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Streszczenie

2,2′:6′,2″-Terpirydyna oraz jej pochodne należą do grupy ligandów chelatujących
pozwalających na uzyskiwanie trwałych związków koordynacyjnych z wieloma metalami,
począwszy od pierwiastków bloku p poprzez metale przejściowe do lantanowców i aktynowców.
Tworzone przez te ligandy związki koordynacyjne znajdują szereg zastosowań w katalizie,
obrazowaniu biologicznym, optoelektronice, a także posiadają interesujące właściwości
magnetyczne i wykazują działanie przeciwnowotworowe. 2,2′:6′,2″-Terpirydyna oraz jej analogi
są zwykle otrzymywane w jednoetapowej syntezie Kröhnke’go, co pozwala na stosunkowo
łatwą i szybką ich modyfikację zarówno poprzez wprowadzanie odpowiednich grup funkcyjnych
w pozycję 4′ terpirydyny, a także poprzez tworzenie jej analogów w wyniku zastąpienia
bocznych pierścieni pirydylowych innymi pierścieniami heterocyklicznymi.

Niniejsza praca opisuje badania nad związkami koordynacyjnymi renu(I) z ligandami
będącymi pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny (terpy) oraz 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy).
Do modyfikacji terpy i dppy zastosowano podstawniki arylowe (1-naftalenowy, 2-naftalenowy,
9-antracenowy, 2-antracenowy, 9-fenantrenowy i 1-pirenowy), które zostały wprowadzone
w miejsce atomów wodoru w pozycji 4′ liganda terpy lub pozycji 4 liganda dppy. Ligandy tego
typu, ze względu na obecność wielopierścieniowych węglowodorów aromatycznych, w efekcie
koordynacji do jonu metalu przejściowego dają możliwość otrzymania układów
bichromoforowych cechujących się znacznie wydłużonymi czasami życia luminescencji
w temperaturze pokojowej w wyniku ustalenia się stanu równowagi pomiędzy stanami
trypletowymi o zbliżonej energii 3MLCT i 3IL.

Otrzymane arylowe pochodne 2,2′:6′,2″-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny oraz ich
związki koordynacyjne renu(I) poddane zostały szczegółowym badaniom strukturalnym,
elektrochemicznym oraz optycznym, w oparciu o które dokonano charakterystyki ich stanów
podstawowych i wzbudzonych. Dla wybranych związków renu(I), bazując na wynikach
ultraszybkiej spektroskopii absorbcji przejściowej w reżimie femtosekundowym, wyznaczono
kinetykę procesów fotofizycznych zachodzących po fotowzbudzeniu tych układów,
zaproponowano diagram poziomów energetycznych oraz potwierdzono ustalenie się stanu
równowagi pomiędzy stanami trypletowymi 3MLCT i 3IL w przypadku związków renu(I)
z podstawnikami pirenowymi. W efekcie badań otrzymano związki renu(I) o znacznie
wydłużonych czasach życia luminescencji w temperaturze pokojowej, a dla związków renu(I)
z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny z podstawnikami antracenowymi wykazano ich zdolność
do generowania tlenu singletowego. Dokonano również wstępnej oceny przydatności
otrzymanych związków do zastosowań jako warstwy emisyjne w diodach
elektroluminescencyjnych. Wyznaczone w oparciu o uzyskane wyniki badań zależności
pomiędzy strukturą liganda Ar-terpy i Ar-dppy a właściwościami optycznymi związków
koordynacyjnych renu(I) [ReCl(CO)3(Ar-terpy-κ2N)] oraz [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)] są istotne
dla pełniejszego zrozumienia procesów fotofizycznych zachodzących w związkach
koordynacyjnych metali przejściowych, a tym samym do projektowania materiałów o dobrze
zdefiniowanych właściwościach optycznych w kontekście ich potencjalnych zastosowań.

6:9739590823
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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 Kröhnke 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 3MLCT and 3IL 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 3MLCT and 3IL 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)3(Ar-terpy-κ2N)]
and [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)], 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.

7:5867731548
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Wykaz skrótów

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
Bu4NPF6 – heksafluorofosforan tetrabutyloamioniowy
DMF – N,N-dimetyloformamid
DMSO – dimetylosulfotlenek
DPBF – 1,3-difenyloizobenzofuran
EtOH – etanol
Fc – ferrocen
FTO – płytka szklana pokryta tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem
ITO – płytka szklana pokryta mieszaniną tlenku indu i cyny
MeCN – acetonitryl
MeI – jodek metylu
MeOH – metanol
(N–N) – oznaczenie ligandów iminowych o koordynacji dwukleszczowej
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 – homojądrowa technika dwuwymiarowa wykorzystująca efekt Overhausera (Nuclear
Overhauser Effect SpectroscopY)
κ2 – koordynacja dwukleszczowa, bidentna
κ3 – koordynacja trójkleszczowa, tridentna
τ – czas życia stanu wzbudzonego
λ – długość fali
ϕ – wydajność kwantowa luminescencji
O2 – wydajność kwantowa generowania tlenu singletowego
a – promień wnęki Onsager’a
A – absorbancja
ATR – spektroskopia osłabionego całkowitego odbicia w podczerwieni(Attenuated Total Reflectance)
c – prędkość światła w próżni
CSD – baza struktur krystalograficznych Cambridge Structural Database
CT – przejście z przeniesieniem ładunku (Charge-Transfer)
CV – woltamperometria cykliczna (Cyclic Voltammetry)
DAS – widmo skojarzone z procesem fotochemicznym wyznaczone za pomocą algorytmu analizy globalnej
(Decay Associated Spectrum)
DFT – teoria funkcjonałów gęstości (Density Functional Theory)
DSC – różnicowa kalorymetria skaningowa (Differential Scanning Calorimetry)
DPV – pulsowa woltamperometria cykliczna (Differential Pulse Voltammetry)
e－ – elektron
0 – stała dielektryczna rozpuszczalnika w próżni
 – molowy współczynnik absorpcji
EA – powinowactwo elektronowe (Electron Affinity)
EEP – potencjał ekstrakcji elektronów (Electron Extraction Potential)
Eg – przerwa energetyczna pomiędzy orbitalami HOMO i LUMO
ESA – absorpcja stanów wzbudzonych (Excited State Absorption)
ESI-MS – spektroskopia mas z jonizacją techniką elektrospreju (ElectroSpray Ionization Mass Spectroscopy)

8:2253004184
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∆� – polaryzacja orientacyjna rozpuszczalnika
FRET – rezonansowe przeniesienie energii Förstera(Förster Resonance Energy Transfer)
FT-IR – spektroskopia w podczerwieni z transformacją Fouriera (Fourier-transform infrared spectroscopy)
GSB – depopulacja stanu podstawowego, wybielenie stanu podstawowego (Ground State Bleaching)
HEP – potencjał ekstrakcji dziur (Hole Extraction Potential)
h – stała Planck’a
HMBC – heterojądrowa korelacja dalekiego zasięgu (Heteronuclear Multiple Bond Coherence)
HMQC – heterojądrowa korelacja z detekcją przejść wielokwantowych (Heteronuclear Multiple Quantum
Correlation)
HOMO – najwyższy zapełniony orbital molekularny (Highest Occupied Molecular Orbital)
HRMS – spektroskopia mas wysokorozdzielcza (High Resolution Mass Spectrometry)
HSOMO – najwyżej leżący orbital molekularny obsadzony pojedynczo (Highest Single Occupied Molecular
Orbital)
ICT – wewnątrzcząsteczkowe przeniesienie ładunku (Intramolecular Charge Transfer)
IL – przejście elektronowe w obrębie liganda (IntraLigand)
ILCT – przejście elektronowe z przeniesieniem ładunku wewnątrz liganda (IntraLigand-Charge-Transfer)
IP – potencjał jonizacji (Ionization Potential)
IRF – funkcja odpowiedzi aparatu (Instrument Response Function)
ISC – przejście międzysystemowe (Intersystem Crossing)
L – ligand
LMCT – przejścia elektronowe z przeniesieniem ładunku z liganda na metal (Ligand-to-Metal-Charge-
Transfer)
LSOMO – najniżej leżący orbital molekularny obsadzony pojedynczo (Lowest Single Occupied Molecular
Orbital)
LUMO – najniższy niezapełniony orbital molekularny (Lowest Unoccupied Molecular Orbital)
µ – moment dipolowy
MC – stan energetyczny zlokalizowany na centrum metalicznym (Metal-Centered)
MLCT – przejścia elektronowe z przeniesieniem ładunku z metalu na liganda (Metal-to-Ligand-Charge-
Transfer)
n – współczynnik załamania światła dla rozpuszczalnika
NIR – zakres promieniowania bliskiej podczerwieni (Near-InfraRed)
NMR – spektroskopia magnetycznego rezonansu jądrowego (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)
Tc – temperatura krystalizacji
Tg – temperatura zeszklenia
Tm – temperatura topnienia
TA – spektroskopia absorpcji przejściowej (Transient Absorption spectroscopy)
TCSPC – metoda czasowo skorelowanego zliczania pojedynczego fotonu (Time-Correlated Single Photon
Counting)
TD-DFT – czasowo-zależna teoria funkcjonałów gęstości (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 światła widzialnego (Visible light)

9:1888004421
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Wstęp

2,2:6,2-Terpirydyna znana jest od roku 1932, kiedy to Morgan i Burstall potwierdzili jej

powstawanie w niewielkich ilościach w reakcji pirydyny i bezwodnego chlorku żelaza(III)

prowadzonej w warunkach wysokiego ciśnienia i temperatury w autoklawie stalowym.

Na przestrzeni wielu lat była poszukiwana wydajna, selektywna, łatwa i stosunkowo tania

metoda syntezy 2,2  :6  ,2   -terpirydyny (terpy). Sukcesem okazała się metoda Kröhnke’go

(1976 rok), która może być z powodzeniem stosowana zarówno do syntezy 2,2:6,2-terpirydyn

modyfikowanych różnymi podstawnikami w pozycji 4, jak i pochodnych zawierających zamiast

bocznych pierścieni pirydyny inne aromatyczne pierścienie heterocykliczne.

Geometria cząsteczki 2,2′:6′,2″-terpirydyny sprzyja tworzeniu trwałych związków

koordynacyjnych z prawie wszystkimi metalami przejściowymi okresów 4, 5 i 6, większością

metali bloku p układu okresowego, a także ze wszystkimi lantanowcami oraz wybranymi

aktynowcami. Pierwszy związek koordynacyjny 2,2′:6′,2″-terpirydyny z renem(I)

- [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] - został otrzymany w 1988 roku przez Juris’a, a wyraźny wzrost

naukowego zainteresowania tą grupą połączeń obserwuje się po 2000 roku. Ze względu

na właściwości fotofizyczne karbonylowe związki Re(I) znajdują zastosowania w katalizie,

obrazowaniu biologicznym, terapii antynowotworowej, a także poszukuje się w tej grupie

materiałów dla optoelektroniki, w tym organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED).

Układy te są również niezmiernie istotne w kontekście badań podstawowych. Systematyczne

badania tych połączeń wnoszą duży wkład w zrozumienie złożoności procesów transferu

elektronów i energii w związkach metali przejściowych następujących po ich fotowzbudzeniu.

W części literaturowej niniejszej pracy dokonałam charakterystyki 2,2′:6′,2″-terpirydyny

i jej pochodnych. Charakterystyka obejmowała metody syntezy, opis struktur

krystalograficznych oraz zdolności kompleksotwórczych tych ligandów. Następnie dokonałam

opisu właściwości strukturalnych, spektroskopowych i termicznych związków koordynacyjnych

renu(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyną skoordynowaną do jonu centralnego w sposób dwu-

i trójkleszczowy - [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] oraz [ReCl(CO)2(terpy-κ3N)]. Kolejny z rozdziałów

dotyczył związków koordynacyjnych renu(I) z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny. Analiza

danych literaturowych obejmowała opis wpływu modyfikacji strukturalnych liganda terpy

na właściwości strukturalne, termiczne, elektrochemiczne i optyczne związków

koordynacyjnych renu(I). W ostatnim rozdziale przedstawiłam jedną z metod projektowania

związków koordynacyjnych określaną jako „podejście bichromoforowe”. Procedura

10:2387804186



11

ta umożliwia otrzymywanie związków o wydłużonych czasach zaniku luminescencji, co jest

niezwykle istotne w kontekście potencjalnych zastosowań tych układów.

W oparciu o założenia „podejścia bichromoforowego” zostały zaprojektowane karbonylowe

związki koordynacyjne renu(I), będące przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej.

Są to związki renu(I) 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, przyłączonymi w pozycji 4′ liganda terpy

i 4 liganda dppy. W części eksperymentalnej pracy dokonałam opisu ich struktury

i charakterystyki ich stanów podstawowych i wzbudzonych oraz dokonałam oceny przydatności

otrzymanych związków do zastosowań jako warstwy emisyjne w diodach

elektroluminescencyjnych lub generacji tlenu singletowego. Dyskusja opierała się na wynikach

badań przeprowadzonych za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej, spektroskopii IR

i NMR, woltamperometrii cyklicznej oraz spektroskopii elektronowej, w tym zarówno technik

stacjonarnych jak i czasowo-rozdzielczych. Kinetykę procesów fotofizycznych zachodzących

w efekcie fotowzbudzenia i naturę stanu podstawowego zaprojektowanych karbonylków renu(I)

opisałam bazując na wynikach badań fotoluminescencyjnych oraz ultraszybkiej spektroskopii

absorbcji przejściowej w reżimie femtosekundowym.

11:7308105178
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Cel i zakres pracy

Będące przedmiotem niniejszej rozprawy doktorskiej związki koordynacyjne renu(I)

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, przyłączonymi w pozycji 4′ liganda terpy lub pozycji 4

liganda dppy zostały zaprojektowane i otrzymane w celu:

 zbadania wpływu wielopierścieniowych podstawników arylowych na charakter stanu

podstawowego i wzbudzonego związków koordynacyjnych [ReCl(CO)3(Ar-terpy-

κ2N)] i [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)] oraz kształtowania w ten sposób właściwości

optycznych związków renu(I);

 wyznaczenia dynamiki procesów fotofizycznych zachodzących w efekcie

fotowzbudzenia związków [ReCl(CO)3(Ar-terpy-κ2N)];

 określenia możliwości modyfikacji właściwości optycznych karbonylowych

związków renu(I) poprzez dobór odpowiedniego rdzenia liganda triiminowego;

 otrzymania związków renu(I) o znacznie wydłużonych czasach życia luminescencji

w temperaturze pokojowej w wyniku ustalenia się stanu równowagi pomiędzy

stanami trypletowymi 3MLCT i 3IL;

 uzyskania związków renu(I) zdolnych do generacji tlenu singletowego;

 dokonania oceny przydatności związków [ReCl(CO)3(Ar-terpy-κ2N)]

i [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)] do zastosowań jako warstwy emisyjne w diodach

elektroluminescencyjnych.

Szczegółowy zakres badań wykonanych w niniejszej pracy obejmował:

 syntezę, charakterystykę fizykochemiczną i badania właściwości 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 związków koordynacyjnych renu(I) z pochodnymi Ar-terpy i Ar-dppy

w reakcji [Re(CO)5Cl] i odpowiedniego liganda;

 potwierdzenie struktury molekularnej [ReCl(CO)3(Ar-terpy-κ2N)]

i [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)] przy wykorzystaniu technik spektroskopowych:

wysokorozdzielczej spektrometrii mas HRMS, jądrowego rezonansu magnetycznego NMR,

spektroskopii oscylacyjnej w zakresie podczerwieni IR, a także analizy elementarnej;

12:1170543632
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 wyznaczenie struktury molekularnej i krystalicznej związków uzyskanych

w formie monokrystalicznej za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej;

 określenie właściwości elektrochemicznych i termicznych otrzymanych związków;

 badania właściwości absorpcyjnych w zakresie UV-Vis wraz z przypisaniem

obserwowanym pasmom charakteru przejść elektronowych;

 pomiary właściwości fotoluminescencyjnych w roztworze, ciele stałym

i niskotemperaturowej matrycy za pomocą technik stacjonarnych jak i czasowo-

rozdzielczych;

 dokonanie opisu procesów fotofizycznych następujących po fotowzbudzeniu

cząsteczki danego związku koordynacyjnego renu(I) i wyznaczenie uproszczonego

diagramu poziomów energetycznych w oparciu o wyniki badań fotoluminescencyjnych

i ultraszybkiej absorpcji przejściowej ;

 wykonanie obliczeń kwantowo-mechanicznych metodami DFT i TD-DFT

i zastosowanie ich do interpretacji właściwości optycznych celem lepszego zrozumienia

natury stanów biorących udział w procesach absorpcji oraz emisji;

 skonstruowanie laboratoryjnych diod elektroluminescencyjnych z użyciem

wybranych związków jako warstw aktywnych, wyznaczenie parametrów otrzymanych diod

oraz dokonanie oceny potencjału tych związków do zastosowań w technologii OLED;

 ocenę zdolności związków renu(I) charakteryzujących się długimi czasami życia

luminescencji w temperaturze pokojowej do generowania tlenu singletowego;

 zdefiniowanie zależności pomiędzy strukturą liganda Ar-terpy i Ar-dppy

a właściwościami optycznymi związków renu(I) [ReCl(CO)3(Ar-terpy-κ2N)]

oraz [ReCl(CO)3(Ar-dppy-κ2N)].

13:1028923480
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CZĘŚĆ TEORETYCZNA

1. Poszukiwanie wydajnej metody syntezy 2,2:6,2-terpirydyny i jej pochodnych

Po raz pierwszy 2,2′:6′,2″-terpirydyna (terpy) została uzyskana z bardzo niską wydajnością

(ułamek procenta) w 1932 roku przez Morgan’a i Burstall’a. Synteza polegała na ogrzewaniu

pirydyny w obecności bezwodnego chlorku żelaza(III) w warunkach wysokiego ciśnienia

w autoklawie stalowym. W wyniku reakcji oprócz 2,2′:6′,2″-terpirydyny otrzymano ponad 20

innych związków, a wśród nich mieszaninę oligopirydyn i izomerów terpirdynowych

oraz związki koordynacyjne żelaza(III) [1]. W 1938 roku celem otrzymania czystej 2,2′:6′,2″-

terpirydyny Burstall przeprowadził reakcję 6-bromo-2,2′-bipirydyny i 2-bromopirdynyny

w obecności sproszkowanej miedzi. Niestety i w tym przypadku produktami reakcji była

mieszanina wielu związków, wśród których 2,2′:6′,2″-terpirydyna występowała jedynie

w śladowych ilościach. Wyizolowanie jej w czystej postaci wymagało długotrwałych

i żmudnych procesów oczyszczania [2]. Dopiero po upływie ponad czterdziestu lat opracowano

metodę pozwalającą na otrzymywanie 2,2′:6′,2″-terpirydyny jako jedynego produktu z dość

wysoką wydajnością, wynoszącą 40%. Pierwszą tego typu syntezę przeprowadził Kauffman

w 1976 roku i polegała ona na reakcji 2,2′-bipirydyny z 2-litiopirydyną w środowisku eteru

dietylowego w temperaturze –40°C [3]. Metoda ta została zmodyfikowana w latach 90 XX

wieku co pozwoliło na poprawę wydajności, która wzrosła do 65%. Modyfikacja polegała

na zamianie 2,2′-bipirydyny na 6-tioetylo-2,2′-bipirydynę, która w czasie reakcji utleniana była

do sulfotlenku etylowo-2,2′-bipirydylowego [4]. Znaczną poprawę wydajności reakcji uzyskano

poprzez zastosowanie katalizatorów w postaci związków koordynacyjnych metali przejściowych.

Jako pierwszy takie podejście do syntezy 2,2′:6′,2″-terpirydyny zastosował Stille w 1996 roku,

wykorzystując związki cynoorganiczne pirydyny, które ulegały reakcji z 2-bromopirydyną

lub 2,6-dibromopirydyną w środowisku toluenu. Katalizatorem był [Pd(PPh3)4], a wydajności

wynosiły 74 i 72% odpowiednio dla 2,6-dibromopirydyny i 2-bromopirydyny [5]. W następnych

latach naukowcy podejmowali próby uzyskania 2,2′:6′,2″-terpirydyny metodami podobnymi

do reakcji Stille z zastosowaniem różnych katalizatorów palladowych [6-8]. Obecnie metody

te mają jednak stosunkowo małe zastosowanie w związku z użyciem cynoorganicznych

związków, które charakteryzują się dużą toksycznością.

Zdecydowanie większą popularnością cieszą się metody syntezy przebiegające z udziałem

diketonu 4  -metylotio-2,2′:6′,2″-terpirydyny. Po raz pierwszy to podejście zastosował Potts

w latach 80 XX wieku. Uzyskany diketon 4′-metylotio-2,2′:6′,2″-terpirydyny został

14:6934735312
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zredukowany niklem Raney’a. Wydajność reakcji była stosunkowo wysoka i wynosiła 60%,

jednakże produkt końcowy zanieczyszczony był 4-etoksy-2,2′:6′,2″-terpirydyną [9]. Modyfikacja

tej metody poprzez zamianę reduktora na generowany in situ borowodorek niklu(II) (w wyniku

reakcji NiCl26 H2O i NaBH4) spowodowała pozbycie się produktu ubocznego, jednak znacząco

podniosła koszt całej syntezy. Schemat reakcji wykonanej przez Potts’a przedstawiono

na Rysunku 1.

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

Metoda zastosowana przez Potts’a doczekała się wielu modyfikacji, z których najważniejszą

było wyeliminowanie z syntezy problematycznych do oczyszczania oraz nieprzyjemnych

pod względem zapachu związków siarki. Zastąpiono KOH lub NaOH silniejszą zasadą jaką

jest tBuOK, co pozwoliło na zmniejszenie ilości etapów oraz zapewniało łagodniejsze warunki

prowadzenia syntezy. Modyfikacja dotyczyła także środowiska prowadzenia reakcji, a więc

zmiany ściśle bezwodnych rozpuszczalników na np. etanol zwierający wodę lub całkowitego

zrezygnowania z prowadzenia reakcji w środowisku rozpuszczalnika [10,11]. Wydajność

otrzymywania podstawionych terpirydyn znacznie zwiększono przez przeprowadzenie syntezy

w polu mikrofalowym zamiast syntezy metodami klasycznymi [12].

Obecnie do syntezy pochodnych 2,2′:6′,2″-terpirydyny powszechnie stosuje się metodę

Kröhnke’go, która polega na reakcji 2-acetylopirydyny i odpowiedniego aldehydu w zasadowym

środowisku i obecności wodnego roztworu amoniaku lub octanu amonu, a jej schemat

przedstawiono na Rysunku 2. Może być ona z powodzeniem stosowana do otrzymywania

podstawionych w pozycji 4′ terpirydyn, jednak podstawniki ograniczają się do podstawników

aromatycznych lub heteroaromatycznych [13,14].

15:8425072711
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Rysunek 2. Schematyczny zapis reakcji Kröhnke’go [13].

Co równie istotne, w metodzie tej zastąpienie 2-acetylopirydyny innymi ketonami daje

możliwość otrzymania pochodnych 2,2′:6′,2″-terpirydyny, w których w miejsce bocznych

pierścieni pirydynowych przyłączonych do centralnej pirydyny w pozycjach 2′ oraz 6′ zostają

wprowadzone inne pierścienie takie jak: pirazynowy, tiazolowy, tiofenowy, 2-pirydylowy,

3-pirydylowy oraz 4-pirydylowy, a także bardziej skomplikowane cząsteczki bazujące

na zmodyfikowanych pierścieniach fenylowych, cząsteczce kumaryny lub benzimidazolu

[15-19].

Zupełnie innym podejściem do syntezy 2,2′:6′,2″-terpirydyny jest wykorzystanie jej

zdolności kompleksujących. Jednym z przykładów jest zaproponowana w 1988 roku synteza

pozwalająca na osiągnięcie wysokiej wydajności wynoszącej 81%. Proces polega na utworzeniu

związku koordynacyjnego terpy z jonami żelaza(II), a następnie potraktowaniu go alkalicznym

roztworem nadtlenku wodoru z utworzeniem 2,2′:6′,2″-terpirydyny. Schemat syntezy został

przedstawiony na Rysunku 3 [20].

Rysunek 3. Schemat syntezy 2,2:6,2-terpirydyny z wykorzystaniem jej właściwości kompleksujących [20].
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2. Struktura i zdolności kompleksotwórcze 2,2′:6′,2″-terpirydyny

Znane są dwie odmiany polimorficzne 2,2′:6′,2″-terpirydyny. Pierwszą z nich uzyskano

w 1992 roku w wyniku oczyszczenia związku otrzymanego metodą opisaną przez Pottsa

z zastosowaniem kolumny chromatograficznej, w której jako eluentu użyto toluenu. Toluenowy

roztwór odparowano uzyskując olej, z którego pod ciśnieniem atmosferycznym w wyniku

chłodzenia wykrystalizowała w postaci igieł 2,2′:6′,2″-terpirydyna. W ten sposób otrzymano

odmianę z układu rombowego, krystalizującą w grupie przestrzennej P212121. Badania

strukturalne potwierdziły, że cząsteczki 2,2′:6′,2″-terpirydyny charakteryzują się konfiguracją

trans, trans atomów azotu zewnętrznych pierścieni pirydylowych. Wcześniej taka izomeria była

postulowana na podstawie badań spektroskopowych 1H NMR [21-24] oraz spektroskopii

absorpcyjnej w zakresie UV-Vis [25,26]. Jednak dopiero dzięki wyznaczeniu struktury

molekularnej tego związku w 1992 roku izomeria została potwierdzona w sposób jednoznaczny.

