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OZET

Doktora Tezi

FORMIL GRUBU ICEREN FARKLI LIGANDLARA SAHIP FOSFORESANS
HETEROLEPTIK IRIDYUM (11I) KOMPLEKSLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE OPTO-ELEKTRONIK CIHAZLARDA

KULLANIMININ ARASTIRILMASI

Nuray ALTINOLCEK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

Tez kapsaminda 2-fenilpiridin (1), 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) ve 2-
fenilkinolin (4) olmak Uzere ¢ farkli ana ligand secildi. Bu ligandlardan (1) ve (9)’un
piridin halkasi (4)’iin ise fenil halkasinin 4- ve 5-pozisyonlar1 elektron cekici formil
grubu ile fonksiyonlandirildi. Boylece 2-fenil-4/5-formilpiridin  (3a-b), 2-(9’-
hekzilkarbazol-3’-il)4/5-formilpiridin (8a-b) ve 2-(3’/4’-formilfenil)kinolin (11a-b)
sentezlendi. Sentezlenen ligandlar saflastirildi ve tam karakterize (“H NMR, *C NMR,
FT-IR, Elementel Analiz, Kiitle Spektrometrisi ve HRMS) edildi. Ardindan bu ligandlar
sirasiyla 3a-b, 8a-b ve 11a-b heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri Kla-b, K2a-b ve
K3a-b’ye doniistiirildi. Sentezlenen kompleksler, saflastirildi ve tam karakterize edildi.

Sentezlenen ligandlar (3a-b, 8a-b ve 1la-b) ve kompleksler (Kla-b, K2a-b ve K3a-
b)’nin fotofiziksel ve elektroliminesans Ozellikleri incelendi. Ligand 3a-b’nin toluen
icerisinde sirasiyla Aem . 450 ve 425 nm’de mavi 1sik yaydigi, ligand 8a-b’nin
diklormetan icerisinde Aem™: 562 ve 482 nm’de sar1 ve mavi 151k yaydig1, ligand 11a-
b nin ise diklormetan igerisinde Aem™ : 313 ve 313, 350 (sh) nm’de mavi 151k yaydig
goruldi. Heteroleptik iridyum(l111) kompleksleri Kla-b’nin toluen icerisinde sirasiyla
Aem 0 675 ve 625 nm’de kirmizi g1k yaydigi goriildii. K2a-b’nin diklormetan
icerisinde sirastyla Aem": 662 ve 661 nm’de, K2b cihaza déniistiiriildiigiinde ise Aem"
624 nm’de kirmizi 151k yaydigr goriildii. K3a-b’nin ise diklormetan igerisinde sirasiyla
dem o 579 ve 630 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise Aem . 572 ve 628 nm’de
sarimst1 yesil ve kirmizi 11k yaydigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Elektroliminesans Ozellikler, Formil Grup, Fotofiziksel
Ozellikler, Heteroleptik Iridyum(111) Kompleksleri, Siklometalleme Ligandlar

2020, xiii + 135 sayfa.



ABSTRACT

PhD Thesis

SYNTHESIS, CHARACTERISATION AND OPTOELECTRONIC
PROPERTIES OF FORMYL GROUP CONTAINING LIGANDS AND
THEIR PHOSPHORESCENT HETEROLEPTIC IRIDIUM(IIT) COMPLEXES

Nuray ALTINOLCEK

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

In this thesis, three main ligands are selected for functionilisation: 2-phenylpyridine (1),
2-(9’-hexylcarbazol-3'-yl)pyridine (9) and 2-phenylquinoline (4). The pyridine rings of
ligands (1) and (9) and the phenyl ring of ligand (4) were functionalized with a electron
withdrawing formyl group in the 4- and 5-positions. Thus, 2-phenyl-4/5-formylpyridine
(3a-b), 2-(9’-hexylcarbazol-3'-yl)4/5-formylpyridine (8a-b) and 2- (3’/4’-formylphenyl)
quinoline (11a-b) were synthesized. The synthesized ligands were purified and fully
characterized by *H NMR, *C NMR, FT-IR, Elemental Analysis, Mass Spectrometry
and HRMS. These ligands 3a-b, 8a-b, and 11a-b were then converted into heteroleptic
iridium (111) complexes Kla-b, K2a-b and K3a-b, respectively. Complexes were
purified and fully characterized by *H NMR, **C NMR, FT-IR, Elemental Analysis,
Mass Spectroscopy and HRMS.

Photophysical and electroluminescence properties of synthesized ligands (3a-b, 8a-b
and 1la-b) and complexes (Kla-b, K2a-b and K3a-b) were investigated. Ligands 3a
and 3b emit blue light at Aem": 450 and 425 nm in toluene. Ligand 8a and 8b emits
yellow and blue light at Aem " 562 and 482 nm and ligands 11a and 11b emit blue light
at Aem > 313 and 313, 350 (sh) nm in dichloromethane, respectively. Heteroleptic
iridium (1) complexes Kla and K1b emit red light at Aem " 675 and 625 nm in
toluene, respectively. K2a and K2b emit at red light at Aep,": 662 and 661 nm in
dichloromethane, respectively. OLED device made with K2b emits red light at Aemn ™
624 nm. K3a and K3b emit yellowish green and red light at Aem": 579 and 630 nm in
dichloromethane. OLED devices made with K3a and K3b also emit yellowish green
and red light at Aep,": 572 and 628 nm, respectively.

Key words: Cyclometalated Ligands, Electroluminescence Properties, Formyl Group,
Heteroleptic Iridium(I11) Complexes, Photophysical Properties

2020, xiii + 135 pages.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

Aem- - Elektroliiminesans emisyon dalga boyu

Aem - Fotoliiminesans emisyon dalga boyu

Aexc Uyarma dalga boyu

d Kimyasal Kayma

°C Santigrat Derece

0 Dalga Sayisi

Al Aliminyum

Acac Asetilaseton

B(OCHj3)3 Trimetil borat

B.(pin); Bispinakolato diboron

Br, Brom

CDCl; Dotero Kloroform

CF; Triflorometil

CH,CI, Diklormetan

CH3COK Potasyum Asetat

Cl, Klor

COCl;, Fosgen

Cs,CO3 Sezyum Karbonat

d Dublet

dk. Dakika

dd Dubletin Dubleti

ddd Dubletin Dubletinin Dubleti

DME Dimetoksietan

DMF Dimetilformamit

DPP Diketopirolpirol

dt Dubletin Tripleti

em Emisyon

EtOH Etanol

FT-IR Fourier Doniisiimlii Infrared Spektrofotometre (Fourier-transform
Infrared Spectroscopy)

g Gram

H Hidrojen atomu

AcOH Asetik asit

HCI Hidroklorik asit

HNO; Nitrik asit

Hzo Su

HRMS Yiksek Cozundarlukli Kitle Spektrometresi (High Resolution Mass
Spectrometry)

H2SO, Sulfirik asit

ITO Indiyum kalay oksit

(i-PrO);B Tri(izopropil)borat

J Eslesme sabiti

Vi
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Se0, Selenyumdioksit

t Triplet

TBAI Tetrabutilamonyum iyodur
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t-BuOK Potasyum ter-butoksit

THF Tetrahidrofuran

TPBI 2',2"-(1,3,5-Benzintriil)-tris(1-fenil-1-H-benzimidazol)
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1. GIRIS

Iridyum (III) kompleksleri organik 151k yayici diyotlarda (OLED) 1s1k yayici tabaka
olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok gecis metali icinden iridyum metalinin 6ne ¢ikmasinin
(Li ve ark. 2012) baslica sebepleri olarak; i) 1s1 ve 1s18a kars1 yiiksek kararliligi ii)
yuksek kuantum verimi iii) kisa fosforesans yariomrii 1v) ligandin yapisinin veya
ligandlarin yapisina farkli gruplarin takilmasi (boylelikle emisyon renginin ayarlanmasi)

sayilabilir (You ve ark. 2009).

fridyum (III) kompleksleri ise kendi icinde homoleptik ve heteroleptik kompleksler
olarak iki smifa ayrilir (Agarwal ve ark. 2008, You ve ark. 2005) (Sekil 1.1).
Homoleptik iridyum(l111) kompleksleri, iridyum metaline ti¢ tane iki disli ayni1 ligandin
baglanmasiyla olusur ve sentezi ile ilgili bir¢cok farkli metodlar mevcuttur (Dedeian ve
ark. 2005, Colombo ve ark. 1994, Tamayo ve ark. 2003). Heteroleptik iridyum(lll)
kompleksleri ise iridyum metaline ana ligand ve bir yardimer ligandin baglanmasiyla

olusur. Sentezi klor kopriilii diiridyum kompleksleri tizerinden gergeklesir (Lamansky

ve ark. 2001).
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Sekil 1.1. Homoleptik ve heteroleptik iridyum(111) kompleksleri

Ana ligand olarak literatiirde farkli heterohalkali aromatik bilesikler (1-10, vb.)
kullanilmaktadir (Sekil 1.2). Bu aromatik bilesiklerin (zerine farkli elektron gekici
(siyano, formil, triflorometil, flor, asetil vb.)/salict (metoksi, fenil, alkil gruplari, amino
vb.) gruplar takilarak fonksiyonlandirilmaktadir (Lamansky ve ark. 2011, Wang ve ark.
2013, Agarwal ve ark. 2008, Bejoymohandas ve ark. 2016, Xu ve ark. 2008, Wu ve ark.
2013, Lee ve ark. 2011, Tan ve ark. 2013, Lepeltier ve ark. 2007, Kim ve ark. 2016).



Yardimer ligand olarak ise siklikla asetilaseton (11) ve pikolinik asit (12) turevleri
kullanilmaktadir (Giridhar ve ark. 2013) (Sekil 1.2).

Ana ligandlar:

¢ : _

Yardimci ligandlar:

1 12

Sekil 1.2. Siklikla kullanilan ana ve yardimci ligandlar

Biz de tez kapsaminda 2-fenilpiridin (1), 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) ve 2-
fenilkinolin (4) olmak iizere i¢ farkli ana ligand sectik. Bu ana ligandlarin piridin/fenil
halkasina elektron ¢ekici formil grubu takarak fonksiyonlandirmayr hedefledik.
Ardindan elde edilecek bu ti¢ farkli siklometalleme ligandinin heteroleptik iridyum(l11)
komplekslerine doniistiirilmesi planlandi. Bu heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri
saflagtirilip, karakterize edildikten sonra fotofiziksel ve elektroliminesans 6zellikleri

arastirilacaktir.



Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan ligandlar (3a-b, 8a-b ve 1la-b) ve
heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri (Kla-b, K2a-b ve K3a-b) Sekil 1.3’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 1.3. Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan ligandlar (3a-b, 8a-b ve 11a-b) ve
heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri (K1a-b, K2a-b ve K3a-b)



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. 2-Fenilpiridin Ligandmin Sentezi ve Heteroleptik Iridyum(111) Kompleksine
Doniistiiriilmesi

Tez kapsaminda ilk ana ligand olarak 2-fenilpiridin (1) secildi. Bu ana ligandin sentezi
icin literatiirde bir¢ok metod bulunmaktadir. Bu metodlar icerisinden Suzuki kenetleme

reaksiyonu siklikla kullanilmaktadir (Liu ve Yang 2009).

