadkowanie przej$¢ elektronowych poszczegdlnym pasmom widma absorpeyjnego,
okreslenie energii 1 charakteru pasma emisyjnego, jak rowniez wyznaczenie potencjatu jonizacji
(IP), powinowactwa elektronowego (EA), przerwy energetycznej (Eg). W obliczeniach
zastosowano funkcjonal PBEO oraz bazy def2-TZVPD dla atoméw renu i def2-TZVP
dla pozostatych atomow, ktore gwarantowaly dobre odzwierciedlenie wynikow
eksperymentalnych, zaréwno strukturalnych jak 1 spektroskopowych. Poréwnanie dilugosci
wigzan 1 miar katow wigzan uzyskanych na drodze pomiaru rentgenostrukturalnego

z parametrami teoretycznymi dla zwigzku 1A obejmuje Tabela 56.

Tabela 56. Dlugo$ci wigzan i miary katéw wyznaczone eksperymentalnie i teoretycznie dla zwigzku 1A.

| eksperyment | obliczenia | eksperyment | obliczenia
Dlugo$é wiazania[A] Kat miedzy wiazaniami [°]

Re(1)-C(1) 1,948(4) 1,901 C(2)-Re(1)-C(1) 90,57(17) 89,94
Re(1)-C(2) 1,921(4) 1,923 C(3)-Re(1)-C(1) 90,69(14) 88,51
Re(1)-C(3) 1,913(4) 1,906 C(3)-Re(1)-C(2) 87,81(17) 85,88
Re(1)-N(1) 2,164(3) 2,179 C(1)-Re(1)-N(1) 92,57(14) 93,89
Re(1)-N(2) 2,218(3) 2,240 C(2)-Re(1)-N(1) 174,53(14) 175,05
Re(1)-CI(1) 2,4847(9) 2,499 C(3)-Re(1)-N(1) 96,62(14) 97,34
C(1)-0(1) 1,076(5) 1,155 C(1)-Re(1)-N(2) 97,00(11) 97,32
C(2)-0(2) 1,148(5) 1,149 C(2)-Re(1)-N(2) 100,79(14) 102,09
C(3)-0(3) 1,145(4) 1,153 C(3)-Re(1)-N(2) 168,35(12) 170,07
N(D-Re(1)-N(2) 74,38(10) 74,33

C(1)-Re(1)-CI(1) 177,27(10) 178,13

C(2)-Re(1)-CI(1) 91,46(13) 91,83

C(3)-Re(1)-CI(1) 91,22(10) 92,23

N(1)—Re(1)-CI(1) 85,27(7) 84,31

N(@2)-Re(1)-CI(1) 80,82(7) 81,70

Dane dotyczace energii poziomow orbitalnych HOMO 1 LUMO, przerwy energetyczne;j
HOMO-LUMO 1 konturéw orbitali molekularnych HOMO 1 LUMO dla wszystkich

otrzymanych zwigzkow renu(I) zostaty przedstawione na Rysunkach 98 i 99 oraz Tabeli 57.
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Tabela 57. Poréwnanie energii pozioméw HOMO i LUMO oraz przerwy energetycznej dla zwiazkow renu(l)
andami opartymi na rdzeniu terpy i dppy.

z i

HOMO LUMO przerwa
[eV] [eV] energetycznaleV]
g terpy dppy | terpy | dppy terpy dppy
Z ek
S A) (B) @ | ® A) (B)
1A/1B -6,44 -6,49 2,60 | -2.94 3,84 3,54
2A2B -6,44 -6,49 2,64 | 2,95 3,79 3,53
3A/3B -5,98 - -2,60 - 3,37 -
4A/4B -5,98 — 2,70 — 3,28 -
5A/5B -6,44 -6,48 22,61 -2,95 3,83 3,52
6A/6B -6,05 -6,08 2,63 | 2,95 3,41 3,13
HOMO
1A 2A 3A 4A 5A 6A
1B 2B — — 5B 6B
LUMO
1A 2A 3A 4A 5A 6A
1B 2B — — 5B 6B

Rysunek 98. Kontury orbitali molekularnych HOMO i LUMO zwiazkow koordynacyjnych renu(I).
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Rysunek 99. Poréwnanie energii pozioméw HOMO i LUMO dla zwiazkow renu(I) z ligandami opartymi
na rdzeniu terpy (czarny) i dppy (niebieski).

Dla wszystkich zwigzkéw renu(I) najnizszy niezajety orbital LUMO ma charakter
antywigzacych orbitali n* zlokalizowanych w przewazajacej czeSci na skoordynowanych
pierscieniach rdzenia terpy lub dppy. Udzial orbitali podstawnika arylowego w LUMO
jest nieznaczny, w zwigzku z czym podstawnik arylowy ma niewielki wplyw na energi¢ tego
poziomu. Energia orbitalu LUMO dla zwigzkow 1A-6A waha si¢ w zakresie
od -2,70 do -2,60 eV, a dla 1B—6B od -2,95 do -2,94 eV. Zmiana rdzenia terpy na dppy skutkuje
stabilizacja orbitalu LUMO o okoto 0,3 eV.

Najwyzej zajety orbital HOMO zwiazkéw 1A, 2A 1 5A oraz 1B, 2B i 5B zlokalizowany
jest w przewazajacym stopniu na fragmencie {Re(CO)3;Cl}. Energia LUMO praktycznie
nie zalezy od podstawnika arylowego. ROéwniez zmiana rdzenia liganda z terpy na dppy
powoduje tylko nieznaczne zmiany energii tego poziomu, rzedu 0,05 eV. W zwiazkach 3A, 4A,
6A 1 6B orbital HOMO ma charakter orbitali = podstawnika arylowego, a jego energia ulega
wyraznemu podwyzszeniu w stosunku do energii HOMO zwigzkow renu(l) z HOMO
zlokalizowanym na fragmencie {Re(CO);Cl}, ze wzrostem energii o okoto 0,4 eV.

Przerwa energetyczna HOMO-LUMO dla zwigzkow 1A, 2A 1 SA miesci si¢ w zakresie
3,79-3,84 €V i jest porownywalna do literaturowych warto$ci dla [ReCl(CO)s(terpy-k>N)]
(3,89 eV) i [ReCl(CO)3(4'-Ph-terpy-x°N)] (3,82 eV) [45,63]. Roéwniez dla analogow
z pochodnymi dppy 1B, 2B 1 5B przerwa energetyczna HOMO-LUMO zmienia si¢
w niewielkim zakresie (3,52-3,54 eV) w zaleznosci od podstawnika arylowego. W poréwnaniu
jednak do zwiazkéw 1A, 2A i SA ulega wyraznemu obniZeniu, co jest efektem stabilizacji
poziomu LUMO w zwigzkach 1B, 2B i 5B. Zdecydowanie nizsze warto$ci przerwy

energetycznej HOMO-LUMO obserwuje si¢ dla zwiazkéw 3A, 4A, 6A i 6B, w ktorych orbital
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HOMO ma charakter orbitali m podstawnika arylowego, a jego energia ulega wyraznemu
podwyzszeniu.

Dla badanych zwigzkoéw wyznaczono tez teoretyczne wartosci potencjatu jonizacji (IP)
i powinowactwa elektronowego (EA) (wartosci wertykalne 1 adiabatyczne), przerwy
energetyczne Eg, a na ich podstawie policzono energie reorganizacji Adzury 1 Aclektrony
oraz potencjaly ekstrakcji dziur (HEP) i elektronow (EEP) (Tabela 58). Parametry te sg istotne
dla charakterystyki materialow o potencjalnych zastosowaniach w technologii OLED. Niska
wartos¢ IP zwiazkéw fotoluminescencyjnych oznacza tatwiejsze wstrzykiwanie dziur z warstwy
transportujacej dziury do emitera, natomiast wysoka warto§¢ EA latwiejsze wprowadzenie
elektronow z warstwy je transponujacej. Dla wydajnego procesu transportu fadunku niezbedne
jest rébwniez aby materialy cechowaty sie niskimi warto$ciami energii reorganizacji Adzury
1 Aelektrony, ktore odzwierciedlajg straty energii ze wzgledu na relaksacje geometryczng zwigzang
z przejsciem migdzy stanem obojetnym a zjonizowanym. Korzystnym jest tez aby zwigzki
posiadaly zblizone warto$ci Adzury 1 Aelekrony. Materiaty tego typu okres$la si¢ jako ambipolarne

[138,139].

Tabela 58. Obliczone wartosci potencjat jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) - wertykalne (v)
i adiabatyczne(a), przerwy energetycznej Eg oraz energii reorganizacji i potencjalow ekstrakcji dziur (HEP)
i elektrondow (EEP) dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(l).

Zwiazek IP(v) | IP(a) | EA(V) | EA(a) | Adgsiury | hetektrony | HEP | EEP | Eg (a)

[eV] | [eV] | [eV] | [eV] | [eV] [eV] | [eV] | [eV] | [eV]
1A 6,17 5,84 2,88 3,05 0,71 0,34 5,46 | 3,22 2,79
2A 6,16 5,83 2,92 3,08 0,71 0,32 545 | 3,24 2,75
3A 5,70 5,62 2,88 3,06 0,15 0,35 5,55 | 3,23 2,56
4A 5,70 5,63 2,97 3,12 0,15 0,29 5,55 | 3,26 2,50
5A 6,17 5,84 2,89 3,06 0,70 0,34 547 | 3,23 2,78
6A 5,77 5,70 2,91 3,07 0,16 0,31 5,62 | 3,22 2,63
1B 6,22 5,83 3,22 3,38 0,99 0,33 523 | 3,54 2,45
2B 6,21 5,82 3,22 3,37 1,01 0,31 5,20 | 3,53 2,45
5B 6,22 5,83 3,23 3,39 1,01 0,33 5,21 3,55 2,44
6B 5,81 5,74 3,23 3,38 0,16 0,31 5,65 | 3,54 2,36

Adziury=IP(v)-HEP; Actekron=EEP-EA(v); Eg=IP(a)-EA(a)

Analiza danych zawartych w Tabeli 58 powala wyciagna¢ nastepujace wnioski:
« wprowadzenie podstawnikow antracenowych i pirenowego do centralnej pirydyny liganda
skutkuje obnizeniem warto$ci przerwy energetycznej i potencjatu jonizacji zwiagzku renu(l),

co oznacza, ze mogg one mie¢ lepsze predyspozycje do efektywnego transportu dziur;
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zwigzki renu(l) z pochodnymi dppy charakteryzuja si¢ wyzszymi warto$ciami I[P,
ale cechuja si¢ mniejszymi warto$ciami przerw energetycznych w stosunku do zwigzkow
z rdzeniem terpy;

wartosci powinowactwa elektronowego zwigzkow 1A—6A nie zalezg od wprowadzonego
podstawnika, natomiast s3 wyraznie nizsze niz dla ich analogéw 1B-6B;

pod wzgledem warto$ci parametru EA wsrod zwigzkow 1A—6A mozna wyrdzni¢ dwie
podgrupy: pierwsza 1A, 3A i SA o nizszych warto$ciach i druga 2A, 4A i 6A o wartosciach
wyzszych, co wskazuje, ze mniejsza zawada steryczna podstawnikow arylowych sprzyja
tworzeniu zwigzkéw o lepszych whasciwosciach do transportu elektronows;

najnizszymi warto$ciami Adziury charakteryzujg si¢ zwiazki 3A, 4A, 6A 1 6B;

zmiana rdzenia z terpy na dppy powoduje wzrost warto$ci parametru Agziuy zwigzku renu(l),
natomiast nie ma znaczgcego wplywu na parametr Aciekirony;

w grupie zwigzkow 1A—6A zauwaza si¢, ze mniejsza zawada steryczna podstawnikow
arylowych sprzyja obnizeniu warto$ci parametru Aeciektrony;

najwyzszymi wartosciami parametru HEP charakteryzujg si¢ zwigzki 3A, 4A, 6A i 6B,
natomiast parametr EEP jest praktycznie niezalezny od rodzaju podstawnika;

zwigzki oparte na rdzeniu dppy charakteryzuja si¢ nizszymi warto$ciami parametru HEP

1 wyzszymi EEP.

Bioragc pod uwage wszystkie zwigzki zawarte w Tabeli 58 zdecydowanie na tle innych

wyrdzniaja si¢ 3A, 4A, 6A 1 6B, posiadajac korzystne parametry do zastosowan

w optoelektronice.

Wyniki obliczen teoretycznych dotyczacych energii wzbudzenia, dlugosci fal, mocy

oscylatora i charakteru przej$¢ przypisanych najnizej energetycznemu pasmu w widmach

UV-Vis otrzymanych zwiazkoéw renu(I) zostaly zebrane na Rysunku 100 i w Tabeli 59.

Tabela 59. Charakterystyka przejs¢ elektronowych wyznaczonych metodg TD-DFT i przypisanych najnize;j
energetycznego pasmu zwigzkow koordynacyjnych renu(l).