Jest to konfiguracja energetycznie uprzywilejowana, która pozwala na minimalizację

oddziaływań pomiędzy atomami wodoru a wolnymi parami elektronowymi atomów azotu

pierścieni pirydynowych. Kąty dwuścienne pomiędzy płaszczyzną wyznaczoną przez centralny

pierścień pirydylowy a płaszczyznami pierścieni bocznych wynoszą 5,53(1)° oraz 8,28(1)°,

co czyni cząsteczkę 2,2′:6′,2″-terpirydyny niemal całkowicie płaską. Wiązania pomiędzy

atomami węgla łączącymi pierścienie pirydylowe wynoszą średnio 1,491 Å i są wydłużone

w stosunku do wiązań łączących atomy węgla w pierścieniach, dla których średnia długość

wynosi 1,387 Å. Średnia długość wiązania pomiędzy atomem azotu oraz węgla w tej cząsteczce

wynosi 1,342 Å, a więc wiązania te są krótsze od wiązań C–C. Upakowanie cząsteczek terpy

w sieci krystalicznej wzdłuż osi krystalograficznej a ma charakter upakowania kolumnowego

co obrazuje Rysunek 4 [27].

Rysunek 4. Upakowanie przestrzenne cząsteczek w komórce elementarnej dla odmiany układu rombowego.
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Drugą odmianę polimorficzną 2,2′:6′,2″-terpirydyny, krystalizującą w grupie przestrzennej

P21/c układu jednoskośnego uzyskano w roku 2005. Bezbarwne monokryształy zostały

otrzymane poprzez krystalizację już handlowo dostępnej 2,2′:6′,2″-terpirydyny z mieszaniny

heksanu i toluenu. W komórce elementarnej tej odmiany obecne są dwie cząsteczki terpy

różniące się tylko nieznacznie długościami wiązań oraz kątami między nimi. Nie różnią się

natomiast konfiguracją, która w tym przypadku również oznaczona jest jako trans, trans.

Kąty pomiędzy płaszczyznami wyznaczonymi przez boczne pierścienie i centralną pirydynę obu

molekuł obecnych w komórce elementarnej wynoszą: dla molekuły pierwszej 5,19° i 4,77°,

natomiast dla drugiej cząsteczki 7,82° i 4,05°. Średnia długość wiązania C–C w pierścieniach

aromatycznych wynosi 1,379 Å oraz 1,490 Å dla wiązań łączących pierścienie pirydylowe.

Są to długości wiązań bardzo zbliżone do tych występujących w cząsteczkach krystalizujących

w układzie rombowym. Również średnia długość wiązania pomiędzy atomem azotu oraz węgla

jest bardzo zbliżona do molekuł z układu rombowego i wynosi 1,341 Å. Obecność dwóch

cząsteczek w komórce elementarnej związana jest z występowaniem między nimi oddziaływań

π-π stackingowych, które zostały przedstawione na Rysunku 5(c). Odległość między

poszczególnymi pierścieniami obu cząsteczek jest charakterystyczna dla tego typu oddziaływań

i wynosi 3,700 Å dla pierścieni środkowych oraz 3,692 Å i 4,183 Å dla odległości pomiędzy

pierścieniami bocznymi. Upakowanie cząsteczek w sieci krystalicznej odmiany jednoskośnej

wzdłuż osi krystalograficznej c pokazano na Rysunku 5(a) i można je określić jako upakowanie

typu jodełki. Na Rysunku 5(b) widzimy natomiast oddziaływanie pomiędzy wodorami bocznych

pierścieni pirydylowych jednej pary molekuł z pierścieniem bocznym i środkowym sąsiadującej

molekuły [28].

(a) (b) (c)
Rysunek 5. Upakowanie przestrzenne cząsteczek w komórce elementarnej dla układu jednoskośnego wzdłuż osi c

(a), oddziaływanie pomiędzy sąsiadującymi cząsteczkami (b) oraz oddziaływanie π-π stackingowe (c).

18:7178301965



19

Podstawowe dane krystalograficzne charakteryzujące dwie odmiany polimorficzne

2,2′:6′,2″-terpirydyny przedstawiono w Tabeli 1.
Tabela 1. Dane krystalograficzne charakteryzujące dwie odmiany polimorficzne 2,2′:6′,2″-terpirydyny.

1992 2005
Wzór empiryczny C15H11N3 C15H11N3

Masa molowa [g/mol] 233,30 233,27
Układ krystalograficzny rombowy jednoskośny
Grupa przestrzenna P 212121 P21/c
Stałe sieciowe [Å,°] a = 3,9470(10) a = 11,7070(2)

b = 16,577(7) b = 15,7190(3)
c = 17,840(6) c = 13,6210(2)

α = 90 α = 90
β = 90 β = 109,2840(10)
γ = 90 γ = 90

Objętość [Å 3] 1167,4(7) 2365,9(7)
Z 4 8

Gęstość obliczona [Mg/m3] 1,327 1,310
Wymiary kryształu [mm]

Postać kryształu
Kolor kryształu

0,5 × 0,3 × 0,1
igły

bezbarwny

0,50 × 0,25 × 0,20
––

bezbarwny

2,2′:6′,2″-Terpirydyna wykazuje zdolności tworzenia trwałych połączeń z jonami metali,

z którymi może się wiązać na różne sposoby. Najliczniejsze są związki, w których terpy

koordynuje do jonu centralnego w sposób trójkleszczowy. Połączenia tego typu

2,2′:6′,2″-terpirydyna tworzy z prawie wszystkimi metalami przejściowymi okresów 4, 5 i 6,

większością metali bloku p układu okresowego, a także ze wszystkimi lantanowcami

oraz wybranymi aktynowcami takimi jak neptun(V), uran(III), tor(IV) i ameryk(III). Mniej

liczną grupę stanowią związki koordynacyjne, w których terpy wiąże się z jonem metalu tylko

dwoma atomami azotu. Centrum metaliczne w tego typu związkach stanowią głównie

pierwiastki grup przejściowych okresów 4–6, w tym między innymi: ren(I), srebro(I)

i platyna(II). Bardzo niewiele istnieje natomiast literaturowo opisanych przykładów

koordynacji jednokleszczowej z udziałem liganda terpy. Ten rodzaj koordynacji został

potwierdzony jedynie dla kilku związków, w tym związków rodu(III) oraz złota(III), które

zostały przedstawione na Rysunku 6.

[Rh2(μ-CH3COO)4(terpy)2] [Au(N3)3(terpy)]
Rysunek 6. Przykłady monodentnej koordynacji liganda terpy w związkach rodu(III) oraz złota(III) [29,30].
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2,2′:6′,2″-terpirydyna może też pełnić rolę liganda mostkującego. Znanych jest w literaturze

tylko kilka przykładów z tego typu koordynacją. Jednym z nich jest związek platyny(II)

przedstawiony na Rysunku 7, w którym w koordynacji udział biorą atomy azotów obu bocznych

grup pirydylowych oraz dwa atomy węgla w pozycji 3′ oraz 5′ centralnego pierścienia.

Rysunek 7. Związek koordynacyjny platyny(II) z terpy, w którym ligand koordynuje w sposób mostkowy [31].

Natomiast przykłady związków koordynacyjnych niklu(II), miedzi(II), srebra(I)

oraz heterojądrowego połączenia renu(I) i srebra(I) z mostkową koordynacją liganda

przy zastosowaniu tylko atomów azotu zostały przedstawione na Rysunku 8.

[(terpy)Ni2(C4F8)2(MeCN)] [Cu2(terpy)2](PF6)(NO3) [Ag2(terpy)2](CF3SO3)2 Ag[Re3(CO)9(O-terpy)3]
Rysunek 8. Przykłady mostkowej koordynacji liganda terpy w związkach niklu(II), miedzi(II), srebra(I)

oraz srebra(I) i renu(I)[32-35].

3. Karbonylowe związki koordynacyjne renu(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyną – struktura
i charakterystyka

Historia związków koordynacyjnych opartych na 2,2′:6′,2″-terpirydynie sięga roku 1932,

w którym to Gilbert T. Morgan i Francis H. Burstall przeprowadzili reakcję

2,2′:6′,2″-terpirydyny z solą żelaza(III), otrzymując wśród licznych produktów również związki

koordynacyjne żelaza(III) [36]. Pierwszy karbonylowy związek koordynacyjny renu(I)

z 2,2′:6′,2″-terpirydyną uzyskano natomiast dopiero w roku 1988 w zespole Alberto Jurisa.

Otrzymany został jako żółty osad w reakcji Re(CO)5Cl z 2,2′:6′,2″-terpirydyną. Reakcję

prowadzono w toluenie w temperaturze 60°C i w atmosferze argonu przez 15 godzin. Opierając

się na danych literaturowych dla związków koordynacyjnych innych metali przejściowych
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z 2,2′:6′,2″-terpirydyną, Juris wraz ze współpracownikami założył, że koordynuje ona do jonu

Re(I) w sposób trójkleszczowy, a powstały w reakcji związek ma wzór sumaryczny

[ReCl(CO)2(terpy-3N)] [37]. Już w roku 1990 Peter Anderson i jego współpracownicy wyrazili

wątpliwości co do trójkleszczowej koordynacji w otrzymanym karbonylku renu(I). Powtórzyli

syntezę zgodnie z procedurą opublikowaną przez Jurisa i w przeciwieństwie do poprzedników

otrzymali produkt w formie monokrystalicznej, co pozwoliło wyznaczyć strukturę molekularną

za pomocą rentgenowskiej analizy strukturalnej (Rysunek 9), i tym samym jednoznacznie

określić sposób koordynacji terpy do renu(I). Badania rentgenostrukturalne wykazały,

że do centrum metalicznego koordynują trzy atomy węgla pochodzące od trzech grup

karbonylowych pozostających względem siebie w izomerii facjalnej, atom chloru oraz dwa

atomy azotu liganda terpirydynowego. Trzeci z pierścieni pirydylowych liganda

terpirydynowego pozostaje wolny (nieskoordynowany). W sieci krystalicznej

potwierdzono także obecność cząsteczki wody. Zatem wzór sumaryczny związku

jest następujący [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O. Ze względu na dwukleszczowy sposób koordynacji

2,2′:6′,2″-terpirydyny, związek [ReCl(CO)3(terpy- 2N)] można formalnie też rozpatrywać jako

związek koordynacyjny Re(I) z pochodną 2,2′-bipirydyny.

(a) (b) (c)
Rysunek 9. Struktura molekularna związku otrzymanego w reakcji [Re(CO)5Cl] z 2,2′:6′,2″-terpirydyną w toluenie
w temperaturze 60°C i w atmosferze argonu (a), upakowanie cząsteczek w sieci krystalicznej wzdłuż osi a (b)

oraz wiązania wodorowe występujące pomiędzy cząsteczką terpy a wodą obecną w strukturze (c).

W roku 1993 Edgar Civitello oraz jego zespół postanowili ponownie zbadać sposób

koordynacji 2,2′:6′,2″-terpirydyny do renu(I). Zmodyfikowali nieco warunki syntezy karbonylku

renu(I), stosując jako rozpuszczalnik izooktan i prowadząc reakcję bez atmosfery gazu

obojętnego przez jedną godzinę. Uzyskane w ten sposób żółte monokryształy

poddali badaniom rentgenostrukturalnym. W przeciwieństwie do wcześniej badanego

związku [ReCl(CO)3(terpy- 2N)].H2O, który krystalizował w układzie jednoskośnym w grupie

przestrzennej P21/n, związek otrzymany w zespole Civitello krystalizował w układzie

trójskośnym w grupie przestrzennej P 1� , a sieć krystaliczna zbudowana była jedynie
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z cząsteczek [ReCl(CO)3(terpy-  2N)]. Nie zawierała cząsteczek wody. Sposób koordynacji

i wzajemne rozmieszczenie ligandów wokół jonu metalu w karbonylowym związku renu(I)

pozostawały natomiast takie same.

Struktura związku [ReCl(CO)2(terpy-3N)] z 2,2′:6′,2″-terpirydyną związaną z jonem renu(I)

w sposób trójkleszczowy została wyznaczona metodą rentgenowskiej analizy strukturalnej

dopiero w 2016 roku [38], ale wcześniej była potwierdzona za pomocą protonowego rezonansu

jądrowego dla [ReCl(CO)2(terpy-  3N)] [39] i analogu bromkowego [ReBr(CO)2(terpy-  3N)]

[40]. Związki [ReX(CO)2(terpy-3N)] zostały otrzymane w reakcji pirolizy z [ReX(CO)3(terpy-

2N)] (X = Cl, Br) w specjalnych ampułach przystosowanych do reakcji zachodzących w próżni.

Ampułę ogrzewano w piecu w temperaturze 275°C. W tych warunkach następuje

eliminacja jednej cząsteczki CO i staje się możliwe utworzenie koordynacyjnego wiązania

pomiędzy metalem a azotem nieskoordynowanej pirydyny. Pozostałe w sferze koordynacji

grupy karbonylowe zajmują położenie cis względem siebie. Podobnie

jak w przypadku [ReCl(CO)3(terpy-2N)], związek [ReCl(CO)2(terpy-3N)] wykazuje geometrię

zniekształconego oktaderu. W jednostce asymetrycznej badanego związku znajdują się dwie

cząsteczki [ReCl(CO)2(terpy-3N)] oraz dwie cząsteczki rozpuszczalnika CHCl3 (Rysunek 10).

(a)

(b)
Rysunek 10. Struktura związku [ReCl(CO)2(terpy-3N)].2CHCl3 (a) i upakowanie cząsteczek w sieci

krystalicznej (b).
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Strukturalna charakterystyka porównawcza związków [ReCl(CO)3(terpy-  2N)].H2O [41],

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] [42] oraz [ReCl(CO)2(terpy-3N)] [38] została zawarta w Tabelach 2 i 3.

Tabela 2.Wybrane dane dla [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O [41], [ReCl(CO)3(terpy-2N)] [42]
oraz [ReCl(CO)2(terpy-3N)] [38].

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O [ReCl(CO)2(terpy-3N)]
Wzór empiryczny C18H11ClN3O3Re C18H13ClN3O4Re C36H24Cl8N6O4Re2

Masa molowa [g/mol] 538,95 556,96 1228,61
Układ

krystalograficzny trójskośny jednoskośny trójskośny

Grupa przestrzenna P1� P21/n P1�
Stałe sieciowe [Å, °] a = 7,401(1) a = 7,432(3) a = 8,5275(3)

b = 8,280(2) b = 17,016(4) b = 14,2521(5)
c = 14,464(4) c = 14,466(2) c = 17,4637(6)
α = 80,69(2) α = 90 α = 77,948(2)
β = 86,35(2) β = 93,5 l(2) β = 85,684(2)
γ = 84,09(2) γ = 90 γ = 79,890(2)

Tabela 3. Długości wiązań [Å] oraz miary kątów [°] dla [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O [41],
[ReCl(CO)3(terpy-2N)] [42] oraz [ReCl(CO)2(terpy-3N)] [38] .

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O [ReCl(CO)2(terpy-3N)]
Długości wiązań [Å]

Re–C1 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–N1 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)
Re–Cl 2,493(1) 2,488(2) 2,489(3)
C1–O1 1,171(4) 1,147 1,140
C2–O2 1,153(5) 1,150 1,061
C3–O3 1,158(5) 1,154 －

Miary katów [°]
C2–Re–C1 85,87(15) 85,4(3) 91,5(4)
C3–Re–C1 89,16(16) 91,4(3) －

C3–Re–C2 88,35(17) 89,1(3) －

C1–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) －

C1–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) －

N1–Re–N2 74,32(10) 75,2(2) 77,3(3)
C2–Re–N3 － － 101,8(3)
C1–Re–N3 － － 91,7(3)
N2–Re–N3 － － 76,6(3)
N1–Re–N3 － － 153,7(3)
C1–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) 178,0(2) －

N1–Re–Cl 82,68(8) 83,6(1) 85,4(2)
N2–Re–Cl 81,96(8) 83,2(1) 82,1(2)
N3–Re–Cl － － 88,7(2)
O1–C1–Re 177,53 175,97 177,9(9)
O2–C2–Re 179,61 178,47 173,2(8)
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Zauważa się, wyraźne różnice w długościach wiązań i kątów w zależności

od sposobu koordynacji 2,2′:6′,2″-terpirydyny. W związku [ReCl(CO)2(terpy-  3N)] wiązania

Re–N są krótsze w porównaniu do [ReCl(CO)3(terpy-  2N)].H2O i [ReCl(CO)3(terpy-  2N)],

co wskazuje na silniejsze wiązanie między ligandem terpy i metalem w przypadku

trójkleszczowej koordynacji terpirydyny. Osłabieniu, a co za tym idzie wydłużeniu, ulegają

natomiast wiązania pomiędzy metalem a węglem grup karbonylowych. W związku

[ReCl(CO)2(terpy-3N)] długości tych wiązań wynoszą: 1,975 Å oraz 1,926 Å, a w związkach

[ReCl(CO)3(terpy-2N)]: 1,909 Å, 1,903 Å i 1,880 Å oraz [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O: 1,936 Å,

1,908 Å i 1,901 Å. Odwrotne relacje obserwuje się również przy porównaniu długości wiązań

Re–Ncentralny pierścień pirydyny oraz Re–Nboczny pierścień pirydyny. Podczas gdy w związku

[ReCl(CO)2(terpy-  3N)] zauważa się skrócenie wiązania atomu metalu z azotem centralnego

pierścienia pirydylowego w porównaniu z Re–N z udziałem bocznych pierścieni pirydylowych,

to w [ReCl(CO)3(terpy-  2N)].H2O i [ReCl(CO)3(terpy-  2N)], Re–Ncentralny pierścień pirydyny

jest dłuższe niż Re–Nboczny pierścien pirydyny. Pierścień pirydylowy nie ulegający koordynacji

do atomu metalu w [ReCl(CO)3(terpy-2N)].H2O i [ReCl(CO)3(terpy-2N)] oddziałuje sterycznie

z jedną z grup karbonylowych powodując zwiększenie kąta C(1)–Re(1)–N(2). W idealnym

oktaedrze kąt ten wynosi 90°, natomiast w omawianych połączeniach przekracza wartość 102°.

Z kolei, w rezultacie dwu- lub trójkleszczowej koordynacji terpy do jonu centralnego dochodzi

do utworzenia jednego lub dwóch pięcioczłonowych pierścieni składających się z atomu renu(I),

dwóch chelatujących atomów azotu i sąsiadujących z nimi dwóch atomów węgla. Powoduje

to zmianę kąta N–Re–N z oczekiwanych 90° na 74,3° związku krystalizującego w układzie

trójskośnym i 75,2° w przypadku układu jednoskośnego. Dla związku [ReCl(CO)2(terpy-3N)],

wyraźnemu zmniejszeniu ulegają dwa katy N–Re–N, przyjmując wartości 77,3° i 76,6°.

Sposób koordynacji liganda terpirydynowego, trójkleszczowy w [ReCl(CO)2(terpy-  3N)]

oraz dwukleszczowy w [ReCl(CO)3(terpy-2N)], można również potwierdzić z wykorzystaniem

spektroskopii magnetycznego rezonansu jądrowego (NMR). Związek, w którym jon renu(I)

wiąże się z dwoma grupami karbonylowymi, chlorem oraz 2,2′:6′,2″-terpirydyną w sposób

trójkleszczowy jest związkiem posiadającym płaszczyznę zwierciadlaną (Rysunek 11).

Na widmie protonowego magnetycznego rezonansu jądrowego obserwujemy 6 sygnałów.

Pięć sygnałów opisuje położenie związane z dwoma równocennymi magnetycznie protonami,

co wynika z symetryczności molekuły. Natomiast szósty sygnał związany jest z pojedynczym

protonem w pozycji 4  . W związku [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] z dwukleszczową koordynacją

liganda terpy, protony pierścieni bocznych nie są równocenne magnetycznie. W widmie tego
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związku rejestrujemy jedenaście sygnałów pochodzących od jedenastu protonów. Widoczna

jest też znaczna różnica w przesunięciach chemicznych protonów skoordynowanego pierścienia

pirydylowego w porównaniu z protonami pierścienia nieskoordynowanego. Sygnały tych

pierwszych występują przy wyższych wartościach przesunięcia chemicznego podanego w ppm

w porównaniu do sygnałów protonów pierścienia wolnego (Tabela 4 i Rysunek 12). Również

w widmie 13C dla związku o koordynacji trójkleszczowej obserwujemy mniejszą liczbę

sygnałów niż dla związku dwukleszczowego. Charakterystycznymi dla obydwu

związków są piki pochodzące od węgli grup karbonylowych (dwa dla [ReCl(CO)2(terpy-3N)])

oraz trzy dla ([ReCl(CO)3(terpy-2N)]), które rejestrowane są przy największych przesunięciach

chemicznych (Tabela 5).

(a) (b)
Rysunek 11. Przedstawienie pozycji protonów w związku tridentnym (a) i bidentnym (b).

[ReCl(CO)2(terpy-3N)]

[ReCl(CO)3(terpy-2N)]

Rysunek 12.Widma 1H NMR dla związków [ReCl(CO)2(terpy-3N)] oraz [ReCl(CO)3(terpy-2N)]. Rysunek
zaadaptowano z literatury [43] za zgodą © Royal Society of Chemistry 2015 oraz [45] za zgodą © Royal Society

of Chemistry 2020.
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Tabela 4. Przesunięcia chemiczne protonów dla [ReCl(CO)2(terpy-3N)] oraz [ReCl(CO)3(terpy-2N)].
Związek Rozp. Przesunięcia chemiczne protonów [ppm] Lit.

[ReCl(CO)2(κ3N-terpy)] CD3CN δ [ppm] 8,93 (2H), 8,22 (2H), 8,21 (2H), 8,05 (1H), 7,91 (2H),
7,34–7,40 (2H)

[38]

DMSO δ [ppm] 8,87 (2H), 8,57 (2H), 8,53 (2H), 8,21 (1H), 8,03 (2H),
7,48 (2H)

[43]

[ReCl(CO)3(κ2N-terpy)] CDCl3 δ [ppm] 9,05 (1H, H6), 8,76 (1H, H6”), 8,50 (1H, H3’),
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”)

[44]

CD3CN δ [ppm] 9,05 (1H, H6), 8,76 (1H, H6”), 8,50 (1H, H3’),
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”)

[42]

DMSO δ [ppm] 9,05 (1H, H6”), 8,86 – 8,80 (2H, H3”,H5’), 8,78 (1H,
H6), 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)

[45]

Tabela 5. Przesunięcia chemiczne w widmie 13C dla [ReCl(CO)2(terpy-3N)] oraz [ReCl(CO)3(terpy-2N)].
Związek Rozp. Przesunięcia chemiczne [ppm] Lit.

[ReCl(CO)2(terpy-3N)] DMSO δ [ppm] 157,5, 157,2 (2 grupy CO), 140,1, 138,3, 129,0, 125,0,
122,7

[43]

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] DMSO δ [ppm] 197,65 (CO), 194,33 (CO), 190,83 (CO), 161,02 (C2’),
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’)

[45]

Jednoznacznego przypisania rejestrowanych sygnałów dla związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)]

dokonano z wykorzystaniem widm korelacyjnych 2D NMR: 1H-1H COSY, które opisuje

sprzężenie pomiędzy protonami danego związku zachodzące za pośrednictwem wiązań

chemicznych oraz 1H-1H NOESY obrazującego oddziaływanie pomiędzy protonami danego

związku znajdującymi się blisko siebie w przestrzeni fizycznej, ale nie oddziaływującymi

poprzez wiązania chemiczne (Rysunek 13).
1H-1H COSY 1H-1H NOESY

Rysunek 13.Widma dwuwymiarowe NMR dla związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)]. Rysunek zaadaptowano
z literatury [42] za zgodą © American Chemical Society 1993 i [45] za zgodą © Royal Society of Chemistry 2020.
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Rozróżnienie związków [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] i [ReCl(CO)2(terpy-  3N)] jest możliwe

również przy zastosowaniu spektroskopii w zakresie podczerwieni. W widmie IR pierwszego

związku obserwujemy trzy charakterystyczne pasma w zakresie 1850–2050 cm–1 reprezentujące

drgania grup karbonylowych, przedstawione schematycznie na Rysunku 14. Drganie A  (1)

jest drganiem pełnosymetrycznym - wszystkie trzy grupy karbonylowe wykonują taki sam rodzaj

drgania w tym samym czasie. Pozostałe dwa drgania są asymetrycznymi. W drganiu A(2) grupa

karbonylowa leżąca w tej samej płaszczyźnie co atom N(1) terpirydyny drga w sposób

przeciwny do dwóch pozostałych grup CO (wiązanie C–O ulega skróceniu, kiedy dwa pozostałe

ulegają wydłużeniu). Natomiast w ostatnim rodzaju drgania A″ to grupa karbonylowa leżąca

wzdłuż osi wyznaczonej przez atom chloru i renu drga przeciwnie do pozostałych dwóch.