Fenilboronik asit (13) ile 2-brompiridin (14)’tin baz ve katalizor varliginda Suzuki
kenetleme reaksiyonu sonucu 2-fenilpiridin (1) elde edilmistir (Sekil 2.1) (Miyaura ve
Suzuki 1995).

/OH X Baz, katalizor —
B\ + | _ > /
OH

13 14 1
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Sekil 2.1. 2-Fenilpiridin (1)’in sentezi

Ardindan 2-fenilpiridin (1) iridyum(lll) kloriir tuzu ile etkilestirilerek diiridyum
kompleksine donistiiriilmistiir (Nonoyama 1974 ve Sprouse ve ark. 1984) (Sekil 2.2).
Elde edilen diiridyum kompleksi (15) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona
sokularak heteroleptik iridyum(l1l) kompleksi (16) elde edilmistir (Lamansky ve ark.
2001). Bu kompleksin fotofiziksel ozellikleri incelendiginde 516 nm’de yesil 151k
yaydig1 goriilmiistiir. Bu sebeple kompleks (16) yesil 151k yayic1 molekiillerin onciisii

konumundadir.
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Sekil 2.2. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (16)’nin sentezi



2.1.1. Farkh 2-fenilpiridin ligandlarmin sentezi ve heteroleptik iridyum(lll)

komplekslerine doniistiiriilmesi

Literattirde 2-fenilpiridin (1) ana ligandinin fenil/piridin halkasina elektron ¢ekici/salict
gruplar takilarak birgok farkli ligand sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandlar
heteroleptik  iridyum(Ill) komplekslerine donistiiriilerek fotofiziksel o6zellikleri

incelenmistir. Ve boylece farkli renkte 151k yayan molekiiller elde edilmistir.

Bu c¢ercevede oOrnegin Baranoff ve ark. (2009) ligand (20)’yi iki basamakta
sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Once fenilagilpiridinyum kloriir (17) ve kroton aldehit
(18)’1 baz varliginda reaksiyona sokarak 4-metil-2-fenilpiridin (19)’u elde etmislerdir.
Ardindan 4-metil-2-fenilpiridin (19)’u selenyum dioksit ile yikseltgeyerek karboksilik
asite doniistiirmiislerdir. Elde edilen karboksilik asit de metanol ile asit katalizorliglinde
reaksiyona sokularak ligand (20) sentezlenmistir. Boylece 2-fenilpiridin ana ligandinin

piridin halkasinin 4-pozisyonu elektron ¢ekici ester grubu ile fonksiyonlandirilmigtir.
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Sekil 2.3. Ligand (20)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (20)’yi iridyum(IIll) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (21)’e doniistirmiislerdir (Sekil 2.4). Elde edilen diiridyum
kompleksi (21) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (22) elde edilmistir. Elde edilen kompleks (22)’nin asetonitril
igerisinde 648 nm’de kirmizi renkte emisyon verdigi, kat1 halde filmi hazirlandiginda

ise 601 nm’de parlak turuncu-kirmizi renkte 151k yaydig1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.4. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (22)’nin sentezi

Shen ve ark. (2011) ise fenil boronik asit (13) ile 2-brom-4-nitropiridin (23)’i baz ve
katalizor varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokarak ligand (24)’i sentezlemistir
(Sekil 2.5). Boylece 2-fenilpiridin ana ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonu

elektron ¢ekici nitro grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

@ (\/L S I Vel
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Sekil 2.5. Ligand (24)’(in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (24)’t iridyum(IIT) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (25)’¢ doniistirmiislerdir (Sekil 2.6). Elde edilen diiridyum
kompleksi (25) ise pikolinik asit ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (26) elde edilmistir. Kompleks (26)’nin kati halde 634, 511 (sh),

482 nm’de emisyon verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.6. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (26)’nin sentezi



Kang ve ark. (2011) tarafindan ise ligand (30) yine iki basamakta sentezlenmistir (Sekil
2.7). Once fenil boronik asit (13) ile 2,5-dibrompiridin (27) baz ve katalizér varliginda
Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokularak 5-brom-2-fenilpiridin (28) elde edilmistir.
Ardindan 28, biitil lityum ile etkilestirilerek ve N,N-dimetil-2-naftamit (29) ile
reaksiyona sokularak ligand (30) sentezlenmistir. Boylece 2-fenilpiridin ana ligandinin
piridin  halkasinin ~ 5-pozisyonu elektron gekici naftalin-2’-acil grubu ile

fonksiyonlandirilmistir.

_PdPPh)
\Q @—QBr _n-BuLi, THF -BuLi, THF
NaZCO3
N™ "Br  EtOH, Toluen

13 27

Sekil 2.7. Ligand (30)’un sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (30)’u iridyum(IIl) klorir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (31)’e doniistirmiislerdir (Sekil 2.8). Elde edilen diiridyum
kompleksi (31) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (32) elde edilmistir. Kompleks (32)’nin diklormetan igerisinde

621 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise 608 nm’de kirmizi 151k yaydigi goriilmiistiir.

Asetilaseton,
Na,COs,
2-Etoksietanol

- IrCls xH,0
(O oo,
N

30

32

Sekil 2.8. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (32)’nin sentezi

Bir diger ¢alisma ise Liu ve ark. (2015) tarafindan yapilmis olup fenil boronik asit (13)
ile 2-brom-(5-triflorometil)piridin (33) baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak ligand (34) sentezlenmistir (Sekil 2.9). Boylece 2-fenilpiridin
ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonu elektron cekici triflorometil grubu ile

fonksiyonlandirilmigtir.



QB/OH . % | CF; Pd(OAc), @_@CF
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OH B SN KoCOs, \ 7

EtOH/H,0

13 33 34
Sekil 2.9. Ligand (34)’ln sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (34)’0 iridyum(IIll) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (35)’¢ doniistiirmislerdir (Sekil 2.10). Elde edilen diiridyum
kompleksi (35) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (36) elde edilmistir. Kompleks (36)’nin diklormetan igerisinde
553 nm’de yesil 151k yaydig1 goriilmiistiir.

N\~CF3 i XCF3
\ r

Asetilaseton,
7N\ gclél?oigétanol i 2E’\tl:§§((e)tgnol !r \\\\\\\ ° )
Q_(N}CF \CI/ T~o=
34 - PG — CFs
35 36

Sekil 2.10. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (36)’nin sentezi

Iturbe ve ark. (2016) ise fenil boronik asit (13) ile metil 2-brompiridin-4-karboksilat
(37)’yi baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokarak ligand (38)’i
sentezlemistir (Sekil 2.11). Reaksiyon sonucu 2-fenilpiridin ana ligandinin piridin

halkasinin 4-pozisyonu elektron ¢ekici ester grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

CO,Me CO,Me
OH AN Pd(PPhgz), —
B\ ! | ~ \ /
OH N Br K,CO3, DME N
13 37 38

Sekil 2.11. Ligand (38)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (38)’i iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (39)’a doniistiirmislerdir (Sekil 2.12). Elde edilen diiridyum
kompleksi (39) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik



iridyum(111) kompleksi (40) elde edilmistir. Kompleks (40)’in metiltetrahidrofuran

icerisinde 597 nm’de sar1 151k yaydig1 goriilmiistiir.

COzMe MeO,C COzMe
' @@
N/ B Asetil N
setilaseton,
COMe |01 xh,0, wCln TBAOH, WO
Metil etil likol | CH,CI
Q_([/\j} e I‘\ / T2 ,r\o
N
N
38
CO,Me MeO,C
MeO,C
39 40

Sekil 2.12. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (40)’1n sentezi

Yukarida yapilan calismalarda 2-fenilpiridin ana ligandinin piridin halkasi elektron
cekici gruplar ile fonksiyonlandirilmistir. Asagida yapilan calismalarda ise 2-
fenilpiridin ana ligandinin her iki halkasinin elektron ¢ekiciler, elektron salicilar veya

¢ekici/salict gruplar ile fonksiyonlandirildigini gorecegiz.

Bu ¢ergevede Bejoymohandas ve ark. (2016) tarafindan (2,4-diflorofenil)boronik asit
(41) ile 2-brom-izonikotinaldehit (42) baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak ligand (43) sentezlenmistir (Sekil 2.13). Boylece 2-fenilpiridin
ana ligandinin piridin halkasinin 4-pozisyonu elektron cekici formil grubu ile, fenil

halkasinin 2,4-pozisyonu ise elektron ¢ekici flor grubu ile fonksiyonlandirilmigtir.

H
F O
:< _ Pd(PPhg)s —
F
Na2003 /
THF

41 42 43

Sekil 2.13. Ligand (43)’Un sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (43)’G iridyum(Ill) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (44)’e donistiirmiislerdir (Sekil 2.14). Elde edilen diiridyum
kompleksi (44) ise pikolinik asit ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (45) elde edilmistir. Kompleks (45)’in asetonitril igerisinde 635

nm’de, kat1 halde filmi hazirlandiginda ise 611 nm’de kirmiz1 151k yaydigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.14. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (45)’in sentezi

Tan ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada (4-fenoksifenil)boronik asit (46) ile 2-
Klor-5-metilpiridin (47) baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna
sokularak ligand (48) sentezlenmistir (Sekil 2.15). Bdylece 2-fenilpiridin ana ligandinin
piridin halkasininin 5-pozisyonu elektron salict metil grubu ile, fenil halkasinin 4-

pozisyonu ise elektron salici fenoksi grubu ile fonksiyonlandirilmaistir.

; \Q Pd(PPhy), ; —
< > O-—< >——{ —
N32C03 }\l / CH3

46 47 48

Sekil 2.15. Ligand (48)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (48)’i iridyum(Ill) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (49)’a doniistiirmislerdir (Sekil 2.16). Elde edilen diiridyum
kompleksi (49) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (50) elde edilmistir. Kompleks (50)’nin diklormetan igerisinde
502 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde 1se 505 nm’de yesil 151k yaydig1 goriilmiistiir.

Q ©\ Q/(j/ \’\\O\Q\ /@ Asetilaseton, @\
0_@_{‘}% _IrClanH,0 @ \CI Ir Na2003 @ \O§
48 M p

50

Sekil 2.16. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (50)’nin sentezi
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Laskar ve ark. (2006) da (2,4-diflorofenil)boronik asit (41) ile 2-brom-4-
hekziloksipiridin (51)’i baz ve katalizér varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna
sokarak ligand (52)’yi sentezlemistir (Sekil 2.17). Boylece 2-fenilpiridin ana ligandinin
fenil halkasinin 2- ve 4-pozisyonu elektron ¢ekici flor grubu ile piridin halkasinin 4-

pozisyonu ise elektron salici hekziloksi grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

F Ofﬂ \
OH Pd(OAc) —
/ X 2
FOB‘OH ' O K,CO F \,_/
N"Cl Pth3, DME N

41 51 52

Sekil 2.17. Ligand (52)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (52)’yi iridyum(II) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (53)’¢ doniistiirmislerdir (Sekil 2.18). Elde edilen diiridyum
kompleksi (53) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (54) elde edilmistir. Kompleks (54)’0n diklormetan icerisinde
470 nm’de, kat1 halde filmi hazirlandiginda ise 468 nm’de mavi 151k yaydigi

gorilmiistiir.