Absorpcja Obliczone przejscia elektronowe
doswiadczalna, Rodzaj Sila
10 ;\'[1[\'/}]?] i przejscia Gl B R oscylatora

€ [M'ecm

‘1A
So—Si MLCT 2,90 426,4 00111
380 (1,14) So—S> MLCT 3,09 400,6 0,1356
? So—Ss ILLMLCT 3,33 371,9 0,0653
So—S4 MLCT 3,38 366,6 0,0037

2A
So—Si MLCT 2,88 429,7 0,0142
So—S> MLCT 3,07 404,0 0,1616
373 (0.90) So—Ss MLCT 3,35 369,6 0,0242
So—Sa IL,MLCT 3,38 365,8 0,0763
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3A
So—S; ILCT 2,71 457,1 0,0582
So—S> MLCT 2,92 4253 0,0098
o Eg:g;i Sy—Ss MLCT 3,12 | 3968 | 01061
365 (0.91) So—S4 IL/ILCT 3,19 388,5 0,1037
So—Ss IL/ILCT 3,36 369,2 0,0066
So—Se MLCT 3,38 366,6 0,0048
4A
So—S; IL/ILCT 2,73 4543 0,1772
So—S> MLCT 2,87 431,9 0,0046
412 (0,84) So—Ss MLCT 3,07 403,8 0,1063
So—S4 IL/ILCT 3,29 376,3 0,031
So—Ss MLCT 3,34 371,3 0,0046
So—Se IL/ILCT 3,50 354,3 0,0835
5A
So—S; MLCT 2,90 4273 0,0101
So—S» MLCT 3,09 401,3 0,1624
376 (147) So—Ss3 ILLMLCT 3,30 375,6 0,0700
So—S4 MLCT 3,38 367,3 0,0033
6A
So—S; ILCT/IL/MLCT 2,83 438,5 0,2840
So—S» MLCT 2,91 425,7 0,0497
391 (3,16) So—S3 MLCT 3,13 396,6 0,0383
So—S4 MLCT 3,37 367,9 0,0093
So—Ss ILCT/IL 3,38 366,6 0,2982
1B
So—Si MLCT 2,59 4784 0,0093
So—S>» MLCT 2,85 4354 0,1162
405(0.82) So—S3 IL/MLCT 3,07 403,2 0,0425
So—S4 MLCT 3,11 399,0 0,0023
2B
So—S MLCT 2,59 478,2 0,0114
So—S> MLCT 2,84 4359 0,1526
402(1,07) So—S3 MLCT 3,10 399,3 0,0104
So—S4 IL/MLCT 3,16 392,3 0,0853
5B
So—Si MLCT 2,58 479,6 0,0093
So—S> MLCT 2,84 436,3 0,1384
402 (0.84) So—S3 IL/MLCT 3,03 408,3 0,0426
So—S4 MLCT 3,10 399,8 0,0022
6B
So—Si ILCT/IL/MLCT 2,55 486,1 0,1188
So—S> ILCT/IL/MLCT 2,64 469,4 0,0924
413 (1,52) So—S3 MLCT 2,87 430,9 0,0517
So—S4 MLCT 3,11 399,2 0,0033
So—Ss ILCT/IL 3,21 385,6 0,3187
1A 1B
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Rysunek 100. Wyniki obliczen przej$¢ elektronowych najnizej energetycznego pasma absorpcyjnego.
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Dla zwigzkéw 1A, 2A 1 5A oraz ich odpowiednikow z pochodnymi dppy dominujagcym
(o najwigkszej sile oscylatora) przejsciem w obszarze najnizej energetycznego pasma UV-Vis
jest So—S>, odpowiadajace przeniesieniu tadunku z {Re(CO)3Cl} na orbitale n* liganda
organicznego, a wi¢c o charakterze MLCT. Réwniez przej$ciom elektronowym o zdecydowanie
nizszej sile oscylatora, So—S1 1 So—S; w zwigzkach 2A 1 2B oraz So—S1 1 So—S4 w zwigzkach
1A, 5A, 1B i 5B, ktore pojawiaja si¢ w dtugo- lub krotkofalowej czg$ci najnizej energetycznego
pasma UV-Vis przypisa¢ mozna charakter przejscia MLCT. Jedynie przejscia So—Ss
w zwiazkach 2A 1 2B a w zwiazkach 1A, SA, 1B 1 5B So—S; maja gléwnie charakter przejs¢
w obrgbie liganda (IL), ale ich wktad ze wzgledu na site oscylatora jest pomijalny (Tabela 59
1 Rysunek 100).

W przypadku zwigzkow renu(l) z podstawnikami antracenowymi i pirenowym, zgodnie
z obliczeniami teoretycznymi, za wiasciwosci absorpcyjne reprezentowane przez najnizej
energetyczne pasmo w widmie UV-Vis odpowiadaja zardwno przej$cia o charakterze MLCT
(So—S2, So—S3 1 So—Se dla zwigzku 3A, So—S2, So—S3 1 So—Ss dla zwigzku 4A 1 So—S,,
So—S3 1 So—S4 dla zwiazku 6A) oraz Ty —T*aryl/T*terpy (IL/ILCT:So—S1, So—S4 1 So—Ss
dla zwigzku 3A, So—Si, So—S4 1 So—S¢ dla zwiazku 4A i So—Si 1 So—Ss dla zwigzku 6A).
Bioragc pod uwage sily oscylatora te drugie wydaja si¢ dominowaé, w szczegodlnosci
w przypadku zwiazkéw 4A, 6A 1 6B. Eksperymentalnie ,,objawia” si¢ to wzrostem

intensywnosci najnizej energetycznego pasma.

Energi¢ przejScia emisyjnego (fosforescencji) dla otrzymanych zwiazkéw renu(I)
wyznaczono w metodzie DFT liczac rdznicg energii pomigdzy stanem T; a stanem
podstawowym So. Wyniki tych obliczen zestawiono w Tabeli 60. Dla zwigzkow
z podstawnikami naftylowymi i fenantrenowym wyznaczone teoretyczne dtugosci fali emis;ji
bardzo dobrze koreluja z danymi eksperymentalnymi. Gegsto$¢ spinowa dla zwigzkow 1A, 2A,
S5A oraz 1B, 2B i 5B zlokalizowana jest na fragmencie {Re(CO)3;Cl} oraz orbitalach m*
skoordynowanych pierécieni rdzenia, co potwierdza, ze emisja nastepuje ze stanu *MLCT.

Dla zwiazkéw 3A, 4A, 6A i 6B obliczenia teoretyczne pokazuja, ze gesto$¢ spinowa
zlokalizowana na podstawniku arylowym oraz centralnym pier§cieniu liganda Ar-terpy
lub Ar-dppy. Potwierdza to wyniki eksperymentalne wskazujace,ze najnizszy stan wzbudzony
tych uktadow ma charakter *IL/AILCT. Obliczone dlugosci fali emisji dla 3A i 4A odpowiadaja

najnizej energetycznie potozonemu maksimum ustrukturyzowanego pasma emisji antracenu [70].

178



Tabela 60. Warto$ci maksimum emisji wyznaczone eksperymentalnie i teoretycznie dla zwigzkdéw

koordynacyjnych i kontury ich gestosci spinowych.
. Obliczenia Eksperyment L. Obliczenia Eksperyment L.
Zwiazek A [nm)E [V] | A [nm]/E [eV] Gestos$¢ spinowa A [m)E [V] | A [nm)/E [eV] Gestos$¢ spinowa
A B

1A/1B 686 (1,80) 654 (1,89) 855 (1,45) 750 (1,65)
2A2B 697 (1,77) 663 (1.87) 843 (1,47) 735 (1,69)

3A 905 (1,37) 627 (1,98) — — —

4A 886 (1,40) 609 (2,04) — — —
5A/5B 687 (1,80) 641 (1,93) 861 (1,44) 737 (1,68)
6A/6B 783 (1,58) 620 (1,99) 795 (1,56) 708 (1,75)
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11. Podsumowanie i najwazniejsze osiagni¢cia

W niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzitam szczegdétowe badania strukturalne,
termiczne, elektrochemiczne i spektroskopowe dla arylowych pochodnych 2,2":6',2"-terpirydyny
(Ar-terpy) oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy), ktére w nastepnym kroku
zastosowatam do syntezy zwiazkéw koordynacyjnych renu(I) o wzorach og6lnych
[ReCI(CO)3(Ar-terpy- k °N)] i [ReCI(CO)3(Ar-dppy- k ?N)]. Zastosowane arylowe podstawniki
to: 1-naftalenowy, 2-naftalenowy, 9-antracenowy, 2-antracenowy, 9-fenantrenowy i 1-pirenowy,
ktére zostaly wprowadzone w pozycje 4’ liganda terpy 1 pozycje 4 liganda dppy.
Wykorzystywane ligandy réznity si¢ budowa rdzenia (ferpy lub dppy) oraz rodzajem
podstawnika arylowego modyfikujacego rdzen terpy 1 dppy. Réznice pomiedzy zastosowanymi
podstawnikami dotyczyly ilosci skondensowanych pierScieni aromatycznych oraz sposobu
przytaczenia podstawnika do rdzienia triiminowego, a wigc jego utozenienia przestrzennego
wzgledem ptaszczyzny rdzenia. R6zny sposob przylaczenia tego samego podstawnika pozwalal
na zaobserwowanie roznic we wlasciwosciach zwigzkéw zmodyfikowanych izomerycznymi
odmianami tego samego aryla (np. 1-naftalenu i 2-naftalenu) w efekcie ré6znic w naktadaniu
orbitali pomiedzy rdzeniem a podstawnikiem, a wigc réznic w efektywnosci przekazywania
gestosci elektronowej pomiedzy dwoma chromoforami organicznymi. Takie dwa sposoby
modyfikacji ligandow daty mozliwo$¢ okreslenia wplywu zaréwno podstawnika jak i1 rdzenia
samego liganda na wlasciwosci zwigzkéw koordynacyjnych renu(l). Zwigzki koordynacyjne
renu(l) zostaty zaprojektowane w oparciu o podejscie bichromoforowe, zgodnie z ktérym
obecno$¢ dwoch blisko lezgcych standw trypletowych *MLCT i *IL daje mozliwo$¢ ustalenia sie
pomiedzy nimi stanu rOwnowagi i uzyskania dzigki temu zwigzkow charakteryzujacych sie
wydluzonymi czasami zycia luminescencji w temperaturze pokojowej. W  wyniku
przeprowadzonych badan otrzymatam 10 nowych zwigzkow koordynacyjnych renu(l),
w tym 6 polaczen z ligandami bedacymi pochodnymi 2,2':6',2"-terpirydyny oraz 4 bedace
pochodnymi 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny.

Strukture¢ molekularng otrzymanych zwigzkéw potwierdzitam z wykorzystaniem technik
spektroskopowych: NMR, IR, spektrometrii mas oraz analizy elementarnej, a dla zwigzku
koordynacyjnego 1A oraz dwoch ligandéw LA i L!B roéwniez za pomoca rentgenowskiej analizy
strukturalnej. Czasteczki ligandow wykazywaly nieplanarng budowg¢ przestrzenng w efekcie
zawady sterycznej pomigdzy atomami pierScieni podstawnika i centralnej pirydyny. Warto$¢
kata dwusciennego pomie¢dzy plaszczyzng podstawnika a plaszczyzng pierScienia centralnej

pirydyny w tych uktadach uwarunkowana jest gtownie rodzajem podstawnika aromatycznego.
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Czasteczki zwiazkdéw Re(l) wykazywaty geometrie odksztalconego oktaedru i charakteryzowaty
si¢ bidentnym sposobem koordynacji liganda Ar-terpy oraz facjalng geometria ugrupowania
[Re(CO)3]".

Uzyskane zwiazki renu(l) zostaly poddane szczegétlowym badaniom optycznym
1 elektrochemicznym przy  wykorzystaniu  spektroskopii  absorpcyjnej,  emisyjnej
oraz spektroskopii absorpcji przejSciowej, a takze woltamperometrii cyklicznej 1 pulsowej
woltamperometrii réznicowej, dzieki ktorym scharakteryzowalam podstawowe i wzbudzone
stany elektronowe badanych zwiazkéw koordynacyjnych. Uzupelnieniem szerokich badan
strukturalnych, termicznych, elektrochmicznych 1 spektroskopowych byly obliczenia
kwantowochemiczne z zastosowaniem metody DFT 1 TD-DFT, ktére obejmowaty optymalizacje
geometrii standow podstawowego i wzbudzonego, opis orbitali molekularnych oraz wyznaczenie
powinowactwa elektronowego, potencjatu jonizacji 1 przerwy energetycznej, a takze maksimum
pasma emisji. Obliczenia skorelowane z wynikami badan do$wiadczalnych pozwolily na lepsze
poznanie natury standw zwigzanych z procesem absorpcji oraz emisji promieniowania.

Zgodnie z przeprowadzonymi pomiarami elektrochemicznymi proces redukcji
we wszystkich zwigzkach zachodzil na szkielecie triiminowym, a zamiana rdzenia z terpy
na dppy prowadzita do wzrostu wartosci pikow redukcji, a wiec ulatwiala redukcje zwigzkow
opartych na rdzeniu dppy w poréwananiu z tymi opartymi na rdzeniu terpy. Charakter procesu
utlenienia w zwigzkach renu(l) zalezny byt od rodzaju podstawnika modyfikujacego rdzen
liganda. Dla zwigzkow renu(l) z podstawnikami naftylowymi i fenantrenowym proces utleniania
zachodzil na centrum metalicznym (Re(I)/Re(Il)). Natomiast dla zwigzkéw z podstawnikami
antracenowymi 1 pirenowym nie bylo mozliwym jednoznaczne przypisanie procesu utlenienia.
Wartosci tych zwiazkéw byly zblizone zaréwno do warto$ci dla wolnych ligandow,
jak réwniez do wartosci zwigzkow renu(I) z podstawnikami naftylowymi
i fenantrenowym. Co jednak istotne, wszystkie otrzymane zwigzki renu(l) charakteryzowaly si¢
malymi przerwami energetycznymi, a poziomy ich orbitali granicznych sa dobrze dopasowane
do pracy wyjscia sktadnikéw diod elektroluminescencyjnych, co czyni omawiane zwigzki
atrakcyjnymi kandydatami do zastosowan w technologii urzadzen OLED.

Opierajac  si¢ na wynikach elektronowej spektroskopii absorpcyjnej 1 emisyjnej
oraz spektroskopii absorpcji przejsciowej wykazatam, ze najnizszy stan singletowy w zwigzkach
renu(I) z podstawnikami naftylowymi i fenantrenowym ma charakter 'MLCT, a emisja nastepuje
ze stanu SMLCT. W procesie przejscia miedzysystemowego (ISC) stan 'MLCT ulega konwersji

do stanu *MLCT, a enegia stanu *ILary jest zdecydowanie wyzsza od energii poziomu *MLCT.
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Zaproponowany model dobrze koreluje z rezultatami opisanymi w literaturze
dla [ReCl(CO)s(terpy-«x>N)] i [ReCI(CO)s(bipy)].