(a) (b) (c)
Rysunek 14. Drgania dla związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)]: pełnosymetryczne (a) oraz asymetryczne (b i c).

Największą energię wykazuje drganie A (1). Na widmie zwykle jest obserwowane jako pasmo

wyraźnie oddzielone od dwóch pozostałych, które z kolei mają bardzo zbliżone liczby falowe.

Pasma drgań A″ i A(2) w dużym stopniu się pokrywają. Najniższą energię wykazuje drganie A″.

W Tabeli 6 zebrano położenia pasm w widmie IR uzyskane z pomiarów techniką pastylki KBr,

zarejestrowane w rozpuszczalnikach oraz wykonane techniką ATR.
Tabela 6. Położenie pasm reprezentujących drania grup CO dla związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)].

Metoda A(1) A(2) A″ Literatura
Pastylka z KBr 2023 1922 1866 [44]

CH3CN 2024 1920 1898 [44]
CH2Cl2 2022 1918 1897 [41]
ATR 2019 1981 1889 [38]

Widmo IR drgań [ReCl(CO)2(terpy- 3N)] zawiera dwa pasma reprezentujące odpowiednio

drgania symetryczne i niesymetryczne grup karbonylowych (Rysunek 15). Liczby falowe drgań

zawierają się w zakresie 1891–1788 cm–1 (Tabela 7), czyli są znacznie przesunięte w stronę

mniejszych wartości w porównaniu ze związkiem, w którym 2,2′:6′,2″-terpirydyna koordynuje

do jonu Re(I) w sposób dwukleszczowy (zakres 2024–1918 cm–1). Tak znacznie przesunięcie

jest spowodowane zastąpieniem silnie elektronoakceptorowej grupy karbonylowej przez

pirydynę o wyraźnie słabszych właściwościach  -akceptorowych, w wyniku czego znacznie
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wzrasta gęstość elektronowa na centrum metalicznym [46]. W Tabeli 7 przedstawione zostały

wartości liczb falowych drgań grup karbonylowych w widmach IR wykonanych różnymi

metodami dla związku [ReCl(CO)2(terpy- 3N)]. W zależności od zastosowanej metody widać

pewne różnice w położeniu pasm, jednak nadal obserwować można znaczne przesunięcie

w stosunku do związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)].

Tabela 7. Położenie pasm reprezentujących drania grup karbonylowych dla związku [ReCl(CO)2(terpy-3N)].
Metoda ν(CO) cm-1 ν(CO) cm-1 Literatura
CH3CN 1891 1798 [43]

ATR 1872 1788 [38]

(a) (b)
Rysunek 15. Drgania dla związku [ReCl(CO)2(terpy-3N)]: symetryczne (a) oraz niesymetryczne (b).

Charakterystyka właściwości termicznych została opisana w literaturze jedynie dla związku

renu(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyną skoordynowaną do jonu centralnego w sposób dwukleszczowy.

Związek ten w temperaturze 109°C ulega zeszkleniu. Stan szklisty nie jest stanem stabilnym,

gdyż po dalszym ogrzewaniu następuje krystalizacja związku koordynacyjnego (Tc 241°C) i jego

topnienie. Związek ten topi się bez rozkładu w temperaturze 263°C.

Dane literaturowe dotyczące parametrów elektrochemicznych, wyznaczonych głównie

techniką woltamperometrii cyklicznej dla [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] i [ReCl(CO)2(terpy-  3N)]

zostały zestawione w Tabeli 8. Podano wartości potencjałów pików anodowych

i katodowych, potencjał jonizacji (IP), który w przybliżeniu odpowiada energii orbitalu HOMO,

powinowactwo elektronowe (EA) odpowiadające w przybliżeniu energii orbitalu LUMO

oraz wielkość przerwy energetycznej pomiędzy orbitalami granicznymi.

Tabela 8.Wartości potencjałów piku anodowego i katodowego, potencjału jonizacji (IP), powinowactwa
elektronowego (EA) oraz przerwy energetycznej (Eg) dla związków renu(I) wykonanych w acetonitrylu.

Związek EUtl1

[V]
EUtl2

[V]
ERed1

[V]
ERed2

[V]
EA
[eV]

IP
[eV]

Eg
[eV] Literatura

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] 0,786 － -1,741 － 3,36 5,89 2,53 [44]
[ReCl(CO)2(terpy-3N)] 0,48 1,22 -1,17 -1,34 3,93 5,58 1,65 [43]

EA = │e－│(5,1+ERed1); IP = │e－│(5,1+EUtl1); Eg = EUtl1−ERed1

Pomiary dla obydwu związków wykonano w roztworze acetonitrylu. Jako elektrolitu pomocniczego użyto 0,1 M
[NBu4][PF6], a wzorzec wewnętrzny stanowił ferrocen o potencjale jonizacji Fc/Fc+ wynoszącym -5,1 eV. Przy
pomiarach dla [ReCl(CO)3(terpy- 2N)] elektrodą pracującą była elektroda platynowa, a odniesienia srebrowa,
a dla [ReCl(CO)2(terpy-3N)] pracującą elektroda węglowa, odniesienia chlorosrebrowa i pomocniczą platynowa.
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Dla [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] obserwujemy proces nieodwracalnego utleniania zachodzący

na metalu (ReI/ReII). Związek ten wykazuje również odwracalny proces redukcji zlokalizowany

na ligandzie oraz nieodwracalny proces na atomie renu (ReI/Re0) [47,48]. Redukcja jonu metalu

obserwowana jest przy wyższych wartościach potencjałów. Podobnie dla [ReCl(CO)2(terpy-3N)]

pierwszy pik anodowy związany jest z procesem utleniania atomu metalu, jednak w przypadku

tego związku jest to proces odwracalny. Na metalu zachodzi również proces nieodwracalnego

utleniania ReII/ReIII z pikiem przy 1,22 V. Nieodwracalny jest też proces redukcji zlokalizowany

na ligandzie terpirydynowym [43]. Jak wynika z danych zawartych w Tabeli 9 sposób

koordynacji 2,2′:6′,2″-terpirydyny ma znaczący wpływ na parametry elektrochemiczne.

W przypadku związku koordynacyjnego renu(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyną skoordynowaną

w sposób trójkleszczowy proces utlenienia zachodzi przy wyższych wartościach potencjału

jonizacji, a zatem jon centralny łatwiej ulega utlenieniu niż w związku

o koordynacji dwukleszczowej [43]. W porównaniu do [ReCl(CO)3(terpy-  2N)], związek

[ReCl(CO)2(terpy-3N)] charakteryzuje się niższą wartością EA (o 0,57 eV) i wyższą wartością

IP (o 0,31 eV), a zatem wykazuje zmniejszoną o 0,88 eV przerwę energetyczną.

Charakterystykę właściwości absorpcyjnych w zakresie UV-Vis związków

[ReCl(CO)3(terpy-2N)] i [ReCl(CO)2(terpy-3N)] prezentuje Tabela 9 oraz Rysunek 16.

Tabela 9. Położenie maksimów pasm absorpcji λ w nm dla związków renu(I) z 2,2:6,2-terpirydyną.
Związek λ [nm] Rozpuszczalnik Literatura

[ReCl(CO)3(terpy-2N)]
255 sh, 305, 374 MeCN [41]
220, 295, 378 CH2Cl2 [49]
258, 305, 393 CHCl3 [45]

[ReCl(CO)2(terpy-3N)] 239, 271, 280, 321, 398, 466, 567 br., 689 br. MeCN [43]

(a) (b)
Rysunek 16.Widmo absorpcji [ReCl(CO)3(terpy-2N)] wykonane w CHCl3 (a) [45] oraz [ReCl(CO)2(terpy-
3N)] zmierzone w acetonitrylu (czarny), w CH2Cl2 (czerwony) oraz H2O (niebieski) (b). Rysunek (b)

zaadaptowano z literatury [39] za zgodą © Elsevier B.V. 2012.
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W przypadku obydwu związków w obszarze 200–350 nm występują intensywne pasma

odpowiadające spinowo dozwolonym przejściom (π→π*) w obrębie liganda IL. Pasma

w zakresie widzialnym reprezentują natomiast przejścia elektronowe pomiędzy orbitalami d

metalu a π* orbitalami zlokalizowanymi na ligandzie terpirydynowym, a więc są to przejścia

typu MLCT (Metal-to-Ligand-Charge-Transfer). W porównaniu do przejść typu IL, cechują się

zdecydowanie niższym molowym współczynnikiem absorpcji. Ich cechą charakterystyczną

jest natomiast ujemny solwatochromizm, manifestowany przesunięciem pasm MLCT

w kierunku większych długości fali wraz ze spadkiem polarności rozpuszczalnika.

W obszarze widzialnym obserwuje się wyraźne różnice pomiędzy [ReCl(CO)2(terpy-  3N)]

a [ReCl(CO)3(terpy-  2N)]. W przypadku tego pierwszego związku pasmo MLCT jest bardzo

szerokie, obejmuje prawie cały zakres widzialny widma.

Właściwości emisyjne związku [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] zostały po raz pierwszy zbadane

w 1988 roku przez zespół Alberto Jurisa. Związek ten został określony jako niewykazujący

emisji w temperaturze pokojowej w roztworze DMF. Opisane natomiast zostały jego

właściwości emisyjne w temperaturze 77K w mieszaninie DMF:CH2Cl2 w stosunku

objętościowym 9:1. Maksimum emisji występowało przy długości fali 530 nm,

a czas życia stanu wzbudzonego wynosił 3,4 μs. [37] Brak emisji dla [ReCl(CO)3(terpy- 2N)]

w roztworze w temperaturze pokojowej stał się główną przyczyną braku szerszego

zainteresowania tą grupą związków. Sytuacja uległa zmianie po publikacji Dong Wanga z roku

2013 [49], w której zaprezentowano związki koordynacyjne renu(I) z ligandem terpirydynowym

podstawionym w pozycji 4′ karbazolem oraz difenyloaminą. W rezultacie tej modyfikacji

strukturalnej liganda organicznego otrzymane karbonylki renu(I) wykazywały fosforescencję

w temperaturze pokojowej. W pracy tej przeprowadzono również pomiary właściwości

emisyjnych związku wyjściowego [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] w roztworze dichlorometanowym

oraz w ciele stałym. Dzięki zastosowaniu nowocześniejszej i bardziej czułej aparatury

pomiarowej niż ta, którą dysponował zespół Alberto Jurisa, stało się możliwym zarejestrowanie

również emisji [ReCl(CO)3(terpy-2N)] w CH2Cl2 i ciele stałym.

Właściwości emisyjne charakteryzujące związek [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] w chloroformie,

acetonitrylu oraz ciele stałym zostały także zbadane w naszym Zespole [45]. Wzbudzenie

w paśmie MLCT spowodowało emisję o maksimum wynoszącym 665 nm dla roztworu

chloroformowego i 656 nm dla roztworu acetonitrylowego. Natomiast emisja w ciele stałym

zarejestrowana została przy maksimum wynoszącym 582 nm. Zostały również przeprowadzone

badania absorpcji przejściowej dla [ReCl(CO)3(terpy-  2N)] w roztworze chloroformowym,
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które pozwoliły potwierdzić, że emisja następuje ze stanu 3MLCT, jak również wyznaczyć

kinetykę procesu tworzenia się najniższego stanu trypletowego. Wzbudzenie w paśmie 1MLCT

powoduje zajście szybkiego przejścia międzysystemowego (Intersystem crossing, ISC)

i utworzenia dwóch stanów trypletowych: jednego zlokalizowanego na ligandzie

terpirydynowym 3IL oraz drugiego będącego stanem 3MLCT. Pierwszy z nich przechodzi w stan
3MLCT (t2), który następnie ulega relaksacji (t3). Najdłuższa składowa czasu zaniku t4

dla (  3,2 ns) jest zgodna z czasem zaniku luminescencji związku [ReCl(CO)3(terpy-  2N)]

w chloroformie. Zatem obserwowany w widmach absorpcji przejściowej (TA, Transient

Absorption) stan odpowiada stanowi emisyjnemu. W widmach absorpcji przejściowej jest on

reprezentowany przez dwa pasma o maksimach przy 376 i 485 nm (Rysunek 17). Pasmo

o mniejszej długości fali odpowiada przejściom w obrębie rodnika terpy•– powstałego

w rezultacie przeniesienia ładunku w przejściu elektronowym 1MLCT, a pasmo przy 485 nm

przejściom Cl/terpy•–  Re (typu LMCT, Ligand-to-Metal Charge Transfer) [45,50].

Wyraźne skrócenie czasu życia stanu 3MLCT związku [ReCl(CO)3(terpy- 2N)] w porównaniu

z [ReCl(CO)3(bpy)] (51 ns w CHCl3) [50] przypisuje się obecności w ligandzie terpy-  2N

nieskoordynowanego pierścienia pirydyny i wzrostowi drgań termicznych sprzyjających

nieemisyjnej dezaktywacji stanu wzbudzonego.

(a) (b)
Rysunek 17.Widmo absorpcji przejściowej dla [ReCl(CO)3(terpy-2N)] w chloroformie (a) oraz składowe DAS

z opowiadającymi im czasami zaniku wyznaczone przy zastosowaniu algorytmu analizy globalnej (b) [51].

Dla związku [ReCl(CO)2(terpy-  3N)] wykazującego przejście 1MLCT obejmujące prawie

cały zakres widzialny, emisja w roztworze nie została zarejestrowana. Opierając się

na obliczaniach kwantowo-chemicznych dla tego związku przejście 1MLCT z HOMO na LUMO

występuje przy 715 nm. Obliczenia dla stanu trypletowego potwierdzają bezpromieniste

przejście ze stanu wzbudzonego 3MLCT do stanu podstawowego. W temperaturze 77 K

w mieszaninie metanolu:etanolu w stosunku objętościowym 4:1 związek ten wykazuje emisję
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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 3MLCT. Ze wzrostem

temperatury od 77 K do 125 K obserwujemy przesunięcie maksimum emisji z 522 nm

do 548 nm oraz utratę intensywności pasma emisji (Rysunek 18(b)) [43].

(a) (b)
Rysunek 18.Widma emisji i wzbudzenia [ReCl(CO)2(terpy-3N)] w temperaturze 77 K (a) oraz widma emisji tego
związku w różnych temperaturach: T=77 K (linia ciągła), T=100 K (długa kreskowana linia), T=125 K (krótka

kreskowana linia) oraz T=150 K (linia kropkowana) (b). Rysunek zaadaptowano z literatury [43] za zgodą © Royal
Society of Chemistry 2015.

4. Kształtowanie właściwości fizykochemicznych karbonylowych związków renu(I)
poprzez modyfikacje strukturalne liganda 2,2′:6′,2″-terpirydynowego

Właściwości fizykochemiczne i fotofizyczne związków o ogólnym wzorze

fac-[ReL(CO)3(N–N)]n+ (n = 0 lub 1, L = jony halogenowe, pseuohalogenowe, aromatyczne

związki heterocykliczne) są funkcją elektronowych i sterycznych właściwości liganda

organicznego (N–N) oraz liganda X [52-55]. Ligandy te poprzez efekt  -donacji i efekt

π-akceptorowy determinują strukturę elektronową związku koordynacyjnego

fac-[ReX(CO)3(N–N)]n+, a ta określa ich właściwości fizykochemiczne, które z kolei decydują

o ich zastosowaniach, w tym jako fotokatalizatory [56], środki do obrazowania komórkowego

[57,58], leki przeciwnowotworowe [59,60] oraz materiały dla optoelektroniki,

w tym organicznych diod elektroluminescencyjnych (OLED) [61,62].

Dzięki opracowaniu wydajnej metody syntezy (Kröhnke’go) umożliwiającej wprowadzanie

szeregu modyfikacji w obrębie rdzenia 2,2′:6′,2″-terpirydyny stało się możliwym prowadzenie

systematycznych badań w grupie karbonylowych związków renu(I) z tymi ligandami,

a w konsekwencji racjonalne projektowanie i otrzymywanie nowych ulepszonych materiałów.

Analiza zależności struktura liganda organicznego a właściwości optyczne związku

koordynacyjnego jest kluczowa dla zrozumienia procesów transferu elektronów i energii

spowodowanych absorpcją świata w związkach metali przejściowych.
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W projektowaniu związków metali przejściowych z pochodnymi liganda

2,2′:6′,2″-terpirydynowego wykorzystuje się zasadniczo dwie ścieżki modyfikacji. Pierwsza

z nich polega na podstawieniu atomu wodoru w pozycji 4  , zarówno w sposób bezpośredni

lub z zastosowaniem łącznika, na przykład fenylowego lub naftylowego. Znane z literatury

karbonylowe związki renu(I) z ligandami terpirydynowymi funkcjonalizowanymi

podstawnikami w pozycji 4 zebrano w Tabelach 10 i 11.

Tabela 10. Karbonylowe związki renu(I) typu [ReCl(CO)2(R-terpy-3N)].

PODSTAWIENIA W POZYCJI 4

Tabela 11. Karbonylowe związki renu(I) typu [ReCl(CO)3(R-terpy-2N)].

PODSTAWIENIA BEZPOŚREDNIE W POZYCJI 4
Aminy III-rzędowe

Aromatyczne pierścienie heterocykliczne

PODSTAWIENIA W POZYCJI 4 PRZEZ ŁĄCZNIK FENYLOWY I NAFTYLOWY
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Aminy III-rzędowe

Podstawniki z grupami
metoksy Podstawniki z grupami halogenowymi

Druga możliwa droga modyfikacji liganda terpirydynowego jest realizowana poprzez

zamianę bocznych pierścieni pirydylowych 2,2′:6′,2″-terpirydyny innymi pięcio-

lub sześcioczłonowymi grupami heterocyklicznymi. W syntezie karbonylowych związków

renu(I) były głównie stosowane pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy)

oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny (dtpy), i to właśnie te układy zostały poddane szczegółowej

analizie w tym rozdziale. Z ligandami na bazie dppy i dtpy zostały otrzymane

jedynie związki [ReCl(CO)3(R-dppy-2N)] oraz [ReCl(CO)3(R-dtpy-2N)], w których pochodne

2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydyny koordynują do jonu Re(I)

w sposób bidentny. Znane z literatury związki tego typu przedstawiono w Tabelach 12 i 13.

Tabela 12. Karbonylowe związki renu(I) typu [ReCl(CO)3(R-dppy-2N)].
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Tabela 13. Karbonylowe związki renu(I) typu [ReCl(CO)3(R-dtpy-2N)].

Syntezy związków renu(I) z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny prowadzi się w sposób

analogiczny do tych opisanych dla [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] i [ReCl(CO)2(terpy-κ3N)]. Pierwsze

z nich otrzymuje się w reakcji Re(CO)5Cl 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 związki [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] syntezuje się z [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] poprzez

ich ogrzewanie w zamkniętych ampułach w temperaturze 300°C.

Zależności pomiędzy strukturą liganda organicznego a właściwościami jego związku

z renem(I) omówiłam w podrozdziałach poniżej, dyskutując kolejno wpływ modyfikacji

2,2′:6′,2″-terpirydyny na parametry strukturalne, położenia pasm rozciągających CO w widmach

IR, wartości potencjału jonizacji (IP) i powinowactwa elektronowego (EA) oraz właściwości

termiczne, absorpcyjne i emisyjne związków koordynacyjnych renu(I) otrzymanych

z wykorzystaniem tych ligandów triiminowych. Wszystkie podane parametry lub właściwości

silnie zależą od struktury elektronowej związku koordynacyjnego, a zatem ich analiza

jest kluczowa dla racjonalnego projektowania i otrzymywania związków koordynacyjnych

renu(I) o pożądanych parametrach funkcjonalnych, istotnych dla poszczególnych typów

zastosowań.
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4.1. Modyfikacje 2,2′:6′,2″-terpirydyny a parametry strukturalne karbonylowych
związków renu(I)

Analiza danych strukturalnych karbonylków renu(I) [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] dla których

zostały otrzymane monokryształy i przeprowadzone badania rentgenostrukturalne potwierdza,

że wprowadzenie do rdzenia 2,2′:6′,2″-terpirydyny podstawnika w pozycji 4, zarówno w sposób

bezpośredni jak i poprzez łącznik, nie zmienia znacząco wartości długości wiązań i miar kątów

w obrębie jednostki koordynacyjnej {ReClN2C3}. Długości wiązań i miar kątów dla wybranych

karbonylków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] zebrano w Tabeli 14.
Tabela 14. Długości wiązań (w Å) oraz miary kątów (w °) dla związków koordynacyjnych

[ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] z ligandem terpy zmodyfikowanym odpowiednim podstawnikiem R.

R

Literatura [63] [64] [65] [49] [66] [66]
Długości wiązań [Å]

Re–C1 1,929(9) 1,941(8) 1,920(8) 1,922(10) 1,925(8) 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 1,910(8) 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 2,216(6) 2,223(5) 2,219(5) 2,209(6) 2,200(5) 2,231(5)
Re–Cl 2,5189(19) 2,4862(17) 2,4828(16) 2,481(1) 2,4995(17) 2,4650(18)
C1–O1 1,162 1,136(9) 1,153(8) 1,168 1,159(9) 1,156(8)
C2–O2 1,157 1,161(7) 1,153(9) 1,177 1,130(8) 1,156(8)
C3–O3 1,148 1,157(9) 1,148(8) 1,155 1,167(9) 1,065(8)

Miary kątów [°]
C2–Re–C1 86,8(4) 87,4(3) 86,8(3) 85,2(3) 87,9(3) 86,5(3)
C3–Re–C1 89,2(3) 88,8(3) 89,2(3) 90,1(4) 88,5(3) 93,7(3)
C3–Re–C2 87,1(3) 86,9(3) 86,4(3) 86,0(4) 88,6(3) 90,7(3)
C1–Re–N1 172,8(3) 174,6(2) 174,5(2) 175,1(3) 175,2(3) 175,3(2)
C2–Re–N1 96,7(3) 96,1(2) 96,8(2) 98,0(3) 96,1(3) 95,1(2)
C3–Re–N1 97.3(3) 95,6(3) 95,1(2) 93,7(3) 94,1(3) 90,7(3)
C1–Re–N2 101,4(3) 101,7(2) 101,8(2) 101,7(3) 101,7(2) 103,2(2)
C2–Re–N2 171,3(3) 170,3(3) 171,0(2) 172,3(3) 168,4(2) 169,5(2)
C3–Re–N2 96,0(3) 96,4(2) 96,3(2) 97,3(3) 98,1(3) 92,7(2)
N1–Re–N2 74,9(3) 74,58(17) 74,44(16) 74,9(2) 74,03(19) 74,97(19)
C1–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)
C3–Re–Cl 178,2(2) 179,5(2) 178,4(2) 178,2(3) 177,8(2) 175,2(2)
N1–Re–Cl 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)

Również zastąpienie rdzenia 2,2′:6′,2″-terpirydyny (terpy) przez 2,6-di(pirazyn-2-

ylo)pirydynę (dppy) oraz 2,6-di(tiazol-2-ylo)pirydynę (dtpy) nie prowadzi do znaczących zmian

długości wiązań i kątów między wiązaniami w obrębie jednostki koordynacyjnej {ReClN2C3},

co dobrze ilustrują dane zawarte w Tabeli 15 dla związków koordynacyjnych renu(I)

z wymienionymi powyżej ligandami zmodyfikowanymi podstawnikiem fenylowym w pozycji 4.
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Tabela 15. Długości wiązań w Å oraz miary kątów w ° dla związków koordynacyjnych renu(I) z ligandami
terpy, dtpy i dppy zmodyfikowanymi podstawnikiem fenylowym [64].

[ReCl(CO)3
(Ph-terpy-κ2N)]

[ReCl(CO)3
(Ph-dppy-κ2N)]

[ReCl(CO)3
(Ph-dtpy-κ2N)]

Długości wiązań [Å]
Re–C1 1,941(8) 1,935(6) 1,913(8)
Re–C2 1,887(6) 1,896(6) 1,912(10)
Re–C3 1,882(9) 1,889(6) 1,911(9)
Re–N1 2,179(5) 2,160(4) 2,157(5)
Re–N2 2,223(5) 2,198(4) 2,244(6)
Re–Cl 2,4862(17) 2,4988(13) 2,480(2)
C1–O1 1,136(9) 1,137(7) 1,152(8)
C2–O2 1,161(7) 1,148(7) 1,153(10)
C3–O3 1,157(9) 1,158(7) 1,138(10)

Miary kątów [°]
C2–Re–C1 87,4(3) 88,3(2) 88,7(4)
C3–Re–C1 88,8(3) 89,5(2) 90,(3)
C3–Re–C2 86,9(3) 87,6(2) 88,3(4)
C1–Re–N1 174,6(2) 173,55(19) 171,6(3)
C2–Re–N1 96,1(2) 96,62(19) 94,1(3)
C3–Re–N1 95,6(3) 94,88(18) 97,6(3)
C1–Re–N2 101,7(2) 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)
N1–Re–N2 74,58(17) 74,42(14) 74,9(2)
C1–Re–Cl 91,5(2) 92,58(19) 89,0(2)
C2–Re–Cl 93,5(2) 91,63(17) 95,7(3)
C3–Re–Cl 179,5(2) 177,75(15) 175,9(3)
N1–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 układów pozwala jedynie zauważyć wyraźne różnice

w wartościach kątów dwuściennych pomiędzy płaszczyznami podstawnika R i centralnego

pierścienia pirydylowego liganda terpy (kąt A w tabelach 16 i 17) oraz kątów skrętu

nieskoordynowanego pierścienia pirydylowego względem płaszczyzny utworzonej

przez centralną pirydynę (kąt B w tabelach 16 i 17). Niemniej jednak wartości tych kątów silnie

zależą od szeregu oddziaływań występujących w sieci krystalicznej, zarówno

wewnątrzcząsteczkowych jak i międzycząsteczkowych, a nie są tylko uwarunkowane

wprowadzonym podstawnikiem.