= F A
F A S, ‘ z
{ v N N
S Asetilaseton
., Cl, S F “,
F o) IrCly xH,0, F ‘ @ ‘ Na,COs, F 0§

= 2-Etoksietanol “ra Ir 2-Etoksietanol Irs
F N\ {\m// F — °
N
F Ns N N=
\ 0 E F
52 F N \_/
/’Ff ° O\/\/\/ ] °

Sekil 2.18. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (54)’Un sentezi

Lee ve ark. (2012) tarafindan ise 4-metil fenil boronik asit (55) ile (6-brompiridin-3-
il)(fenil)metanon (56) baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna

sokularak ligand (57) sentezlenmistir (Sekil 2.19). Bu sefer ise 2-fenilpiridin ana

11



ligandinin fenil halkasinin 4-pozisyonu elektron salict metil grubu ile, piridin halkasinin

5-pozisyonu ise elektron ¢ekici benzoil grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

i O
OH . = Pd(PPhs), —
BbH B N l Na,COg3, Q }\1 J o)
EtOH/Toluen
55 56 57

Sekil 2.19. Ligand (57)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (57)’yi iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (58)’e doniistiirmiislerdir (Sekil 2.20). Elde edilen diiridyum
kompleksi (58) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (59) elde edilmistir. Kompleks (59)’un diklormetan igerisinde

618 nm’de, cithaza doniistiiriildiigiinde ise 606 nm’de kirmizi 151k yaydigi goriilmiistiir.

Asetilaseton,
Na,COs,
2-Etoksietanol

IrCl3 xH,0,

— ) O 2-Etoksietanol
_
\ N

57

o]

Sekil 2.20. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (59)’un sentezi

Son olarak Zhang ve ark. (2015) 4-(2’-etilhekziloksi)fenilboronik asit (60) ile 2-klor-5-
triflormetilpiridin (61)’i baz ve katalizér varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna
sokarak ligand (62)’yi sentezlemistir (Sekil 2.21). Boylece 2-fenilpiridin ana ligandinin
fenil halkasinin 4-pozisyonu elektron salict 2-etilhekziloksi ile piridin halkasinin 4-

pozisyonu ise elektron ¢ekici triflorometil grubu ile fonksiyonlandirilmastir.
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Sekil 2.21. Ligand (62)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (62)’yi iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (63)’e doniistiirmislerdir (Sekil 2.22). Elde edilen diiridyum
kompleksi (63) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (64) elde edilmistir. Kompleks (64)’tn THF icerisinde 540
nm’de yesil 151k yaydigi gorilmistiir. Kati halde filmi hazirlandiginda 584 nm’de,
cihaza doniistirildigiinde ise 536 nm’de 151k yaydigr goriilmiistiir.

3 N&Whamwé

IrCl3 xH,0, Na,CO,,

o@ﬁ 2- Etoksnetanol 2 Etoksuetanol
N7 \m
N_
\ Y, ° \_/
62 CFs H)% CF,

63 64

/z\

z\:

/

Sekil 2.22. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (64)’Un sentezi

Literatlir taramalarindan goriildigii iizere 2-fenilpiridin (1) ana ligandinin piridin/fenil
halkas1 elektron ¢ekici/salici gruplarla fonksiyonlandirilarak farkli siklometalleme
ligandlar1 sentezlenmistir. Ardindan bu siklometalleme ligandlar1 heteroleptik
iridyum(IIT) komlekslerine doniistiiriilerek farkli renkte 1sik yayan molekiiller elde

edilmistir.
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2.2. 2-(9’-Alkil/arilkarbazol-3’-il)piridin Ligandinin Sentezi ve
Homoleptik/Heteroleptik Iridyum(111) Kompleksine Déniistiiriilmesi

Tez kapsaminda ikinci ana ligand olarak 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) secildi.
Bu ana ligand Tavash ve ark. (2005) tarafindan dort basamakta sentezlenmistir (Sekil
2.23). Bu sentezde ilk olarak karbazol (65)’in para pozisyonu bromlanarak 3-
bromkarbazol (66) elde edilmistir. Ardindan 66, 1-bromhekzan ile alkilleme
reaksiyonuna sokularak 9-hekzil-3-bromkarbazol (67) sentezlenmistir. 67, 0nce n-BuLi
ile etkilestirilmis ardindan da tri-izopropilborat ile reaksiyona sokularak (9-hekzil-
karbazol-3-il)boronik asit (68) elde edilmistir. Son basamakta ise 68 ile 2-brompiridin

(14) Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokularak ana ligand (9) sentezlenmistir.

t+-BuOK, DMF, Br BUL' THF, H)2
N
H C6H13 CGH13
65 66 67 68
7
B(OH), Pd(PPh3)Cls, =N
= Na,COj, toluen
+ | s .
N Br N N
CeH1a CeH1s
69 14 9

Sekil 2.23. 2-(9°-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9)’un sentezi

Ardindan 2-(9°-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) iridyum(III) kloriir ile baz varliginda
reaksiyona sokularak homoleptik iridyum(I11) kompleksi (70) elde edilmistir (Tavasli ve
ark. 2005) (Sekil 2.24). Bu kompleksin fotofiziksel Ozellikleri incelendiginde 508
nm’de yesil 151k yaydigi goriilmiistiir (Tavash ve ark. 2011). Bu homoleptik iridyum(I11)
kompleksi (70) karbazol tabanli ligand ile yapilan komplekslerin dnciisii konumundadir.
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Sekil 2.24. Homoleptik iridyum(l11) kompleksi (70)’in sentezi

Ayrica Zhang ve ark. (2006) 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) ana ligandinin azot
atomuna desil alkil grubu takarak ligand 2-(9’-desilkarbazol-3’-il)piridin (72)’yi
Negishi capraz kenetleme reaksiyonu ile sentezlemistir (Sekil 2.25).

7 \
ZnBr Katalizor,
= ||gand
+ - |
'Tl Br N
CioH21 C10H21
7 14 72

Sekil 2.25. 2-(9’-desilkarbazol-3’-il)piridin (72)’nin sentezi

Ardindan  2-(9’-desilkarbazol-3’-il)piridin ~ (72) iridyum(Ill) klorir tuzu ile
etkilestirilerek diiridyum kompleksi (73)’e doniistiiriilmiistiir (Sekil 2.26). Elde edilen
diiridyum kompleksi (73) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak
heteroleptik iridyum(l1l) kompleksi (74) elde edilmistir. Bu kompleksin diklormetan
icerisinde fotofiziksel oOzellikleri incelendiginde 511 nm’de yesil 151k yaydigi

goriilmiistiir.
=
o7 o Yy
N N
a ]
CroHan WCl, ‘ ’}‘ Asetilaseton, ’\\l o
O O rClaxHz0 : CioHa Na,CO, CioHas 'l"lr“'"m\\ R
CqoH \Ok
H 10H21
Cm 21 4
/N
72 O |
=
73 74

Sekil 2.26. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (74)’Un sentezi
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2.2.1. Farkh 2-(9’-alkil/arilkarbazol-3’-il)piridin  ligandlarimin  sentezi ve

homoleptik/heteroleptik iridyum(l11) komplekslerine doéniistiiriillmesi

Literattrde 2-(9’-alkil/arilkarbazol-3’-il)piridin ana ligandinin piridin halkasina elektron
cekici/salict gruplar takilarak farkli ligandlar sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandlar
homoleptik/heteroleptik  iridyum(III) komplekslerine dondstiiriilerek  fotofiziksel

ozellikleri incelenmistir. Ve boylece farkli renkte 151k yayan molekiiller elde edilmistir.

Bu ger¢evede 6rnegin Ho ve ark. (2008) ligand (77)’yi iki basamakta sentezlemislerdir
(Sekil 2.27). 3-brom-9-fenilkarbazol (75) énce n-BulLi ile etkilestirilmis ardindan da tri-
izopropilborat ile reaksiyona sokularak (9-fenil-karbazol-3-il)boronik asit (76) elde
edilmistir. 76 ile 5-triflormetil-2-klorpiridin (61)’in  Suzuki kenetleme reaksiyonu
sonucu ise ligand (77) sentezlenmistir. Boylece 2-(9’-fenilkarbazol-3’-il)piridin ana
ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonu elektron c¢ekici triflormetil grubu ile

fonksiyonlandirilmistir.

B(OH), Pd(PPhg),, =N

Br
i) BuLi, THF FsC I\ Na,COs, toluen O O
N ii) B(OMe); N" el
75

N

e O

76 61 77

Sekil 2.27. Ligand (77)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (77)’yi iridyum(lll) klorir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (78)’e doniistiirmislerdir (Sekil 2.28). Elde edilen diiridyum
kompleksi (78) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (79) elde edilmistir. Kompleks (79)’un diklormetan icerisinde
567 nm’de, cihaza doniistiriildiigiinde ise 556 nm’de turuncu renkte 1s1k yaydigi

gorilmiistiir.
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Sekil 2.28. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (79)’un sentezi

Ho ve ark. (2009) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada ise, ligand (82) ve (83) yine iki
basamakta sentezlenmistir (Sekil 2.29). 3-Brom-9-fenilkarbazol (75) bir &nceki
caligmada oldugu gibi 6nce n-BulLi ile etkilestirilmis ardindan da tri-izopropilborat ile
reaksiyona sokularak (9-fenilkarbazol-3-il)boronik asit (76) elde edilmistir. 76 ile 5-
flor-2-klorpiridin (80) ve 2-klor-4-metilpiridin (81)’in Suzuki kenetleme reaksiyonu
sonucu sirasi ile ligand (82) ve (83) sentezlenmistir. Bdylece 2-(9’-fenilkarbazol-3’-
il)piridin ana ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonu elektron cekici flor grubu, 4-

pozisyonu ise elektron salict metil grubu ile fonksiyonlandirilmaistir.

pa\?w\s\ Vgwet O . O
W
S @

| -

N" el

80

i) BuLi, THF _ “
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|||) HCI C/
X Na,c, (P, hs)s, 7 \
| P 2 03 I‘o/u@,7 —
N~ ~CI N
’ Qs
ENE

83

Sekil 2.29. Ligandlar (82) ve (83)’lin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (82) ve (83)’U iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (84) ve (86)’ya doniistiirmislerdir (Sekil 2.30). Elde edilen
diiridyum kompleksi (84) ve (86) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona
sokularak heteroleptik iridyum(111) kompleksi (85) ve (87) elde edilmistir. Kompleksler
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(85) ve (87), sirasiyla diklormetan icerisinde 531 ve 506 nm’de, cihaza
donistiirtildiigiinde ise 524 ve 508 nm’de yesil 151k yaydig goriilmiistiir.