Wprowadzenie podstawnikow antracenowych oraz pirenowego spowodowato zmiane
charakteru pierwszego wzbudzonego stanu singletowego z MLCT na mieszany MLCT/IL/ILCT.
Nastgpila tez zmiana w sekwencji procesow fotofizycznych zachodzacych po akcie absorpcji
fotonu przez czasteczki tych zwigzkow. Zwigzek [ReCl(CO)3(Ar-terpy-k°N)] z podstawnikiem
pirenowym okazat si¢ by¢ przykladem zwiazku z transferem energii typu ,,ping-pong”.
W efekcie absorpcji promieniowania czasteczki tego zwigzku wzbudzone zostaja gltownie
do stanu  'Lpiren/'ILCTpiren—sterpy, PO Czym  nastepuje transfer energii ze stanu
ML piren/' ILC Tpiren—terpy do stanu 'MLCT wedlug mechanizmu FRET. '"MLCT ulega konwersji
do stanu *MLCT, po czym nastepuje przeniesienie energii ze stanu *MLCT do nizej lezacego
SIL/ILCT. Pomigdzy stanami *MLCT i 3IL/ILCT ustala si¢ stan rownowagi, w efekcie czego
zwigzki renu(I) z podstawnikiem pirenowym charakteryzuja si¢ dlugimi czasami Zycia
w temperaturze pokojowej, o 2-3 rzedy wielkoSci wieksze niz te dla 1A, 2A i 5A oraz 1B, 2B
i 5B.

W przypadku zwigzkéw renu(l) z podstawnikami antracenowymi najnizej energetyczny stan
trypletowy zostat zlokalizowny na podstawniku antracenowym, a pomiedzy stanami *MLCT
i 3[Lan nie potwierdzitam ustalenia si¢ stanu rownowagi. Wykazatam tez roznice pomiedzy
zwigzkami renu(I) z podstawnikiem 9-antracenowym (3A) i 2-antracenowym (4A). Bardziej
planarna geometria liganda z podstawnikiem 2-antracenowym przyspiesza tworzenie si¢ stanu
3An oraz odpowiada za zdecydowanie wigkszy udzial stanu *ILCT w przypadku zwigzku 4A.
Zwiazki z podstawnikami antracenowymi okazaty si¢ by¢ niezwykle interesujace.
Ich wiasciwosci fotoluminescencyjne silnie zalezaly od polarnos$ci srodowiska, jak 1 dlugosci fali
wzbudzenia. Dla obydwu zwigzkow 3A 1 4A w temperaturze pokojowej w DMSO w wyniku
wzbudzenia Aexc > 410 nm zaobserwowane zostaty dwa pasma emisji, zarowno ze stanu *MLCT
jak i ze stanu 3An. Fosforescencja ze stanu wzbudzonego zlokalizowanego na antracenie
jest bardzo rzadko obserwowana w widmach emisji zwigzkow w temperaturze pokojowej,
ale co szczegodlnie istotne cechuje si¢ dlugimi czasami zycia. Obydwa zwiazki 3A 1 4A
wykazywaty zdolno$¢ do generowania tlenu singletowego.

Otrzymane zwigzki renu(I) zostaly poddane takze wstepnej ocenie w kontekscie
ich potencjalnego zastosowanie jako warstwy emsyjne w diodach OLED. Najbardziej
interesujace wyniki uzyskano dla zwiazkéw renu(l) z podstawnikami antracenowymi. Widmo
elektroluminescencyjne urzadzen zawierajacych zwigzki 3A 1 4A obejmowalo kilka pasm.

Dodatek sktadnika emitujacego $wiatlo niebieskie z zakresu 400-500 nm mogtby skutkowaé
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powstaniem diody emitujacej Swiatlo biate. Generalnie jednak badane zwiazki wykazywaty slaba
emisj¢, dopiero po przytozeniu wysokiego napigcia.

Przedstawione w rozprawie rezultaty dotyczace wpltywu podstawnikow arylowych
w liganadach ferpy i dppy na wlasciwosci fizyko-chemiczne zwigzkéw koordynacyjnych renu(I)
majg istotne znaczenie dla dalszego projektowania nowych zwigzkéw o okreslonych

wlasciwos$ciach w kontekscie ich potencjalnych zastosowan.

Za najwazniejsze osiggni¢cia niniejszej rozprawy doktorskiej uwazam:

« uzyskanie zwigzkéw koordynacyjnych renu(I) charakteryzujacych si¢ wydluzonym czasem
zycia luminescencji w temperaturze pokojowej w wyniku ustalenia rownowagi pomiedzy
wzbudzonymi trypletowymi stanami *MLCT i *IL;

o otrzymanie zwigzkow wykazujacych w temperaturze pokojowej fosforescencje ze stanu
trypletowego zlokalizowanego na podstawniku antracenowym;

« wyznaczanie $ciezki dezaktywacji stanu wzbudzonego 1 podanie uproszczonych diagraméw
poziomow energetycznych dla wybranych zwiazkow;

« uzyskanie zwigzkow wykazujacych zdolno$¢ do generowania tlenu singletowego;

o Wwyznaczenie zaleznosci pomigdzy budowa liganda a wlasciwosciami termicznymi,
strukturalnymi, elektrochemicznymi a takze optycznymi uzyskanego zwigzku
koordynacyjnego, ktore sg istotnymi wskazowkami do dalszego projektowania zwigzkow

o ulepszonych witasciwoscich.
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M. Malecka, A. Szlapa-Kula, A. M. Maron, P. Ledwon, M. Siwy, E. Schab-Balcerzak,
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Konferencje naukowe

XXIV™ International Krutyn Summer School 2019, Krutyn, 1-7.09.2019, poster;
InterNanoPoland 2019, Katowice, 16—17 pazdziernika 2019, poster.

Staze, praktyki i szkolenia
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praktyka zawodowa;
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Szkolenie z zakresu oprogramowania STATISTICA realizowne przez firme StatSoft Polska;
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prof. dr hab. Barbara Machura;

PIK — Program Nowych Interdyscyplinarnych Elementéw Ksztalcenia na studiach
doktoranckich na kierunku chemia wspotfinansowanego ze S$rodkéw Unii Europejskiej
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Stypendium przyznawane najlepszym doktorantom przez Rektora w latach 2018/2019,
2020/2021, 2021/2022 oraz stypednia motywacyjne projektu PIK.
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ANEKS

1. Raporty checkCIF zwigzkéw otrzymanych w formie monokrysztatow Raport S1-S3
2. Widma '"H NMR i *C NMR dla zwiazkow Ar-terpy i Ar-dppy Rysunek S1-S22
3. Widma '"HNMR i *C NMR dla zwigzkoéw koordynacyjnych renu(I) Rysunek S23-S40
4. Widma HR-MS dla zwiazkow koordynacyjnych renu(I) Rysunek S41-S50
5. Widma IR dla ligandéw i zwigzkoéw koordynacyjnych renu(l) Rysunek S51-S61
6. Zestawienie widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz widma czasow zycia Rysunek S62-S63
luminescencji dla zwiazkow Ar-terpy i Ar-dppy
7. Zestawienie widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz widma czasow zycia Rysunek S64
luminescencji dla koordynacyjnych zwigzkéw renu(l)
8. PIliki input wykorzystywane w obliczeniach teoretycznych metodami DFT Tabela S1
i TD-DFT dla ligdandow na przykladzie zwigzku L34
9. Pliki input wykorzystywane w obliczeniach teoretycznych metodami DFT Tabela S2
i TD-DFT dla zwigzkoéw koordynacyjnych na przyktadzie zwigzku 3A
10.Widma stabilno$ci dla zwigzkow 3A, 4A, 6A i 6B. Rysunek S65
11.Widma fotostabilnoéci dla zwigzkéw 3A, 4A, 6A i 6B. Rysunek S66

1. Raporty checkCIF zwiazkow otrzymanych w formie monokrysztatow

Raport S1. Raport checkCIF dla zwiazku LA,

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) AKdppyla
THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE FOR

PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report
Datablock: AKdppyla
Bond precision: C-C = 0.0040 A Wavelength=0.71073
Cell: a=7.4460(7) b=11.3269(9) c=12.3624(10)
alpha=66.660(8) beta=73.578(8) gamma=74.031 (8)
Temperature: 295 K
Calculated Reported
Volume 902.39(15) 902.39(15)
Space group P -1 P -1
Hall group -P 1 -P 1
Moiety formula C23 H15 N5 C23 H15 N5
Sum formula C23 H15 N5 C23 H15 N5
Mr 361.40 361.40
Dx,g cm-3 1.330 1.330
Z 2 2
Mu (mm-1) 0.082 0.082
F000 376.0 376.0
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F000" 376.12

h, k, lmax 8,13,14 8,13,14
Nref 3190 3183

Tmin, Tmax 0.988,0.997 0.728,1.000
Tmin’ 0.973

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.728 Tmax=1.000 AbsCorr = MULTI-SCAN

Data completeness= 0.998 Theta (max)= 25.046
R(reflections)= 0.0584( 1660) wR2 (reflections)= 0.1813( 3183)
S =1.024 Npar= 253

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name ALERT alert-type alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

« Alert level C

PLAT230 ALERT 2 C Hirshfeld Test Diff for Cle --C17 . 5.7 s.u.
PLAT906 ALERT 3 C Large K Value in the Analysis of Variance ...... 17.226 Check
PLAT906 ALERT 3 C Large K Value in the Analysis of Variance ...... 3.103 Check
PLAT910 ALERT 3 C Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 8 Note

& Alert level G

PLAT154 ALERT 1 G The s.u.’s on the Cell Angles are Equal .. (Note) 0.008 Degree
PLAT883 ALERT 1 G No Info/Value for atom sites solution primary . Please Do !
PLAT941 ALERT 3 G Average HKL Measurement Multiplicity ........... 3.8 Low
PLAT961 ALERT 5 G Dataset Contains no Negative Intensities ....... Please Check
PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 0 Info

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

4 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

5 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
2 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
4 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

0 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

1 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all categories. Often the minor alerts
point to easily fixed oversights, errors and omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these
fine details can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be necessary to
carry out additional measurements or structure refinements. However, the purpose of your study may justify
the reported deviations and the more serious of these should normally be commented upon in the discussion
or experimental section of a paper or in the "special details" fields of the CIF. checkCIF was carefully
designed to identify outliers and unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically assess their own results and, if
necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals
A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be run on all CIFs submitted for

publication in IUCr journals (Acta Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of
Synchrotron Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or
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1IUCrData, you should make sure that full publication checks are run on the final version of your CIF prior to
submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special instructions relating to CIF
submission.

PLATON version of 18/09/2020; check.def file version of 20/08/2020

Datablock AKdppyla - ellipsoid plot
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Raport S2. Raport checkCIF dla zwigzku LB,

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) AKterpylb
THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE FOR
PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: AKterpyb

Bond precision: C-C = 01.0021 A Wavelength=0.71073
Cell: a=10.9626(13) b=9.7929(7) c=34.215(3)
alpha=90 beta=90 gamma=90
Temperature: 295 K
Calculated Reported
Volume 3673.2(6) 3673.2(6)
Space group PDbca PDbca
Hall group -P 2ac 2ab -P 2ac 2ab
Moiety formula C25 H17 N3 C25 H17 N3
Sum formula C25 H17 N3 C25 H17 N3
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Mr 359.42 359.41

Dx,g cm-3 1.300 1.300

Z 8 8

Mu (mm-1) 0.078 0.078

F000 1504.0 1504.0
F000"’ 1504.51

h, k, lmax 15,13,47 15,13,45
Nref 5161 4567

Tmin, Tmax 0.993,0.995 0.333,1.000
Tmin’ 0.977

Correction method= # Reported T Limits: Tmin=0.333 Tmax=1.000 AbsCorr =
MULTI-SCAN

Data completeness= 0.885 Theta (max)= 29.563
R(reflections)= 0.0474( 3022) wR2 (reflections)= 0.1227( 4567)
S = 1.025 Npar= 253

The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format
test-name ALERT alert-type alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.

o Alert level C
PLAT906 ALERT 3 C Large K Value in the Analysis of Variance ...... 7.206 Check
PLAT910 ALERT 3 C Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 6 Note

« Alert level G

PLAT883 ALERT 1 G No Info/Value for atom sites solution primary . Please Do !
PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 576 Note
PLAT952 ALERT 5 G Calculated (ThMax) and CIF-Reported Lmax Differ 2 Units
PLAT958 ALERT 1 G Calculated (ThMax) and Actual (FCF) Lmax Differ 2 Units
PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 3 Info
PLAT992 ALERT 5 G Repd & Actual reflns number gt Values Differ by 1 Check

0 ALERT level A = Most likely a serious problem - resolve or explain

0 ALERT level B = A potentially serious problem, consider carefully

2 ALERT level C = Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight
6 ALERT level G = General information/check it is not something unexpected

2 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data

1 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
2 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

1 ALERT type 4 Improvement, methodology, query or suggestion

2 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all categories. Often the minor alerts
point to easily fixed oversights, errors and omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these
fine details can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be necessary to
carry out additional measurements or structure refinements. However, the purpose of your study may justify
the reported deviations and the more serious of these should normally be commented upon in the discussion
or experimental section of apaper or in the "special details" fields of the CIF. checkCIF was carefully
designed to identify outliers and unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
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aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically assess their own results and, if
necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be run on all CIFs submitted for
publication in IUCr journals (Acta Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of
Synchrotron Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or
1UCrData, you should make sure that full publication checks are run on the final version of your CIF prior
to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special instructions relating to CIF
submission.

PLATON version of 22/12/2019; check.def file version of 13/12/2019

Datablock AKterpylb - ellipsoid plot
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Z -110 BAKterpylb P b c a A =0.05 RES= 0 -117 X

Raport S3. Raport checkCIF dla zwigzku 1A.

checkCIF/PLATON report
Structure factors have been supplied for datablock(s) akla
THIS REPORT IS FOR GUIDANCE ONLY. IF USED AS PART OF A REVIEW PROCEDURE FOR
PUBLICATION, IT SHOULD NOT REPLACE THE EXPERTISE OF AN EXPERIENCED
CRYSTALLOGRAPHIC REFEREE.