Tabela 16.Miary kątów dwuściennych (wyrażonych w °) dla związków koordynacyjnych renu(I) typu
[ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].

Kąt A [°] 14,37 10,84 6,35 19,01 19,47 19,89
Kąt B [°] 59,23 50,25 50,83 54,31 50,03 61,85
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Tabela 17.Miary kątów dwuściennych (wyrażonych w °) dla związków [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)],
[ReCl(CO)3(Ph-dppy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(Ph-dtpy-κ2N)].

[ReCl(CO)3
(Ph-terpy-κ2N)]

[ReCl(CO)3
(Ph-dppy-κ2N)]

[ReCl(CO)3
(Ph-dtpy-κ2N)]

Kąt A [°] 10,84 17,77 6,68
Kąt B [°] 50,25 48,22 59,34

4.2. Modyfikacje strukturalne 2,2′:6′,2″-terpirydyny a położenia pasm
rozciągających CO w widmach IR karbonylków 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, że widmo drgań oscylacyjnych w zakresie podczerwieni dostarcza nie

tylko informacji o lokalnej symetrii związku koordynacyjnego [ReCl(CO)3(N–N)] poprzez

obserwowalną ilość pasm pochodzących od drgań grup karbonylowych, ale pozwala także

wstępnie wnioskować o mocy donorowej liganda organicznego, i tym samym o gęstości

elektronowej na centrum metalicznym. Autorzy pracy powiązali moc donorową liganda (będącą

wypadkową jego właściwości σ-donorowych i π-acceptorych) ze średnią arytmetyczną z liczb

falowych drgań oscylacyjnych dla grup karbonylowych.

Wiązanie σ(M–CO) tworzy się w wyniku nakładania się najwyżej zajętego niewiążącego

orbitalu cząsteczki CO, zlokalizowanego głównie na atomie węgla i zajętego przez wolną parę

elektronową, z pustym orbitalem atomu metalu. Zgodnie z teorią Dewara-Chatta-Duncansona,

w efekcie tworzenia wiązania M–CO następuje także przeniesienie gęstości elektronowej

zlokalizowanej na orbitalach d  jonu metalu na orbitale antywiążące π* tlenku węgla

(z ang. back-donation, wiązanie typu  ). Wymienione powyżej oddziaływania są synergiczne.

Przesunięcie gęstości elektronowej z metalu na orbitale CO powoduje, że cząsteczka CO staje

się jako całość bardziej ujemna i wzrasta jej zasadowość w tworzeniu wiązania σ z metalem.

Z kolei, przesunięcie ładunku ujemnego z atomu węgla cząsteczki CO na orbitale metalu

w wiązaniu σ powoduje, że cząsteczka CO staje się bardziej dodatnia, co zwiększa zdolność

akceptorową orbitali π*. Wynikiem tego jest wzrost siły wiązania  dzięki wzrostowi trwałości

wiązania  i na odwrót [68].

Wykorzystując podejście Autorów publikacji w Inorganic Chemistry [67] dokonałam analizy

porównawczej w grupach związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] i [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)].

Średnia wartość liczb falowych trzech drgań oscylacyjnych związku [ReCl(CO)3(terpy-  2N)]

wynosi 1937 cm-1, a wyniki badań spektroskopowych w zakresie podczerwieni
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dla [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] zebrano w Tabeli 18. Na Rysunku 19 natomiast przedstawiono

uszeregowanie podstawników obrazujące wzrost średniej arytmetycznej z liczb falowych drgań

oscylacyjnych grup karbonylowych związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].

Tabela 18.Wartości liczb falowych drgań oscylacyjnych grup karbonylowych (w cm-1) dla związków
[ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)]. Widma IR wszystkich związków zostały wykonane techniką pastylek z KBr.

R

Drgania
[cm–1]

2018
1916
1876

2014
1902
1873

2021
1899
1887

2023
1944
1911

2019
1924
1892

2019
1916
1880

2022
1936
1910

2019
1911
1885

Średnia
[cm–1] 1937 1930 1936 1959 1945 1938 1956 1938

Literatura [64] [69] [66] [66] [70] [70] [71] [71]

Rysunek 19. Podstawniki R uszeregowane według wzrastającej średniej arytmetycznej z liczb falowych drgań
oscylacyjnych grup karbonylowych w związkach [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].

Zdecydowany wzrost średniej wartości νCO, wskazujący na wzrost energii wiązania

karbonylowego obserwuje się dla podstawników fenylowych dekorowanych silnie

elektroujemnymi grupami. Terpirydynowe związki renu(I) zawierające jako podstawniki fenyl

i bifenyl charakteryzują się prawie identyczną średnią wartością νCO co związek

[ReCl(CO)3(terpy-  2N)], a w przypadku podstawnika 2-pirydylowego następuje nieznaczne

przesunięcie w kierunku mniejszych wartości. Na uwagę zasługuje również wyraźna różnica

w średniej częstości drgań dla związków z podstawnikami 4-metoskyfenylowym

i 4-metoskynaftylowym. Zdecydowanie niższą (o 18 cm-1) średnią wartością CO charakteryzuje

się ten drugi, co wskazuje, że łącznik naftylowy sprzyja przeniesieniu gęstości elektronowej

z metalu na grupy karbonylowe.
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Zastąpienie zewnętrznych pierścieni pirydylowych w 2,2′:6′,2″-terpirydynie pierścieniami

pirazyny lub tiazolu powoduje zmiany w położeniu pasm opisujących drgania grup

karbonylowych. Wykorzystując średnie wartości liczb falowych drgań grup karbonylowych

podane w Tabeli 19 zauważa się następujące zależności:

 w przypadku podstawników fenylowego, 4-(N-piperydylo)-fenylowego

oraz 4-(N-difenyloamino)-fenylowego następuje wzrost średniej wartości  CO w szeregu

terpy < dtpy < dppy;

 dla podstawników 4-(N-dimetyloamino)-fenylowego i 4-metoksyfenylowego

wzrost średniej wartości CO następuje w kolejności dtpy < dppy < terpy;

 dla podstawnika 4-metoksy-1-naftalenowego najniższą średnią wartość CO osiąga

związek z pochodną terpy, a najwyższą z pochodną dtpy.

Nie obserwuje się zatem jednego trendu zmian w zależności od rodzaju rdzenia. O położeniu

drgań rozciągających w dyskutowanych związkach renu(I) decyduje „wypadkowa” właściwości

σ-donorowych i π-acceptorych zarówno podstawnika jak i rdzenia.

Tabela 19.Wartości liczb falowych drgań oscylacyjnych grup CO (w cm-1) dla [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)],
[ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)]. Widma IR zostały wykonane techniką pastylek z KBr.

R

Rdzeń

Literatura [64] [71] [70]

terpy
2018
1916
1876

2022
1936
1910

2019
1911
1885

2019
1924
1892

2019
1916
1880

2023
1904
1872

średnia 1937 1956 1938 1945 1938 1933

dppy
2030
1932
1880

2026
1936
1898

2023
1915
1896

2021
1923
1885

2025
1933
1887

2025
1931
1894

średnia 1947 1953 1945 1943 1948 1950

dtpy
2021
1913
1887

2020
1908
1896

2032
1924
1894

2019
1914
1880

2022
1918
1893

2021
1925
1884

średnia 1940 1941 1950 1938 1944 1943

W widmach IR dla związków typu [ReCl(CO)2(R-terpy-3N)] z ligandem terpirydynowym

o trójkleszczowym sposobie koordynacji widoczne są dwa drgania pochodzące od grup

karbonylowych, co dyskutowano już w rozdziale 3. Dla związków koordynacyjnych

[ReCl(CO)2(R-C6H4-terpy-3N)] opisanych w literaturze i zebranych tabeli 20 i na Rysunku 20

nie ma możliwości dokonania porównania ze związkiem wyjściowym [ReCl(CO)2(terpy-3N)]

gdyż pomiary dla związków zmodyfikowanych wykonane zostały inną techniką.

40:5659744532



41

Porównania można dokonać jednak względem [ReCl(CO)2(Ph-terpy-  3N)]. Analiza danych

pozwala stwierdzić brak wyraźnego wpływu podstawnika wprowadzanego

do pierścienia fenylowego na położenie pasm rozciągających grup karbonylowych

[ReCl(CO)2(R-C6H4-terpy-  3N)]. Średnie wartości  CO dla tych związków mieszczą się

w wąskim przedziale 1854–1859 cm–1.

Tabela 20.Wartości liczb falowych drgań oscylacyjnych grup karbonylowych (w cm–1) dla związków
[ReCl(CO)2(R-terpy-3N)]. Wszystkie widma zostały zarejestrowane w roztworze DMF [46].

R

Drgania
[cm–1]

1892,4
1821,8

1893,6
1823,8

1893,5
1823,5

1893,0
1822,8

1891,6
1820,6

1890,0
1818,2

Średnia
[cm–1] 1857,1 1858,7 1858,5 1857,9 1856,1 1854,1

Rysunek 20.Widma FT-IR wykonane w DMF dla związków typu [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)].
Rysunek zaadaptowano z literatury [46] za zgodą © American Chemical Society 2021.

W porównaniu jednak z [ReCl(CO)3(R-C6H4-terpy-  2N)] charakteryzują się one dużo

mniejszymi liczbami falowymi. Gęstość elektronowa z jonu metalu na orbitale *CO jest w tym

przypadku przekazywana na dwa, a nie trzy ligandy karbonylkowe. Obserwowane silne

przesunięcie νCO w porównaniu z [ReCl(CO)3(R-C6H4-terpy-  2N)] może zatem wskazywać

na zwiększoną gęstość elektronową obecną na atomie renu(I) w [ReCl(CO)2(R-C6H4-terpy-3N)]

[72].
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4.3. Modyfikacje strukturalne 2,2′:6′,2″-terpirydyny a wartości potencjału jonizacji
i powinowactwa elektronowego karbonylków renu(I)

Wartości potencjału jonizacji (IP) oraz powinowactwa elektronowego (EA), wyznaczone

w oparciu o wartości potencjału odpowiadającego początkowi narastania pierwszego piku

utlenienia oraz pierwszego piku redukcji

IP = Eoxonset – 5,1

EA = Eredonset + 5,1

w przybliżeniu odpowiadają odpowiednio energii orbitalu HOMO i energii orbitalu LUMO [73].

Wynika to z faktu, że w procesie utlenienia następuje usunięcie elektronu z zajętego orbitalu

o najwyższej energii (HOMO), a w procesie redukcji elektron obsadza najniżej energetyczny

pusty orbital. Wartość -5,1 [eV] w podanych wzorach to potencjał półfali dla ferrocenu.

Znajomość energii poziomów HOMO i LUMO oraz przerwy energetycznej związku jest istotna

w kontekście jego zastosowań w optoelektronice.

W Tabeli 21 zebrano dane literaturowe dotyczące potencjału jonizacji (IP), powinowactwa

elektronowego (EA) oraz wielkości przerwy energetycznej HOMO-LUMO. Wszystkie pomiary

wykonano w argonowanym roztworze acetonitrylowym z dodatkiem 0,1 M NBu4PF6
lub NBu4BF4 jako elektrolitu pomocniczego. Elektrodą pracującą była szklana elektroda

węglowa lub elektroda platynowa. Jako wzorca wewnętrznego użyto ferrocenu, którego

potencjał jonizacji Fc/Fc+wynosi w próżni -5,1 eV.

Tabela 21.Wartości potencjału jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA), przerwy energetycznej (Eg)
i wartości pików redukcji i utlenienia wyrażonych w elektronowoltach dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].

Oznaczenie 1[64] 2[66] 3[66] 4[71] 5[71] 6[71] 7[70]

Eutl [V]
0,78
0,91
1,07

0,76 0,75
1,12

0,86
1,15

0,93
1,18
1,35

0,86
1,13
1,31

0,54

Ered [V] -1,73
-2,04 -1,76 -1,75

-2,23

-1,66
-2,13
-2,40

-1,64
-2,10
-2,37

-1,67
-2,10
-2,23

-1,76

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
Eg [eV] 2,29 2,23 2,22 2,28 2,30 2,30 2,30

Oznaczenie 8[70] 9[70] 10[69] 11[69] 12[69] 13[65] 14[65]
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Eutl [V] 0,52 0,66 1,14 0,93 0,94 0,77
1,22 0,80

Ered [V] -1,74 -1,72 -1,38
-1,66

-1,55
-1,84

-1,56
-1,83

-1,46
-1,77

-1,28
-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
Eg [eV] 2,26 2,38 2,13 2,23 2,19 1,84 1,84

[ReCl(CO)3(terpy-2N)][44]

Oznaczenie 15[65] 16[65] 17[74] 18[51] 19[51]

Eutl [V] 0,72
1,07

0,71
1,06

0,71
0,86 0,75 0,75 0,786

Ered [V] -1,35
-1,70

-1,37
-1,70

-1,78
-2,04 -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
Eg [eV] 1,81 1,82 2,24 2,38 2,22 2,53

EA = │e－│(5,1+ERed1); IP = │e－│(5,1+EUtl1); Eg = EUtl1−ERed1

Analiza danych zawartych w Tabeli 21 potwierdza, że poprzez wprowadzanie podstawników

w pozycję 4  liganda 2,2  :6  ,2   -terpirydyny można wpływać na wartości potencjału jonizacji

i powinowactwa elektronowego karbonylków renu(I). W oparciu o podane dane można

zauważyć, że:

 wszystkie przedstawione w Tabeli 21 związki wykazują zmniejszenie przerwy

energetycznej pomiędzy orbitalami granicznymi w porównaniu z [ReCl(CO)3(terpy-2N)];

 poziom HOMO w wyniku podstawienia liganda terpy w związkach typu

[ReCl(CO)3(R-terpy-2N)] ulega destabilizacji względem związku [ReCl(CO)3(terpy-2N)],

za wyjątkiem zastosowania podstawników 2- i 3-pirydylowych powodujących stabilizację

oraz 4-pirydylowego i podstawników z grupami metoksy, które nie wywierają wyraźnego

wpływu na ten poziom energetyczny;

 w porównaniu z [ReCl(CO)3(terpy-2N)] większość związków przedstawionych

w Tabeli 21 cechuje się niższą energią poziomu LUMO;

 modyfikacja pierścienia fenylowego w [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)] grupą

fenylową lub atomem chloru (wprowadzonymi w pozycje para) powoduje jedynie

nieznaczną destabilizację poziomu HOMO, w efekcie czego następuje minimalne

zmniejszenie przerwy energetycznej w porównaniu z [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)];

 zastąpienie atomu chloru w [ReCl(CO)3(Cl-C6H4-terpy-κ2N)] bardziej

elektroujemną grupą metoksy prowadzi do wyraźnej stabilizacji poziomów HOMO
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i LUMO, ale wartość przerwy energetycznej pozostaje bez zmian w porównaniu

z [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)];

 w grupie podstawników arylowych z grupą metoksy zamiana grypy fenylowej

grupą 1-naftylo lub 2-naftylo nie ma wpływu na wartości IP i EA;

 wprowadzenie podstawników będących aminami alifatycznymi i acyklicznymi

w pozycję para pierścienia fenylowego związku [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)] skutkuje

destabilizacją poziomów HOMO i LUMO, ale wartość przerwy energetycznej pozostaje

prawie bez zmian w porównaniu z [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)];

 przyłączenie grupy difenyloamino (aminy aromatycznej) do pierścienia

fenylowego w pozycję para prowadzi jedynie do destabilizacji poziomu LUMO

w porównaniu [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)], w efekcie czego obserwuje się wzrost przerwy

energetycznej z 2,29 eV dla [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)] do 2,38 eV

dla [ReCl(CO)3(Ph2N-Ph-terpy-κ2N)];

 zastąpienie natomiast grupy fenylowej podstawnikiem pirydylowym (podstawnik

2-, 3- lub 4-pirydylowy) skutkuje wyraźną stabilizacją poziomów HOMO i LUMO,

zdecydowanie większą niż w przypadku związku Re(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyny podstawioną

grupą metoksy. W tym przypadku następuje również zmniejszenie przerwy w porównaniu

z [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)];

 położenie atomu azotu podstawnikiem pirydylowym (2-, 3- lub 4-pirydylo)

ma wpływ na wartości energii poziomów HOMO i LUMO. Podstawnik 2-pirydylo zapewnia

największą stabilizację poziomów HOMO i LUMO a zarazem najmniejszą przerwę

energetyczną HOMO-LUMO;

 podstawniki heterocykliczne: N-metylopirolowy, furanowy, tiofenowy

oraz bitiofenowy prowadzą do znacznej stabilizacji poziomu LUMO, porównywalną do tej

wywoływanej przez podstawnik 2-pirydylowy, natomiast w porównaniu ze związkiem

[ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)] poziom HOMO jest w niewielkim stopniu destabilizowany

lub niezmieniony. Przerwa energetyczna dla tych związków jest najmniejsza ze wszystkich

wymienionych w Tabeli 21, a w porównaniu ze związkiem z grupą fenylową o około

0,40 eV mniejsza;

 podstawniki 2-chinolinowy, N-etylo-3-karbazolowy oraz 4-(N-karbazolo)-

fenylowy powodują destabilizację poziomów HOMO oraz LUMO w porównaniu

ze związkiem [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)]. Przerwa energetyczna jest mniejsza

dla związków z podstawnikami 4-(N-karbazolo)-fenylowym oraz 2-chinolinowym.
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Na Rysunku 21 przedstawiono wykres pozwalający na porównanie energii poziomów

HOMO i LUMO z energiami granicznych orbitali molekularnych oraz pracami wyjścia

dla odpowiednich elementów wchodzących w skład diod elektroluminescencyjnych, a więc PVK,

PBD, PEDOT:PSS oraz Al i ITO. Jak wynika z danych zestawionych na wykresie poziomy

HOMO oraz LUMO są dobrze dopasowane zarówno do pracy wyjścia odpowiednich

komponentów diod, a także do energii granicznych orbitali molekularnych, co pozwala

wnioskować, że omawiane związki są dobrymi kandydatami do zastosowań w diodach

elektroluminescencyjnych.

Rysunek 21. Porównanie poziomów orbitali HOMO i LUMO dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] podanych
w tabeli 21 z pracami wyjścia dla odpowiednich elementów diod elektroluminescencyjnych.

Wpływ rdzenia triiminowego na wartości potencjału jonizacji (IP), powinowactwa

elektronowego (EA) i przerwy energetycznej można omówić dokonując analizy wyników

dla związków zestawionych w Tabeli 22. Dla wszystkich tych połączeń pomiary

elektrochemiczne zostały przeprowadzone w tych samych warunkach eksperymentalnych.

Tabela 22.Wartości potencjału jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) i przerwy energetycznej (Eg)
w eV dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)], ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)] i ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)].

R
terpy dtpy dppy

LiteraturaEA
[eV]

IP
[eV]

Eg

[eV]
EA
[eV]

IP
[eV]

Eg

[eV]
EA
[eV]

IP
[eV]

Eg

[eV]

3,49 5,78 2,29 3,63 5,89 2,26 3,85 5,67 1,82 [64]

3,59 5,87 2,28 3,63 5,94 2,31 3,96 6,11 2,15 [71]

3,59 5,89 2,30 3,70 6,02 2,32 3,87 6,01 2,14 [71]
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3,58 5,88 2,30 3,71 5,94 2,23 3,86 6,03 2,17 [71]

3,34 5,64 2,30 3,49 5,67 2,18 3,68 5,67 1,99 [70]

3,36 5,62 2,26 3,51 5,64 2,13 3,72 5,64 1,92 [70]

3,38 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 5,98 2,35 － － － [69,75]

3,70 5,93 2,23 3,53 5,93 2,40 － － － [69,75]

3,69 5,88 2,19 3,82 5,94 2,12 － － － [69,75]

3,45 5,68 2,24 3,51 5,76 2,25 3,78 5,65 1,87 [74]

3,37 5,75 2,38 3,57 5,87 2,30 3,72 5,88 2,16 [51]

3,45 5,67 2,22 3,59 5,76 2,17 3,74 5,87 2,13 [51]

EA = │e－│(5,1+ERed1); IP = │e－│(5,1+EUtl1); Eg = EUtl1−ERed1

Wszystkie karbonylki renu(I) z pochodnymi 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (dppy) cechują

się niższymi wartościami przerwy energetycznej HOMO–LUMO. Za wyjątkiem związków

z podstawnikami 2-pirydylowym i 3-pirydylowym, obserwuje się również obniżenie energii

LUMO w karbonylkach renu(I) w rezultacie podstawienia bocznych pierścieni liganda

2,2′:6′,2″-terpirydyny pierścieniami tiazolu lub pirazyny. Wytłumaczyć to można wzrostem
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właściwościami elektrono-akceptorowymi liganda triiminowego w rezultacie wprowadzenia

dodatkowych atomów donora – siarki w przypadku dtpy lub azotu dla dppy. W pozostałych

parametrach elektrochemicznych nie ma jednego kierunku zmian dla wszystkich związków

w zależności od rodzaju rdzenia. Na kierunek zmian poszczególnych parametrów

elektrochemicznych wpływa jednocześnie rodzaj rdzenia i podstawnika. I tak, w grupie

związków [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)], [ReCl(CO)3(Ph-dtpy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(Ph-dppy-κ2N)]

energia poziomu LUMO obniża się w szeregu terpy > dtpy > dppy, natomiast energia HOMO

maleje w kolejności dppy > terpy > dtpy. W przypadku [ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)],

[ReCl(CO)3(Ph-dtpy-κ2N)] przerwa energetyczna HOMO–LUMO jest porównywalna,

ale wyraźnie wyższa niż dla [ReCl(CO)3(Ph-dppy-κ2N)]. W grupie związków zawierających

ligandy podstawione grupami arylowymi z grupą –OCH3 obniżenie energii HOMO i LUMO

obserwujemy w szeregu terpy > dtpy > dppy. Wśród karbonylków renu(I) z podstawnikami

aminowymi rdzeń triiminowy nie zmienia wartości potencjału jonizacji. Ma on jednak wpływ

na wartości powinowactwa elektronowego. Energia LUMO ulega stabilizacji w szeregu

terpy > dtpy > dppy. Dla związków z podstawnikiem 4-(N-karbazolo)-fenylowym stabilizacja

LUMO zachodzi również w takim samym szeregu, natomiast stabilizacja HOMO w kolejności

dppy > terpy > dtpy. Karbonylek renu(I) z 4-(N-karbazolo)-fenylo-dppy charakteryzuje się jedną

z najniższych wartości Eg wynoszącą 1,87 eV. W przypadku karbonylków renu(I) z ligandami

triiminowymi podstawionymi grupami pirydylowymi analiza porównawcza jest możliwa jedynie

dla [ReCl(CO)3(py-terpy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(py-dtpy-κ2N)]. Związki [ReCl(CO)3(py-dppy-κ2N)]

nie są znane w literaturze. Dla tych związków rdzeń triiminowy wykazuje zdecydowanie

większy wpływ na energię LUMO niż energię HOMO. Obserwuje się destabilizację poziomu

LUMO dla związków [ReCl(CO)3(py-dtpy-κ2N)] z grupą 2- i 3-pirydylo, podczas gdy energia

LUMO dla [ReCl(CO)3(4-py-dtpy-κ2N)] jest niższa w porównaniu z odpowiednimi związkami

z podstawnikami 2- i 3-pirydylowym. Związki z podstawnikiem 2-chinolinowym

oraz N-etylo-3-karbazolowym charakteryzują się stabilizacją poziomów HOMO i LUMO

w szeregu terpy > dtpy > dppy.

Wartości potencjałów jonizacji i powinowactwa elektronowego dla związków

[ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] prezentuje Tabela 23. Pomiary wykonano w nasyconym azotem

roztworze DMF z dodatkiem 0,1 M NBu4PF6 jako elektrolitu pomocniczego. Elektrodą

pracującą była elektroda szklana pokryta tlenkiem cyny domieszkowanym fluorem

(FTO, fluorine-tin oxide). Jako wzorca wewnętrznego użyto ferrocenu, którego potencjał

jonizacji Fc/Fc+wynosi w próżni -5,1 eV.
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Tabela 23.Wartości potencjału jonizacji (IP), powinowactwa elektronowego (EA) oraz przerwy energetycznej (Eg)
wyrażonych w elektronowoltach dla [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] [46].