E
7Y
=N
O
N 2-Etoksietanol:su
e,

82

Sekil 2.30. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (85) ve (87)’nin sentezi

Tavasli ve ark. (2012) tarafindan ise (9-hekzil-karbazol-3-il)boronik asit (68) ile 2-klor-
4-metoksipiridin (88) ve 2-brom-5-metoksipiridin (89) Suzuki kenetleme reaksiyonuna
sokularak siras1 ile ligand (90) ve (91) sentezlenmistir (Sekil 2.31). BOylece reaksiyon
sonucu 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin ana ligandinin piridin halkasinin 4- ve 5-

pozisyonu elektron salict metoksi grubu ile fonksiyonlandirilmigtir.

OMe
OMe Voo OMe
7 ® ® 7Y
— - ~
=N N Cl B(OH), N Br N
7 o e O
. 8
N Pd(PPha),Cl N PA(PPhy),Cl )
| 3/2%12, | 3/2%12; |
CeH1s Na,COj, toluen CeH1s Na,COs, toluen CeHiz
90 68 91

Sekil 2.31. Ligandlar (90) ve (91)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (90) ve (91) iridyum(IIl) kloriir ile baz varliginda
reaksiyona sokularak homoleptik iridyum(l1l) kompleksi (92) ve (93) elde edilmistir
(Sekil 2.32). Kompleks (92) ve (93)’ln toluen igerisinde sirasiyla 494 ve 514 nm’de,

cihaza doniistiiriildiigiinde ise her ikisinin de 511 nm’de yesil 151k yaydig1 gorilmiistiir.
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Sekil 2.32. Homoleptik iridyum(I11) kompleksleri (92) ve (93)’ln sentezi

Son olarak Tavasli ve ark. (2012) tarafindan iki ligand daha sentezlenmistir. (9-hekzil-
karbazol-3-il)boronik asit (68) ile 4-triflormetil-2-klorpiridin (94) ve 5-triflormetil-2-
Klorpiridin (61) Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokularak sirasiyla ligand (95) ve (96)
sentezlenmistir (Sekil 2.33). Reaksiyon sonucu 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin ana
ligandinin piridin halkasinin 4- ve 5-pozisyonu elektron cekici triflormetil grubu ile

fonksiyonlandirilmistir.

F3C CFs3 CF
Vi \ ‘ AN FsC S Y i 3
< |
N N el B(OH) N cl =N
Qi o o >
N
) Pd(PPh3),Cly, \
CeHiz Na,COj, toluen CeH1g ﬁ:;gg:%gﬁzn éGHm
95 68 96

Sekil 2.33. Ligandlar (95) ve (96)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (95) ve (96) iridyum(IIl) kloriir ile baz varliginda
reaksiyona sokularak homoleptik iridyum(l11) kompleksi (97) ve (98) elde edilmistir
(Sekil 2.34). Kompleks (97) ve (98)’in toluen igerisinde sirasiyla 558 ve 536 nm’de,
cihaza doniistiiriildiigiinde ise 557 ve 540 nm’de yesil 151k yaydig1 goriilmiistiir.
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Ir(lila, Nngos, IrCl3, Na,CO3,
etilen glikol, su etilen glikol, su

97 98

Sekil 2.34. Homoleptik iridyum(111) kompleksleri (97) ve (98)’in sentezi

Literatlr taramalarindan gorildiigii tizere 2-(9’-alkil/fenilkarbazol-3’-il)piridin ana
ligandinin piridin halkas1 elektron ¢ekici/salict gruplarla fonksiyonlandirilarak farkli
siklometalleme ligandlar1 sentezlenmistir. Ardindan bu siklometalleme ligandlari
homoleptik/heteroleptik iridyum(IIl) komlekslerine doniistiiriilerek farkli 151k yayan
molekiiller elde edilmistir. Ancak bu siklometalleme ligandlarinin sentezi ve
komplekslerine  doniistiiriilmesi  iizerine yapilan ¢alismalarin  sinirli  oldugu

gorulmektedir.
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2.3. 2-Fenilkinolin Ligandimn Sentezi ve Heteroleptik Tridyum(111) Kompleksine

Doniistiiriilmesi

Tez kapsaminda sonuncu ana ligand olarak 2-fenilkinolin (4) secildi. Bu ana ligandin
sentezi igin de literatiirde bircok metod bulunmaktadir (Khusnutdinov ve ark. 2015). Bu
metodlar icerisinden Suzuki kenetleme reaksiyonu ise siklikla kullanilmaktadir.
Fenilboronik asit (13) ile 2-bromkinolin (99)’un baz ve kataliz6r varliginda Suzuki
kenetleme reaksiyonu sonucu 2-fenilkinolin (4) elde edilmistir (Sekil 2.35) (Liu ve ark.
2014).

OH = Baz, katalizor N
B + - =

\ S ~

OH Br~ °N N O

13 929 4

Sekil 2.35. 2-Fenilkinolin (4)’Un sentezi

Ardindan 2-fenilkinolin (4) iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirilerek diiridyum
kompleksine donistiirilmistiir (Sekil 2.36). Elde edilen diiridyum kompleksi (100) ise
asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(111) kompleksi
(101) elde edilmistir (Lamansky ve ark. 2001). Bu kompleksin fotofiziksel 6zellikleri
incelendiginde diklormetan igerisinde 589 nm’de turuncu 1s1k yaydigi goriilmistiir (Kim
ve ark. 2005). Bu sebeple kompleks (101) turuncu 1sik yayict molekiillerin Onciisii

konumundadir.

O Asetilaseton
S NaOH

2-Etoksietanol

IrCl3 xH,0,
O /N 2-Etoksietanol o
=0 T T

Sekil 2.36. Heteroleptik iridyum(l111) kompleksi (101)’in sentezi
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2.3.1. Farkh 2-fenilkinolin ligandlarmin sentezi ve heteroleptik iridyum(lll)

komplekslerine doniistiiriilmesi

Literattrde 2-fenilkinolin (4) ana ligandinin fenil/kinolin halkasina elektron ¢ekici/salici
gruplar takilarak farkli ligandlar sentezlenmistir. Sentezlenen bu ligandlar heteroleptik
iridyum(111) komplekslerine doniistiiriilerek fotofiziksel ozellikleri incelenmistir. Ve

boylece farkli renkte 1s1k yayan molekiiller elde edilmistir.

Bu ¢er¢evede ornegin, Tong ve ark. (2012) tarafindan 2-fenilkinolin-4-karboksilik asit
(102) metanol ve asit katalizorliigiinde esterlesme reaksiyonuna sokularak ligand (103)
sentezlenmistir (Sekil 2.37). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana ligandinin kinolin

halkasinin 4-pozisyonu elektron ¢ekici ester grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

E N CH30H, H,S0, ‘ N
_—

102 103

Sekil 2.37. Ligand (103)’0n sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (103)’0 iridyum(III) kloriir ile etkilestirerek diiridyum
kompleksi (104)’e doniistirmiislerdir (Sekil 2.38). Elde edilen diiridyum kompleksi
(104) ise sodyum pikolinat ile reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(l11) kompleksi
(105) elde edilmistir. Kompleks (105)’in diklormetan igerisinde 661 nm’de, cihaza
doniistiiriildiigiinde ise 646 nm’de kirmizi renkte 151k yaydigi gorilmiistiir.

|
o._0O

|
[ X ge)
IrCls,
O S 2-Etoksietanol:su
P — T .
N

103

DCM/MeOH

O O |
& Sodyum pikolinat, o
\O_

104 105

Sekil 2.38. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (105)’in sentezi
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Park ve ark. (2013) tarafindan ise 2,4-diflorfenilboronik asit (45) ile 2-bromkinolin (99)
baz ve katalizér varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokularak ligand (106)
sentezlenmistir (Sekil 2.39). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana ligandinin fenil

halkasinin 2- ve 4-pozisyonu elektron gekici flor grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

Pd(PPha)s,
@ )\/j@ Nogoou e _ ‘\/1‘

Sekil 2.39. Ligand (106)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (106)’y1 iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (107)’ye doniistirmiislerdir (Sekil 2.40). Elde edilen diiridyum
kompleksi (107) ise pikolinik asit ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (108) elde edilmistir. Kompleks (108)’in 554 nm’de, cihaza
doniistiiriildiigiinde ise 550 nm’de sarimsi yesil renkte 1s1k yaydigr goriilmiistiir.

F A = F F \ N
& ) )
F O N N O Pikolinik asit, O N
IrCl3 xH,0, “, ] Cl \ 5 NaOH, “,
D Q F 2-Etoksietanol F l,"'lr \\\\\\\\\\\\ Clun,,,,.. i F 2-Etoksietanol F | O 0
=N - - = el
. “-\-.CI‘—,¢”/\ . E \\“‘N A I
106 O N N O O S
Solles ~
F Z X F F

107 108

Sekil 2.40. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (108)’in sentezi

Yukarida yapilan ¢aligmalarda 2-fenilkinolin ana ligand: (4)’tin fenil/kinolin halkasi
elektron cekici gruplar ile fonksiyonlandirilmistir. Asagida yapilan ¢alismalarda ise 2-
fenilkinolin ana ligandinin fenil/kinolin halkasinin elektron salict gruplar ile

fonksiyonlandirildigini gérecegiz.

Bu ¢ergevede 6rnegin, Thomas ve ark. (2005) tarafindan 2-klor-4-metilkinolin (109) ile
sirastyla 4-ter-butilfenilboronik asit (110), 4-dimetilaminfenilboronik asit (111) ve 4-
difenilaminfenilboronik asit (112) baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak t¢ farkli ligand (113), (114) ve (115) sentezlenmistir (Sekil

2.41). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana ligandinin kinolin halkasinin 4-pozisyonu
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elektron salict metil grubu ile fenil halkasinin 4-pozisyonu ise elektron salici tersiyer

bitil, dimetil amin ve difenilamin gruplari ile fonksiyonlandirilmistir.

OH HO,
OH HO

110 X 111 O =~
-——————— _ _ N/
Pd(PPhs),, N cl
NMe,

Pd(PPh3),,
Na,COs Na,CO,4
toluen/THF 109 toluen/THF

114

Pd(PPh3)y,

HO
NayCO. B@Nth

toluen/THF | HO
112

Sekil 2.41. Ligandlar (113), (114) ve (115)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligandlar (113), (114) ve (115)’i iridyum(lI1) klorir tuzu ile
etkilestirerek diiridyum kompleksleri (116), (118) ve (120)’e donistiirmiislerdir (Sekil
2.42). Elde edilen diiridyum kompleksleri (116), (118) ve (120) ise asetilaseton ile baz
varhiginda reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(lIl) kompleksleri (117), (119) ve
(121) elde edilmistir. Kompleksler (117), (119) ve (121)’in diklormetan icerisinde
sirastyla 599, 598 ve 593 nm’de, cihaza doniistiiriildiiglinde ise 598, 600 ve 596 nm’de

turuncu-kirmizi renkte 151k yaydigi gortilmiistiir.

