Streszczenie

2,2":6',2"-Terpirydyna oraz jej pochodne naleza do grupy ligandow chelatujacych
pozwalajacych na uzyskiwanie trwatych zwigzkow koordynacyjnych z wieloma metalami,
poczawszy od pierwiastkow bloku p poprzez metale przejsciowe do lantanowcow i1 aktynowcow.
Tworzone przez te ligandy zwigzki koordynacyjne znajduja szereg zastosowan w katalizie,
obrazowaniu biologicznym, optoelektronice, a takze posiadaja interesujace wiasciwosci
magnetyczne 1 wykazujg dzialanie przeciwnowotworowe. 2,2":6',2"-Terpirydyna oraz jej analogi
sa zwykle otrzymywane w jednoetapowej syntezie Krohnke’go, co pozwala na stosunkowo
tatwa 1 szybka ich modyfikacj¢ zarowno poprzez wprowadzanie odpowiednich grup funkcyjnych
w pozycje 4’ terpirydyny, a takze poprzez tworzenie jej analogdbw w wyniku zastgpienia
bocznych pierscieni pirydylowych innymi pier$cieniami heterocyklicznymi.

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

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