Oznaczenie 1 2 3 4 5 6
Eutl 0,05 0,09 0,07 0,06 0,05 0,03
Ered -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
Eg 1,70 1,67 1,67 1,68 1,72 1,74

Ze względu na przeprowadzenie eksperymentów elektrochemicznych związków

[ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] w innym warunkach niż te, które były zastosowane dla karbonylków

renu(I) z ligandami triiminowymi skoordynowanymi dwukleszczowo nie przeprowadzono

analizy porównawczej tych dwóch grup. Zebrane dane pozwalają jednak na zaobserwowanie

pewnych zależności w obrębie związków [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)]. Podstawniki elektrono-

akceptorowe, jakimi są podstawnik cyjankowy, trifluorometylowy i bromkowy, prowadzą

do niewielkiej stabilizacji poziomu LUMO, podczas gdy praktycznie nie wpływają na energię

HOMO. W efekcie, powodują nieznaczny spadek wartości przerwy energetycznej w porównaniu

do związku [ReCl(CO)2(Ph-terpy-κ3N)]. Z kolei, podstawniki o charakterze elektrono-

donorowym (4-metoksy i 4-dimetyloaminowy) powodują nieznaczne zwiększenie przerwy

energetycznej w stosunku do [ReCl(CO)2(Ph-terpy-κ3N)]. Następuje to w rezultacie

destabilizacji poziomu LUMO. Podobnie jak i podstawniki elektrono-akceptorowe praktycznie

nie wpływają na energię HOMO (Rysunek 22).

Rysunek 22. Poziomy orbitali HOMO i LUMO dla związków [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] podanych w Tabeli 23.
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4.4. Modyfikacje strukturalne 2,2′:6′,2″-terpirydyny a właściwości termiczne
karbonylków renu(I)

Istotnymi parametrami dla związków dedykowanych do zastosowań w optoelektronice

są temperatura topnienia (Tm), krystalizacji (Tc) oraz zeszklenia (Tg). Związki powinny

charakteryzować się wysokimi temperaturami topnienia i ulegać stopieniu bez rozkładu,

a szczególnie korzystne jest tworzenie się szkieł molekularnych. Materiały posiadające tą cechę

charakteryzują się przezroczystością, homogenicznością oraz izotropowością.

Wartość temperatur Tm, Tc i Tg dla związków koordynacyjnych renu(I) z ligandami

koordynującymi do jonu metalu dwukleszczowo zostały zawarte w Tabeli 24.

Tabela 24.Wartości temperatury topnienia (Tm), krystalizacji (Tc) i zeszklenia (Tg)
wyrażonych w °C dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].

R terpy dtpy dppy Lit.

I skan:
Tm 333, 341

I skan:
Tm 282, 305

Tc 292

I skan:
Tm 349 [64]

I skan:
Tm 308
II skan:
Tg 246

I skan:
Tm 125, 143
II skan:

Tm 263 z rozkładem

I skan:
Tm 204
II skan:
Tg 67

Tc 119, 151, 184
Tm 202

[71]

I skan:
Tm 279, 294

I skan:
Tg 173
Tc 243

Tm 302 z rozkładem

I skan:
Tm 309 z rozkładem [71]

I skan:
Tm 270
II skan:
Tg 185

I skan:
Tg 134

Tm 235 z rozkładem

I skan:
Tm 251, 311
z rozkładem

[71]

I skan:
Tm 347

I skan:
Tm 306
II skan:
Tg 154

I skan:
Tm 340 z rozkładem

Tg 149
[70]

I skan:
Tm 316

I skan:
Tg 205
Tm 316

I skan:
Tm 314 [64]

I skan:
Tm 218
II skan:
Tg 220

I skan:
Tm 298, 311
II skan:
Tg 176
Tm 310

I skan:
Tm 202, 210
II skan:
Tg 180

[70]

I skan:
Tm 359

I skan:
Tg 183
Tm 334
II skan:
Tg 188

- [69,
75]
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I skan:
Tm 363

I skan:
Tm 350
II skan:
Tg 198

- [65,
75]

I skan:
Tm 345

I skan:
Tm 176
II skan:
Tg 23

- [65,
75]

Zdecydowana większość związków renu(I) z ligandami triiminowymi łączącymi się z jonem

Re(I) dwukleszczowo ulega stopieniu w wysokich temperaturach co czyni je atrakcyjnymi

komponentami do wytwarzania urządzeń optoelektronicznych. Tylko nieliczne, głównie związki

renu(I) z metoksyarylowymi podstawnikami, topiły się z rozkładem. Temperatury topnienia

związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)]

mieszczą się odpowiednio w zakresach 218–363°C, 125–350°C i 202–349°C. Związki

[ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)] cechują się wyraźnie wyższą tendencją do przechodzenia w stan

szklisty w porównaniu z [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] i [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)]. Tworzenie się

stanu szklistego potwierdzono dla 3 z 10 związków Re(I) opartych na rdzeniu terpy, 8 z 10

na rdzeniu dtpy oraz 3 z 7 na rdzeniu dppy. Obserwuje się też korzystny wpływ podstawników

elektronodonorowych na tworzenie się stanu szklistego i temperatury zeszklenia związków

koordynacyjnych renu(I). Temperatury zeszklenia dla większości związków Re(I) były wysokie,

przyjmując wartości z przedziału 134–246°C. Wyjątkami są [ReCl(CO)3(MeO-C6H4-dppy-κ2N)]

i [ReCl(CO)3(furan-dtpy-κ2N)], dla których temperatury zeszklenia wynoszą odpowiednio 67°C

i 23°C. Podobnie jak w przypadku parametrów elektrochemicznych, również i dla właściwości

termicznych nie daje się jednak zauważyć jednego kierunku zmian w zależności od rodzaju

rdzenia, są one determinowane jednocześnie przez rodzaj rdzenia i rodzaj podstawnika.

Natomiast właściwości termiczne związków [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] nie były badane.
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4.5. Modyfikacje strukturalne 2,2′:6′,2″-terpirydyny a właściwości absorpcyjne
karbonylków renu(I)

Generalnie widma UV-Vis związków renu(I) z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny

skoordynowanymi do jonu centralnego w sposób dwukleszczowy mają ten sam profil co widmo

[ReCl(CO)3(terpy-κ2N)], to znaczy wykazują intensywne pasma w przedziale 300–350 nm

odpowiadające dozwolonym przejściom elektronowym w obrębie liganda IL (π→π*) oraz pasma

o zdecydowanie niższych molowych współczynnikach absorpcji i charakterze charge-transfer

(CT). Dane dotyczące najniżej energetycznego pasma dla związków renu(I) z ligandem

terpirydynowym zmodyfikowanym przez podstawienie w pozycji 4 zostały zebrane w Tabeli 25.

Podano położenie maksimum pasma (w nm) oraz jego molowy współczynnik absorpcji

(.104/dm3.mol–1.cm–1). Przykładowe natomiast widma UV-Vis związków renu(I) z różnymi

typami podstawników prezentuje Rysunek 23.

Tabela 25. Położenie maksium pasm absorpcji λ (w nm) oraz molowy współczynnik absorpcji ε dla najniżej
energetycznego pasma w widmie UV-Vis związków renu(I) ze zmodyfikowanym ligandem terpirydynowym.

λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN 374 (0,46) [64] 384 (0,87) [66] 365 (1,30) [71] 374 (4,23) [71]
CHCl3 397 (0,28) [64] 390 (0,61) [66] 388 (0,83) [71] 384 (0,9) [71]
DMF 380 (4,0) [76] － 378 (7,0) [76] －

λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN 385 (0,33) [66] 385 (0,54) [66] 383 (0,95) [66] －

CHCl3 399 (0,40) [66] 401 (0,48) [66] 399 (0,65) [66] －

DMF － 382 (4,0) [76] － 389 (4,0) [76]

λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN － 419 (1,65) [70] － －

CHCl3 － 430 (1,44) [70] － －

DMF 387 (4,0) [76] 425 (24,0) [76] － －

CH2Cl2 － － 380 (0,80) [49] 384 (0,52) [49]

λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN － 420 (1,94) [70] 429 (3,18) [45] 404 (1,21) [70]

CHCl3 － 438 (1,57) [70] 449 (2,05) [45] 418 (1,87) [70]

CH2Cl2 224 (6,23) [49] － － －
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λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN 398 (2,19) [70] 382 (0,31) [69] 384 (0,78) [65] 381 (0,44) [65]
CHCl3 403 (1,57) [70] 404 (0,21) [69] 403 (2,47) [65] 407 (2,38) [65]

λ [nm]
(ε [104 /dm3 *
mol-1 * cm-1])

MeCN 383 (2,20) [65] 391 (2,5) [51] 385 (0,6) [51] 380 (1,52) [74]
CHCl3 416 (2,58) [65] 397 (2,2) [51] 404 (0,6) [51] 391 (1,51) [74]

(a) (b)

(c)
Rysunek 23.Widma UV-Vis dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] wykonanie w MeCN [49,51,64,65,69-71,74].

Rysunek (b) zaadaptowano z literatury [49] za zgodą © Royal Society of Chemistry 2013.

Analiza danych pozwala wyciągnąć następujące wnioski:

 największy wpływ na położenie i intensywność najniżej energetycznego pasma

karbonylków renu(I) mają podstawniki aminowe połączone z centralnym pierścieniem

2,2′:6′,2″-terpirydyny poprzez fenyl. Wprowadzenie tych podstawników do rdzenia terpy

prowadzi do wyraźnego batochromowego przesunięcia pasma i znacznego wzrostu jego
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intensywności. W kierunku dłuższych fal są zdecydowanie silniej przesunięte pasma

dla związków renu(I) zawierających jako podstawniki aminy alifatyczne i aromatyczne

niż aminy acykliczne. W porównaniu z pasmem MLCT związku [ReCl(CO)3(Ph-terpy-

κ2N)] najniżej energetyczne pasmo związków renu(I) z ligandem terpirydynowym

podstawionym grupami aminowymi wykazuje wyraźną asymmetrię, co wskazuje

na udział przejść elektronowych o różnym charakterze, w tym przypadku 1MLCT

i 1ILCT. Wyraźniejsze rozdzielenie składowych 1MLCT i 1ILCT obserwuje się

na widmach związków renu(I) zawierających jako podstawniki aminy alifatyczne

i aromatyczne niż acykliczne (Rysunek 23(a));

 batochromowe przesunięcie i wzrost intensywności najniżej energetycznego

pasma absorpcyjnego w efekcie udziału przejść ILCT obserwuje się także w przypadku

związków renu(I) z 2,2′:6′,2″-terpirydyną podstawioną aminami (difenyloamina

oraz N-fenylo-2-naftyloamina) oraz bitiofenem przyłączonymi do liganda

terpirydynowego w pozycji 4 w sposób bezpośredni (Rysunek 23(b));

 podstawnik 4-metoksyfenylowy powoduje hipsochromowe przesunięcie najniżej

energetycznie położonego pasma absorpcji z jednoczesnym znacznym wzrostem

molowego współczynnika absorpcji. Najniżej energetyczny stan w tym związku

ma charakter MLCT. W rezultacie natomiast zastąpienia 4-metoksyfenylu poprzez

podstawnik 4-metoksy-1-naftylowy następuje dalszy wzrost intensywności pasma CT,

a jego położenie pokrywa się z położeniem pasma CT związku

[ReCl(CO)3(Ph-terpy-κ2N)], a względem [ReCl(CO)3(MeO-C6H4-terpy-κ2N)]

jest przesunięte batochromowo. Jest to efektem udziału przejść o charakterze ILCT;

 zastąpienie podstawników heterocyklicznych (tiofenowego oraz 2-pirydylowego)

przez ich analogi ze skoniugowanym pierścieniem/pierścieniami benzenowymi

(benzo[4,5]tiofenowy i 2-chinolinowy) prowadzi do wyraźnego wzrostu intensywności

pasma, najczęściej bez zmiany jego położenia. Jest to wynikiem wzrostu zdolności

liganda do delokalizacji gęstości elektronowej z jonu metalu (Rysunek 23(c));

 znikomy wpływ na właściwości absorpcyjne związków renu(I) stwierdzono

w przypadku podstawników: 4-bromofenylowego, 4-cyjanofenylowego,

4-(triflorometylo)fenylowego, 4-chlorofenylowego oraz 2,4-difluorofenylowego

i bifenylowego. We wszystkich tych związkach najniżej energetyczne pasmo

ma charakter MLCT.
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W celu określenia wpływu rdzenia triiminowego na właściwości absorpcyjne związków

koordynacyjnych renu(I) dokonano analizy widm elektronowych związków zebranych

w Tabeli 26 i zestawionych na Rysunku 24.

Tabela 26. Położenie maksium pasm absorpcji λ (w nm) oraz molowy współczynnik absorpcji ε dla najniżej
energetycznego pasma w widmie UV-Vis związków renu(I) ze zmodyfikowanymi ligandami terpy, dtpy i dppy.

Podstawnik Rozpuszczalnik λ [nm] (ε [104 /dm3 * mol-1 * cm-1]) Literaturaterpy dtpy dppy
MeCN 374 (0,46) 389 (0,53) 405 (0,42)

[64]
CHCl3 397 (0,28) 417 (0,44) 431 (0,42)

MeCN 365 (1,30) 382 (0,96) 392 (0,77)
[71]

CHCl3 388 (0,83) 405 (0,58) 424 (0,43)

MeCN 374 (4,23) 390 (1,18) 399 (1,02)
[71]

CHCl3 384 (0,90) 401 (1,15) 421 (0,67)

MeCN 419 (1,65) 463 (3,18) 444 (1,91)
[70]

CHCl3 430 (1,44) 443 (2,34) 458 (1,20)

MeCN 420 (1,94) 436 (3,13) 442 (2,26)
[70]

CHCl3 438 (1,57) 457 (2,19) 470 (1,64)

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)

MeCN 388 (0,44) 408 (0,16) -
[69,75]

CHCl3 406 (0,40) 432 (0,10) -

MeCN 381 (0,44) 383 (0,56) -
[65,75]

CHCl3 407 (2,38) 433 (0,50) -

MeCN 384 (0,78) 396 (0,50) -
[65,75]

CHCl3 403 (2,47) 419 (0,64) -
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(a) (b)
Rysunek 24.Widma UV-Vis dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)]

oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)] wykonane w acetonitrylu [64,70].

Analiza tych danych pozwala zauważyć, że typ rdzenia triiminowego, a właściwie jego

elektroakceptorowe właściwości mają znaczący wpływ na energię pasm. Zmiana terpy na dppy

oraz dtpy w każdym z analizowanych przypadków skutkuje przesunięciem batochromowym

najniżej energetycznego pasma, o nawet kilkadziesiąt nm. Z reguły, rdzeń dppy powoduje

największe przesunięcie batochromowe.

Cechą charakterystyczną związków renu(I) ze wszystkimi ligandami triiminowymi

jest również zależność położenia pasm od polarności zastosowanego do pomiarów

rozpuszczalnika. Porównując dane zawarte w Tabeli 26 oraz analizując widma przedstawione

na Rysunku 25 obserwuje się ujemny solwatochromizm, to znaczy batochromowe przesunięcie

najniżej energetycznie położonego pasma przy zmianie polarnego rozpuszczalnika jakim

jest acetonitryl na mniej polarny chloroform.

(a) (b)
Rysunek 25.Widma UV-Vis dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)]
oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)] zarejestrowane w rozpuszczalnikach o różnej polarności [65,71,75].
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Związki renu(I) z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny skoordynowanymi do jonu metalu

w sposób trójkleszczowy charakteryzują się obecnością trzech pasm w zakresie widzialnym

przy długościach fali około: 410, 480 oraz 700–740 nm (Tabela 27 oraz Rysunek 26).

W tym przypadku grupy elektrono-akceptorowe i elektrono-donorowe mają niewielki wpływ

na położenie pasm względem związku [ReCl(CO)2(Ph-terpy-κ3N)]. Podobnie

jak i dla [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] zauważyć można wyraźny wzrost intensywności pasma

w przypadku podstawnika będącego aminą alifatyczną.

Rysunek 26.Widma UV-Vis wykonane w DMF dla związków [ReCl(CO)2(R-C6H4-terpy-κ3N)].
Rysunek zaadaptowano z literatury [46] za zgodą © American Chemical Society 2021.

Tabela 27.Maksima pasm absorpcji typu CT dla [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] [46].
Podstawnik λmax [nm] Podstawnik λmax [nm] Podstawnik λmax [nm]

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 właściwości emisyjne
karbonylków renu(I)

Związki renu(I) z ligandami terpirydynowymi wiążącymi się z jonem centralnym

w sposób trójkleszczowy o wzorze [ReCl(CO)2(R-terpy-κ3N)] nie wykazują emisji

w temperaturze pokojowej podobnie jak związek niezmodyfikowany [ReCl(CO)2(terpy- 3N)].

Właściwości luminescencyjne większości związków renu(I) z pochodnymi 2,2′:6′,2″-terpirydyny

koordynującymi w sposób dwukleszczowy były badane z wykorzystaniem technik stacjonarnych

i czasowo-rozdzielczych w rozpuszczalnikach o różnych polarnościach, w ciele stałym

oraz matrycy EtOH:MeOH (4:1, v:v) w temperaturze 77 K. Położenie maksimów pasm

wzbudzenia oraz emisji, czas życia luminescencji oraz wydajność kwantową luminescencji

dla związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] podano w Tabeli 28.

Tabela 28. Charakterystyka właściwości emisyjnych związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)].
Podstawnik Lit. Rozpuszczalnik Wzbudzenie [nm] Emisja [nm] Czas życia [ns] φ [%]

H [45]
CHCl3 393 665 4,6 1,23
MeCN 380 656 3,6 1,26

Ciało stałe 491 582 600,0 0,99

[49,64]

CHCl3 400 667 10,6 0,43
MeCN 380 666 6,1 0,21

Ciało stałe 442 592 52,2 1,28
Ciało stałe Wang 365 562 1 950 －

77K 384 543 5 072 －

[66]

CHCl3 392 664 5,5 0,52

MeCN 366 442 3,1 0,47671 2,5
Ciało stałe 462 592 494,4 12,46

77K 363 516, 550 63 497 －

[66]

CHCl3 397 669 2,9 0,13
MeCN 376 664 2,6 0,09

Ciało stałe 475 591 493 21,00
77K 365 542 4 320 －

[66]

CHCl3 396 665 27,8 0,44
MeCN 346 664 3,6 0,15

Ciało stałe 479 592 425 16,93

77K 365 551 38 863 －

[66]

CHCl3 397 676 2,7 0,40

MeCN 380 516 3,2 0,27666 2,4
Ciało stałe 489 640 20,9 0,96

77K 370 549 3 906 －-

[71]

CHCl3 381 647 49,8 0,20
MeCN 370 661 3,0 0,20

Ciało stałe 481 584 587 31,00

77K 368 505, 533 9 233 －

[71]

CHCl3 384 658 4,4 0,40
MeCN 375 650 4,1 0,50

Ciało stałe 471 574 8 362 1,20

77K 389 536, 568 392 311 －
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[71]

CHCl3 391 661 7,2 0,20

MeCN 336 510 4,6 0,30
384 661 5,2 0,30

Ciało stałe 489 631 49 222 1,00

77K 389 525, 565, 605 133 829 －

[69]

CHCl3 404 692 1,7 0,13
MeCN 380 693 1,9 0,31

Ciało stałe 461 603 52,1 2,91
77K 365 567 3 224 －

[69]

CHCl3 402 677 10,1 0,21
MeCN 380 673 1,8 0,31

Ciało stałe 493 636 61,2 1,76
77K 367 553 5 234 －

[69]

CHCl3 401 682 2,0 0,22
MeCN 385 678 2,1 0,35

Ciało stałe 480 612 60,0 2,74
77K 370 555 4 856 －

[65]

CHCl3 395 675 8,2 0,22
MeCN 380 664 5,6 0,22

Ciało stałe 458 604 431 3,50
77K 369 525, 565 69 153 －

[65]

CHCl3 390 484, 670, 736 2,4 0,15
MeCN 371 516 3,1 0,09

Ciało stałe 500
689 25 312

1,19
758 19 668

77K 374 410, 434, 467 1,0
－

447 661, 729 177 964

[65]

CHCl3 395 675 8,2 0,22
MeCN 380 664 5,6 0,22

Ciało stałe 458 604 431 3,50
77K 369 525, 565 69 153 －

[65]

CHCl3 395 656 5,7 0,66
MeCN 390 646 5,1 0,37

Ciało stałe 442 543, 567 52 002 1,46
77K 397 539, 576 94 266 －

[65]

CHCl3 400 684 4,2 0,73
MeCN 400 643 5,8 0,52

Ciało stałe 465 633 5 153 7,99

77K 388 540, 583 131 960 －

[65]

CHCl3 390 666 12,5 0,58
MeCN 386 639 8,4 0,32

Ciało stałe 461 635 16 996 19,47
77K 386 540, 583 130 365 －

[70]

CHCl3 421 636 20,1 1,13
MeCN 452 687 0,3 1,91

Ciało stałe 494 636 1 350 0,67

77K 444 580 227 985 －

[70]

CHCl3
358 510 4,1 1,00
417 634 16,6 0,80

MeCN 445 698 23,0 0,80
Ciało stałe 536 653 10 0,40

77K 435 585 228 431 －

[70]

CHCl3 404 650 9,4 0,60
MeCN 420 661 37,8 1,00

Ciało stałe 470 571 5 347 8,70

77K 419 570 190 228 －

58:1157819770



59

[64]

CHCl3
404 507 3,7 0,14432 617 40,1

MeCN 458 702 0,079 0,36
Ciało stałe 522 625 2 280 1,29

77K 429 588 40 713 －

[70]

CHCl3 447 628 123 0,80
MeCN 456 695 14,6 0,40

Ciało stałe 515 604 2 981 1,30

77K 453 596, 601 sh 240 390 －

[49]

CH2Cl2 459 578 1 370 0,30

Ciało stałe 365 551 1 660 －

[49]
CH2Cl2 444 600 2 500 0,60

Ciało stałe 367 554 1 970 －

[49]

CH2Cl2 442 601 1 330 0,90

Ciało stałe 365 546 3 040 －

MeCN CHCl3

(a) (b)
Roztwory MeCN i CHCl3 Ciało stałe

(c) (d)
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77 K

(e) (f)

(g)
Rysunek 27.Wybrane widma emisyjne dla związków typu [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] [45,64-66,69-71].

Wszystkie przedstawione w Tabeli 28 związki wykazują emisję w roztworach, a maksima

ich emisji przypadają na zakres: 442–743 nm dla acetonitrylu, 484–692 nm dla chloroformu

oraz 578–601 nm dla dichlorometanu. Widma emisyjne zdecydowanej większości omawianych

związków w roztworze charakteryzują się obecnością jednego szerokiego

i nieustrukturyzowanego pasma (Rysunek 27 (a-b)). Do wyjątków, w przypadku których

obserwuje się dwa maksima emisji, zalicza się roztwory acetonitrylowe związków renu(I)

z podstawnikiem: 2,4-difluorofenylowym (różnica między maksimum dla obu pasam wynosi

150 nm), bifenylowym (różnica 229 nm) i 6-metoksy-2-naftylowym (151 nm). W roztworach

chloroformowych dwa maksima emisji widoczne są dla dwóch z związków z podstawnikiem

4-(N-pirolidyno)-fenylowym, dla którego różnica maksimów wynosi 110 nm

oraz 4-(N-piperydyno)-fenylowym z różnicą 136 nm (Rysunek 27 (c)). Obecność dwóch pasm

odpowiada emisji z dwóch różnych stanów. W przypadku omawianych związków renu(I) tymi

stanami są 1ILCT/1IL oraz 3MLCT [77-80]. Wydajność kwantowa luminescencji dla związków

[ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] w roztworze jest niska i zawiera się w przedziale 0,09–1,91%.

Czasy życia stanów wzbudzonych są natomiast bardzo zróżnicowane i silnie zależne
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od wprowadzonego podstawnika. Zawierają się w przedziale od kilku nanosekund

do kilku mikrosekund. Na uwagę zasługuje fakt, że czasy życia stanów wzbudzonych związków

koordynacyjnych Re(I) z podstawnikami karbazolowym, difenyloaminowym,

N-fenylonaftylo-2-aminowym oraz wyjściowego [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] podane w publikacji

Wanga [49] znacznie odbiegają od pozostałych. Wyniki naszych badań

dla [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)], opisane w pracy Maroń [45], nie potwierdziły tak długiego czasu

życia. Zmierzony czas życia okazał się być znacznie krótszy i wynosił kilka nanosekund, a nie

jak w pomiarach Wanga blisko 2 mikroseknundy. Czasy życia dla pozostałych związków

przedstawionych w pracy Wanga nie były powtarzane przez nasz Zespół, jednakże istnieje

możliwość, że również w ich przypadku czasy życia są zawyżone.

Wszystkie związki wykazują również emisję w ciele stałym. Jest ona przesunięta

w zdecydowanej większości przypadków hipsochromowo w stosunku do emisji w roztworach,

i przypada na zakres 543–758 nm. Podobnie jak w przypadku roztworów widma emisji w ciele

stałym zazwyczaj obejmują jedno szerokie i niewykazujące ustrukturyzowania pasmo.