Asetilaseton
Na,COs
2-| Etok5|etanol

IrCl3 xH,0,
D Q 2Etok3|etanol
=N
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O N N O Asetilaseton
IrCl3 xH,0, Ph,N ( o Clin, \ NPh, Na,COy
7\ Q NPh, 2-Etoksietanol e g 2-Etoksietanol
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O Ph,N \c|/\ NPh,
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L N
120 121

Sekil 2.42. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (117), (119) ve (121)’in sentezi

Chuang ve ark. (2009) ise ligand (122)’yi alt1 basamakta sentezlemistir. Boylece 2-
fenilkinolin ana ligandinin kinolin halkasinin 3-pozisyonu elektron salic1 fenil grubu ile
fonksiyonlandirilmistir (Sekil 2.43).

l \Ph
e
N

122

Sekil 2.43. Ligand (122)

Ardindan sentezledikleri ligand (122)’yi iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (123)’e donistiirmiislerdir (Sekil 2.44). Elde edilen diiridyum
kompleksi (123) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (124) elde edilmistir. Kompleks (124)’ln diklormetan igerisinde
608 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise 620 nm’de kirmizi renkte 151k yaydigi

gorilmiistiir.
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Asetilaseton
Na,CO4
2-Etoksietanol

IrCl3 xH,0,
N Q 2-Etoksietanol
=N

Sekil 2.44. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (124)’(in sentezi

Kim ve ark. (2011) tarafindan ise 3,5-dimetilfenilboronik asit (125) ile 2-klor-kinolin
(126) ve 2-klor-4-metil-kinolin (109) baz ve katalizér varhiginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak sirasiyla ligand (127) ve (128) sentezlenmistir (Sekil 2.45).
Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana ligandinin fenil halkasinin 3- ve 5-pozisyonu,

kinolin  halkasinin  ise  4-pozisyonu elektron salict  metil grubu ile

L Cf\l
b ~
NT el N
O A 126 HO\B 19 O x
/ -— /
N Pd(PPhs) HO Pd(PPhs),,
3/4»
K,CO3, KyCOs,
THF 125 THF
127 128

fonksiyonlandirilmistir.

Sekil 2.45. Ligandlar (127) ve (128)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (127) ve (128)’i iridyum(ll) klorlir tuzu ile
etkilestirerek diiridyum kompleksleri (129) ve (131)’e donistiirmiislerdir (Sekil 2.46).
Elde edilen diiridyum kompleksleri (129) ve (131) ise asetilaseton ile baz varliginda
reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(l1l) kompleksleri (130) ve (132) elde
edilmistir. Kompleksler (130) ve (132)’nin diklormetan igerisinde sirasiyla 594 ve 583
nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise 609-620 nm araliginda kirmizi renkte 151k yaydigi

gorilmiistiir.
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Q 2-Etoksietanol 2-Etoksietanol
iy e, 2,
127
129
Asetilaseton
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& Q 2-Etoksietanol 2-Etoksietanol
(i pommesina.
128
131 132

Sekil 2.46. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (130) ve (132)’nin sentezi

Echeverry-Gonzalez ve ark. (2019) ise kinolin halkasinin 4- ve 6-pozisyonunda sirasi ile
elektron salict fenil ve difenil amin grubu ile fonksiyonlandirilmis ligand (133) ve

(134)’0 sentezlemislerdir (Sekil 2.47).

Ph
N Ph,N N
= 9 e
133 134
Sekil 2.47. Ligandlar (133) ve (134)’ln sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (133) ve (134)’G iridyum(lIl) klorir tuzu ile
etkilestirerek diiridyum kompleksleri (135) ve (137)’ye doniistirmislerdir (Sekil 2.48).
Elde edilen diiridyum kompleksleri (135) ve (137) ise asetilaseton ile baz varliginda
reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri (136) ve (138) elde
edilmistir. Kompleksler (136) ve (138)’in diklormetan igerisinde sirasiyla 604 ve 611

nm’de turuncu renkte 151k yaydigi goriilmiistiir.
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Sekil 2.48. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (136) ve (138)’in sentezi

Son olarak ise 2-fenilkinolin ana ligandinin fenil/kinolin halkasinin elektron

cekici/salict gruplar ile fonksiyonlandirildigini gérecegiz.

Bu cercevede Ding ve ark. (2005) tarafindan 2-aminobenzofenon (139) ile 4-
florasetofenon (140), 4-metoksiasetofenon (141), 4-fenilasetofenon (142) ve 4-
difenilaminoasetofenon (143) Friedlander reaksiyonuna sokularak sirasiyla dort farkli
ligand (144-147) sentezlenmistir (Sekil 2.49). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana
ligandinin fenil halkasinin 4-pozisyonu elektron gekici flor ve elektron salict metoksi,
fenil ve difenilamin grubu ile, kinolin halkasinin 4-pozisyonu ise elektron salict fenil

grubu ile fonksiyonlandirilmistir.
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Sekil 2.49. Ligandlar (144-147)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (144-147)’nin iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksleri (148), (150), (152) ve (154)’e donistiirmiislerdir (Sekil 2.50).
Elde edilen diiridyum kompleksleri (148), (150), (152) ve (154) ise asetilaseton ile baz
varhiginda reaksiyona sokularak heteroleptik iridyum(ll) kompleksleri (149), (151),
(153) ve (155) elde edilmistir. Komplekslerin toluen igerisinde emisyon (Aem =) ve
elektroliiminesans (Aem™") dalga boylar cizelge 2.1’de gosterilmis olup, turuncu renkte

151k yaydiklar1 goriilmuistiir.

, F Asetilaseton
" Na,CO,
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Sekil 2.50. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (149), (151), (153) ve (155)’in
sentezi

Cizelge 2.1. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (149), (151), (153) ve (155)’in
emisyon dalga boylari

Kompleksler Aem = (M) Aem (NM)
149 592 598
151 602 608
153 614 613
155 609 616

Thomas ve ark. (2005) tarafindan ise 2-klor-4-metilkinolin (109) ile 4-
triflormetilfenilboronik asit (156) asit baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak ligand (157) sentezlenmistir (Sekil 2.51). Reaksiyon sonucu 2-

fenilkinolin ana ligandinin kinolin halkasinin 4-pozisyonu elektron salict metil grubu ile
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fenil halkasinin ise  4-pozisyonu elektron cekici triflormetil grubu ile

fonksiyonlandirilmigstir.

Pd(PPh3),,
N Ho\ Nach3, ™
. |34<j>7c|:3 toluen/THF _
N HO N O

109 156 157 CFs3

Sekil 2.51. Ligand (157)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (157)’yi iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (158)’e donistiirmislerdir (Sekil 2.52). Elde edilen diiridyum
kompleksi (158) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (159) elde edilmistir. Kompleks (159)’un diklormetan icerisinde
591 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise 586 nm’de turuncu renkte 151k yaydigi

gorilmistir.

X
N’ N
/ \\ Asetilaseton
F3C ‘ cl

7\ IrClz xH 0, Gl CFs Na,COg FoC
| . el e 2-Etoksietanol
{_)-cr,  2Etksictanal_ i -
g FaC
O N FaC [ \m/\ CF; ’
157 i NS /N I
_— S

Sekil 2.52. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (159)’un sentezi

Zhang ve ark. (2006) tarafindan tek basamakta farkli ligandlar (162) ve (166-168)
sentezlenmistir (Sekil 2.53). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin (4) ana ligandinin fenil
halkasinin 1- ve 3-pozisyonlarina elektron g¢ekici flor grubu, 3-pozisyonuna elektron
cekici triflormetil grubu, kinolin halkasinin ise 4-pozisyonuna elektron salici fenil grubu

6-pozisyonuna ise elekton gekici brom ve klor gruplari takilarak fonksiyonlandirilmistir.
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Sekil 2.53. Ligandlar (162) ve (166-168)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligandlar (162) ve (166-168)’i iridyum(lll) Klorir tuzu ile
etkilestirerek  diiridyum  komplekslerine  (169), (171), (173) ve (175)¢
dontistirmislerdir (Sekil 2.54). Elde edilen diiridyum kompleksleri (169), (171), (173)
ve (175) ise asetilaseton ile baz varhiginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksleri (170), (172), (174) ve (176) elde edilmistir. Komplekslerin
diklormetan icerisindeki emisyon (Aem =) Ve elektroliiminesans (Aem~-) dalga boylari

cizelge 2.2’de gosterilmis olup, turuncu-kirmizi renkte 151k yaydiklart goriilmistiir.

O Asetilaseton
7\ IrCl3 xH,0, NaOH
Q 2-Etoksietanol 2-Etoksietanol
Br =N - = - "

162

169 170
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Sekil 2.54. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (170), (172), (174) ve (176)’nin
sentezi

Cizelge 2.2. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri (170), (172), (174) ve (176)’nin
emisyon dalga boylari

Kompleksler — em’-(NM)  Aem = (nM)

170 611 616
172 596 605
174 602 605
176 587 593

Park ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ise once asetofenon (161) ve 5-klor-2-

aminobenzofenon (177) siilfirik asit ve asetik asit varliginda Friedlander reaksiyonuna
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sokularak 6-klor-2,4-difenilkinolin (178) elde edilmistir (Sekil 2.55). Ardindan 6-klor-
2,4-difenilkinolin  (178) pentaflorfenilboronik asit (179) ile Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokularak ligand (180) sentezlenmistir. Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin
ana ligandimin kinolin halkasinin 4-pozisyonu elektron salic1 fenil grubu ile 6-pozisyonu

ise elektron cekici pentaflorfenil grubu ile fonksiyonlandirilmistir.

O NH,

5

Cl

Na,COs,
Pd(PPh3),
LI

161 177 178 179 180

Sekil 2.55. Ligand (180)’nin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (180)’1 iridyum(Ill) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (181)’¢ doniistiirmislerdir (Sekil 2.56). Elde edilen diiridyum
kompleksi (181) ise pikolinik asit ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(l11) kompleksi (182) elde edilmistir. Kompleks (182)’nin diklormetan
icerisinde 621 nm’de, cihaza doniistiiriildiigiinde ise 620 nm’de kirmizi renkte 11k

yaydig1 goriilmiigtiir.

Pikolinik asit
Na,COg
2-Etoksietanol

IrCl3.xH,0,
2-Etoksietanol

Sekil 2.56. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (182)’nin sentezi

Bir diger ¢alismada ise Park ve ark. (2013) tarafindan 2-aminobenzofenon (139) ile
2,3,4,5-tetraflorasetofenon (183) asit katalizorligiinde Friedlander reaksiyonuna
sokularak ligand (184) elde edilmistir (Sekil 2.57). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana
ligandinin kinolin halkasinin 4-pozisyonu elektron salic1 fenil grubu ile fenil halkasinin

ise 2°, 3’, 4’- ve 5’-pozisyonu elektron c¢ekici flor grubu ile fonksiyonlandirilmistir.
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Sekil 2.57. Ligand (184)’lin sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (184)’t iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (185)’¢ doniistiirmiislerdir (Sekil 2.58). Elde edilen diiridyum
kompleksi (185) ise pikolinik asit ile baz varhiginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (186) elde edilmistir. Kompleks (186) nin kloroform igerisinde
569 nm’de, cihaza doniistliriildiiglinde ise 570 nm’de sarims1 turuncu renkte 151k yaydigi

goriilmiistir.