No syntax errors found. CIF dictionary Interpreting this report

Datablock: akla

Bond precision: C-C = 0.0063 A Wavelength=0.71073
Cell: a=7.6725(3) b=13.7812(5) c=16.2426(6)
alpha=66.844 (4) beta=80.493(3) gamma=74.284 (3)
Temperature: 295 K
Calculated Reported
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Volume 1516.70(11) 1516.70(11)
Space group P -1 P -1
Hall group -P 1 -P 1

Moiety formula

C28 H17 Cl N3 O3 Re

C28 H17 Cl1 N3 O3 Re

[+solvent]

Sum formula

C28 H17 Cl N3 O3 Re

C28 H17 Cl1 N3 O3 Re

[+solvent]
Mr 665.11 665.09
Dx,g cm-3 1.456 1.456
Z 2 2
Mu (mm-1) 4.123 4.123
F000 644.0 644.0
F000” 642 .54
h, k, Imax 10,19,22 10,18,21
Nref 8497 7285
Tmin, Tmax 0.458,0.561 0.308,1.000
Tmin’ 0.234

Correction method=

MULTI-SCAN

# Reported T Limits:

Tmin=0.308 Tmax=1.000AbsCorr

Data completeness= 0.857 Theta (max)= 29.537
R(reflections)= 0.0283( 6519) wR2 (reflections)= 0.0702( 7285)
S = 1.048 Npar= 325
The following ALERTS were generated. Each ALERT has the format

test-name ALERT alert-type alert-level.
Click on the hyperlinks for more details of the test.
@ Alert level B
PLAT910 ALERT 3 B Missing # of FCF Reflection(s) Below Theta(Min). 12 Note
« Alert level C
PLAT241 ALERT 2 C High "MainMol’ Ueq as Compared to Neighbors of C25 Check
PLAT911 ALERT 3 C Missing FCF Refl Between Thmin & STh/L= 0.600 5 Report
PLAT934 ALERT 3 C Number of (Iobs-Icalc)/Sigma (W) > 10 Outliers 1 Check
@ Alert level G
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Rel --Cl1 14.8 s.u.
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Rel --C1 13.0 s.u.
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Rel --C2 6.0 s.u.
PLAT232 ALERT 2 G Hirshfeld Test Diff (M-X) Rel --C3 7.0 s.u.
PLAT606 ALERT 4 G Solvent Accessible VOID(S) in Structure ........ ! Info
PLAT883 ALERT 1 G No Info/Value for _atom sites solution primary Please Do !
PLAT912 ALERT 4 G Missing # of FCF Reflections Above STh/L= 0.600 1161 Note
PLAT913 ALERT 3 G Missing # of Very Strong Reflections in FCF 1 Note
PLAT933 ALERT 2 G Number of OMIT Records in Embedded .res File 5 Note
PLAT941 ALERT 3 G Average HKL Measurement Multiplicity ........... 2.2 Low
PLAT978 ALERT 2 G Number C-C Bonds with Positive Residual Density. 0 Info

0 ALERT level A

1 ALERT level B
3 ALERT level C
11 ALERT level G

A potentially serious problem,

Most likely a serious problem - resolve or explain
consider carefully
Check. Ensure it is not caused by an omission or oversight

= General information/check it is not something unexpected
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1 ALERT type 1 CIF construction/syntax error, inconsistent or missing data
7 ALERT type 2 Indicator that the structure model may be wrong or deficient
5 ALERT type 3 Indicator that the structure quality may be low

2 ALERT type 4 Improvement, methodology, gquery or suggestion

0 ALERT type 5 Informative message, check

It is advisable to attempt to resolve as many as possible of the alerts in all categories. Often the minor alerts
point to easily fixed oversights, errors and omissions in your CIF or refinement strategy, so attention to these
fine details can be worthwhile. In order to resolve some of the more serious problems it may be necessary to
carry out additional measurements or structure refinements. However, the purpose of your study may justify
the reported deviations and the more serious of these should normally be commented upon in the discussion
or experimental section of apaper or in the "special details" fields of the CIF. checkCIF was carefully
designed to identify outliers and unusual parameters, but every test has its limitations and alerts that are not
important in a particular case may appear. Conversely, the absence of alerts does not guarantee there are no
aspects of the results needing attention. It is up to the individual to critically assess their own results and, if
necessary, seek expert advice.

Publication of your CIF in IUCr journals

A basic structural check has been run on your CIF. These basic checks will be run on all CIFs submitted for
publication in IUCr journals (Acta Crystallographica, Journal of Applied Crystallography, Journal of
Synchrotron Radiation); however, if you intend to submit to Acta Crystallographica Section C or E or
1UCrData, you should make sure that full publication checksare run on the final version of your CIF prior
to submission.

Publication of your CIF in other journals

Please refer to the Notes for Authors of the relevant journal for any special instructions relating toCIF
submission.

PLATON version of 03/06/2021; check.def file version of 02/06/2021

50
295

> Prob
Temp

(30821)

= (B
I oS o3
o

I

5

n

o

c

=

-

2

@

25

o

Z -143 ckla P -1 R =0.03 RES= 0-144 X

Datablock akla - ellipsoid plot

196




2. Widma 'H NMR i 13C NMR dla zwiazkéw Ar-terpy i Ar-dppy

T
T T T T T T T T - T T
8.3 8.1 79 = rA 7.3 7.1
! f1 (ppm)
i
[l
|
L) T
588 = g5
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T =" T T T
i2.0 115 110 105 100 9.5 9.0 85 8.0 73 7.0 6.3 6.0 55 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)
Rysunek S1. Widmo "H NMR zwigzku LA,
]
!
I| | iy
1 | 1 i
" I |
200 130 180 170 160 150 140 130 120 110 100 an a0 70 60
f1 (ppm)

T
50 40 30 20 10

Rysunek S2. Widmo *C NMR zwigzku LA,

197

197:7666421231



—B4t

004 L

2
200
2005
100 =
100+

7 2o0-E
3005

T T T
110 10,5 10,0 9.5 9.0 8.5 8.0 73 70 6.3

5.5 5.0 45 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 13 Lo 0.5 0.0

6.0
f1 (ppm)

Rysunek S3. Widmo 'H NMR zwigzku LA,

_~150.36
—~149.29

180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 &0 50 40 30 20 10 0
f1 (ppm)

Rysunek S4. Widmo *C NMR zwigzku L?A,

198

198:6942783835



—=8.08
806
—7482

_-794
a0

ey
==
e
T
e
T~

T
12.0

T T T T
115 11.0 105 10.0

9.5

_~15633
15566

14969
14037

6.0 3.3 5.0 4.5 4.0 3.3 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Rysunek S5. Widmo 'H NMR zwigzku L34

100

180

170

160

150

140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 0

f1 (ppm)

Rysunek S6. Widmo *C NMR zwigzku LA,

199

199:4202003366



D (5)

863
Bd)| |Gd)| |K(m) [
8.70 | | 816 7.4 J
A(s)|[Fis)| |TI(t)|[3 (m) f 17 v kil T T ===
897 | [8.48| |7.04| 7.50 E 52 83 = B 8 & 5 8
FH T \NF r\“Nl—‘\d Idf T l—‘ImINI T T T n\‘NI T
C{d)| |H(m} 9.0 8.8 8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 3
8.73 8.05 1 (ppm}
E(s)
8.58
1
Ly ﬁ
| |
L
™
Lopddeo B ol SO
120 115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
f1 (ppm)
Rysunek S7. Widmo 'H NMR zwigzku LA,
VTR
53 o 1 Iz = 7
T T A I

o el

T

S ——— - T . '
150 132.0 124 122 120
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)

r T T
130 i28 126

156.6
f1 (ppm)

190 180 170 160 150 140 130 120 10 100 20 80 70 50
f1 (ppm)

Rysunek S8. Widmo *C NMR zwigzku L4,

200

200

200:1693597058



T
14 73 72

76 75

T
8.0 78 78 77

f1 (ppm)

8.2 8.1

87 B85 85 84 83

8.8

T
89

Joe
oy

%84

= Z ooz

o'y
L
A ooy

o
maa.m
on'T

.0 13 L0 0.5 0.0

2.

2.5

3.0

3.5

115 110 10,5 100 b 8.0 8.5 8.0 7.3 7.0 6.3 6.0 5.5 5.0 945 4.0
fL (ppm)
Rysunek S9. Widmo "H NMR zwigzku L.

12.0

FEREAE
[as
24T
9TECT
ver

19921
PRI
£0221
804714
5]

o mN:w
I06Z1
0EDET},
05 0ET It
6L 01—
PrTEI

BIGET~_
ETLET"

980kl —
LOTET=
bOSET
S2951—

190 180 170 160 IéU 140 130 120 110 100 a0 8o 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)
Rysunek S10. Widmo '*C NMR zwigzku LA,

200

201

201:6821357889



BEL
BEL
SE¢
9L
9L
9
B
£t
1’8
(g}
LI
ar's

b

698
1L mV.

G508
poa}
808

VE'L
e
5B
96 e
9E'¢-
9E'L:
LE'L
&L

73 72

80 79 78 Z7 76 73 74

fL (ppm}

8.2 8.1

8.8 87 86 B85 84 83

=007

o0z
%oo.n
Zo0E
007
mpoqm
T
ook

5.5 5.0 4,5 4.0 3.5 3.0 2.5

6.0
fL (ppm)

11.5 11.0 105 100 9.5 9.0 8.3 8.0 7..5 7. 6.3
Widmo '"H NMR zwiazku L°A.

12.0

Rysunek S11.

EEREAS
SOETT
00kZT
[2:74)
LETAS
S6'kIT
FISEI
62521
ES'STI
pZ 9zl

EFLZT
mm.mN_V.

T8Il
0E'8Z1
LIS

LOTET
BFTET
SSTEN
PE'SED
LOZET
PEBFT—
56 151—
0551~
BEAST—

100 180 170 160 150 140 130 IéU 110 100 o0 a0 70 60 50 4 3 20 10
f1 (ppm)
Rysunek S12. Widmo '*C NMR zwigzku L6A,

200

202

202:2730765701



993

9.93
796
795
794
793
760
759
758
758
757
756
756
755
754
753
751
751
750
750
749
749

/
Y
%

[
/
BN
’Lj N [ N BE(s) c9(d) c7(m)
dlss 7.93 7.55
N N\)
F & a1l(d) c4,C6(d) c2,C3(m)
sk6 .96 750
Z=] [={=y=
A2 (m) C8(m)
b.63 7.50
|
|
]
]
!
—J AV
s MY fa iy
5 EH iz 32
e S S et IR e S
99 98 97 96 95 94 93 92 81 9.0 B9 B8 B7 86 85 B4 83 B2 B1 BO 79 7B 77 76 75 74 73 72
f1 (ppm)
Rysunek S13. Widmo 'H NMR zwiazku LB,
Z3E GRAsS-ARRRREAZ
hnh EESAAASGANANRS
ANONK STSEERN e
9 58 3 2 & g & 88 3 €5
2 R b ¥ & & B BE & !
I Vi | | I | I | Il
I
! | I Jf { 19
: . - ey - : ‘ . :
154 152 150 144.0 129 128 127 126 125
f1 (ppm) f1 (ppm) f1 (ppm)
—
b,
"
il
1
1
: : : : , : . : : : . : ' . s : 1 : s
180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Rysunek S14. Widmo '*C NMR zwigzku LB,

203

203:5225200746



9.91

9.91
8
7|
7|
7
3
13

8.37

<
{ |

/ /

{m)
7.56

T ) T I T T T
E E E g - g
99 98 97 96 95 94 93 92 91 9.0 8% 88 87 86 85 84 83 82 81 80 78 78 77 76 A5 74 73 72 71
fL (ppm)
Rysunek S15. Widmo 'H NMR zwigzku L2,
VRS
S
=
u‘ = N | =N
Ln N
1
|
i !
(I }
[}
‘ ’ A o L -
200 120 180 170 160 150 140 130 120 110 100 a0 80 70 60 50 40 30 20 10 i}
f1 (ppm)

Rysunek S16. Widmo *C NMR zwigzku L8,

204

204:1259383787



10,00
9 .89

<

=
~~g.00

(m)

739
(d) m)| | (d)
8.10 767 | | 749
= o

x G 7 L
g e i F T
= aa = =1 = =
: g2 : s E 3
. : . r . r . : T o r : | . T ; : . ; 1
10.2 10.0 9.8 9.0 2.4 9.2 9.0 8.6 B84 8.2 8.0 7.8 7.6 74 72 7.0 0.8 6.0 6.4 6.2 6.0

200

100

180

170

160

150

140 130 120 110 100 00 a0 70 60 50
f1 (ppm)

Rysunek S18. Widmo *C NMR zwigzku LB,

205

20

205:1676781979



9.94
994

Y TR R L

L
N
i

@) Es) {(ddi' o] (ﬂ ®
8.82 70 7.94 [ 7.84 EE 7.59

H

=

=

JM i LAA_ﬁ_M ) Jﬂm}bﬁwﬁbt

- N =] L. i

o 2oads o 2 ]

2 22329 =1 = =323

o 22573 5 a R332

L o B B e B L FU s B B R o s B B o B B S B s B e
10.1 89 98 97 9.6 95 94 93 92 91 90 89 88 87 8.6 B5

T r T T
84 83 82 81 80 729 78 A7 76 A5 74 73 72 71
f1 (ppm)

Rysunek S19. Widmo 'H NMR zwigzku L8,

B T T S

200 190 180 170 160

150 140 130 120 110 100 90 a0 70 50 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Rysunek S20. Widmo *C NMR zwigzku LB,

206



LA A

9.95
—8.78

i T —
z T T I
s O s
E C E
10.3 10.1 9.9 97 9.3 9.3 8.1 8.9 a.7 8.5 8.3 8.1 79 78 77 76 75 74 73 72 W1 70
f1 (ppm)
Rysunek S21. Widmo 'H NMR zwigzku LB,
HES REasRNSsYnnaYaa2asng
NES BEEEEREEEATCERTAREAY
o2 gl o g o B (0 R B T s B B ]
VW SR S 5
i
I
[ 5]
1 h
I
" |
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 ag 8o 70 60 50 40 30 20 10 a

f1 (ppm)

Rysunek S22. Widmo *C NMR zwigzku LB,

207

207:3252265796



3. Widma 'H NMR i 13C NMR dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(l)

233 33 g2 337  E3GEBESEREREZ RRRRNEARAES
AR V7 V7 SERERNNITANAT Y SR\

VA 7 ///// /

N
84(s) D6 (d)||A4+D4(m) D2t
P 9.04 8.11 7.93 7.71
Oc’ﬁe\co ci(d)| |ca(d) Al(d) c3( pa)| (8209 C2+08 ()
¢b 9.10 | | 8.96 8.79 8.33 8.15 8.00 7.78

=] — — — | [, -, — —
A3 (@) A2+ D7+D3(m)
8.05 7.63

—_ ettt e = L i e Bl ]
o o o o
-] & o =1
— L0 e m

2 o =]

S o =]
— — -
T

T T
9.7 9.6 9.5 94 9.3 9.2 9.1 9.0 8.9

T T T T T T T T T T T T T

8.7 8.5 8.5 8.4 8.3 8.2 8.1 8.0 7.9 7.8 77 7.6 7.5
f1 (ppm)

Rysunek S23. Widmo 'H NMR zwiazku 1A.