Wyjątkiem są widma związków [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] z podstawnikiem bitiofenowym

i N-metylopirolowym, gdzie widoczna jest strukturyzacja pasma emisji (Rysunek 27(d)).

Wydajność kwantowa związków renu(I) z pochodnymi 2,2  :6  ,2   -terpirydyny w ciele stałym

jest generalnie wyższa niż dla roztworów i zawiera się w szerszym przedziale, od 0,4 do aż 31%.

Czasy życia stanów wzbudzonych są również zdecydowanie dłuższe niż w przypadku roztworów,

ale podobnie jak dla emisji w roztworze bardzo zróżnicowane w zależności od wprowadzonego

podstawnika. Zawierają się w przedziale od kilkunastu nanosekund do nawet kilku mikrosekund.

W temperaturze 77 K emisja badanych związków za wyjątkiem związku renu(I)

z podstawnikiem bitiofenowym wykazuje hipsochromowe przesunięcie pasma w stosunku

do emisji w roztworach (Rysunek 27 (e-g)). Czasy życia luminescencji w temperaturze 77 K

są znacznie wydłużone względem czasów mierzonych w roztworach oraz ciele stałym i wynoszą

od kilku do kilkuset mikrosekund. Ze względu na kształt pasma emisji w niskiej temperaturze

związki renu(I) podzielić możemy na dwie grupy. Do pierwszej zaliczamy związki, których

widma emisyjne reprezentowane są przez szerokie nieustrukturyzowane pasmo, przypisywane

emisji ze stanu 3MLCT (Rysunek 27 (e)). Drugą grupę stanowią natomiast związki, których

pasmo jest ustrukturyzowane, co przypisuje się emisji ze stanu trypletowego zlokalizowanego

na ligandzie organicznym. Do grupy tej zaliczamy związki [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)]

z podstawnikami: 4-metoksy-1-naftylowym, 6-metoksy-2-naftylowym, a także

z heterocyklicznymi, za wyjątkiem 2-, 3-, 4-pirydylowych (Rysunek 27 (f)).
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Zebrane w Tabeli 28 i na Rysunku 27 dane stanowią dobrą bazę do wyznaczenia zależności

pomiędzy strukturą molekularną liganda organicznego, a właściwościami emisyjnymi związków

renu(I) [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] z tymi ligandami. Na ich podstawie można wyciągnąć

następujące wnioski:

 wprowadzenie podstawników do centralnej pirydyny w pozycji 4  z reguły powoduje

nieznaczne przesunięcie maksimum emisji w stosunku do związku wyjściowego

[ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] zarówno w środowisku roztworów oraz w ciele stałym. Największe

batochromowe przesunięcie w porównaniu do [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] stwierdza się

dla podstawników 2- i 4-pirydylowego oraz benzo[4,5]tiofen-2-ylowego wynoszące

odpowiednio 17 nm, 27 nm i 19 nm w roztworze chloroformu (Rysunek 27 (b)),

podstawników 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)). Przesunięcie maksimum emisji w kierunku wyższych energii

potwierdzono natomiast dla podstawników: N-metylopirolowego, 4-metoksy-1-naftylowego

oraz podstawników 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 także w ciele

stałym dla podstawnika 4-metoksy-1-naftylowego, 4-(N-morfolino)-fenylowego, karbazolu,

difenyloaminy oraz N-fenylonaftaleno-2-aminy. W ciele stałym największe przesunięcie

batochromowe względem [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)] obserwowane jest dla podstawnika

bitiofenowego (176 nm), a przesunięcie hispochromowe zarejestrowano dla podstawników

4-metoksy-1-naftylowego, karbazolu, difenyloaminy oraz N-fenylonaftylo-2-aminowego

(Rysunek 27 (c));

 wyraźne wydłużenie czasu zaniku w roztworze, do kilkudziesięciu nanosekund, stwierdzono

dla związków 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

związków cechujących się wydłużonymi czasami życia luminescencji jest korzystne

z punktu widzenia zastosowań tych związków w urządzeniach typu OLED

oraz do obrazowania komórkowego. Grupa fenylowa, bifenylowa, podstawniki z grupami

halogenowymi przyłączonymi do pierścienia fenylowego (za wyjątkiem

4-bromofenylowego w chloroformie) oraz podstawniki heterocykliczne nie wpływają jednak

w znaczący sposób na wydłużenie czasów życia w roztworze;
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 większość podstawników (w tym te z grupami metoksy, heterocyklicznymi, aminowymi

oprócz 4-(N-piperydylo)-fenylu, a także N-fenylonaftylo-2-amina) powoduje wydłużenie

czasów życia luminescencji w ciele stałym w stosunku do związku [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)].

Na szczególną uwagę zasługują związki z podstawnikami N-metylopirolowym

i 6-metoksy-2-naftylowym, dla których czasy życia wynoszą około odpowiednio 52 i 49

mikrosekund. Wzrost czasów życia obserwuje się także w niskiej temperaturze.

Dla większości związków waha się w granicach 3-70 mikrosekund. Natomiast

wprowadzenie podstawników z grupami metoksynaftylowymi, bitiofenowej,

etylenodioksytiofen-2-ylowej, benzo[4,5]tiofen-2-ylowej, N-metylopirolowej oraz grup

aminowych prowadzi do wyraźnego wzrostu czasów zaniku w granicach

94-392 mikrosekund, co wskazuje na zmianę stanu z MLCT na stan IL/ILCT;

 wydajność kwantowa emisji w ciele stałym silnie zależy od rodzaju podstawnika.

Największą wydajność kwantową w ciele stałym potwierdzono dla związku

z podstawnikiem 4-metoksyfenylowym (31%). Wydajność kwantową powyżej 10%

zarejestrowano wyniki dla związków zmodyfikowanych podstawnkami: 4-chlorofenylowym,

4-bromofenylowym oraz etylenodioksytiofen-2-ylowym. W granicach 5-10% zawierają się

wydajności dla związków z podstawnikami: bifenylowym, benzo[4,5]tiofen-2-ylowym

oraz 4-(N-morfolino)-fenylowym.

Opisu wpływu jaki wywiera na właściwości luminescencyjne zmiana pierścieni bocznych

w ligandzie terpirydynowym można dokonać przez porównanie odpowiednich parametrów

dla związków różniących się rdzeniem triiminowym, ale posiadających w pozycji 4  liganda

terpy i pozycji 4 ligandów dppy i dtpy taki sam podstawnik. Dane dla zmodyfikowanych

związków zebrane zostały w Tabeli 29 i na Rysunku 28.

Tabela 29. Charakterystyka właściwości emisyjnych związków koordynacyjnych różniących się rdzeniem liganda.
Podstawnik
+ literatura Lit. Rozpuszczalni

k Rdzeń Emisja [nm] Czas życia [ns]
(Udział [%]) φ [%]

[64]

CHCl3
terpy 667 6,1 0,43
dtpy 727 6,4 0,28
dppy 732 4,8 0,38

MeCN
terpy 666 10,6 0,21
dtpy 735 4,4 0,36
dppy 736 3,4 0,34

Ciało stałe
terpy 592 52,2 1,28
dtpy 650 131 2,54
dppy 623 186 0,19

77K
terpy 543 5 072 －

dtpy 585 2 895 －

dppy 587 4 878 －

[71] CHCl3
terpy 647 49,8 0,20
dtpy 721 7,3 0,30
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dppy 684 89,8 0,40

MeCN
terpy 661 3,0 0,20
dtpy 724 4,9 0,30
dppy 730 3,9 0,20

Ciało stałe
terpy 584 587 31,00
dtpy 632 166 6,00
dppy 628 217 9,00

77K
terpy 505, 533 9 233 －

dtpy 577 3 301 －

dppy 575 4 583 －

[71]

CHCl3

terpy 658 4,4 0,40
dtpy 720 7,0 0,40

dppy 505 7,0 0,20
718 5,3 0,30

MeCN
terpy 650 4,1 0,50
dtpy 732 4,6 0,40
dppy 731 3,6 0,30

Ciało stałe
terpy 574 8 362 1,20
dtpy 645 80,0 3,40
dppy 636 134 2,20

77K
terpy 536, 568 392 311 －

dtpy 546, 583 140 038 －

dppy 550, 586 113 070 －

[69,75]

CHCl3
terpy 682 2,0 0,22
dtpy 734 4,6 0,88

MeCN terpy 678 2,1 0,35
dtpy 744 3,2 0,34

Ciało stałe terpy 612 60,0 2,74
dtpy 640 284,0 9,21

77K
terpy 555 4 856 －

dtpy 535, 572 1 117 －

[65,75]

CHCl3
terpy 675 5,7 0,22
dtpy 734 5,9 0,55

MeCN terpy 664 5,1 0,22
dtpy 744 4,3 0,49

Ciało stałe terpy 604 431 3,50
dtpy 640 293 3,15

77K
terpy 525, 565 94 266 －

dtpy 535, 572 19 273 －

[65,75]

CHCl3
terpy 484, 670, 736 2,4 0,15
dtpy 691, 735 193 0,87

MeCN terpy 516 3,1 0,09
dtpy 682, 739 92,6 0,88

Ciało stałe terpy 689 25 312 1,19758 19 668
dtpy 694, 763 48 035 2,03

77K
terpy

410, 434, 467 1,0 －

－661, 729 177 964
dtpy 668, 738 119 328 －

[65,75]

CHCl3
terpy 675 8,2 0,22
dtpy 731 6,3 0,28

MeCN terpy 664 5,6 0,22
dtpy 720 9,2 0,80

Ciało stałe terpy 604 431 3,50
dtpy 630 259 4,52

77K
terpy 525, 565 69 153 －

dtpy 537, 579 30 419 －

[70]
CHCl3

terpy 636 20,1 1,13
dtpy 697 13,0 0,30
dppy 695 106 1,7

MeCN terpy 687 0,3 1,91
dtpy 732 377 0,70
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dppy 787 45,7 0,90

Ciało stałe
terpy 636 1 350 0,67
dtpy 671 84,6 0,40
dppy 634 394 1,10

77K
terpy 580 227 985 －

dtpy 596 130 092 －

dppy 619 66 313 －

[70]

CHCl3
terpy 510 4,1 1,00

634 16,6 0,80
dtpy 701 12,6 0,60
dppy 698 28,7 0,20

MeCN
terpy 698 23,0 0,80
dtpy 750 153 3,20
dppy 747 13,3 2,60

Ciało stałe
terpy 653 105 0,40
dtpy 660 522 0,10
dppy 675 63,8 0,90

77K
terpy 585 228 431 －

dtpy 598 117 702 －

dppy 588 18 229 －

[64]

CHCl3

terpy 507 3,7 0,14
617 40,1

dtpy 536 3,1 0,17
686 15,1 0,59

dppy 690 32,7 0,93

MeCN
terpy 702 0,079 0,36
dtpy 741 1,1 0,25
dppy 781 8,1 0,14

Ciało stałe

terpy 625 2 280 1,29

dtpy 652 510 1,53752 759
dppy 661 372 2,27

77K
terpy 588 40 713 －

dtpy 607 179 302 －

dppy 632 73 235 －

[70]

CHCl3
terpy 628 123 0,80
dtpy 708 24,0 2,40
dppy 711 11,1 0,90

MeCN
terpy 695 14,6 0,40
dtpy 734 41,6 0,60
dppy 726 53 0,50

Ciało stałe
terpy 604 2 981 1,30
dtpy 609 93,9 2,50
dppy 644 200 1,70

77K
terpy 596, 601 sh 240 390 －

dtpy 579, 614 sh 99 610 －

dppy 589, 615sh 72 059 －

77 K
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MeCN CHCl3

Ciało stałe

Rysunek 28.Wybrane widma emisyjne dla związków typu [ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)], [ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)]
oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)] [70,71].

W każdym środowisku, to jest w ciele stałym, temperaturze 77 K oraz w roztworach

acetonitrylowych i chloroformowych, a także dla każdego z omawianych podstawników

modyfikacja bocznych pierścieni polegająca na zmianie terpy na dppy lub dtpy powoduje

batochromowe przesunięcie maksimum pasma emisji w stosunku do odpowiednich związków

[ReCl(CO)3(R-terpy-κ2N)] (Rysunek 28). W większości przypadków w ciele stałym i niskiej

temperaturze czasy życia luminescencji malały po zmodyfikowaniu pierścieni bocznych

terpirydyny (za wyjątkiem podstawnika fenylowego), natomiast dla roztworów zależność

nie jest prosta do określenia i jest związana z rodzajem zastosowanego podstawnika. Zmiany

wydajności kwantowych nie są w jednoznaczny sposób zależne od rodzaju liganda

triiiminowego, w większym stopniu są uwarunkowane rodzajem wprowadzonego podstawnika.

Związki z podstawnikami 4-(N-difenylo)fenylowym, 4-metoksy-1-naftylowym

oraz heterocyklicznymi ze wszystkimi rodzajami rdzenia posiadają ustrukturyzowane widmo

emisyjne wykonane w 77 K, co może wskazywać na obecność stanu emisyjnego

zlokalizowanego na ligandzie (Rysunek 28).
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W podsumowaniu rozdziałów dotyczących wpływu modyfikacji strukturalnych liganda

organicznego na właściwości fizykochemiczne karbonylowych związków renu(I) z pochodnymi

2,2:6,2-terpirydyny stwierdzić można, że:

 modyfikacje nie mają wpływu na sposób koordynacji oraz parametry opisujące

centrum koordynacyjne, a mianowicie długości wiązań oraz kąty między atomami;

 wprowadzenie podstawników do rdzenia terpirydynowego ma zdecydowanie

większy wpływ na właściwości fizykochemiczne karbonylowych związków renu(I)

z dwukleszczową koordynacją liganda terpy [ReCl(CO)3(R-terpy-2N)] niż trójkleszczową

[ReCl(CO)2(R-terpy-3N)];

 modyfikacje liganda terpy, zarówno poprzez wprowadzanie podstawnika

jak i zmianę pierścieni bocznych, dają możliwość poprawy właściwości termicznych

[ReCl(CO)3(R-terpy-2N)] – zwiększenia ich zdolności do tworzenia szkieł molekularnych,

czy podwyższenia temperatury topnienia;

 wprowadzenie silnie elektronodonorowych podstawników takich jak aminy

alifatyczne i aromatyczne, a także podstawniki 4-metoksyfenylowy i bitiofenowy dają

możliwość wyraźnej poprawy właściwości absorpcyjnych związków

[ReCl(CO)3(R-terpy-  2N)] w obszarze światła widzialnego, co przypisuje się udziałowi

przejść 1ILCT polegających na przeniesieniu gęstości elektronowej z podstawnika

na akceptorowy rdzeń terpy;

 zdecydowana większość podstawników wprowadzonych w pozycję 4  liganda

terpy powoduje wydłużenie czasów życia luminescencji [ReCl(CO)3(R-terpy-2N)] w ciele

stałym w stosunku do związku [ReCl(CO)3(terpy-κ2N)], podczas gdy w roztworze

obserwuje się wydłużenie czasu zaniku dla związków z podstawnikami

4-metoksyfenylowym, 4-(N-morfolino)-fenylowym i 4-(N-difenylo)-fenylowym,

odpowiedzialnych za powstawanie stanu trypletowego 3ILCT;

 modyfikacja liganda terpirydynowego poprzez zmianę pierścieni bocznych

z utworzeniem związków [ReCl(CO)3(R-dtpy-κ2N)] oraz [ReCl(CO)3(R-dppy-κ2N)]

powoduje batochromowe przesunięcie pasm absorpcji i emisji oraz skrócenie czasów życia

luminescencji mierzonych w ciele stałym oraz temperaturze 77 K;

 elektronodonorowe lub policykliczne podstawniki dają możliwość zmiany

charakteru stanu trypletowego z 3MLCT na 3ILCT lub 3IL.
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5. Podejście bichromoforowe – efektywna strategia otrzymywania związków
o długich czasach życia stanów wzbudzonych

W 1992 roku Ford and Rodgers przedstawili nową strategię projektowania związków

koordynacyjnych metali przejściowych cechujących się długimi czasami życia stanów

wzbudzonych w roztworze w temperaturze pokojowej [81]. Zaproponowana przez nich metoda,

w skrócie określana jako podejście bichromoforowe, polega na wprowadzaniu do ligandów

organicznych jako podstawników chromoforów organicznych posiadających nieemisyjny stan

trypletowy (3IL) o energii zbliżonej do energii poziomu emisyjnego 3MLCT związku

koordynacyjnego [82]. Dzięki zbliżonym energiom możliwe jest ustalenie się stanu równowagi

pomiędzy tymi dwoma poziomami energetycznymi 3MLCT i 3IL. Gdy kąt dwuścienny pomiędzy

podstawnikiem, a rdzeniem liganda organicznego w związku koordynacyjnym jest bliski 90 

to mieszanie orbitali obu chromoforów jest niewielkie i chromofory zachowują swoją odrębność.

Następuje emisja ze stanu 3MLCT, a stan 3IL pełni funkcję „magazynu energetycznego”,

co schematycznie pokazano na Rysunku 29. Zmniejszenie kąta dwuściennego pomiędzy

podstawnikiem a rdzeniem liganda organicznego skutkuje częściowym „zmieszaniem” się

orbitali obu chromoforów.

Rysunek 29. Rozmieszczenie poziomów energetycznych w związkach stanowiących układ bichromoforowy,
w których dochodzi do wytworzenia stanu równowagi pomiędzy poziomami energetycznymi 3MLCT i 3IL.

Szczegółowe badania w tym zakresie prowadzono dla związków koordynacyjnych rutenu(II)

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. Związek oznaczony numerem I

na Rysunku 30 jest związkiem nieluminescencyjnym w temperaturze pokojowej. Wykazano,

że energia stanu 3MLCT jest zdecydowanie wyższa od energii poziomu związanego

z podstawnikiem antracenowym, a ten jest stanem nieemisyjnym. Zmniejszenie przerwy

energetycznej pomiędzy stanami 3MLCT a 3ILantracen uzyskano dzięki wprowadzeniu

podstawnika antracenowego do rdzenia 2,2′:6′,2″-terpirydyny poprzez łącznik heterocykliczny

68:4495893015



69

(związki II-IV na Rysunku 30). Otrzymane z zastosowaniem tych ligandów związki

koordynacyjne rutenu(II) wykazywały emisję w roztworze w temperaturze pokojowej

i charakteryzowały się znacznie wydłużonymi czasami zaniku emisji w porównaniu

z modelowym związkiem [Ru(terpy)2](ClO4)2], co przypisano ustaleniu się równowagi pomiędzy

stanem 3MLCT a 3ILantracen. Czas życia stanu wzbudzonego 3MLCT dla związku

[Ru(terpy)2](ClO4)2] wynosi 250 ps. [88]

I [87]

nieluminescencyjny
II [82]

25 ns; 1052 ns
III [86]

5,5 ns; 402 ns
IV [86]

5,8 ns; 1806 ns
Rysunek 30. Związki koordynacyjne rutenu(II) zawierające pochodne terpy modyfikowane chromoforem
antracenowym wraz z czasami zaniku wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Na uwagę zasługują również związki rutenu(II) ze zmodyfikowanym ligandem będącym

analogiem terpirydyny, w którym boczne pirydyle zostały zastąpione przez pierścienie

chinolinowe (Rysunek 31) [89]. W obydwu tych związkach dochodzi do ustalenia równowagi

pomiędzy stanami 3MLCT a 3IL. Wprowadzenie pierścienia antracenowego w pozycję 4 fenylu

spowodowało znaczne wydłużenie czasu zaniku dla związku VI w porównaniu ze związkiem V,

gdzie chromofor organiczny stanowił tylko pierścień fenylowy. W stosunku do związków I–IV

omawiane układy wykazują znacznie wydłużone czasy zaniku, co może wynikać z różnicy

kątów pod jakimi atom metalu jest koordynowany przez ligand, a więc i lepszego wymieszania

stanów trypletowych związanych z metalem i chromoforem organicznym.

V 2,7 μs
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VI 42 μs
Rysunek 31. Związki koordynacyjne rutenu(II) zawierające analogi 2,2:6,2-terpirydyny wraz z czasami zaniku

wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Wydłużone czasy zaniku fosforescencji w efekcie wytworzenia się stanu równowagi

pomiędzy poziomem 3MLCT a trypletem zlokalizowanym na chromoforze organicznym

potwierdzono także dla szeregu związków koordynacyjnych rutenu(II) z ligandami

1,10-fenentrolinowym oraz 2,2′-bipirydynowym podstawionych pirenem. (Rysunek 32).

W porównaniu do związku modelowego [Ru(bpy)3]2+ o czasie zaniku 0,86 μs związek VII

charakteryzuje się znacznie wydłużonym czasem zaniku wynoszącym 57,4 μs. Podobnie

wydłużenie czasu życia nastąpiło dla związków XIII i XIV (odpowiednio czasy 2,5 i 148 μs)

w stosunku do związku [Ru(phen)3]2+ (0,92 μs) oraz dla związków IX-XIII (2,4-240 μs)

w porównaniu ze związkiem wyjściowym o czasie zaniku 700 ns. Wyjątek stanowi jedynie

związek VIII, dla którego rejestrowany czas życia wynosi jedynie 4 ns. W obrębie omawianych

związków zauważyć można kilka istotnych zależności:

 zastąpienie rdzenia 2,2′-bipirydynowego w związku VII na 1,10-fenantrolinowy

w związku X spowodowało wydłużenie czasu zaniku;

 pozycja przyłączenia podstawnika pirenowego do rdzenia diiminowego

w związkach VIII-X oraz XI i XII ma znaczny wpływ na długość czasu zaniku. Najdłuższy

czas rejestrowany jest dla związku, w którym przyłączony podstawnik powoduje

najmniejszą zawadę przestrzenną;

 przyłączenie chromoforu pirenowego za pośrednictwem łącznika acetylenowego

do rdzenia phen znacznie wydłużyło czasy zaniku, co obserwuje się porównując pary

związków IX i XI oraz X i XII;

 porównując czasy zaniku emisji dla związków X i XIV można zauważyć,

że zwiększenie ilości ligandów 1,10-fenantrolinowych z podstawnikiem pirenowym

pozwala na wydłużenie czasów zaniku;

 im więcej wprowadzonych podstawników pirenowych tym dłuższe czasy zaniku

co widoczne jest na przykładzie porównania związków XIII i XIV.
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VII [83]

1,3 μs; 57,4 μs
VIII [83]

4 ns
IX [85]

9,2 μs

X [84]

23,7±1,2 μs
XI [85]

58,4 μs
XII [90]

240,0 μs

XIII [85]

2,5 μs
XIV [84]

148 ±8,5μs
Rysunek 32. Związki koordynacyjne rutenu(II) z ligandami 1,10-fenentrolinowym i 2,2-bipirydynowym

podstawionymi pirenem z czasami zaniku wyznaczonymi dla nich w roztworze MeCN w temperaturze 298 K.

Wpływ rozpuszczalnika na efekt bichromoforowy badano dla związków XV i XVI (Rysunek

33). W porównaniu ze związkiem modelowym, gdzie 2,2′-bipirydyna podstawiona jest dwoma

grupami metylowymi w pozycji 4 i 4′ oba związki wykazały wydłużenie czasów zaniku

w roztworze metanolu. Dla związku modelowego czas ten wynosi 30 ns. W roztworze metanolu

gdzie dochodzi do ustalenia stanu równowagi pomiędzy stanami trypletowymi, obserwuje się

wydłużenie czasów zaniku do 0,26 μs i 0,46 μs dla związków XV i XVI. (Rysunek 34 (b)).
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XV [91]

1,2 ns; 0,26 μs
XVI [91]

0,6 ns; 0,46 μs
Rysunek 33. Związki koordynacyjne rutenu(II) z ligandami 2,2-bipirydynowymi podstawionymi pirenem oraz ich

czasy zaniku wyznaczone w roztworze MeOH w temperaturze 298 K.

W roztworze acetonitrylu następuje emisja z poziomu 3MLCT co skutkuje krótkimi czasami

zaniku, związki XV i XVI jak i modelowy osiągają czas zaniku 7 ns. Z kolei, w roztworze

wodnym omawiane związki zostały określone jako nieemisyjne, z czasami życia poniżej 1 ns.

W tym przypadku najniższym stanem trypletowym jest nieemisyjny 3IL zlokalizowany

na pirenie (Rysunek 34(a)). Związek modelowy w roztworze metanolu posiada czas równy

115 ns. Wyniki potwierdzają zależność energii poszczególnych stanów i procesów transferu

energii pomiędzy nimi od polarności środowiska.

(a) (b)

(c)
Rysunek 34.Względne położenie poziomów energetycznych w związkach XV i XVI w różnych rozpuszczalnikach:

wodzie (a), metanolu (b) oraz acetonitrylu (c). Rysunki zaadaptowano na podstawie pracy [91].
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Intensywne badania efektu bichromoforowego w związkach koordynacyjnych renu(I)

prowadziła grupa badawcza Felixa Castellano. W centrum ich naukowego zainteresowania

znalazły się karbonylowe związki renu(I) z 1,10-fenantroliną [92-94], 2,2′-bipirydyną [94]

oraz 2,2′-bichinoliną [94] podstawionymi pochodnymi 1,8-naftalimidu.