Pikolinik asit
Na,CO4
2-Etoksietanol

IrCl3.xH,0,
2-Etoksietanol

184

185 186
Sekil 2.58. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (186)’nin sentezi

Weng ve ark. (2013) ise, 4-difenilaminoasetofenon (143) ile isatin (187)’yi potasyum
hidroksitin fazlaligi varliginda Once Pfitzinger reaksiyonuna ardindan da esterlesme
reaksiyonuna sokarak ligand (188)’i sentezlemislerdir (Sekil 2.59). Reaksiyon sonucu 2-
fenilkinolin ana ligandinin kinolin halkasinin 4-pozisyonu elektron gekici ester grubu ile
fenil halkasinin  ise 4-pozisyonu elektron salict difenilamin  grubu ile

fonksiyonlandirilmigtir.
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Sekil 2.59. Ligand (188)’in sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (188)’1 iridyum(Ill) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (189)’a donistiirmiislerdir (Sekil 2.60). Elde edilen diiridyum
kompleksi (189) ise pikolinik asit ile baz varhiginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(111) kompleksi (190) elde edilmistir. Ayrica kompleks (190) hidroliz edilerek
heteroleptik iridyum(lll) kompleksi (191)’e de dondstiiriilmistiir. Boylece iki farkli
heteroleptik iridyum(l1l) kompleksi (190) ve (191) sentezlenmistir. Elde edilen
kompleksler (190) ve (191)’in dimetilsiilfoksit igerisinde sirasiyla 680 nm ve 598 nm’de

kirmizi ve turuncumsu kirmizi renkte 11k yaydigi gorillmistiir.

Q@Jg cp P

Q %S e fa X ¢ BN | o
N O _2-Etoksietanol _ etanol Ngzccrga‘ n{of MeOH, DCM
\ © N7 ii) HCI,
ci ) meoHm,0
188 \ o
N
NN
q
189 190 191

Sekil 2.60. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (190) ve (191)’in sentezi

Son olarak Khotele ve ark. (2018) tarafindan yapilan ¢aligmada ise 2-aminobenzofenon
(139) ile 4-siyanoasetofenon (192) asit katalizorliigiinde Friedlander reaksiyonuna
sokularak ligand (193) elde edilmistir (Sekil 2.61). Reaksiyon sonucu 2-fenilkinolin ana
ligandinin kinolin halkasinin 4-pozisyonu elektron salici fenil grubu ile fenil halkasinin

ise 4-pozisyonu ise elektron ¢ekici siyano grubu ile fonksiyonlandirilmistir.
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Sekil 2.61. Ligand (193)’0n sentezi

Ardindan sentezledikleri ligand (193)’t iridyum(IIl) kloriir tuzu ile etkilestirerek
diiridyum kompleksi (194)’¢ donistiirmislerdir (Sekil 2.62). Elde edilen diiridyum
kompleksi (194) ise asetilaseton ile baz varliginda reaksiyona sokularak heteroleptik
iridyum(l11) kompleksi (195) elde edilmistir. Kompleks (195)’in tetrahidrofuran
icerisinde 628 nm’de, kati halde filmi hazirlandiginda ise 626 nm’de kirmizi 151k

yaydig1 goriilmiistiir.

D Q CN  IrClyxH,0
=N -

Asetilaseton NC

Na,CO,

193

194 195

Sekil 2.62. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (195)’in sentezi

Buraya kadar yapilan caligmalarda 2-fenilkinolin (4) ana ligandinin kinolin/fenil halkasi
elektron ¢ekici/salict gruplarla fonksiyonlandirilarak farkli siklometalleme ligandlar:
sentezlenmistir. Ardindan bu siklometalleme ligandlar1 heteroleptik iridyum(III)

komlekslerine donistiiriilerek farkli renkte 151k yayan molekiiller elde edilmistir.

Literatiir aragtirmalarindan goriildiigi tizere 2-fenilpiridin (1), 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-
il)piridin (9) ve 2-fenilkinolin (4) tabanli ana ligandlar elektron ¢ekici/salict gruplar ile
fonksiyonlandirilarak farkli siklometalleme ligandlar1 sentezlenmistir. Bu ligandlar da

heteroleptik  iridyum(lll)  komplekslerine  doniistiiriilerek  fotofiziksel — ve
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elektroliminesans ozellikleri arastirilmigtir. Bu da bize literatirde bu alanda

caligmalarin hizla devam ettigini gostermistir.

Biz de tez kapsaminda 2-fenilpiridin (1), 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin (9) ve 2-
fenilkinolin (4) tabanli ana ligandlarin piridin/fenil halkasini elektron cekici formil
grubu ile fonksiyonlandirarak yeni siklometalleme ligandlar1 (3a-b, 8a-b ve 1la-b)
sentezleyecegiz. Ardindan bu ligandlar1 heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (Kla-b,
K2a-b ve K3a-b)’ne donistirerck fotofiziksel ve elektroliminesans 06zelliklerini

arastiracagiz (Sekil 2.63).

//3
O~ " OHE S\ /N
Das
N

3a-b 8a-b 11a-b

| ] j

hex/ . \
o}
\ ’%"'I __..m,,\mm\\““‘o \
] I
"\07 \O-
I‘qex
N
N
~ N
(] O~
CHO ~"cHo
K1la-b K2a-b K3a-b

Sekil 2.63. Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan ligandlar (3a-b, 8a-b ve 11a-b) ve
heteroleptik iridyum(111) komplekleri (K1a-b, K2a-b ve K3a-b)
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Tez kapsaminda sentezlerde kullanilan kimyasal maddeler Sigma Aldrich ve Alfa
Aesar, ¢oziiciiler ise Merck, Isolab, VWR ve Carlo Erba’dan temin edilmistir. Tez

kapsaminda kullanilan kimyasal ve ¢oziilerin listesi asagida verilmistir.

e Fenil boronik asit

e 2-Brompiridin-4-karbaldehit
e 2-Brompiridin-5-karbaldehit
e Sodyum karbonat

e Iridyum (III) kloriir hidrat

e Asetilaseton

e Karbazol

e N-Bromsuksinimit

e Sodyum karbonat

e Hekzilbromar

e Terabiutilamonyum iyodur

e Trietilamin

e Sodyum hidroksit

e Bis(pinakolato)diboron

e Diklorobis(trifenilfosfin) paladyum(ll)
e 2-Bromkinolin

e 4-Formilfenilboronik asit

e 3-Formilfenilboronik asit

e Potasyum karbonat

e Sodyum sulfat

e 2-Etoksi etanol

e Toluen

e Etanol

e Diklormetan
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Etil asetat
Hekzan

Petrol eteri
Aseton

Metanol
Kloroform
Hekzan
Dimetilformamit
Tetrahidrofuran

Dioksan
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

e Erime Noktasi Tayin Cihazi

Sentezlenen kat1 bilesiklerin erime noktasi i¢in Electrothermal Digital Erime Noktas1

Tayin Cihazi kullanilmistir.

e NMR Spektrometrisi

Sentezlenen molekiillerin *H NMR ve *C NMR spektrumlari i¢in Agilent Premium

Compact 600 MHz NMR spektrometrisi kullanilmistir.

e FT-IR Spektrometrisi

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin FT-IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer FT-IR ve
Shimadzu IRAffinity-1S (4000-400 cm ) spektrometrisi kullanilmustir.

e Kitle Spektrometrisi

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin kiitle spektrumlar1 igin Bruker microTOFq

spektrometrisi kullanilmistir.

e Elementel Analiz

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin elementel analiz sonuglari igin Costech

Elemantal System cihazi kullanilmistir.

e UV-GOrunur Bolge
Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin UV-Goriiniir Bolge spektrumlari igin Perkin

Elmer Lambda 19 UV/Vis/NR cihaz1 ve Duetta Floresans ve Absorbans spektrometri

cihazi kullanilmustir.

e Emisyon Spektrometrisi

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin emisyon spektrumlar1 i¢in Jobin Yvon

Fluoromax-3 ve Duetta Floresans ve Absorbans spektrometri cihazi kullanilmigtir.
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Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenen 2-fenil-4/5-formilpiridin (3a-b) ligandlari ve
kompleksleri (D1a-b ve Kla-b)
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Sekil 3.2. Tez kapsaminda sentezlenen 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin
(8a-b) ligandlar1 ve kompleksleri (D2a-b ve K2a-b)
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Sekil 3.3. Tez kapsaminda sentezlenen 2-(3°/4’-formilfenil)kinolin (11a-b) ligandlar: ve
kompleksleri (D3a-b ve K3a-b)
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3.2. YONTEM

3.2.1. 2-Fenil-4/5-formilpiridin (3a-b) ve Kompleksleri (K1a-b)’nin Sentezleri

2-Fenil-4-formilpiridin (3a)’nin sentezi:

7\

N=

(32)

Fenil boronik asit (1) (197 mg, 1.6 mmol), 2-brompiridin-4-karbaldehit (2a) (200 mg,
1.1 mmol), ve sodyum karbonat (2M, 0.5 ml) toluen:etanol (v/v, 10 ml) igerisinde
¢ozlildi. Ardindan diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (37.7 mg, %5) katalizori
eklendi ve reaksiyon karisimi 80°C’ de 5 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutulduktan sonra organik maddeler diklormetan (3x20 ml) igerisine
alindi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum
altinda ugurularak ham iiriin koyu sari-yesil renkli olarak elde edildi. Uriin karisimi
kolon kromatogrofisi (1:11 etil asetat:hekzan v/v) ile ayrildiktan sonra iiriin 3a (152

mg, %77) renksiz siv1 olarak elde edildi.

R (Etil Asetat:Hekzan, 1:6 v/v): 0.3

'H NMR (600 MHz, CDCl5) § (ppm): 10.14 (s, 1H), 8.94 (d, J = 6 Hz, 1H), 8.13 (s,
1H), 8.06 (dd, J = 12 Hz ve 6 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 6 Hz, 1H), 7.53-7.43 (m, 3H)

13C NMR (150 MHz, CDCl3) § (ppm): 191.6, 159.1, 151.1, 142.5, 138.2, 129.7, 128.9,
127.0, 120.5, 118.9
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2-Fenil-5-formilpiridin (3b)’nin sentezi:

/N4

N=

(3b)

Fenil boronik asit (1) (148 mg, 1.2 mmol), 2-brompiridin-5-karbaldehit (2b) (150 mg,
0.8 mmol) ve sodyum karbonat (2M, 0.4 ml) toluen:etanol (v/v, 10ml) icerisinde
¢ozildi. Ardindan diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (28 mg, %?5) Kkatalizori
eklendi ve reaksiyon karisimi 80°C’ de 5 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutulduktan sonra organik maddeler diklormetan (3x20 ml) igerisine
alindi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Cozlcl vakum
altinda ugurularak ham iiriin koyu sar1 renkli olarak elde edildi. Uriin karisimi kolon
kromatogrofisi (1:6 etil asetat:hekzan v/v) ile ayrildiktan sonra tirtin 3b (138 mg, %94)

acik sar1 renkli kati olarak elde edildi.