&7 100

b B3 2 g =28 0T R 2 g2 X
g 1 £ : BEd 2 = ¥ %3
| | | S/ [ | [
5 = & 3:582 35
= s m 2 s vt
] 8N o ANNNN oW
| | iy 1
|
Re
P T T T T T T T T T
oc éo co 129.0 128.0 127.0 126.0 125.0
ft (ppm)

T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 195 190 185 180 175 170 165 - ]Eﬁﬂ 155 150 145 140 135 130 125 120
1 (ppm)

Rysunek S24. Widmo '*C NMR zwigzku 1A.

208

208:4313944833



5 3288 5Es FIRgE0AEG SORCSEZNME EER ARRAAR
P57V ] KU T V22EAT N7 S

I /T

B2+D3(m)
8.34

A3 + D5+ D8 (m)
8.08

9.17 8.82

A2 + D6+ D7 (m)
7.65

120

B4(s)| |c1(d) D10 (s) i) D2 (d) A4 (d)| [c2 (m)
9.25 9.09 8.87 8.42 8.16 7.94 7.80
= == — —— = Y —
|
]
] 1 1
Ly il L il
o o o =2 -]
S & 8 s 5
= i e
T T T T T T T : r . T
9.8 8.7 9.6 9.5 8.3 9.2 9.1 9.0 8.9 88 8.7 8.6
f1 (ppm)
Rysunek S25. Widmo 'H NMR zwigzku 2A.
- = = 2 228 2 8BS 2 % 38k B845330AAR8%
g E 2 E R & 28 f§ B B85 BERENHAHRER
| | | Vi [ | | T = ="
g & gse g GRE & B®
L 8 BER 5 288§ EX
| | AN | P S U B\
T
1290
1 EE
I 1 i J
P I P J_Wl J
. T . T T . T T T T T T T T T T
195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125
f1 (ppm)

Rysunek S26. Widmo '*C NMR zwigzku 2A.

209

209:4327574322



B
=3
L5
s
=
=
3
in
g
<
@ e
&
E -
g 5 =
E ~
s <= -
e en E—
=
€ £
e
. ) 2 N —
05 a o ” < =
05 Ur m 2
5 n =
£54~8, £l & [~ |- m N EOOFI— -
s5i— i g
5 Rl | Lk 2
K¢ - X M
654 = =] o
652 =R 5 N M Z
0's: *R|e ooy
8K 19 h. 7 R = £ 1H ot —_—
e 1oe 2 : . =
0sé i T L= \W; Fes o ”._. MMH P = F =
051 £ = F2E s g ExESia, o%'sal - ™
251 zee g = S ZR..V. - Lo -
£S5y (T42 Jam =] Ral o a
5S¢ et s o o0g & - o 95951 s> . -
5 6L ./A = g W G |M
o524 i =} = -k . sees1 i -
6521 0 ol = [ = -
651 E0°B = ™ - L= o~ L]
- 2% 3 CI B & oS
£ i N ’ .
1924 o / k] 0 = 69— =
ek ot a o Lw L wa— - I
£9¢ P o - = L =
9L 1
4] e -] =g = i — o L B
2L ~ » N
Lo - - > -
LIS o e R —
Lrid n B m.
6 =
[ ——— o - 182~ _ W
oa S = 1= i ig e o¥8z1 -
soe et £ a ™ boos ovgri = =]
vug = M ~l2 - oot b sz
= - 25 : ot | o :
et & o Rhope [ @ =
< A
o8 — 2 ; ¥00e +S 62— = Fa
8C8 ~ o &
0ES e = s
48 = ® “ B
X = = Zooz
8 aw T = Zelg oozl e
o - -+ T - - o
i i N & H\H - g Mco.ﬂ @ T I6I— Y 0EL~_ 5 ] Y
90 O 00T -
16 L
R | PapE— -—
-3 9 1El— - v
OL6— F e LA
L]

210:5678023045

150 145 140 135 130 125 120 115 110 105 100

f1 (ppm)

Rysunek S28. Widmo '*C NMR zwigzku 3A.
210

155

190 185 180 175 170 165

195

200



03—
L=

ERE
vm.-v

BO'E
w.;w
0%
o ._-,_w
e~
Bl'6—

Foor
oot
Foot

Fooe I

Toot
Foot

80 79 78 727 76 75

8.3 8.1

85

8.6

8.7
f1 (ppm)
Rysunek S29. Widmo 'H NMR zwigzku 4A.

T
88

8.9

9.0

9.1

9.3

9.6

9.8 97

T
9.9

T
10,0

192
Nm.hw
£9e
to.hk\

B
._hh#

L=
Efi=F
A
SEL
9L
B
=ﬂhkkm

(414

EBE~
Shd=
9L~
B

vog—
08—
tos"
i
e
I~

Tee—
EEE—
SE8—

[} S
13-

eha—"
kEE="
958"
[T R
e~

org—
e—

/

woo.w
.Tac.m

Foor

koot

Mloo.ﬁ

=
=1
Za
a®

Foot

wcn.m

Foot

Fooz

7.6

7

7.8

79

8.0

8.1

8.2

8.3

B.4

8.5

8.6

8.7

88

8.9

5.0

9.1

9.2

f1 (ppm)

Rysunek S30. Widmo 'H NMR zwigzku 5A.

211

211:5413466567



T T T T SN2 11 W T 0
2= aER n el 288 3 8 &
g 28 %8 & 8RR gee = 8 8
Y PR Y AN [
I " 2] 1 I W 1 | i
' y ' ¥ ' : ' 12'5.5 : 12;.5 r 12‘3.5 I
130.0 ﬂl{ngﬁl?n) 128.0 i (ppm)
1 111 ‘[ H i | i
(] ]
bl [T L
195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125
f1 (ppm)
Rysunek S31. Widmo '*C NMR zwigzku 5A.
- T m - m ~o LE-E-X BN & S .U 1 4 @ P W o Wmam- LE-N-J - Tm
3 I3 2z 23 an TEzhanbhh Ha 2233 23583 $85 253
Iy I \/ [T SSSNSSI22 TSN 272708 VI (XY

/’/// et

K (m)
7.80

L (m)
7.64

o (=] (=] (=} L= o o (=] o f=] (=]
8 8 8 3 3 8 8 S & 8 S ]
- - - — Lol P~ — o~ - - et —
. ; ; : . T - ; ; : ; - - - : . .
9.2 9.1 9.0 89 8.8 B.7 8.6 8.5 8.4 83 8.2 8.1 8.0 79 78 1.7 76
f1 (ppm)

Rysunek S32. Widmo 'H NMR zwigzku 6A.

212:1996790281



s = = B IZEE BB 8 5 =

& 3 2 = =0 a2 s =

E 2 o 2 nAYR ng g X g

I | | VA Ve [ I
L " R SREELMRE: § BREERRA g8s
BA z B RERRRERGR B RANRKLR 3%
Ve | T e O O R "1l

T T T T T T T T
132 131 130 129 . 128) 127 126 125 124

T T 1 1 T T —— T 1 v v T T
200 195 190 185 180 175 170 165 160 155 150 145 140 135 130 125
f1 (ppm)

Rysunek S33. Widmo '*C NMR zwiazku 6A.

g 2% 3533335338 aynnansuan
] 7 S VRN PR SCS SN P

——— —a02

1 I o o ik 2 - il rl o
[=3 b= f=N=] o o oo o (=] o o (=
S S 89 s S ees 9 S g 8
- - - — oo — — - o~
——— T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
103 10.1 99 98 07 66 95 94 93 9832 491 88 87 B6 85 84 B3 B2 81 BO 79 7B 77 76 75

9.0 8.9
f1 (ppm)

Rysunek S34. Widmo 'H NMR zwigzku 1B.

213

213:7328610996



s = o n mmme memman mrnessesTeny
L] b 5 4nE2 p2oo?n RENESS2FISRT
gz & 8 GOAR TEESSS HERRERANARAS
[ AN SN V1 SSs\Wre—

- ; : : - r e : : : : T T : ; : : : :
205 200 195 190 185 180 175 170 165 lgﬂ( 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110
1 (ppm)

Rysunek S35. Widmo '*C NMR zwigzku 1B.

§ I 52 3&3 5 ®e 3:&35393 Efif
i R A T AP S S 520

\-"—"_‘--\

JL I

e e L i e e on o s e i

o o [= =) o o (=1 [=] (=1 o (=]

s ] a8 3 8 S 8 & & 3

— - — M — - - [ ]
R e s A e e e o et Bt e S
10.5 10.3 10.1 9.9 98 97 9.6 9.5 94 93 9.2 Q.lf E(.[I 89 B8 87 B86 BS5 B4 B3 82 81 B0 79 .8 L7 L& 75 74

1 (ppm)

Rysunek S36. Widmo 'H NMR zwigzku 2B.

214

214:9991344051



—196.54

=—194.60

—189.59

T 5 3 333sg33n:
£ BB 22saAsnc
£ g G EErEEE
[ I N N %

=~=133.93
==132.90
—131.42

2IIJS 200 1;5 1;0 léS 1éﬂ l}‘"S 1;0 léS léﬂ 1_‘;5 1;0 1“15 1‘;0 I;S l;{l 155 léD ].iS
f1 (ppm)
Rysunek S37. Widmo '*C NMR zwigzku 2B.
8 & §Z= I3SSn8n B 523 339sIEERQLIIAR
[ T v A2 T 787 (7SR A
A(s) 8(s)
10.23 S 939
Ml S N | =y
kf"\\ [/c' "\)
oc” | “co

g 1t o7 HE gioape e T

g g 888 § § 8§ 8§ g g

2 23 = = 3E B EE
T T LR e e e e e e e S NN s s s S s S B
10.5 10.3 10.1 99 98 97 96 95 94 93 92 91 90 89 88 B7 86 85 84 83 B2 81 80 79 78 77 76 75

f1 (ppm)

Rysunek S38. Widmo 'H NMR zwigzku 5B.

215

215:2175952666



% B & b RRNE REfETD
s v = = Mmae RommeT
gz g g SRR BEERLE
I | AANNN O SNANA

T T T T T T Y T T T T T T T T T 3 T T T T
200 185 190 185 180 175 170 165 flﬁE] 155 150 145 140 135 130 125 120 115
1 (ppm)

Rysunek S39. Widmo '*C NMR zwigzku 5B.

—10.17
-3
—13
17
“a.18
a7
97
~3.01
3
A7
a
ﬁ 3a
3
Y
2
a-8.31
\g 30
29
b
—f
g2

/ / S
Als) G| [Hm)| |18
10.17 8.48 | | 833 8.14

H =1 — —

T ¥ . ¢ b Do) B ‘T
g g § g g g 2 g
] A b= = = =
T T T T T T T T T T T T 7T T 1.1 T T T T T T T T T T T T
105 10.3 10.1 99 98B 97 96 95 94 9.3 8.2 9(.1 9.0 B89 88 87 86 85 84 B3 B2 81 80 79 78 77 76 75
f1 (ppm})

Rysunek S40. Widmo 'H NMR zwigzku 6B.

216

216:2895165431



4. Widma HR-MS dla zwigzkéw koordynacyjnych renu(l)
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5. Widma IR dla ligandow i zwiazkow koordynacyjnych renu(I)
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Rysunek 56. Widmo IR dla zwigzkow L6 i 6A.

Rysunek 57. Widmo IR dla zwigzkéw LB i 1B.
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Rysunek 58. Widmo IR dla zwigzkoéw L8 i 2B.
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Rysunek 60. Widmo IR dla zwigzkoéw L8 i 5B.
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6. Zestawienie widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz widma czaséw zycia luminescenc

dla zwigzkow Ar-terpy i Ar-dppy
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7. Zestawienie widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz widma czasoéw zycia luminescencji

dla koordynacyjnych zwigzkow renu(l)
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Rysunek 63. Zestawienie widm absorpcji, wzbudzenia i emisji oraz czaséw zycia luminescencji dla
koordynacyjnych zwigzkoéw renu(l).