Pierwszym przykładem jest związek XVII (Rysunek 35(a)). Porównując jego właściwości

z układem modelowym [Re(phen)(CO)3Cl] obserwuje się prawie 3000-krotne wydłużenie czasu

zaniku luminescencji w temperaturze 298 K, z 197 ns do 650 μs. Składowa 49 ps związana

jest ze szczątkową fluorescencją związku. Szczegółowe badania procesów fotofizycznych

zachodzących w tym związku po fotowzbudzeniu pozwoliły na stwierdzenie, że tak znaczne

wydłużenie czasu zaniku spowodowane jest tym, że przerwa energetyczna pomiędzy stanami
3ILnaftalimid a 3MLCT będących w stanie równowagi jest stosunkowo duża. Wynosi ona 1680 cm-1

(0,21 eV). Oznacza to, że w stanie równowagi zdecydowanie większy udział należy do stanu
3ILnaftalimid co sprzyja osiąganiu znacznie dłuższych czasów zaniku. Jest to przykład związku,

w którym po fofowzbudzeniu dochodzi do transferu energii określanego mianem

„ping-pongowego”. Bezpośrednio po fotowzbudzeniu następuje transfer energii ze stanu

wzbudzonego 1ILnaftalimid do stanu 1MLCT, następnie zachodzi przejście międzysystemowe
1MLCT 3MLCT, po czym następuje transfer energii ze stanu 3MLCT do niżej energetycznego

stanu zlokalizowanego na chromoforze organicznym 3ILnaftalimid (Rysunek 35(b)).

XVII [92]

49 ps; 651 μs

(a) (b)
Rysunek 35. Związek koordynacyjny renu(I) ze zmodyfikowanym ligandem 1,10-fenentrolinowym i jego czas

zaniku wyznaczony w roztworze THF w temperaturze 298 K (a) oraz rozmieszczenie jego poziomów
energetycznych z zaznaczonym efektem „ping-pongowym”. Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [92].

Zastąpienie liganda chlorkowego w związku XVII poprzez 4-dimetyloaminopirydynę

i wprowadzenie kolejnych podstawników do ugrupowania 1,8-naftalimidu pozwoliło

na otrzymanie kolejnej grupy związków renu(I) o wydłużonych czasach zaniku emisji (Rysunek

36).
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A

XVIII [93] 14,5 μs XIX [93] 56,6 μs XX [93] 54,7 μs XXI [93]< 15 ns XXII [93]< 15 ns
Rysunek 36. Związki koordynacyjne renu(I) zawierające układ bichromoforowy oraz wyznaczone dla nich czasy

zaniku w MeCN w temperaturze 298 K.

Czasy zaniku emisji dla związków XVIII, XIX i XX wynoszą odpowiednio 14,5 μs, 56,6 μs

i 57,7 μs. Są one wprawdzie krótsze w porównaniu ze związkiem XVII, ale zdecydowanie

dłuższe niż dla związku modelowego [Re(phen)(CO)3(dmap)] (176 ns). W przypadku tych

związków potwierdzono ustalenie się stanu równowagi pomiędzy 3ILnaftalimid i 3MLCT

i wykazano, że obserwowana emisja następuje ze stanu 3MLCT, a procesy przenoszenia energii

po fotowzbudzeniu są analogiczne do tych opisanych dla związku XVII (Rysunek 35(b)).

Natomiast dla związków XXI i XXII energia stanu 3ILnaftalimid jest zdecydowanie niższa

i nie następuje ustalenie równowagi ze stanem 3MLCT, a dezaktywacja stanu 3ILnaftalimid

następuje w procesie bezpromienistym. Czasy życia stanów nieemisyjnych dla związków XXI

i XXII wyznaczono za pomocą absorpcji przejściowej. Wynoszą one 116 μs i 136 μs. Różnice

pomiędzy tymi związkami dotyczą również procesów przenoszenia energii po fotowzbudzeniu

co schematycznie pokazano na Rysunku 37(a i b).

(a) (b)
Rysunek 37. Rozmieszczenie poziomów energetycznych z zaznaczonym transferem energii w związkach XXI (a)

oraz XXII (b). Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [93].
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Grupa Castellano analizowała również efekt bichromoforowy dla serii związków

koordynacyjnych renu(I), w których chromofor organiczny (4-(N-piperydyno-1,8-naftalimid)

został przyłączony do liganda pirydynowego wprowadzonego do sfery koordynacyjnej jonu

renu(I) w miejsce chloru. Związki te, jak pokazano na Rysunku 38 różniły się rodzajem liganda

diiminowego.

XXIII [94] XXIV [94] XXV [94] XXVI [94]

L=
Rysunek 38. Związki koordynacyjne renu(I) w których chromofor organiczny (4-(N-piperydyno-1,8-naftalimid)

został przyłączony do pirydyny.

W przypadku tych związków w stacjonarnych widmach emisyjnych zarejestrowano jedynie

fluorescencję pochodzącą ze stanu związanego z chromoforem organicznym. Wskazuje

to na niekompletne przejście ze stanu 1ILnaftalimid do stanu 1MLCT. Fosforescencja, która

jest dużo słabsza maskowana jest przez dominującą fluorescencję chromoforu organicznego.

Badania z zastosowaniem absorpcji przejściowej femto- i nanosekundowej potwierdziły jednak,

że w przypadku związków XXIII-XXV dochodzi do ustalenia się stanu równowagi pomiędzy
3ILnaftalimid i 3MLCT i wykazano, że procesy przenoszenia energii po fotowzbudzeniu

są analogiczne do tych opisanych dla związku XVII. Bezpośrednio po fotowzbudzeniu następuje

niekompletny transfer energii ze stanu wzbudzonego 1ILnaftalimid do stanu 1MLCT, następnie

zachodzi przejście międzysystemowe 1MLCT 3MLCT, po czym następuje transfer energii

ze stanu 3MLCT do niżej energetycznego stanu zlokalizowanego na chromoforze organicznym
3ILnaftalimid. Czasy życia stanów nieemisyjnych dla tych związków wyznaczono za pomocą

absorpcji przejściowej i wynoszą one 5110 μs, 918 μs i 1170 μs odpowiednio dla związku XXIII,

XXIV i XXV. Dla związku XXVI najniższym stanem trypletowem jest 3MLCT, a jego energia

jest dużo niższa niż poziomu 3ILnaftalimid, w efekcie czego nie dochodzi do ustalenia się stanu

równowagi pomiędzy tymi poziomami (Rysunek 39). Wyznaczony za pomocą absorpcji

przejściowej czas życia stanu 3MLCT wynosi 39,5 ns.
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Rysunek 39. Rozmieszczenie poziomów energetycznych z opisem transferu energii dla związku XXVI.
Rysunek zaadaptowano na podstawie pracy [94].

Podsumowując, podejście bichromoforowe daje możliwości otrzymania związków

o wyraźnie wydłużonych czasach życia emisyjnych stanów wzbudzonych w roztworze

w temperaturze pokojowej, co jest istotne w kontekście użycia ich jako materiałów

do zastosowań w optoelektronice i do bioobrazowania. Pełne zrozumienie tego efektu wymaga

jednak szeregu badań celem poznania zależności pomiędzy strukturą wprowadzonego

chromoforu organicznego a energią i charakterem stanu trypletowego oraz kinetyką procesów

transferu energii po fotowzbudzeniu. Nawet subtelna zmiana w strukturze czy zmiana polarności

środowiska może być przyczyną ogromnych zmian w długości czasów zaniku luminescencji

związku. W oparciu o założenia podejścia bichromoforowego zostały zaprojektowane związki

koordynacyjne renu(I) będące przedmiotem badań niniejszej pracy, dla których wyniki badań

zostały szczegółowe przedyskutowane w części eksperymentalnej pracy.
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CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

6. Stosowane odczynniki

Tabela 30.Wykaz stosowanych w pracy odczynników
Odczynnik Stopień czystości Producent

Odczynniki do syntezy ligandów
2-acetylopirydyna ≥ 99% Sigma Aldrich
2-acetylopirazyna ≥ 99% Sigma Aldrich

Wodorotlenek potasu Czysty do analizy Sigma Aldrich
Wodny roztwór 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

Roztwór 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
CH2Cl2 ≥ 99,8% Sigma Aldrich
Heksan 95% Sigma Aldrich

Woda destylowana － －

Odczynniki do syntezy związków koordynacyjnych Re(I)
Re(CO)5Cl 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
Bu4NPF6 ≥ 99% Sigma Aldrich

Dichlorometan 99,8 % Sigma Aldrich
Poli(9-winylocarbazol) PVK (Mn = 25 000 –

50 000) － Sigma Aldrich

Poli(3,4-(etylenodioksy)tiofen): poli-
(styrenosiarczan) PEDOT:PSS (0,1–1,0 S/cm) － Ossila

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 okrągłodennej dwuszyjnej zabezpieczonej gumowym septum oraz bubblerem

do ciągłego przepływu argonu umieszczono 2g (7,80 mmola) 2-bromoantracenu. Następnie

do kolby dolano 80 cm3 eteru dietylowego. Tak powstałą mieszaninę umieszczono w łaźni

lodowej na mieszadle magnetycznym. Podczas aktywnego mieszania i stałego argonowania

mieszaninę reakcyjną schłodzono do temperatury 0°C i dodano kroplami 10,5 cm3 (1,6 M)

roztowru n-BuLi w heksanie. Mieszanie kontynuowano przez kolejne 10 minut, po czym

usunięto łaźnie lodową w celu doprowadzenia mieszaniny do temperatury pokojowej

i utrzymywania jej w tej temperaturze przez 30 minut. Po tym czasie całość ponownie

schłodzono do 0°C przy użyciu łaźni lodowej. Kolejno do mieszaniny reakcyjnej poprzez

gumowe septum dodano strzykawką 10 cm3 DMF-u. Łaźnie lodową usunięto, a reakcję

pozostawiono z aktywnym mieszaniem na 24h. Otrzymaną mieszaninę poreakcyjną poddano

ekstrakcji w układzie CH2Cl2:H2O, a następnie surowy produkt oczyszczono za pomocą

chromatografii kolumnowej stosując SiO2 jako fazę stałą oraz mieszaninę heksan: CH2Cl2 jako

eluent [95].

Wszystkie pozostałe aldehydy niezbędne do syntezy arylowych pochodnych

2,2′:6′,2″-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny były dostępne komercyjnie i zostały użyte

bez wcześniejszego oczyszczania.

7.2. Synteza pochodnych 2,2:6,2-terpirydyny

Arylowe pochodne 2,2′:6′,2″-terpirydyny (Ar-terpy) uzyskane zostały w reakcji

kondensacji Kröhnke’go. W kolbie okrągłodennej o pojemności 250 cm3 umieszczono 10 mmol

odpowiedniego aldehydu arylowego rozpuszczonego w 75 cm3 etanolu i dodano 20,00 mmol

2-acetylopirydyny (2,42 g). Następnie dodano 27,50 mmol (1,54 g) wodorotlenku potasu

i 35 cm3 wodnego roztworu amoniaku. Mieszaninę ogrzewano pod chłodnicą zwrotną

przez 24 godziny. Po upływie tego czasu uzyskany osad odsączono i przemyto wodą

destylowaną. Następnie osad poddano procesowi krystalizacji z roztworu etanolu. W formie

monokrystalicznej uzyskano związek L1A.
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Tabela 31. Dane eksperymentalne charakteryzujące pochodne 2,2:6,2-terpirydyny (Ar-terpy)

Ar Dane eksperymentalne

L1A

Wydajność: 37%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 8,73 (d, J = 7,9 Hz, 2H), 8,68 (d, J = 3,5 Hz, 2H),
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, CDCl3 ppm) δ 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 C25H17N3 (359,42 g/mol): C, 83,54; H, 4,77;
N, 11,69 %; otrzymano: C, 83,91; H, 4,87; N, 11,91 %.
TGA: T5 = 309 oC, T10= 326 oC, Tmax = 387 oC

L2A

Wydajność: 42%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 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
(m, 2H), 7,94 – 7,83 (m, 3H), 7,57 – 7,50 (m, 2H), 7,40 – 7,33 (m, 2H).

13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C25H17N3 (359,42 g/mol): C, 83,54; H, 4,77;
N, 11,69 %; otrzymano: C, 83,83; H, 4,76; N, 11,57 %.
TGA: T5 = 307 oC, T10= 327 oC, Tmax = 388 oC

L3A

Wydajność: 46%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 8,80 (d, J = 8,0 Hz, 2H), 8,64 (d, J = 4,4 Hz, 2H),
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, CDCl3 ppm) δ 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 C29H19N3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67;
N, 10,26 %; otrzymano: C, 84,72; H, 4,78; N, 9,82 %.
TGA: T5 = 333 oC, T10= 356 oC, Tmax = 419 oC

L4A

Wydajność: 19%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 8,97 (s, 2H), 8,79 (d, J = 3,9 Hz, 2H), 8,75
(d, J = 7,2 Hz, 2H), 8,63 (s, 1H), 8,59 (s, 1H), 8,48 (s, 1H), 8,16 (d, J = 8,8 Hz, 1H),
8,07 – 8,03 (m, 3H), 7,94 (t, J = 7,3 Hz, 2H), 7,52 – 7,49 (m, 2H), 7,43 – 7,39
(m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 156,2, 156,0, 150,4, 149,1, 137,3, 137,2, 132,4,
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 C29H19N3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67;
N, 10,26 %; otrzymano: C, 84,83; H, 4,63; N, 9,91 %.
TGA: T5 = 339 oC, T10= 359 oC, Tmax = 420 oC
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L5A

Wydajność: 54%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 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),
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 – 7,33 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C29H19N3 (409,48 g/mol): C, 85,06; H, 4,67;
N, 10,26 %; otrzymano: C, 85,14; H, 4,69; N, 9,37 %.
TGA: T5 = 339 oC, T10= 360 oC, Tmax = 432 oC

L6A

Wydajność: 64%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 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, J = 7,8, 1,7 Hz, 2H), 7,38 – 7,34 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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, 124,9,
124,8, 124,8, 124,0, 123,0, 121,6.
Analiza elementarna obliczona dla C31H19N3 (433,50 g/mol): C, 85,89; H, 4,42;
N, 9,69 %; otrzymano: C, 85,69; H, 4,231; N, 9,28 %.
TGA: T5 = 361 oC, T10= 382 oC, Tmax = 444 oC

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

Pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy) uzyskane zostały w reakcji

kondensacji Kröhnke’go. W kolbie stożkowej z korkiem o pojemności 250 cm3 umieszczono

10 mmol odpowiedniego aldehydu arylowego rozpuszczonego w 75 cm3 etanolu i dodano 20,00

mmol 2-acetylopirazyny (2,44 g). Następnie dodano 27,50 mmol (1,54 g) wodorotlenku potasu

i 35 cm3 wodnego roztworu amoniaku. Tak przygotowaną mieszaninę poddano intensywnemu

mieszaniu przez 24 godziny w temperaturze pokojowej z zastosowaniem mieszadła

magnetycznego. Po upływie tego czasu uzyskany osad odsączono i przemyto wodą destylowaną

do uzyskania odczynu obojętnego (pH = 7). Następnie osad poddano procesowi krystalizacji

z roztworu toluenu. W formie monokrystalicznej uzyskano związek L1B.
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Tabela 32. Dane eksperymentalne charakteryzujące pochodne 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy).

Ar Dane eksperymentalne

L1B

Wydajność: 55%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3, ppm) δ 9,93 (d, J = 1,4 Hz, 2H, HA4), 8,66
(d, J = 2,4 Hz, 2H, HA1), 8,65 (s, 2H, HB2), 8,63 – 8,62 (m, 2H, HA2), 7,96
(d, J = 7,4 Hz, 2H, HC4, C6), 7,93 (d, J = 8,5 Hz, 1H, HC9), 7,60 – 7,57
(m, 2H, HC2, C3), 7,56 – 7,53 (m, 1H, HC7), 7,52 – 7,49 (m, 1H, HC8).
13C NMR (100 MHz, CDCl3, ppm) δ 154,1 (CB1), 151,5 (CA5), 151,1 (CB3), 144,6
(CA1), 143,9 (CA4), 143,5 (CA2), 137,3 (CC1), 133,9 (CC5), 130,9 (CC10), 129,3 (CC4),
128,7 (CC6), 127,2 (CC8), 126,9 (CC2), 126,3 (CC3), 125,4 (CC7), 125,2 (CC9), 123,6
(CB2).
Analiza elementarna obliczona dla C23H15N5 (361,40 g/mol): C, 76,44; H, 4,18;
N, 19,38%; otrzymano: C, 76,62; H, 3,98; N, 19,62%.
TGA: T5 = 299 oC, T10= 314 oC, Tmax = 369 oC

L2B

Wydajność: 53%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 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).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C23H15N5 (361,40 g/mol): C, 76,44; H, 4,18;
N, 19,38%; otrzymano: C, 76,84; H, 4,02; N, 18,88%.
TGA: T5 = 310 oC, T10= 325 oC, Tmax = 386 oC

L3B

Wydajność: 58%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 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).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C27H17N5 (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 oC, T10= 370 oC, Tmax = 416 oC

L5B

Wydajność: 51%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 9,94 (d, J = 1,3 Hz, 2H), 8,82
(d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,76 (d, J = 8,3 Hz, 1H), 8,70 (s, 2H), 8,67 – 8,62 (m, 4H), 7,94
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(dd, J = 7,8, 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 = 7,6 Hz, 1H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C27H17N5 (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 oC, T10= 349 oC, Tmax = 408 oC

L6B

Wydajność: 50%
IR (KBr, cm-1) 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).
1H NMR (400 MHz, CDCl3 ppm) δ 9,95 (s, 2H), 8,78 (s, 2H), 8,69 – 8,58 (m, 4H),
8,31 – 8,03 (m, 9H).
13C NMR (100 MHz, CDCl3 ppm) δ 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 C29H17N5 (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 oC, T10= 382 oC, Tmax = 438 oC

* związek L4B został wyizolowany w formie trudno rozpuszczalnego osadu i było niemożliwym dokonanie jego
pełnej charakteryzacji pozwalającej na oznaczenie struktury oraz czystości.

7.4. Synteza związków koordynacyjnych renu(I) z pochodnymi
2,2′:6′,2″-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny

Reakcja otrzymywania związków koordynacyjnych renu(I) z pochodnymi

2,2′:6′,2″-terpirydyny i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny została przeprowadzona na dwa sposoby.

W pierwszej metodzie 0,1 g (0,28 mmol) Re(CO)5Cl oraz 0,28 mmol odpowiedniego

liganda rozpuszczono w 35 cm3 toluenu i ogrzewano w temperaturze wrzenia rozpuszczalnika

w kolbie okrągłodennej umieszczonej pod chłodnicą zwrotną przez 8 godzin. Reakcję

prowadzono w atmosferze argonu. Po zakończeniu reakcji otrzymany osad przesączono

i przemyto kilkoma małymi ilościami eteru dietylowego lub gdy w wyniku reakcji nie powstał

osad mieszaninę reakcyjną pozostawiano na kilka dni do powolnego odparowania

w temperaturze pokojowej i wytrącenia się osadu związku koordynacyjnego. Po odsączeniu,

osad był przemywany kilkoma małymi porcjami eteru dietylowego.

Druga metoda oparta była również na reakcji Re(CO)5Cl z odpowiednim ligandem,

ale syntezę prowadzono w autoklawie. W reaktorze teflonowym umieszczono 0,1 g (0,28 mmol)

Re(CO)5Cl oraz 0,28 mmol odpowiedniego liganda rozpuszczonego w 25 cm3 toluenu. Reaktory

ogrzewano do temperatury 130°C przez 21 godzin i utrzymywano w tej temperaturze

przez 36 godzin. Następnie mieszaninę reakcyjną powoli ochładzano przez 45 godzin

do temperatury pokojowej. Osad otrzymany w wyniku tak prowadzonej syntezy odsączano,

a następnie przemywano kilkoma niewielkimi ilościami eteru dietylowego. Wydajności

otrzymywania karbonylków renu(I) w obydwu metodach były porównywalne.
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Tabela 33. Dane eksperymentalne opisujące związki [ReCl(CO)3(Ar-terpy-2N)] i [ReCl(CO)3(Ar-dppy-2N)].

Oznaczenie Dane eksperymentalne

1A

Wydajność: 90%
IR (KBr, cm-1) 2020 (vs), 1915 (vs), 1892 (vs) ν(CO); 1612 (m), ν(C=N)i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO, ppm) δ 9,10 (d, J = 5,1 Hz, 1H, HC1), 9,04 (s, 1H, HB4), 8,96
(d, J = 8,2 Hz, 1H, HC4), 8,79 (d, J = 4,3 Hz, 1H, HA1), 8,33 (t, J = 7,8 Hz, 1H, HC3), 8,15
(d, J = 8,2 Hz, 1H, HD9), 8,11 (d, J = 8,6 Hz, 1H, HD6), 8,05 (t, J = 7,7 Hz, 1H, HA3), 8,00
(s, 1H, HB2), 7,98 – 7,90 (m, 2H, HA4+D4), 7,78 (t, J = 6,5 Hz, 2H, HC2+D8), 7,71
(t, J = 7,6 Hz, 1H, HD2), 7,67 – 7,59 (m, 3H, HA2+D7+D3).
13C NMR (100 MHz, DMSO, ppm) δ 197,72 (CCO), 194,49 (CCO), 190,98 (CCO), 161,00 (CB1),
157,61 (CA5), 156,79 (CB5), 156,23 (CC5), 152,75 (CC1), 151,74 (CB3), 149,26 (CA1), 140,02
(CC3), 136,90 (CA3), 134,74 (CD5), 133,35 (CD10), 129,99 (CD9), 128,87 (CD6), 128,18 (CB2),
127,95 (CD8), 127,54 (CC2), 126,57 (CD2), 125,60 (CC4), 125,47 (CD7), 125,29 (CA2), 125,25
(CD3), 124,98 (CB4), 124,60 (CD4), 124.37 (CA4).
HRMS (ESI) (m/z): [M-Cl]+ obliczone dla [C28H17N3O3Re]+ 630,0827. Znaleziono 630,0825.
Analiza elementarna obliczona dla C28H17ClN3O3Re ·¾ C7H8 (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: przejście kryształ → kryształ =147, 169C; Tm=266C, Tc=272C; Tm=291C;
II skan: Tg=175 C, Tc=280 C, Tm=301 C.

2A

Wydajność: 87%
IR (KBr, cm-1) 2019 (vs), 1914 (vs), 1876 (vs) ν(CO); 1613 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 9,25 (s, 1H, HB4), 9,17 (d, J = 8,3 Hz, 1H, HC4), 9,09
(d, J = 5,0 Hz, 1H, HC1), 8,87 (s, 1H, HD10), 8,82 (d, J = 4,6 Hz, 1H, HA1), 8,42
(t, J = 7,7 Hz, 1H, HC3), 8,38 – 8,31 (m, 2H, HB2+D3), 8,16 (d, J = 8,7 Hz, 1H, HD2),
8,13 – 8,02 (m, 3H, HA3+D5+D8), 7,94 (d, J = 7,8 Hz, 1H, HA4), 7,83 – 7,76 (m, 1H, HC2),
7,68 – 7,61 (m, 3H, HA2+D6+D7).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 197,81 (CCO), 194,46 (CCO), 190,99 (CCO), 161,48 (CB1),
157,90 (CA5), 157,19 (CC5), 156,30 (CB5), 152,73 (CC1), 150,50 (CD1), 149,27 (CA1), 139,95
(CC3), 136,95 (CA3), 133,84 (CD9), 133,00 (CD4), 131,97 (CB3), 128,89 (CD2), 128,20 (CD10),
127,85 (CD8), 127,69 (CD5), 127,49 (CC2), 127,02 (CA2), 125,52 (CA4), 125,31 (CC4), 125,21
(CD7), 124,97 (CD6), 124,56 (CB2), 124,48 (CD3), 120,76 (CB4).
HRMS (ESI) (m/z): [M-Cl]+ obliczone dla [C28H17N3O3Re]+ 630,0827. Znaleziono 630,0826.
Analiza elementarna obliczona dla C28H17ClN3O3Re ·1/8 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: przejście kryształ → kryształ =209 C; Tm=288, 298 C; II skan: Tg=196 C.

3A

Wydajność: 80%
IR (KBr, cm-1) 2023 (vs), 1926 (vs), 1896 (vs) ν(CO); 1611 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 9,14 (d, J = 5,2 Hz, 1H, HC1), 9,06 (s, 1H, HD8),
8,90 – 8,84 (m, 2H, HB4, C4), 8,78 (d, J = 4,5 Hz, 1H, HA1), 8,31 – 8,21 (m, 3H, HC3, D3, D13),
8,07 – 7,97 (m, 3H, HB2, D6, D10), 7,79 – 7,75 (m, 1H, HC2), 7,73 (d, J = 8,9 Hz, 1H, HA4),
7,65 – 7,47 (m, 6H, HA2, A3, D4, D5, D11, D12).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 197,74 (CCO), 194,54 (CCO), 191,20 (CCO), 161,16 (CB1),
157,35 (CA5), 157,26 (CB5), 156,36 (CC5), 152,83 (CC1), 150,96 (CD1), 149,19 (CA1), 140,03
(CC3), 137,31 (CB3), 136,88 (CB2), 131,26 (CD2), 130,72 (CD7), 130,68 (CD9), 129,54 (CD3),
128,74 (CD14), 128,66 (CD6), 128,60 (CD10), 128,41 (CC4), 127,45 (CC2), 127,07 (CD4), 126,92
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(CD5), 126,15 (CD8), 125,68 (CD12), 125,66 (CD11), 125,51 (CA4), 125,46 (CB4), 125,27 (CD13),
125,04 (CA3), 124,79 (CA2).
HRMS (ESI) (m/z): [M-Cl]+ obliczone dla [C32H19N3O3Re]+ 680,0984. Znaleziono 680,0987.
Analiza elementarna obliczona dla C32H19ClN3O3Re (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: Tm=177 C; II skan: Tg=206 C.