R (Etil asetat:Hekzan, 1:6 v/v): 0.28

'H NMR (600 MHz, CDCl3) § (ppm): 10.13 (s, 1H), 9.13 (d, J = 6 Hz, 1H), 8.22 (dd, J
= 12 Hz ve 6 Hz, 1H), 8.09 (m, 2H), 7.9 (d, J = 12 Hz, 1H), 7.55-7.45 (m, 3H)

B3C NMR (150 MHz, CDCl3) & (ppm): 190.4, 162.2, 152.4, 138.0, 136.5, 130.4, 129.9,
129.0, 127.5, 120.6
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Diiridyum kompleksi (D1a)’min sentezi:

(Dla)

2-Fenil-4-formilpiridin (3a) (208 mg, 1.14 mmol), IrCl3.xH,0 (135.6 mg, 0.5 mmol) ve
2-etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 12 ml) igeren reaksiyon karisimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi argon gazi altinda 110°C’de 24 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan
turuncu renkli kat1 tagli huni yardimiyla siiziildii ve etanol (2x10 ml) ile yikandi.
Diiridyum kompleksi (Dla)’nin kloroform, diklormetan, etil asetat ve asetonda

¢oziiniirliigii azdir. Uriin turuncu renkli kat1 ( 200 mg, %74) olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) § (ppm): 10.27 (4H), 9.43 (4H), 8.30 (4H), 7.65 (4H),
7.03 (4H), 6.84 (4H), 6.64 (4H), 5.90 (4H)
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Diiridyum kompleksi (D1b)’nin sentezi:

2-Fenil-5-formilpiridin (3b) (100 mg, 0.6 mmol), IrCl3.xH,0 (65.2 mg, 0.2 mmol) ve
2-etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 8 ml) iceren reaksiyon karisimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi argon gazi altinda 110°C’de 24 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan
turuncu renkli kat1 taghh huni yardimiyla siiziildii. Kat1 sirasiyla etanol (2x10 ml) ve

aseton (2x10 ml) ile yikandi. Ur(in D1b turuncu renkli kat1 (98 mg, %75) olarak elde

edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.65 (s, 4H), 9.52 (s, 4H), 8.15 (dd, J = 12 Hz
ve 6 Hz, 4H), 8.04 (d, J = 6 Hz, 4H), 7.63 (d, J = 6 Hz, 4H), 6.85 (td, J = 12 Hz ve 6

(D1b)

Hz, 4H), 6.67 (td, J = 12 Hz ve 6 Hz, 4H), 5.93 (d, J = 6 Hz, 4H)
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K1a)’nin sentezi:

(Kla)

Diiridyum kompleksi (D1a) (100 mg, 0.08 mmol), asetilaseton (21 mg, 0.21 mmol),
susuz Na,COj3 (63 mg, 0.6 mmol) ve 2-etoksietanol i¢eren reaksiyon karigimi argon gazi
ile 15 dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi argon gazi altinda 100°C’de 15 dakika
boyunca karanlik ortamda karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina gelene kadar
sogutulduktan sonra organik maddeler diklormetan (3x20 ml) igerisine alind1. Toplanan
organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziici vakum altinda ugurularak
ham {iriin kirmizi-kahve kati olarak elde edildi. Uriin karisimi kolon kromatografisi
(diklormetan) ile saflagtirildiktan sonra driin Kla (45 mg, %41) koyu kirmizi-kahve
renkli kat1 olarak elde edildi.

Rt (Etil asetat:Hekzan, 1:2 v/v): 0.27
FT-IR (KBr) o (cm™): 3050, 2920, 2815, 2719, 1705 (C=0), 1558, 1542, 1509

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 10.20 (s, 2H), 8.75 (d, J = 5.8 Hz, 2H), 8.25 (d, J
= 1.0 Hz, 2H), 7.68 (d, J = 7.2, Hz, 2H), 7.52 (dd, J = 5.8, 1.7 Hz, 2H), 6.88 (td, J = 7.3,
1.0 Hz, 2H), 6.74 (td, J = 7.7, 1.1 Hz, 2H), 6.22 (dd, J = 7.7 Hz, 2H), 5.24 (s, 1H), 1.80
(s, 6H).

13C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm): 190.2, 185.2, 170.3, 149.1, 147.8, 143.2, 141.9,
132.9, 130.0, 124.7, 121.4, 119.8, 117.7, 100.6, 29.7, 28.7

Elementel Analiz: CyH,3IrN,O,4, hesaplanan C: % 53.12, H: % 3.54, N: % 4.27,
bulunan C: % 52.90, H: % 3.65, N: % 4.02
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K1b)’nin sentezi:

(K1b)

Diiridyum kompleksi (D1b) (100 mg, 0.08 mmol), asetilaseton (21 mg, 0.21 mmol),
susuz Na,CO3 (63 mg, 0.6 mmol) ve 2-etoksietanol igeren reaksiyon karigimi argon gazi
ile 15 dakika degaz edildi. Reaksiyon karigimi argon gazi altinda 100°C’de 15 dakika
boyunca karanlik ortamda karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan iiriin tasli huni yardimiyla siiziilerek, ham urin
kirmizi-kahve renkli kati olarak elde edildi. Uriin karisimi kolon kromatografisi (1:2 etil
asetat/hekzan) ile saflastirildiktan sonra trin K1b (70 mg, %63) koyu kirmizi-kahve
renkli kat1 olarak elde edildi.

Rt (Etil asetat:Hekzan, 1:2 v/v): 0.28

FT-IR (KBr) & (cm™): 3054, 2848, 1689 (C=0), 1597, 1564, 1395, 1365, 1211, 738,
729

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 10.01 (d, J = 2.7 Hz, 2H) , 8.93 (d, J = 2.2 Hz,
2H), 8.16 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.97 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 7.64 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 6.86 (1,
J=7.1Hz, 2H), 6.74 (t, J = 7.5Hz, 2H), 6.29 (d, J = 7.7 Hz, 2H), 5.28 (s, 1H), 1.83 (s,
6H).

13C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm): 188.3, 185.4, 174.0, 151.6, 151.1, 143.1, 136.6,
133.4, 130.9, 129.6, 126.2, 121.4, 118.4, 101.0, 28.7

Elementel Analiz: CyH,3IrN,O,4, hesaplanan C: % 53.12, H: % 3.54, N: % 4.27,
bulunan C: % 53.02, H: % 3.93, N: % 4.32
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3.2.2. 2-(9’-Hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin (8a-b) ve Kompleksleri (K2a-

b)’nin Sentezleri

3-Bromkarbazol (5)’in sentezi:

eV

(%)

Dimetilformamit (15 ml) icerisinde cozilen karbazol (4)’e (1 g, 5.96 mmol) N-
bromsuksinimit (1.1 g, 5.98 mmol) 0°C’de damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24 saat
boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimina saf su ilave edilerek reaksiyon sonlandirildi
ve krem renginde ¢okelek elde edildi. Ham Griin vakum altinda siiziildii ve saf su (3x20
ml) ile yikandi. Cokelek etil asetat igerisinde ¢oziilerek sodyum siilfat ile kurutuldu ve
stiztldd. COzicl vakum altinda ugurularak ham iiriin kahverengi kati1 olarak elde edildi.
Ham driin kloroform ile 2 kez kristallendirildikten sonra saf trtin (692 mg, %47) beyaz

kristaller olarak elde edildi.

Rt (Etil Asetat:Hekzan, 1:6 v/v): 0.43
Erime Noktasi: 199.8-201°C (Lit.: 200-201°C, Pielichowski J. ve Olszanska M., 1978)

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 8.19 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 8.08 (s, 1H), 8.02 (dd,
J=7.7,1.1Hz, 1H), 7.50 (dd, J = 8.5, 1.9 Hz, 1H), 7.47 — 7.40 (m, 2H), 7.31 (d, J = 8.6
Hz, 1H), 7.25 (td, J = 6.3, 1.8 Hz, 1H)
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3-Brom-9-hekzilkarbazol (6)’min sentezi:

o

N
h

ex

(6)

3-Bromkarbazol (5) (1.5 g, 6.0 mmol), hekzil bromir (4.0 g, 24.3 mmol),
tetrabUtilamonyum iyodir (225 mg, 0.6 mmol) ve sulu sodyum hidroksit (26 ml, %50)
karisimi geri sogutucu altinda 77°C’de 8 saat boyunca karistirildi. Olusan organik
maddeler diklormetan (3x20 ml) igerisine alindi. Toplanan organik faz sodyum stilfat ile
kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham {iriin agik sar1 renkli sivi
olarak elde edildi. Ham urun flash kolon kromatografisi (2:98 trietilamin:hekzan v/v) ile
saflastirildi. Saf {iriin 6 (1.7 g, %84) seffaf renkli s1v1 olarak elde edildi. Uriin bir siire

sonra katilasti.
R¢ (Hekzan, v): 0.3

Erime Noktasi: 48.0-49.3°C

'H NMR (600 MHz, CDCls) 8 (ppm): 8.20 (d, J = 1.9 Hz, 1H), 8.04 (d, J = 7.8, 1.1
Hz, 1H), 7.53 (dd, J = 8.6, 1.9 Hz, 1H), 7.48 (td, J = 8.3, 1.2 Hz, 1H), 7.40 (d, J = 8.2
Hz, 1H), 7.28 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.24 (t, 1H), 4.27 (t, J = 7.3 Hz, 2H), 1.85 (p, J = 7.4
Hz, 2H), 1.34 — 1.23 (m, 6H), 0.86 (t, J = 7.0 Hz, 3H)
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9-Hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7)’nin sentezi:

Q&
B-O

|’I1€X

(7)

3-Brom-9-hekzilkarbazol (6) (500 mg, 1.5 mmol) dioksan (15 ml) icerisinde ¢6zuldu.
Ardindan bis(pinakolato)diboron (423 mg, 1.7 mmol), potasyum asetat (446 mg, 4.5
mmol) ve diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (35 mg, 0.05 mmol) katalizori eklendi
ve reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 90°C argon atmosferinde 24 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra organik maddeler
diklormetan (3x20 ml) igerisine alindi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile
kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham uriin koyu kahverengi-
siyah olarak elde edildi. Ham Uriin flash kolon kromatografisi (1:4 diklormetan:hekzan
v/v) ile saflastirildi. Saf {irin 7 (404 mg, %71) seffaf renkli siv1 olarak elde edildi.