8. Pliki input wykorzystywane w obliczeniach teoretycznych metodami DFT i TD-DFT dla
ligdandow na przykladzie zwigzku LA

Tabela S1. Pliki input dla zwigzku L3

Optymalizacja singletu

%mem=8000MB
%chk=L3A s def2TZVP_ACN_PBEIPBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
opt
freq
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

L3A_def2TZVP_PBEIPBE

01
0.188407000 15.619519000  2.758383000
0.162518000  17.444736000  4.892872000
2.133160000 16.478730000  5.883198000
-0.792878000  17.480334000  3.924981000

AN

249




1.099976000
3.053020000
-0.703055000
-1.793361000
-0.784864000
-1.539083000
3.189444000
3.253438000
1.246126000
-2.639616000
-2.545385000
1.153900000
1.935746000
2.395308000
2.486546000
-2.630672000
-3.433700000
0.230275000
-3.803479000
-4.664191000
-0.588974000
-2.848639000
1.334141000
4.109868000
4.907514000
4.007053000
4.735765000
-3.755050000
-4.570667000
2.166440000
1.406784000
0.416956000
0.497545000
2.213515000
2.159002000
-1.745986000
-1.835092000
3.194754000
3.897830000
3.288960000
4.087592000
-2.542369000
-3.260104000
-1.534306000
-1.451165000
-1.645016000
-0.762350000

16.477112000
15.507870000
13.571005000
18.554753000
16.598470000
16.682611000
17.501370000
18.294239000
14.729564000
20.494855000
21.286105000
15.558032000
14.808851000
13.831519000
13.072630000
12.422154000
12.355812000
14.630860000
19.436617000
19.412346000
12.580728000
18.490029000
13.739287000
16.490057000
16.457695000
15.517579000
14.716620000
20.422040000
21.125914000
17.488425000
18.260259000
12.684286000
11.925397000
15.799128000
16.569344000
13.452883000
14.176174000
15.863852000
16.687465000
14.842831000
14.878430000
11.436731000
10.626063000
11.525726000
10.765219000
19.549884000
19.585482000

cO
def2TZVP
sksksksk
n0
def2TZVP
seskeoskosk
hoO
def2TZVP

sfeskeskesk

4.807407000
5.850080000
1.593922000
4.071339000
2.841712000
2.069322000
7.775179000
8.510178000
0.669832000
5.163155000
5.898154000
3.757256000
3.722001000
-1.309751000
-2.076800000
2.461392000
3.184640000
1.631313000
3.407917000
2.750905000
0.572616000
3.232714000
-0.362158000
7.755950000
8.487744000
6.791263000
6.791263000
4.358716000
4.473025000
6.828654000
6.831859000
-0.368568000
-1.136685000
0.657012000
1.416583000
2.557540000
3.358775000
-0.287376000
-0.286308000
-1.273429000
-2.004154000
1.458247000
1411241000
0.551249000
-0.214731000
5.024274000
5.650306000

Obliczanie widma absorpcji

%mem=20000MB

%chk=L3A td def2TZVP_ACN_PBEI1PBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=38)
pop=(full,nbo) iop(6/7=3) gfinput iop(2/11=1) gfprint
scrf(pem,solvent=acetonitrile) Td(nstates=150)

L3A_def2TZVP_PBEIPBE

01
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-0.373209000
2.409729000
2.528400000
1.734049000
1.733855000
1.847314000

-2.555485000
2.528787000
0.342041000

-0.160227000
4.621797000
5.705710000

-2.555508000
4.622362000
5.706272000
0.341846000

-0.160627000

-4.688877000

-5.773601000

-2.599335000

-2.073895000

-1.858706000
2.531005000
1.942925000

-3.990686000
1.847892000

-3.990720000
3.916201000
4.421373000
2.530253000
1.942035000
3.916948000
4.422292000
3.921145000
4.427883000

-4.670725000

-5.756379000

-1.894008000

-0.811373000

-1.893976000

-0.811339000

-2.599378000

-2.073989000

-4.016799000

-4.559883000

-4.016729000

-4.559831000

-4.688826000

-5.773550000
3.921538000
4.428102000

-0.000134000
0.000102000
2.358141000

-1.125673000
1.125789000
3.488693000

-0.491876000

-2.357932000

-1.168851000

-2.109125000
3.489991000
3.486265000
0.491566000

-3.489382000

-3.485464000
1.168717000
2.108886000
0.989951000
0.985511000

-1.452880000

-1.822415000

-0.000155000

-4.605365000

-5.504841000

-0.490910000

-3.488642000
0.490696000
4.663931000
5.604446000
4.605496000
5.504831000

-4.663513000

-5.603940000
2.318608000
1.378454000

-0.000071000

-0.000027000
0.984624000
0.982507000

-0.984989000

-0.982956000
1.452509000
1.822000000
1.459504000
1.836836000

-1.459791000

-1.837134000

-0.990142000

-0.985641000

-2.318103000

-1.377802000

cO
def2TZVP
seskeosksk
n0
def2TZVP
sksksksk
ho
def2TZVP

sfeskeskeosk

0.000065000
-0.000025000
-0.456357000

0.217114000
-0.217101000
-0.659349000
-1.115502000

0.456298000

0.224825000

0.407296000
-0.691859000
-0.703972000

1.115594000

0.692065000

0.704415000
-0.224730000
-0.407173000

2.243724000

2.222773000
-3.344653000
-4.217894000

0.000076000

0.875049000

1.035539000
-1.108830000

0.658897000

1.108852000
-0.902487000
-1.083711000
-0.875554000
-1.036344000

0.902315000

1.083517000
-0.465312000
-0.296215000

0.000005000
-0.000057000

2.277411000

2.307254000
-2.277256000
-2.307085000

3.344778000

4.218070000

3.329734000

4.188531000
-3.329672000
-4.188455000
-2.243688000
-2.222808000

0.465576000

0.296783000

Obliczanie luminescencji ze stanu s1

%mem=20000MB

%chk=L3A_sl1_def2TZVP_ACN_PBEI1PBE.chk
#p PBE1PBE gen SCF(maxcycle=900, conver=8) iop(6/7=3) gtinput gfprint iop(2/11=1)
opt
pop=(full,nbo)
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scrf(pecm,solvent=acetonitrile)
td(nstates=4, root=1, conver=4)

L3A def2TZVP_PBE1PBE

01
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

c0
def2TZVP
sksksksk
n0
def2TZVP
seskeoskok
hoO
def2TZVP

sfeskeskesk

Anion

%mem=20000MB
%chk=L3A a def2TZVP_ACN_PBEI1PBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
opt
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

L3A_def2TZVP_PBEIPBE

-12
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

cO
def2TZVP
seskeosksk
n0
def2TZVP
sksksksk
ho
def2TZVP

sk

Kation

%mem=20000MB
%chk=L3A_k def2TZVP_ACN_PBEIPBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
opt
pop=(full,nbo)
scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

L3A_def2TZVP_PBEIPBE

12
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

c0
def2TZVP
seskeoskok
n0
def2TZVP
seskeoskosk
ho
def2TZVP

seskeskeosk

Dane do obliczenia wartosci EEP

Y%mem=20000MB
%chk=L3A a2 def2TZVP_ACN_PBEIPBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
pop=(full,nbo)
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scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

L3A def2TZVP_PBE1PBE

-0.384217000
2.446930000
2.541088000
1.752160000
1.752155000
1.867169000

-2.562227000
2.541097000
0.366082000

-0.123177000
4.639250000
5.722720000

-2.562218000
4.639264000
5.722733000
0.366077000

-0.123186000

-4.702489000

-5.787732000

-2.653840000

-2.126021000

-1.845791000
2.554113000
1.968625000

-4.000899000
1.867183000

-4.000889000
3.939114000
4.446672000
2.554095000
1.968604000
3.939132000
4.446694000
3.935018000
4.436648000

-4.680851000

-5.767371000

-1.938269000

-0.859816000

-1.938290000

-0.859838000

-2.653808000

-2.125981000

-4.049476000

-4.613876000

-4.049507000

-4.613916000

-4.702510000

-5.787752000
3.935027000
4.436654000

01
-0.000006000
0.000000000
2.320789000
-1.106413000
1.106411000
3.448365000
-1.002305000
-2.320789000
-1.148636000
-2.077125000
3.422530000
3.407309000
1.002298000
-3.422522000
-3.407298000
1.148628000
2.077116000
2.000974000
1.995242000
-2.924213000
-3.646167000
-0.000006000
-4.544696000
-5.439472000
-1.000939000
-3.448367000
1.000943000
4.591150000
5.515968000
4.544697000
5.439471000
-4.591145000
-5.515960000
2.272387000
1.336912000
0.000005000
0.000009000
1.969393000
1.961559000
-1.969405000
-1.961580000
2.924207000
3.646157000
2.952845000
3.706649000
-2.952840000
-3.706639000
-2.000964000
-1.995223000
-2.272382000
-1.336906000

cO
def2TZVP
skskosksk
no0
def2TZVP
seskeosksk
ho
def2TZVP

seskeskeosk

-0.000002000
-0.000004000
-0.619051000
0.287280000
-0.287284000
-0.867220000
-0.732882000
0.619046000
0.292314000
0.551151000
-0.970243000
-1.009410000
0.732886000
0.970235000
1.009400000
-0.292315000
-0.551146000
1.422314000
1.372401000
-2.252244000
-2.866375000
0.000001000
1.161966000
1.357095000
-0.708475000
0.867217000
0.708484000
-1.227091000
-1.471760000
-1.161969000
-1.357096000
1.227085000
1.471754000
-0.663130000
-0.457020000
0.000005000
0.000006000
1.552597000
1.649487000
-1.552597000
-1.649493000
2.252247000
2.866375000
2.175163000
2.713978000
-2.175154000
-2.713967000
-1.422302000
-1.372386000
0.663122000
0.457010000
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Dane do obliczenia wartosci HEP

%mem=20000MB
%chk=L3A k2 def2TZVP_ACN_PBEI1PBE.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=38)
pop=(full,nbo)

scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

L3A_def2TZVP_PBEIPBE

-0.363571000
2.406180000
2.526749000
1.734441000
1.734442000
1.839941000

-2.549205000
2.526746000
0.342260000

-0.158807000
4.614698000
5.698472000

-2.549200000
4.614693000
5.698466000
0.342262000

-0.158804000

-4.681771000

-5.765271000

-2.608420000

-2.079189000

-1.842523000
2.518091000
1.926827000

-3.978611000
1.839937000

-3.978605000
3.904237000
4.406034000
2.518096000
1.926832000
3.904231000
4.406027000
3.918698000
4.429428000

-4.661921000

-5.746715000

-1.890724000

-0.809723000

-1.890735000

-0.809734000

-2.608403000

-2.079167000

-4.003388000

-4.553834000

-4.003405000

-4.553854000

-4.681782000

-5.765282000
3.918695000
4.429425000

01
0.000000000
-0.000002000
2.335849000
-1.116259000
1.116255000
3.451001000
-0.668227000
-2.335852000
-1.164250000
-2.095946000
3.460050000
3.459933000
0.668231000
-3.460045000
-3.459919000
1.164249000
2.095946000
1.330236000
1.326102000
-1.957725000
-2.451390000
0.000001000
-4.557961000
-5.445905000
-0.669764000
-3.451017000
0.669771000
4.618684000
5.550485000
4.557943000
5.445878000
-4.618691000
-5.550494000
2.298551000
1.370278000
0.000004000
0.000005000
1.314957000
1.305683000
-1.314955000
-1.305682000
1.957729000
2.451392000
1.971189000
2.477712000
-1.971182000
-2.477704000
-1.330227000
-1.326091000
-2.298544000
-1.370263000

c0
def2TZVP
seskeoskosk
n0
def2TZVP

-0.000001000
-0.000003000
-0.567487000
0.267582000
-0.267587000
-0.826210000
-1.031124000
0.567482000
0.270462000
0.494085000
-0.860850000
-0.873799000
1.031130000
0.860892000
0.873882000
-0.270466000
-0.494089000
2.041852000
2.022126000
-3.082866000
-3.888510000
0.000001000
1.098754000
1.304238000
-1.020137000
0.826152000
1.020149000
-1.129687000
-1.358724000
-1.098816000
-1.304342000
1.129674000
1.358706000
-0.574773000
-0.358821000
0.000007000
0.000010000
2.091766000
2.137503000
-2.091763000
-2.137505000
3.082873000
3.888515000
3.058518000
3.841438000
-3.058506000
-3.841424000
-2.041838000
-2.022107000
0.574819000
0.358907000
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seskeskeosk

hoO
def2TZVP

sfeskeskesk

9. Pliki input wykorzystywane w obliczeniach teoretycznych metodami DFT i TD-DFT dla
zwiazkow koordynacyjnych na przykladzie zwigzku 3A

Tabela S2. Pliki input dla zwigzku 3A.

Optymalizacja singletu

%chk=3A_s_.chk

#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)

opt
freq

pop=(full,nbo)

scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

3A s def2TZVPD ACN PBEI1PBE

6 3.546297000
6 3.070169000
6 4.400209000
6 2.940165000
1 3.854942000
6 2.503798000
1 3.109918000
6 1.138702000
1 0.814859000
6 0.265054000
1 -0.654451000
6 0.766727000
6  -0.066521000
6  -1.430828000
1 -1.850209000
6  -2.183817000
6  -1.502888000
1 -1.974151000
6  -0.118905000
6 0.533907000
6 1.416073000
1 1.659551000
6 1.927825000
1 2.521364000
6 1.527469000
1 1.838206000
6 0.676922000
1 0.446743000
6  -3.668009000
6  -4.345173000
6  -5.734121000
6  -6.464563000
1 -7.393572000
6  -5.813557000
6  -6.546583000
1 -7.475234000
6  -5.941618000
1 -6.445681000
6  -4.533493000
1 -4.108862000
6  -3.804024000
1 -2.878558000
6  -4.376297000
7 2.114513000
7 0.598620000

01

-0.033361000

1.765466000
-0.521981000
-3.232667000
-3.093649000
-4.476849000
-5.172698000
-4.720820000
-5.584963000
-3.643503000
-3.778971000
-2.397051000
-1.152675000
-1.193038000
-1.991735000
-0.039204000
1.093165000
1.859935000
1.069615000
2.332137000
2.284288000
1.468447000
3.468122000
3.468419000
4.651040000
5.469574000
4.592395000
5.389671000
0.056728000
-1.191241000
-1.238795000
-0.165126000
-0.205747000

1.020852000

2.092594000

2.043227000

3.201272000

3.923143000

3.241402000

3.989992000

2.232240000

2.278372000

1.093749000
-2.169573000

0.018782000

1.360611000
-0.667665000
-1.147635000

0.038143000
-0.055455000

0.262087000

0.377475000

0.320838000

0.436201000

0.203273000

0.235773000

0.041241000

0.078810000
-0.075830000
-0.301912000

0.105895000

0.552591000

0.786890000

0.645519000

1.125654000

2.197644000

2.571831000

2.701293000

3.417261000

2.104717000

2.418335000

1.058566000

0.638723000
-0.066967000

0.290304000

0.230126000
-0.154932000
-0.140648000
-0.579857000
-1.093636000
-1.101789000
-1.580058000
-1.879598000
-1.624189000
-1.976622000
-1.172796000
-1.252050000
-0.578270000
-0.058285000

0.347066000
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0.136624000
4.058204000
3.349010000
5.396708000
1.542990000
2.712295000
-6.458634000
-5.936762000
-3.637097000
-4.370850000
-7.470831000
-6.294658000
-2.583824000
-3.825598000

3.443248000

0.053026000

2.845988000
-0.762574000
-0.298677000
-0.114898000
-2.543425000
-3.530072000
-2.227305000
-3.239977000
-2.670493000
-4.537732000
-2.466025000
-4.039766000

0.580971000
2.378052000
-0.846659000
-1.663807000
-2.536191000
-0.351356000
0.610417000
1.342914000
1.182940000
1.512337000
0.255860000
1.494344000
1.177534000
1.991334000