4A

Wydajność: 75%
IR (KBr, cm-1) 2021 (vs), 1915 (vs), 1893 (vs) ν(CO); 1611 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR 1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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 = 7,7 Hz, 1H), 7,80 (t, J = 6,6 Hz, 1H), 7,68 – 7,63 (m, 1H), 7,63 – 7,56 (m, 2H).
Widmo 13C NMR nie zostało zarejestrowane ze względu na niewystarczającą rozpuszczalność
próbki.
HRMS (ESI) (m/z): [M-Cl]+ obliczone dla [C32H19N3O3Re]+ 680,0984. Znaleziono 680,0986.
Analiza elementarna obliczona dla C32H19ClN3O3Re· 2 H2O (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:= Tm=217 C; II skan: Tg=198 C.

5A

Wydajność: 63%
IR (KBr, cm-1) 2021 (vs), 1911 (vs), 1876 (vs) ν(CO); 1609 (m), ν(C=N)i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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) δ 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-Cl]+ obliczone dla [C32H19N3O3Re]+ 680,0984. Znaleziono 680,0981.
Analiza elementarna obliczona dla C32H19ClN3O3Re (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: Tm=297 C; II skan: Tg=238 C.

6A

Wydajność: 79%
IR (KBr, cm-1) 2020 (vs), 1913 (vs), 1880 (vs) ν(CO); 1610 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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 = 7,7 Hz, 1H), 7,83 – 7,78 (m, 1H), 7,67 – 7,62 (m, 1H).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 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-Cl]+ obliczone dla [C34H19N3O3Re]+ 7040,0984. Znaleziono
704,0984.
Analiza elementarna obliczona dla C34H19ClN3O3Re (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: Tm=322, 349 C; II skan: Tg=257 C.
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Oznaczenie Dane eksperymentalne

1B

Wydajność: 78%
IR (KBr, cm-1) 2024 (vs), 1932 (vs), 1914 (vs) ν(CO); 1609 (m), ν(C=N)i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 10,22 (s, 1H), 9,31 (d, J = 1,3 Hz, 1H), 9,21 (s, 1H), 9,17
(d, J = 2,3 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).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 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-Cl]+ obliczone dla [C26H15N5O3Re]+ 632,0732. Znaleziono 632,0735.
Analiza elementarna obliczona dla C26H15ClN5O3Re ·½ C7H8 (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: Tm=242 C; II skan: Tg=175 C.

2B

Wydajność: 74%
IR (KBr, cm-1) 2023 (vs), 1920 (vs), 1898 (vs) ν(CO); 1612 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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), 8,34 (d, J = 8,6 Hz, 1H), 8,14
(d, J = 8,6 Hz, 1H), 8,10 – 8,00 (m, 2H), 7,68 – 7,60 (m, 2H).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 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-Cl]+ obliczone dla [C26H15N5O3Re]+ 632,0732. Znaleziono 632,0734.
Analiza elementarna obliczona dla C26H15ClN5O3Re · 1/4 C7H8 (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: Tm=305 C z rozkładem.

5B

Wydajność: 61%
IR (KBr, cm-1) 2023 (vs), 1912 (vs), 1892 (vs) ν(CO); 1612 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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).
13C NMR (100 MHz, DMSO ppm) δ 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-Cl]+ obliczone dla [C30H17N5O3Re]+ 682,0889. Znaleziono 682,0891.
Analiza elementarna obliczona dla C30H17ClN5O3Re (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: Tm=255 C; II skan: Tg=215 C.

6B

Wydajność: 35%
IR (KBr, cm-1) 2021 (vs), 1932 (vs), 1895 (vs) ν(CO); 1609 (m), ν(C=N) i ν(C=C).
1H NMR (400 MHz, DMSO ppm) δ 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 13C NMR nie zostało zarejestrowane ze względu na niewystarczającą rozpuszczalność
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próbki.
HRMS (ESI) (m/z): [M-Cl]+ obliczone dla [C32H17N5O3Re]+ 706,0889. Znaleziono 706,0886.
Analiza elementarna obliczona dla C32H17ClN5O3Re ·⅞ C7H8 (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: przejście kryształ → kryształ =154 C; Tm=298 C; II skan: Tg=232 C.

* związek 3B nie został uzyskany w stopniu czystości pozwalającym na dalszą charakterystykę i badania
właściwości, natomiast związek 4B nie został uzyskany z powodu braku niezbędnego do syntezy liganda L4B.

8. Metody analizy i badań wolnych ligandów i związków koordynacyjnych renu(I)

8.1. Analiza elementarna

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

Germany).

8.2. Spektroskopia NMR

Widma NMR (1H i 13C NMR) zostały wykonane przy użyciu spektrometru Bruker

Avance 400. Dla widm protonowych częstotliwość rezonansowa wynosiła 400 MHz natomiast

dla widm węglowych 100 MHz. Pomiary przeprowadzono w temperaturze 295 K, a jako

rozpuszczalnika użyto deuterowanego chloroformu lub DMSO. Dla dokładniejszej

charakterystyki związków wykorzystano techniki spektroskopii korelacynej 2D: COSY, czyli

homojądrową dwuwymiarową spektroskopię korelacyjną, spektroskopię heterojądrową: HMBC

(heterojądrowa korelacja dalekiego zasięgu) oraz HMQC (heterojądrowa korelacja z detekcja

przejść wielokwantowych).

8.3. Spektroskopia IR

Widma drgań oscylacyjnych w zakresie podczerwieni (4000-400 cm-1) zarejestrowano

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

8.4. Spektroskopia mas

Analizy spektrometrii masowej o wysokiej rozdzielczości przeprowadzono

na spektrometrze masowym Waters Xevo G2 Q-TOF (Waters Corporation) wyposażonym

w źródło jonizacji metodą elektrospreju (ESI) działające w trybach jonów dodatnich. Dane

pełnego skanu spektrometrii mas zebrano od 100 do 1000 Da z czasem skanowania 0,1 s. Masa

badanych związków była korygowana podczas pomiaru przy użyciu specjalnego wzorca

zewnętrznego (roztwór leu-enkefaliny, Lock-Spray™), który generował jon odniesienia przy

wartości m/z 556,2771 Da ([M+H]+) w dodatnim trybie ESI. Dokładną masę i skład adduktów

jonów molekularnych obliczono za pomocą oprogramowania MassLynx (Waters). Pomiary
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wykonywane były z napięciem kapilary 4 kV, w temperaturze 120°C w przepływie gazu

50 L/godzinę.

8.5. Rentgenowska analiza strukturalna

Pomiary dyfrakcyjne monokryształów ligandów triiminowych (L1A oraz L1B)

oraz związku koordynacyjnego renu(I) 1A zostały wykonane w temperaturze pokojowej

przy użyciu dyfraktometru rentgenowskiego Gemini A Ultra firmy Oxford Diffraction

z detektorem CCD Atlas przy wykorzystaniu promieniowania monochromatycznego linii Kα

molibdenu o długości fali λ=0,71073 Å. Pomiar oraz obróbka uzyskanych danych zostały

przeprowadzone z wykorzystaniem pakietu CrysAlis firmy Oxford Diffraction [96].

Intensywności refleksów zostały skorygowane o poprawki Lorentza, w tym polaryzacyjną

oraz do absorpcji promieniowania przy zastosowaniu algorytmu skalowania SCALE3

ABSPACK. Struktury zostały wstępnie rozwiązane z wykorzystaniem metody SHELXS-2014,

a następnie udokładnione metodą SHELXL-2014 z pełnomacierzową metodą najmniejszych

kwadratów [97]. Atomy nie będące wodorami zostały udokładnione przez zastosowanie

anizotropowych współczynników temperaturowych. Natomiast atomy wodoru zostały

znalezione z warunków geometrycznych za pomocą modelu ‘riding model’ i przypisanych im

przesunięciom izotropowym d(C–H) oraz temperaturowym czynnikom izotropowym Uiso(H),

które wynoszą d(C–H) = 0,93 Å, Uiso(H) = 1,2 Ueq(C) (dla aromatycznych atomów węgla).

8.6. Analiza termiczna

Do wyznaczenia właściwości termicznych przy zastosowaniu różnicowej kalorymetrii

skaningowej (DSC) użyto aparatu TA-DSC 2010. Pomiary wykonano w atmosferze azotu

w szczelnie zamkniętych aluminiowych naczynkach. Pomiary prowadzono z szybkością

ogrzewania 20°C/min.

Analizę termograwimetryczną (TGA) przeprowadzono wykorzystując analizator Perkin Elmer

Thermogravimetric Analyzer Pyris 1 TGA. Ogrzewanie odbywało się w atmosferze azotu, a jego

szybkość wynosiła 15°C/min.

8.7.Woltamperometria cykliczna (CV) i pulsowa woltamperometria różnicowa (DPV)

Pomiary elektrochemiczne ligandów oraz związków koordynacyjnych renu(I) wykonano

za pomocą potencjostatu Eco Chemie Autolab PGSTAT128n oraz Autolab PGSTAT 100N.

Do określenia właściwości badanych związków posłużono się metodą woltamperometrii

cyklicznej (CV) oraz różnicowej pulsowej woltamperometrii (DPV). Pomiary przeprowadzono

w roztworze dichlorometanu o stężeniu 1‧10-3 mol/dm3 lub 2‧10-3 mol/dm3. Elektrolitem
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stosowanym w pomiarach był heksafluorofosforan tetrabutyloamonowy Bu4NPF6. W pomiarach

zastosowano układ trójelektrodowy złożony z elektrody pracującej (elektroda z węgla szklistego

lub drucika platynowego), elektrody pomocniczej (elektroda platynowa o bardzo dużej

powierzchni) oraz elektrody referencyjnej (drut srebrowy lub elektroda Ag/AgCl). W obu

metodach jako wzorca wewnętrznego użyto ferrocenu, którego potencjał jonizacji Fc/Fc+wynosi

w próżni -5,1 eV. W związku z użyciem wzorca wewnętrznego wszystkie pomiary dotyczące

potencjałów redoks zostały skorygowane o podaną powyżej wartość. Pomiary zostały wykonane

w temperaturze 25 ± 1°C w atmosferze argonu. Dla metody woltamperometrii cyklicznej (CV)

szybkość skanowania wynosiła 0,1 V/s oraz 0,05 V/s, natomiast dla różnicowej

woltamperometrii pulsowej (DPV) szybkość ta wynosiła 0,01 V/s.

8.8. Spektroskopia absorpcyjna

Elektronowe widma absorpcyjne w roztworze acetonitrylu, chloroformu, metanolu

oraz heksanu, a także w ciele stałym zostały zmierzone przy użyciu dwuwiązkowego

spektrometru UV-Vis ThermoScientific Evolution 220 w zakresie 190-1000 nm. Pomiary

spektroskopii absorpcyjnej w ciele stałym 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 związków koordynacyjnych Re(I)

zostały wykonane z wykorzystaniem spektrofotometru dwuwiązkowego Jasco V-570

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

8.9. Fotoluminescencja

Właściwości fotoluminescencyjne ligandów triiminowych oraz związków

koordynacyjnych renu(I) badano w temperaturze pokojowej w roztworach z wykorzystaniem

rozpuszczalników o różnej polarności, w temperaturze 77K w butyronitrylu oraz w ciele stałym.

Roztwory były przygotowywane bezpośrednio przed wykonaniem pomiarów, a dla związków

koordynacyjnych renu(I) dodatkowo argonowane przez 20 minut. Pomiary zostały wykonane

przy zastosowaniu spektrofluorymetru FSL-980 wyposażonego w 450 W lampę ksenonową

oraz fotopowielacz PMT+500 nm (Hamamatsu, R928P). Wydajności kwantowe luminescencji

zostały wyznaczone metodą absolutną przy wykorzystaniu sfery całkującej. Roztwór odniesienia

stanowił spektroskopowo czysty rozpuszczalnik, w którym był prowadzony pomiar, natomiast

dla próbek w ciele stałym zastosowano Spectralon®. Dla pomiarów wydajności kwantowych

zastosowano 2 lub 3 krotny pomiar próbki o kroku pomiarowym 0,25 nm. Pomiarów czasów

życia luminescencji dokonano za pomocą metody czasowo skorelowanego zliczania
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pojedynczych fotonów (TCSPC) lub skalowania wielokanałowego (MSC), gdzie długość fali

wzbudzenia uzyskiwana była przez zastosowanie 60 W lampy mikrosekundowej. W metodzie

TCSPC źródłem wzbudzenia były diody TCSPC z modyfikowalnym okresem impulsów

o długości fali 310, 340, 375, 405 oraz 470 nm. Przy pomiarach czasów życia luminescencji

mierzono funkcję odpowiedzi aparatu (IRF), stosując jako wzorzec LUDOX®. Pomiary

dla związków w postaci cienkiego filmu oraz jako blendy w mieszaninie PVK:PBD w stosunku

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

8.10. Absorpcja przejściowa w zakresie femtosekundowym

Badania w zakresie spektroskopii absorpcji przejściowej typu pompa-sonda

przeprowadzono wykorzystując spektrometr Helios Fire (Ultrafast Systems) z laserem Ti:szafir

(Astrella, Coherent), który umożliwia generację impulsów o czasie trwania 100 fs oraz energii

5 mJ z częstotliwością repetycji 1 kHz i centralną długością fali 800 nm. Impulsy wzbudzenia

o długości fali 355, 405 i 420 nm zostały wygenerowane z wykorzystaniem parametrycznego

wzmacniacza optycznego (Light Conversion, TOPAS prime). Kontinuum światła białego

stanowiące w tym układzie wiązkę próbkującą uzyskano przez przepuszczenie przez kryształ

CaF2 części wiązki głównej. Tak uzyskane kontinuum światła białego kierowano na kuwetę

o grubości 2 mm, w której znajdował się roztwór badanego związku. Uzyskany sygnał

absorpcyjny rejestrowano za pomocą detektora CCD. Impulsy wiązki pompującej były dzielone

przez mechaniczny modulator, który zsynchronizowany był do połowy częstości lasera.

Po podzieleniu wiązki pompującej uzyskiwano dwa widma absorpcyjne: widmo

bez oraz z udziałem pompy. Opóźnienie pomiędzy wiązką pompującą i próbkującą było

kontrolowane przez zautomatyzowaną optyczną linię opóźniającą w zakresie rozdzielczości

czasowej do 8 ns.

Pomiary zostały przeprowadzone w roztworach chloroformu, acetonitrylu oraz DMSO.

Stężenie badanego związku dobierane było na podstawie widma absorpcyjnego w zakresie

UV-Vis. Absorbancja w długości fali wzbudzenia była w zakresie 0,4-0,5. Przed każdym

właściwym pomiarem absorpcji przejściowej dla badanego związku przeprowadzane były

pomiary wpływu mocy wiązki lasera na badaną próbkę (fluence dependance), co pozwalało

na wybór odpowiedniej mocy lasera do właściwego pomiaru. Dodatkowo przeprowadzano test

określający stopień fotodegradacji próbki rejestrując widma absorpcyjne przed i po poddaniu

próbki działaniu lasera. W trakcie pomiaru próbka była mieszana przy zastosowaniu mieszadła

magnetycznego wbudowanego w spektrometr do pomiaru absorpcji przejściowej.
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Otrzymane wyniki opracowano z zastosowaniem programów Surface Xplorer (Ultrafast

Systems) oraz OptimusTM. Pierwszym krokiem było przygotowanie widma do właściwej analizy

polegające na korekcji tła, odjęciu udziału światła rozproszonego oraz uwzględnieniu udziału

rozpuszczalnika. Dla każdej próbki wykonywano analizę artefaktu koherencji w celu uzyskania

informacji o IRF oraz korekcji świergotu wiązki próbkującej (ang. chirp). Uzyskane widma

przedstawiono jako zależność ΔA od λ, gdzie λ oznacza długość fali, natomiast ΔA opisuje

różnicę pomiędzy absorbancją próbki z udziałem wiązki pompującej i bez jej udziału.

Obserwowane dodatnie fragmenty widma związane są z absorpcją stanów wzbudzonych

(ang. Excited State Absorption, ESA), natomiast za ujemną część widma odpowiada depopulacja

stanu podstawowego zwana wybielaniem stanu podstawowego (ang. Ground State Bleaching,

GSB) oraz emisja wymuszona (SE). Analizę globalną przeprowadzono przy zastosowaniu

programu OptimusTM.

8.11. Generowanie tlenu singletowego

Zdolność do generowania tlenu singletowego określono poprzez monitorowanie

fotoutleniania 1,3-difenyloizobenzofuranu (DPBF, 50 μM) z dodatkiem odpowiedniego związku

koordynacyjnego renu(I) w DMSO (50 μM dla 3A oraz 25 μM dla 4A). Wydajność kwantową

generowania tlenu singletowego (ΦΔ) dla związków renu(I) oszacowano stosując jako wzorzec

[Ru(bipy)3](PF6)2 (O2 - 0.66 w DMSO).

8.12. Elektroluminescencja

W celu zebrania widm elektroluminescencyjnych badanych związków napięcie

przyłożono za pomocą precyzyjnego zasilacza GwInstek PSP-405. Filmy i blendy z mieszaniny

PVK:PBD w stosunku wagowym 50:50% uzyskano z roztworu chloroformu odpowiednich

karbonylowych związków renu(I) o stężeniu 10 mg/cm3. Przygotowanym jednorodnym

roztworem pokrywano szklany substrat metodą powlekania obrotowego przy parametrach 1000

obrotów w czasie 60 s. Następnie przygotowane filmy zostały suszone przez 24 godziny

w próżni w temperaturze 50°C.

Światło pochodzące z urządzenia OLED zbierano przez soczewkę 30 mm, skupionej się

na szczelinie wejściowej (50 μm) monochromatora (Shamrock SR-303i) i zarejestrowano

za pomocą detektora CCD (Andor iDus 12305). Czas zbierania danych wynosił zwykle 10 s.

Wstępne ustawienie układu pomiarowego wykonano za pomocą lasera o długości fali 405 nm.

Urządzenia OLED wytwarzane były w następujących konfiguracjach ITO:PEDOT:PSS/badany

związek/Al oraz ITO:PEDOT:PSS/PVK:PBD:badany związek/Al. Zawartość badanego związku
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w przygotowywanej blendzie wynosiła 1, 2, lub 15 % wagowych. Pierwszym etapem

wytworzenia urządzeń było pokrycie podłoża z firmy OSILLA z pikselowanymi diodami ITO

przez mieszaninę PEDOT:PSS o grubości 40 nm za pomocą techniki powlekania obrotowego

przy parametrach 5000 obrotów/minutę. Następnie przygotowany półprodukt wyprażano

w temperaturze 120°C przez 10 minut. W kolejnym etapie naniesiona została kolejna warstwa

zawierająca badany związek w roztworze chloroformu taką sama metodą jak warstwa

poprzednia, przy parametrach: 1000 obrotów/minutę, z hartowaniem przez 15 minut w 100°C.

Ostatnią dodawana warstwą była warstwa glinu naniesionego próżniowo. Grubość warstw

wyznaczona została za pomocą mikroskopu sił atomowych (AMF) TopoMetrix Explorer.

8.13. Obliczenia kwantowo-chemiczne

Obliczenia teoretyczne wykonano z wykorzystaniem pakietu programu GAUSSIAN-16

[98] we Wrocławskim Centrum Sieciowo-Superkomputerowym. Geometrię podstawowego

stanu singletowego zoptymalizowano bez ograniczeń względem symetrii za pomocą metody

DFT z wykorzystaniem wymienno-korelacyjnego funkcjonału PBE0 [99,100]. Dla atomów

węgla, azotu, wodoru oraz chloru zastosowano bazę funkcyjną def2-TZVP, a dla atomów renu

wykorzystano bazę def2-TZVPD [101,102]. Punktem wyjścia dla optymalizacji geometrii były

uzyskane struktury molekularne, a wszystkie kolejne obliczenia wykonano w oparciu

o zoptymalizowane geometrie. Dla cząsteczek, dla których nie otrzymano monokryształów

do obliczeń wykorzystano zmodyfikowane struktury oparte o wartości rzeczywiste

zanalizowanych struktur molekularnych. Aby sprawdzić, czy każda z geometrii odpowiada

minimum na powierzchni energii potencjalnej, częstotliwości drgań obliczono na podstawie

zoptymalizowanej geometrii. Właściwości absorpcyjne i luminescencyjne zostały wyznaczone

metodą TD-DFT stosując funkcjonał PBE0 i bazy opisane powyżej. Za pomocą modelu

spolaryzowanego kontinuum (PCM) odwzorowano wpływ rozpuszczalnika [103-105]. Dzięki

przeprowadzonym obliczeniom wyznaczono i przeprowadzono: optymalizację geometrii,

częstotliwości harmoniczne, analizę naturalnych orbitali wiązań, energię wzbudzeń

wertykalnych, potencjały jonizacji, powinowactwa elektronowe, potencjały ekstrakcji dziur

i elektronów oraz energię reorganizacji.
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PRZEDSTAWIENIE I OMÓWIENIE WYNIKÓW

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)

i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny (Ar-dppy) zostały otrzymane w reakcji kondensacji Kröhnke’go

przedstawionej na Schemacie 1. Reakcja ta zachodzi pomiędzy 2-acetylopirydyną

lub 2-acetylopirazyną i odpowiednim arylowym aldehydem w stosunku masowym 2:1 w etanolu.

Synteza przebiega w środowisku zasadowym z utworzeniem diketonowego produktu

przejściowego, który pod wpływem wodnego roztworu amoniaku ulega cyklizacji

z utworzeniem centralnego pierścienia pirydyny w wyniki czego otrzymujemy docelowy ligand

Ar-terpy lub Ar-dppy.

Schemat 1. Synteza pochodnych 2,2:6,2-terpirydyny (Ar-terpy) i 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydyny
(Ar-dppy) w reakcji kondensacji Kröhnke’go.

Podstawą do identyfikacji Ar-terpy i Ar-dppy były głównie techniki spektroskopowe takie

jak: jądrowy rezonans magnetyczny (NMR), spektroskopia w podczerwieni (IR), a także analiza

elementarna.

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

pochodzące od protonów rejestrowanych w widmie 1H NMR występują w zakresie
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charakterystycznym dla protonów aromatycznych i zawierają się w przedziale 7,30 ppm

do 9,95 ppm. Piki te są zwykle dubletami, trypletami lub łączą się tworząc multiplety. Jedynym

wyróżniającym się multipletowością pikiem jest singlet opisujący położenie dwóch protonów

centralnego pierścienia pirydylowego w związkach Ar-terpy i Ar-dppy. Wartości wyrażone

w ppm tego piku przedstawiono w Tabeli 34. Widma zostały zarejestrowane w CDCl3.

Tabela 34. Położenie piku singletowego w ppm dla związków Ar-terpy i Ar-dppy.

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

[ppm]
L1A 8,64 L1B 8,64
L2A 8,88 L2B 8,87
L3A 8,61 L3B 8,63
L4A 8,97 – –
L5A 8,70 L5B 8,70
L6A 8,78 L6B 8,78

Podstawnik przyłączony w pozycji 4  dla pochodnych Ar-terpy i 4 dla pochodnych

Ar-dppy ma znaczący wpływ na przesunięcie chemiczne singletu pochodzącego od protonów

centralnego pierścienia pirydylowego. Analiza danych z Tabeli 34 pozwala stwierdzić,

że podstawniki o stosunkowo małej zawadzie przestrzennej (tworzące mniejszy kąt dwuścienny

z centralnym pierścieniem pirydyny liganda), a więc 2-naftylowy (związki L2A oraz L2B)

oraz 2-antracenowy (związek L4A) charakteryzują się wyższymi wartościami przesunięcia

chemicznego singletu. Podstawniki o większej zawadzie przestrzennej: 1-naftylowy (L1A i L1B),

9-antracenowy (L3A i L3B), 9-fenantrenylowy (L5A i L5B) oraz 1-pirenowy (L6A i L6B) powodują

natomiast przesunięcie omawianego singletu w stronę mniejszych wartości ppm.

Zamiana rdzenia 2,2′:6′,2″-terpirydynowego na 2,6-di(pirazyn-2-ylo)pirydynowy

nie powoduje znaczących zmian w położeniu singletu reprezentującego protony centralnego

pierścienia, natomiast pozostałe sygnały charakteryzują się wyższymi wartościami przesunięcia

chemicznego co związane jest z obecnością w rdzeniu dppy dodatkowych atomów azotu. Widma
1H NMR dla przykładowych związków L1A i L2A oraz L1B i L2B zostały przedstawione

na Rysunku 40.
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