Re O

S 3 1.00

0.31780717811
-0.46492321332
0.45723641305

30.000000000
27.000000000
13.078045684
S 1 1.00

5.0352712861
S 1 1.00
1.0482706438
S 1
0.47708773413
S 1
0.12225857255
S 1 1.00
0.44007400609D-01
P 4 1.00

1.00

1.00

18.000000000

12.318606250
5.3719234505
1.3506646748

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

-0.26890962397D-01
0.99711498502D-01
-0.29289398145

0.51466301434

P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
seskeosksk
cO
def2TZVP
sksksksk
no0
def2TZVP
sksksksk
ho
def2TZVP
seskeoskosk
clo
def2TZVP

sfeskskeosk
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00
def2TZVP

sfeskeskesk

RE 0
RE-ECP 3 60
f potential

1

2 2.50865059
s-f potential

16.44985227

3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 24.91369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927

2 2.50865059 -16.44985227

Obliczanie widma absorpcji

%chk=3A_td TZVPD.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read
SCF(maxcycle=900, conver=8) pop=(full) iop(6/7=3) gfinput iop(2/11=1) gfprint
scrf(pem,solvent=acetonitrile) Td(nstates=150)

3A_td_def2TZVPD_ACN_PBEIPBE

[o Niaiie)We Nile (o) RNy, QUEINy, QNN e Ne Nie NI e Nile Nl We Mo Mo N ie Mo SNl e e Nie Nl

3.418399000
3.226197000
4.496345000
2.824539000
3.885649000
2.342368000
3.033204000
0.974606000
0.556079000
0.145417000
-0.921944000
0.696947000
-0.111881000
-1.492960000
-2.003100000
-2.231370000
-1.529053000
-2.044267000
-0.146541000
0.521237000
1.318278000
1.505829000
1.836413000
2.452582000
1.547397000
1.933886000
0.732227000
0.476904000
-3.706543000
-4.500036000
-5.927465000
-6.500758000
-7.581308000
-5.723407000

01
-0.241718000
1.707289000
-0.501326000
-3.273037000
-3.073153000
-4.564682000
-5.390549000
-4.764629000
-5.762713000
-3.667999000
-3.808895000
-2.393445000
-1.179174000
-1.209824000
-2.130690000
-0.047737000
1.101595000
2.033863000
1.071194000
2.307429000
2.284715000
1.353933000
3.480314000
3.498778000
4.647020000
5.604399000
4.567421000
5.463608000
-0.042842000
-0.665787000
-0.659656000
-0.032766000
-0.029170000
0.589977000

1.556835000
-0.306279000
-0.857226000
-0.341323000
-0.401875000
-0.395255000
-0.498937000
-0.310311000
-0.343628000
-0.173230000
-0.086394000
-0.129736000

0.052714000
-0.045008000
-0.288747000

0.130115000

0.457416000

0.646950000

0.572866000

1.050964000

2.190426000

2.709104000

2.658039000

3.549171000

1.970167000

2.296455000

0.850561000

0.292982000
-0.009295000

0.968435000

0.821668000
-0.278614000
-0.382830000
-1.248321000
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--oxcxcxcxd:oooooo\1\)\lcx~0\~ox~cx~cx

-6.317146000
-7.398974000
-5.550510000
-6.013479000
-4.138199000
-3.535613000
-3.530857000

1.226547000
1.223912000
1.820925000
2.302597000
1.805301000
2.271175000
1.208210000

-2.449633000  1.200290000
-4.294262000  0.586438000
2.025818000 -2.209781000
0.563426000 -0.040544000
0.214247000  3.429388000
3.860413000 -0.292719000
3.565005000  2.802199000
5.559264000 -0.722377000
1.794956000  -0.094387000

2.736196000
-6.729739000
-6.164195000
-3.952637000
-4.756009000
-7.806873000
-6.785312000
-2.879834000
-4.315472000

-0.150387000
-1.290702000
-1.888347000
-1.289861000
-1.881274000
-1.280802000
-2.365279000
-1.286869000
-2.348517000

Re O

S 3 1.00
30.000000000
27.000000000
13.078045684

S 1 1.00

5.0352712861
S 1
1.0482706438
S 1
0.47708773413
S 1 1.00
0.12225857255

S 1 1.00
0.44007400609D-01

P 4 1.00

1.00

1.00

18.000000000

12.318606250
5.3719234505
1.3506646748

-2.373488000
-2.453661000
-3.327472000
-4.180824000
-3.212601000
-3.983837000
-2.149336000
-2.088217000
-1.119546000
-0.212799000
0.323058000
0.400924000
2.622779000
-0.390995000
-1.241583000
-2.529693000
-0.215563000
1.812582000
2.896189000
2.126361000
3.054200000
1.684135000
3.645387000
2.274430000
3.927492000

0.31780717811
-0.46492321332
0.45723641305

1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
1.0000000
-0.26890962397D-01
0.99711498502D-01

-0.29289398145
0.51466301434

P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000

P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000

P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000

P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000

D 4 1.00

7.7352877672 0.83901798556D-01

6.0949443610
1.3871105497

-0.17722258734
0.55238259692

0.62324027854 0.91980111239

D 1 1.00

0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00

0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00

0.4898900 1.0000000
skskosksk
c0
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def2TZVP
skksksk
n0
def2TZVP
skksksk
hoO
def2TZVP
skksksk
clo
def2TZVP
skksksk
00
def2TZVP

sk

RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
14.09930510 1038.95157226
7.04965250 29.56173830
2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 24.91369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

NI\)N

Optymalizacja trypletu

%chk=3A_t TZVPD.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read
SCF(maxcycle=900, conver=8)

opt
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

3A t def2TZVPD ACN PBEI1PBE

03
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

Re O
S 3 1.00
30.000000000 0.31780717811
27.000000000 -0.46492321332
13.078045684 0.45723641305
S 1 1.00
5.0352712861 1.0000000
S 1 1.00
1.0482706438 1.0000000
S 1 1.00
0.47708773413 1.0000000
S 1 1.00
0.12225857255 1.0000000
S 1 1.00
0.44007400609D-01  1.0000000
P 4 1.00
18.000000000 -0.26890962397D-01
12.318606250 0.99711498502D-01
5.3719234505 -0.29289398145
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1.3506646748 0.51466301434

P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
skkkk
c0
def2TZVP
skkokk
n0
def2TZVP
sekokok
ho
def2TZVP
skkokk
cl0
def2TZVP
sekokk
00
def2TZVP
seskskok
RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 24.91369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

Luminescencja liczona z trypletu

%chk=3A_st.chk

#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)

pop=(full,nbo)
scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

3A_st_def2TZVPD ACN_PBEIPBE

01

6 -3.449259000 -0.317655000 -1.507888000
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-3.226233000
-4.480251000
-2.808428000
-3.869151000
-2.321123000
-3.006996000
-0.953643000
-0.530969000
-0.131029000
0.935227000
-0.687192000
0.111941000
1.491040000
2.000157000
2.233651000
1.508393000
2.011350000
0.129915000
-0.545914000
-1.359805000
-1.551053000
-1.889494000
-2.518629000
-1.594811000
-1.989737000
-0.763012000
-0.502919000
3.687419000
4.490401000
5.906869000
6.502305000
7.579800000
5.735474000
6.346011000
7.427340000
5.594293000
6.093992000
4.220821000
3.618593000
3.587910000
2.506117000
4.312801000
-2.015518000
-0.577991000
-0.234798000
-3.912351000
-3.564710000
-5.534445000
-1.756287000
-2.733571000
6.684120000
6.110013000
3.952438000
4.751788000
7.756954000
6.736900000
2.892417000
4.291084000

1.709206000
-0.478338000
-3.265229000
-3.065715000
-4.551883000
-5.375080000
-4.750651000
-5.745384000
-3.658383000
-3.799860000
-2.387358000
-1.178292000
-1.200156000
-2.108625000
-0.038348000

1.095653000

2.022072000

1.049874000

2.257209000

2.169955000

1.211241000

3.335895000

3.303002000

4.540114000

5.476796000

4.524803000

5.451360000
-0.021260000
-0.970445000
-0.977493000
-0.025100000
-0.029026000

0.938983000

1.862732000

1.855849000

2.779251000

3.488050000

2.758987000

3.445675000

1.838929000

1.829749000

0.942706000
-2.205357000
-0.054546000

3.414889000
-0.415283000

2.806979000
-0.686409000

0.004124000
-0.149485000
-1.898223000
-2.796656000
-1.844161000
-2.760044000
-1.902913000
-3.503213000
-1.817850000
-3.429784000

Re O

S 3 1.00
30.000000000
27.000000000
13.078045684

S 1 1.00

5.0352712861

S 1

1.00

0.263961000
0.935671000
0.499073000
0.568158000
0.597543000
0.745799000
0.498212000
0.564618000
0.302946000
0.203103000
0.217446000
-0.027792000
0.054790000
0.341247000
-0.157479000
-0.521157000
-0.762784000
-0.633632000
-1.170524000
-2.295230000
-2.758730000
-2.820681000
-3.702340000
-2.203146000
-2.576132000
-1.093264000
-0.590061000
-0.018113000
-0.759494000
-0.572588000
0.292334000
0.415125000
0.994865000
1.841266000
1.926427000
2.582207000
3.231846000
2.490848000
3.073395000
1.643007000
1.614028000
0.862796000
0.315033000
-0.334982000
-0.588388000
-2.561862000
0.305951000
1.350708000
2.542309000
0.244878000
-1.273317000
-2.177514000
-1.700024000
-2.399156000
-1.113525000
-2.708502000
-1.917360000
-3.115275000

0.31780717811
-0.46492321332
0.45723641305

1.0000000
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1.0482706438
S 1
0.47708773413
S 1
0.12225857255
S 1 1.00
0.44007400609D-01
P 4 1.00

1.00

1.00

18.000000000
12.318606250
5.3719234505
1.3506646748
P 1 1.00

0.66212816808
P 1 1.00
0.31071385193
P 1
0.07000000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01
D 4 1.00
7.7352877672
6.0949443610
1.3871105497
0.62324027854
D 1 1.00

0.26517328547
D 1 1.00

0.10321096849
F 1 1.00

0.4898900

seskeoskosk

c0
def2TZVP

sksksksk

n0
def2TZVP

seskeoskosk

ho
def2TZVP

sksksksk

cl0
def2TZVP

skskosksk

00
def2TZVP

sk

1.00

RE 0
RE-ECP 3
f potential
1
2 2.50865059
s-f potential

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

-0.26890962397D-01
0.99711498502D-01
-0.29289398145
0.51466301434

1.0000000

1.0000000

1.0000000

1.0000000

0.83901798556D-01
-0.17722258734
0.55238259692
0.91980111239
1.0000000
1.0000000

1.0000000

60

16.44985227

3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227

p-f potential

3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 2491369646
2 2.50865059 -16.44985227

d-f potential

3
2 6.84861794
2 3.42430897

111.69965275
12.62432927
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2 2.50865059 -16.44985227

Anion

%chk=3A_a TZVPD.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
opt
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

3A_a_def2TZVPD ACN_PBEIPBE

-12
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

Re O
S 3 1.00
30.000000000 0.31780717811
27.000000000 -0.46492321332
13.078045684 0.45723641305
S 1 1.00
5.0352712861 1.0000000
S 1 1.00
1.0482706438 1.0000000
S 1 1.00
0.47708773413 1.0000000
S 1 1.00
0.12225857255 1.0000000
S 1 1.00
0.44007400609D-01  1.0000000
P 4 1.00
18.000000000 -0.26890962397D-01
12.318606250 0.99711498502D-01
5.3719234505 -0.29289398145
1.3506646748 0.51466301434
P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
skskosksk
c0
def2TZVP
seskeoskosk
n0
def2TZVP
skskosksk
ho
def2TZVP
sksksksk
clo
def2TZVP
seskeosksk
00
def2TZVP
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seskeskeosk

RE 0
RE-ECP 3 60

f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 2491369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227
Kation

%chk=3A_k_TZVPD.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=S8)
opt
pop=(full,nbo)
scrf(pecm,solvent=acetonitrile)

3A k def2TZVPD ACN _PBEI1PBE

12
Koordynaty jak w obliczeniu widma absorpcji

Re O
S 3 1.00
30.000000000 0.31780717811
27.000000000 -0.46492321332
13.078045684 0.45723641305
S 1 1.00
5.0352712861 1.0000000
S 1 1.00
1.0482706438 1.0000000
S 1 1.00
0.47708773413 1.0000000
S 1 1.00
0.12225857255 1.0000000
S 1 1.00
0.44007400609D-01  1.0000000
P 4 1.00
18.000000000 -0.26890962397D-01
12.318606250 0.99711498502D-01
5.3719234505 -0.29289398145
1.3506646748 0.51466301434
P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
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D 1 1.00
0.26517328547
D 1 1.00
0.10321096849
F 1 1.00
0.4898900
seskeosksk
cO
def2TZVP
sksksksk
n0
def2TZVP
seskeoskok
hoO
def2TZVP
seskeoskosk
clo
def2TZVP
skskosksk
00
def2TZVP

sk

1.0000000
1.0000000

1.0000000

RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential

3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 24.91369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3

2 6.84861794
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

111.69965275

Dane do obliczenia wartosci EEP

%chk=3A_a2_TZVPD_2.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

3A_a2 def2TZVPD 2 ACN PBEIPBE

01

-3.320481000
-3.262138000
-4.537547000
-2.823425000
-3.889163000
-2.347900000
-3.037419000
-0.952506000
-0.530062000
-0.132672000

0.938902000
-0.674347000

0.102553000

1.507834000

2.020799000

-0.275751000

1.696041000
-0.516474000
-3.270465000
-3.076665000
-4.547437000
-5.370519000
-4.738305000
-5.729357000
-3.659138000
-3.801425000
-2.363566000
-1.194209000
-1.200674000
-2.119100000

-1.610208000
0.216034000
0.726711000
0.454051000
0.460813000
0.610262000
0.740176000
0.596361000
0.714013000
0.421110000
0.390123000
0.257585000
0.032946000
0.098695000
0.351816000

265




2.241354000
1.521085000
2.037883000
0.149673000
-0.513394000
-1.238948000
-1.381406000
-1.743374000
-2.299504000
-1.517130000
-1.894210000
-0.783956000
-0.585062000
3.715493000
4.500134000
5.930307000
6.528641000
7.610476000
5.769731000
6.386584000
7.469943000
5.641185000
6.123092000
4.227176000
3.639808000
3.600114000
2.518327000
4.339197000
-2.036007000
-0.586195000
-0.280862000
-3.703050000
-3.635994000
-5.625329000
-1.966697000
-2.743788000
6.711973000
6.127851000
3.936761000
4.720009000
7.790057000
6.734891000
2.863760000
4.264218000

-0.061324000
1.110113000
2.029984000
1.077387000
2.308345000
2.275081000
1.337027000
3.457457000
3.461464000
4.634907000
5.585150000
4.569131000
5.471133000
-0.052285000
-0.813752000
-0.811660000
-0.037170000
-0.035295000
0.735988000
1.525272000
1.526060000
2.257155000
2.853706000
2.231725000
2.803521000
1.491850000
1.477440000
0.726960000
-2.196275000
-0.021513000
3.439823000
-0.345060000
2.786660000
-0.739449000
-0.032569000
-0.154348000
-1.596950000
-2.329358000
-1.574201000
-2.306178000
-1.593626000
-2.922012000
-1.558728000
-2.871496000

Re 0

-0.106462000
-0.448985000
-0.687324000
-0.526028000
-1.031991000
-2.221168000
-2.741591000
-2.730272000
-3.660716000
-2.032948000
-2.390364000
-0.859795000
-0.287679000
0.005505000
-0.883436000
-0.751621000
0.235173000
0.326819000
1.107445000
2.117988000
2.179090000
2.990368000
3.756537000
2.906099000
3.615604000
1.948460000
1.904059000
1.001021000
0.290817000
-0.241597000
-0.366082000
-2.702427000
0.258962000
1.048384000
2.602956000
0.185807000
-1.645131000
-2.632046000
-1.948906000
-2.790609000
-1.522233000
-3.306910000
-2.090962000
-3.595639000

S 3 1.00
30.000000000 0.31780717811
27.000000000 -0.46492321332
13.078045684 0.45723641305
S 1 1.00
5.0352712861 1.0000000
S 1 1.00
1.0482706438
S 1 1.00
0.47708773413
S 1
0.12225857255
S 1 1.00
0.44007400609D-01
P 4 1.00
-0.26890962397D-01
0.99711498502D-01

1.0000000
1.0000000
1.00
1.0000000
1.0000000

18.000000000
12.318606250

5.3719234505 -0.29289398145
1.3506646748 0.51466301434
P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
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P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
skskosksk
c0
def2TZVP
seskeoskosk
n0
def2TZVP
seskeoskok
ho
def2TZVP
sksksksk
cl0
def2TZVP
seskeoskok
00
def2TZVP

seskeskeosk

RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
2 14.09930510 1038.95157226
7.04965250 29.56173830
2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
10.10771690 339.54350965
5.05385830 2491369646
2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

NN

oo

Dane do obliczenia wartosci HEP

%chk=3A_k2 TZVPD_2.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=S8)
pop=(full,nbo)
scrf(pem,solvent=acetonitrile)

3A k2 def2TZVPD 2 ACN PBEIPBE

01
-3.463536000 -0.233511000 -1.521339000
-3.198643000  1.712699000  0.337889000
-4.468994000  -0.490944000  0.925437000
-2.828054000 -3.273561000  0.328508000

NN D
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-3.887332000
-2.349031000
-3.041274000
-0.984203000
-0.569455000
-0.152712000
0.912390000
-0.701365000
0.107991000
1.489511000
1.997647000
2.216323000
1.524390000
2.038415000
0.142142000
-0.526367000
-1.354379000
-1.563537000
-1.875507000
-2.516211000
-1.557993000
-1.946427000
-0.710872000
-0.432048000
3.687070000
4.505704000
5.924855000
6.484299000
7.562385000
5.686839000
6.267238000
7.346403000
5.475469000
5.931478000
4.086585000
3.467397000
3.487488000
2.407757000
4.264764000
-2.027752000
-0.563988000
-0.189661000
-3.937874000
-3.521981000
-5.519585000
-1.716707000
-2.726508000
6.743173000
6.188453000
3.975300000
4.804949000
7.817286000
6.826870000
2.906829000
4.373559000

-3.071040000
-4.567737000
-5.392239000
-4.772401000
-5.772438000
-3.676932000
-3.821263000
-2.401308000
-1.187564000
-1.220381000
-2.140072000
-0.051491000
1.101109000
2.034238000
1.064499000
2.296790000
2.261094000
1.324234000
3.453996000
3.463719000
4.628513000
5.583652000
4.560704000
5.463523000
-0.040098000
-0.668839000
-0.663854000
-0.023772000
-0.018210000
0.610314000
1.243912000
1.246722000
1.850301000
2.336663000
1.828399000
2.294987000
1.212044000
1.197522000
0.600331000
-2.212107000
-0.047689000
3.425787000
-0.280181000
2.811022000
-0.706608000
-0.104749000
-0.149396000
-1.287608000
-1.896925000
-1.282388000
-1.887820000
-1.279608000
-2.374883000
-1.275672000
-2.355648000

Re O

S 3 1.00
30.000000000
27.000000000
13.078045684

S 1 1.00

5.0352712861
S 1 1.00
1.0482706438
S 1
0.47708773413

1.00

0.408641000
0.359048000
0.464145000
0.248647000
0.261826000
0.111891000
0.003835000
0.094158000
-0.086590000
0.014428000
0.265580000
-0.153731000
-0.486631000
-0.673732000
-0.612282000
-1.096462000
-2.212702000
-2.711542000
-2.684518000
-3.558205000
-2.023518000
-2.353878000
-0.926598000
-0.391678000
0.004567000
-0.964586000
-0.793582000
0.316733000
0.437224000
1.274075000
2.385762000
2.483993000
3.339967000
4.193102000
3.209802000
3.965862000
2.127429000
2.057337000
1.127499000
0.199478000
-0.356258000
-0.474116000
-2.572825000
0.432146000
1.342900000
2.513618000
0.230744000
-1.750149000
-2.857372000
-2.113567000
-3.038158000
-1.606783000
-3.589696000
-2.284771000
-3.914398000

0.31780717811

-0.46492321332

0.45723641305
1.0000000
1.0000000

1.0000000
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S 1 1.00
0.12225857255 1.0000000
S 1 1.00
0.44007400609D-01  1.0000000
P 4 1.00
18.000000000 -0.26890962397D-01
12.318606250 0.99711498502D-01
5.3719234505 -0.29289398145
1.3506646748 0.51466301434
P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
seskeoskok
cO
def2TZVP
seskeoskosk
n0
def2TZVP
sksksksk
ho
def2TZVP
seskeoskosk
clo
def2TZVP
sksksksk
00
def2TZVP

seskeskeosk

RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
2 14.09930510 1038.95157226
7.04965250 29.56173830
2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
10.10771690 339.54350965
5.05385830 24.91369646
2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

NN

oo

[\8]
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NTO

%0l1dChk=3A.chk
%Chk=3A NTOI1.chk
# PBE1PBE Geom=AllCheck ChkBas Guess=(Read,Only) Density=(Check, Transition=1) Pop=(NTO,SaveNTO)

spin

%chk=3A_tspin_TZVPD.chk
#p PBE1PBE gen pseudo=read SCF(maxcycle=900, conver=8)
POP(FULL,NBO) GFinput GFPrint Iop(2/11=1)
SCRF(PCM,Solvent=acetonitrile)
Cube(Spin)

3A_spin_def2TZVPD ACN_PBEIPBE

03
Koordynaty jak w luminescencji liczonej z trypletu

Re O
S 3 1.00
30.000000000 0.31780717811
27.000000000 -0.46492321332
13.078045684 0.45723641305
S 1 1.00
5.0352712861 1.0000000
S 1 1.00
1.0482706438 1.0000000
S 1 1.00
0.47708773413 1.0000000
S 1 1.00
0.12225857255 1.0000000
S 1 1.00
0.44007400609D-01  1.0000000
P 4 1.00
18.000000000 -0.26890962397D-01
12.318606250 0.99711498502D-01
5.3719234505 -0.29289398145
1.3506646748 0.51466301434
P 1 1.00
0.66212816808 1.0000000
P 1 1.00
0.31071385193 1.0000000
P 1 1.00
0.07000000000 1.0000000
P 1 1.00
0.29651190664D-01  1.0000000
D 4 1.00
7.7352877672 0.83901798556D-01
6.0949443610 -0.17722258734
1.3871105497 0.55238259692
0.62324027854 0.91980111239
D 1 1.00
0.26517328547 1.0000000
D 1 1.00
0.10321096849 1.0000000
F 1 1.00
0.4898900 1.0000000
skskosksk
c0
def2TZVP
skskosksk
n0
def2TZVP
seskeoskosk
hoO
def2TZVP

sfeskeskesk
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def2TZVP
seskskok
00
def2TZVP
skkkk
RE 0
RE-ECP 3 60
f potential
1
2 2.50865059 16.44985227
s-f potential
3
2 14.09930510 1038.95157226
2 7.04965250 29.56173830
2 2.50865059 -16.44985227
p-f potential
3
2 10.10771690 339.54350965
2 5.05385830 24.91369646
2 2.50865059 -16.44985227
d-f potential
3
2 6.84861794 111.69965275
2 3.42430897 12.62432927
2 2.50865059 -16.44985227

3A tspin def2TZVP ACN PBEIPBE.cube

cl0

10. Widma stabilnosci dla zwiazkow 3A, 4A, 6A i 6B.

Diugosc fali [nm]

Diugosé fali [nm]

3A MeCN 3A CHCl;
—0h 2,5 ——0h
—2h —2h
4h 4h
——6h 2,04 ——6h
——8h = ——8h
) ——10h 3 ——10h
5 L)
s, 12h S gl 12h
S —14h e ——14h
§ ——16h = ——16h
— £ J—
g 18h P 18h
2 ——20h g ——20h
ﬁ —221 < —922h
——24h ——24h
——26h 0,5+ — 6
0,0 . . . 0,0 T T - 1
200 300 400 500 300 400 500 600
Dlugosé fali [nm] Dtugosé fali [nm]
3A DMSO 4A MeCN
——0h —0oh
——2%h ——2h
1,44 i g:
_ 1.2 — ——8h
2 3 ——10h
% s 12h
) = ——14h
© £ ——16h
2 2 ——18h
E 2 ——20h
< 2 ——22h
——24h
——26h
0,0 T T T 0,0 T T T
300 400 500 200 300 400 500
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4A CHCl; 4A DMSO
——0h ——0h
——2h ———2h
1241 4h 0,7
——6h
~———8h 0,6
b ——10h 3
3 12h 80,5
% ——14h =
> ——16h £0,4+
E ——18h 2
F —20h 2 0,3
2 ——22h P
< —— 24h 0,2
——26h
0,1
0,0 T T T 1 0,0 T T T
300 400 500 600 300 400 500
Diugosé fali [nm] Dtugosé fali [nm]
6A MeCN 6A CHCI3
——0h = —0h
12 o 1.00 —
4h 4h
6h 6h
——8h ——68h
0,94 10h 07 ——10h
) ——12h 3 12h
s 14h % ——14h
) ——16h @ ——16h
2 0.6 ——18h £ 0,50 — 18h
3 ——20h £ ——20h
8 ——22h 2 ——22h
2 < ———24h
03 0.25 4
0.0 T T T 1 0.0 T T T 1
300 400 500 600 : 300 400 500 600
Diugosé fali [nm] Dtugosé fali [nm]
6B MeCN 6B CHCI;
——0h —o0h
—>2h —2h
= Sk ——4h
6h
—8h 1.6
1.0 ——10h
- ——12h =
i ——14h i
g, 16h o
g —18h 2
£ ——20h 2
5 —22h 8 |
é 05 ik é 0.8
0.0 T T 7 ! 0,0 T T T J
300 400 500 600 300 400 500 600
Dlugosé fali [nm] Diugosé fali [nm]
Rysunek S65. Widma stabilnosci dla zwiazkow 3A, 4A, 6A 1 6B.
. . ;. . , .
11. Widma fotostabilnosci dla zwigzkow 3A, 4A, 6A i 6B.
3A MeCN 3A CHCI3
2,0
3 =
2151 8
=, i
.g )
H ]
2104 2
5’ 8
2 o
b <
0,54
0,0 T T T 0,0 T T T 1
200 300 400 500 300 400 500 600

Dlugosé fali [nm]

Dlugosé fali [nm]
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3A DMSO 4A MeCN
1.4+ 1,2 ——0min
——0 min —— 20 min
1,24 ——20 min 5 ——— 40 min
oy ———40 min ! ~——— 60 min
3 Loy 4y
8,101 —— 60 min 2 —— 80 min
S, ——80 min = 0,84 — 100 min
20,8 —— 100 min T —— 120 min
S —— 120 min 5 06-
80,6 s
L @
= -1
< 0,4
04 =
0,2 0,2+
0,0 T - T 0,0 T T T
300 400 500 200 300 400 500
Diugose fali [nm] Diugosé fali [nm]
4A CHCl3 4A DMSO
0,6
3 35
KA 8,
&) 3,
£ 20,44
£ £
2 2
e k-1
< <
0,24
0,0 T T T i 0,0 T T T
300 400 500 600 300 400 500
Dlugosé¢ fali [nm] Diugosé fali [nm]
6A MeCN 6A CHCl3
—— 0 min ——O0min
———20min ——20 min
——40min ——40 min
50rin 204 —— 60 min
~—— 80min ’ —— 80 min
-~ 1.04 —— 100min = —— 100 min
3 —— 120min 5 ——120 min
- —— 150min w LA —— 140 min
8, )
g §
s 2
2 5
5 @ 1.04
é‘ 0.5 32
0.5
0.0 T T T 1 0.0 T T
300 400 500 600 300 400 500 600
Diugosé fali [nm] Dtugosé fali [nm]
6B MeCN 6B CHCl;
——0min —— Omin
1.5+ ——20min —— 20min
——40min —— 40min
——60min —— 60min
——80min —— 80 min
—— 100 min 1,04 —— 100min
= —— 120 min 3 —— 120min
g 107 — 140 min © —— 140min
K] r
) o
H] 5
3 % 0.5
< 05 2
0.0 T T T T 0.0 T — T i
300 400 500 600 300 400 500 600
Dtugosé fali [nm] Dtugosé fali [nm]

Rysunek S66. Widma fotostabilno$ci dla zwigzkéw 3A, 4A, 6A i 6B.
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