Rt (Diklormetan:Hekzan, 1:2 v/v): 0.32

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.60 (s, 1H), 8.13 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.91 (dd,
J=8.1,25Hz, 1H), 7.46 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.42 — 7.36 (m, 2H), 7.23 (d, J = 7.6 Hz,
1H), 4.30 (t, J = 7.0 Hz, 2H), 1.86 (t, J = 7.6 Hz, 2H), 1.49 — 1.15 (m, 18H), 0.85 (t, J =
7.1 Hz, 3H)

53



2-(9’-Hekzilkarbazol-3’-il)-4-formilpiridin (8a)’min sentezi:

CHO
7\

el
N
hex

(82)

9-Hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7) (447 mg, 1.2 mmol), 2-
brompiridin-4-karbaldehit (2a) (147 mg, 0.8 mmol), potasyum karbonat (1 M, 9.6 ml)
ve diklorobis(trifenilfosfin) paladyum(ll) (40 mg, 0.06 mmol) katalizori tetrahidrofuran
(20 ml) igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karigim1 argon atmosferinde 24 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
¢ozlcusl ucuruldu. Ham drin diklormetan icerisinde c¢ozilerek su ile (3x20 ml)
yikandi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildi. Coziicii vakum
altinda ugurularak ham fiiriin koyu yesil-sar1 renkli sivi olarak elde edildi. Ham iiriin
once flash kolon kromatografisi (1:3 diklormetan:hekzan v/v) ardindan preparatif ince
tabaka kromatografisi (4:2:1 hekzan:kloroform:metanol v/v) ile saflastirildi. Saf iiriin

8a (176 mg, %63) sar1 renkli sivi1 olarak elde edildi. Uriin bir siire sonra katilasti.
Rt (Diklormetan:Hekzan, 1:1 v/v): 0.3
Erime Noktasi: 91-93°C

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 10.17 (s, 1H), 8.95 (dd, J = 4.8, 0.9 Hz, 1H),
8.83 (d, J = 1.8 Hz, 1H), 8.24 (s, 1H), 8.23 — 8.16 (m, 3H), 7.58 (dd, J = 4.9, 1.4 Hz,
1H), 7.53 — 7.46 (m, 3H), 7.44 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 7.28 (dt, J = 7.3, 0.8 Hz, 1H), 4.33
(t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.90 (p, J = 7.7 Hz, 3H), 1.47 — 1.37 (m, 3H), 1.37 — 1.19 (m, 6H),
0.87 (t, J = 7.1 Hz, 4H).

54



3C NMR (150 MHz, CDCls) & (ppm): 192.0, 160.0, 150.9, 142.5, 141.5, 141.0, 129.1,
126.1, 124.8, 123.4, 123.1, 120.6, 119.4, 119.3, 119.3, 118.6, 109.0, 108.9, 43.3, 31.6,
29.0, 27.0, 22.5, 14.0

FT-IR (5 cm™) : 2956, 2924, 2911, 2872, 2851, 1697

Elementel Analiz: C24H24N,0, Hesaplanan C: % 80.87, H: % 6.79, N: % 7.86, Bulunan
C: % 80.86, H: % 6.92, N: % 7.57

2-(9’-Hekzilkarbazol-3’-il)-5-formilpiridin (8b)’nin sentezi:

CHO
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(8b)

9-Hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7) (144 mg, 0.4 mmol), 2-
brompiridin-5-karbaldehit (2b) (47 mg, 0.3 mmol), potasyum karbonat (1 M, 3 ml) ve
diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (13 mg, 0.02 mmol) kataliz6ri tetrahidrofuran (10
ml) igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karigimi argon atmosferinde 6 saat boyunca geri
sogutucu altinda karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra
¢cozlcusl ucuruldu. Ham drin diklormetan icerisinde c¢ozilerek su ile (3x20 ml)
yikandi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum
altinda ucurularak ham f{iriin koyu yesil-sar1 renkli sivi olarak elde edildi. Ham {iriin
once flash kolon kromatografisi (1:1 diklormetan:hekzan v/v) ardindan preparatif ince
tabaka kromatografisi (10:5:2 hekzan:kloroform:metanol v/v) ile saflastirildi. Saf iiriin
8b (67 mg, %75) sar1 renkli kat1 olarak elde edildi.

Rt (Diklormetan:Hekzan, 5:1 v/v): 0.3

Erime noktasi: 89.0 - 91.0°C
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'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 10.12 (s, 1H), 9.13 (d, J = 2.1 Hz, 1H), 8.89 (d, J
= 1.8 Hz, 1H), 8.29 — 8.15 (m, 3H), 8.02 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.54 — 7.48 (m, 2H), 7.44
(d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.29 (t, J = 7.6 Hz, 1H), 4.34 (t, J = 7.3 Hz, 3H), 1.90 (p, J = 7.4
Hz, 2H), 1.45 — 1.17 (m, 7H), 0.87 (t, = 7.1 Hz, 3H).

13C NMR (150 MHz, CDCl3) & (ppm): 190.5, 163.1, 152.7, 142.0, 141.1, 136.2, 129.1,
128.8, 126.2, 125.3, 123.5, 123.1, 120.7, 120.1, 119.9, 119.5, 109.1, 109.1, 43.3, 31.5,
28.9, 26.9, 22.5, 14.0

FT-IR (o cm™): 2950, 2924, 2866, 2852, 2822, 2786, 2724, 1696

Elementel Analiz: C,4H24N20, Hesaplanan C: % 80.87, H: % 6.79, N: % 7.86, Bulunan
C: % 80.88, H: % 6.91, N: % 7.12

MS (EI+, m/z): 356 ( M*, 73%), 285 ([M-C5H11]*, 100%).

HRMS (FAB +, m/z): Hesaplanan CysHx;N>O [M]® 356.1889, Bulunan [M]*
356.1893 (Hata : +1.2 ppm)
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Diiridyum kompleksi (D2a)’min sentezi:

., Wl
\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\\

(D2a)

Ligand (8a) (167 mg, 0.5 mmol), IrCl3.xH,O (56 mg, 0.2 mmol) ve 2-
etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 16 ml) iceren reaksiyon karigimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 110°C argon gazi
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan koyu kahve renkli kati tasli huni yardimiyla
stiziildli. Kat1 etanol (2x5 ml) ile yikandi ve saf iiriin D2a kahve renkli kat1 (110 mg,
%67) olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 10.38 (s, 1H), 9.62 (d, J = 5.7 Hz, 1H), 8.49 (s,
1H), 8.40 (s, 1H), 7.96 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 7.29 (t, J = 7.5 Hz, 1H), 7.15 — 7.01 (m, 3H),
5.86 (s, 1H), 3.77 — 3.64 (m, 2H), 1.49 — 1.40 (m, 2H), 1.20 — 0.99 (m, 6H), 0.78 (t, J =
7.2 Hz, 3H)
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Diiridyum kompleksi (D2b)’nin sentezi:

\\\\\\\\\
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(D2b)

Ligand (8b) (116 mg, 0.3 mmol), IrCl3.xH,O (39 mg, 0.1 mmol) ve 2-
etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 12 ml) iceren reaksiyon karisimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 110°C argon gazi
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan koyu kirmizi-kahve renkli kati tashh huni
yardimiyla stiziildii. Kat1 etanol (2x5 ml) ile yikanarak, saf Uriin D2b kahve renkli kati
(67 mg, %59) olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 9.86 (s, 1H), 9.59 (s, 1H), 8.38 (s, 1H), 8.20 (s,
1H), 7.93 (dd, J = 7.4, 1.0 Hz, 1H), 7.29 (dt, J = 7.2, 1.2 Hz, 1H), 7.13-7.08 (m, 2H),
7.09 (t, J = 6.0 Hz, 1H), 5.89 (s, 1H), 3.73 — 3.68 (m, 2H), 1.44 (p, J = 7.4, 2H), 1.17 —
0.96 (m, 6H), 0.77 (t, J = 7.1 Hz, 3H)
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K2a)’nin sentezi:

(K2a)

Diiridyum kompleksi (D2a) (62 mg, 0.04 mmol), asetilaseton (9 mg, 0.09 mmol), susuz
Na,CO3 (26 mg, 0.3 mmol) ve 2-etoksietanol i¢eren reaksiyon karigimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 100°C argon gazi
atmosferinde 16 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan kahve renkli kat1 tagli huni yardimiyla siiziildi.
Katinimn polar/apolar ¢oziiciiler i¢inde ¢dziiniirliigii cok diisiiktiir. Uriin K2a kahve renkli
kat1 olarak (35 mg, %58) elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) § (ppm): 10.28 (s, 2H), 8.81 (d, J = 5.9 Hz, 2H), 8.41 (d, J
= 16.7 Hz, 4H), 7.96 (d, J = 7.8 Hz, 2H), 7.47 (d, J = 5.7 Hz, 2H), 7.31 — 7.28 (m, 2H),
7.13 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.09 (t, J = 7.5 Hz, 2H), 6.12 (s, 2H), 5.30 (s, 1H), 3.82 (t, J =
7.3 Hz, 4H), 1.85 (s, 6H), 1.62 — 1.47 (m, 7H), 1.34 — 1.17 (m, 12H), 0.92 — 0.76 (m,
3H)

FT-IR (o cm™): 2949, 2928, 2866, 2853, 2821, 1697

MS (EI+, m/z): 1002 (M*, 3.70 %)
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K2b)’nin sentezi:

(K2b)

Diiridyum kompleksi (D2b) (117 mg, 0.07 mmol), asetilaseton (17 mg, 0.2 mmol),
susuz Na,CO3 (50 mg, 0.5 mmol) ve 2-etoksietanol igeren reaksiyon karigimi argon gazi
ile 15 dakika degaz edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 100°C argon gazi
atmosferinde 16 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan kirmizi renkli ham 0riin tasli huni yardimiyla
stiztldl ve diklormetan:aseton (1:1 v,v) igerisinde kristallendirildi. Saf turiin K2b (63
mg, %57) kirmizi renkli kati olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 9.91 (s, 2H), 8.96 (s, 02H), 8.32 (s, 2H), 8.11 (s,
4H), 7.91 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 7.28 (dt, J = 7.4, 1.0 Hz, 2H), 7.12 (d, J = 8.1 Hz, 2H),
7.09 (dt, J = 7.5, 0.6 Hz, 2H), 6.13 (s, 2H), 5.41 (s, 1H), 3.80 (dt, J = 7.3, 1.6 Hz, 4H),
1.93 (s, 6H), 1.58 — 1.44 (m, 4H), 1.19-1.01 (m, 12H), 0.79 (t, J= 7.2 Hz, 6H).

13C NMR (150 MHz, CDCl3) § (ppm): 188.1, 185.3, 174.6, 152.2, 148.7, 143.7, 140.1,
135.5, 134.2, 128.2, 124.7, 124.0, 119.3, 119.3, 119.0, 118.7, 117.5, 111.8, 108.8,
101.2, 42.7, 31.4, 29.0, 28.4, 27.0, 22.5, 14.0

FT-IR (b cm™): 2822, 2866, 2786, 2724, 1697
MS (FAB +, m/z): 1000 (M", 25%), 1002 (M*2, 43%), 903 ([M-acac]”, 33%).

HRMS (FAB +, m/z): Hesaplanan CssHssNsO4lr [M]" 1000.3673, Bulunan [M]*
1000.3619 (Hata : -5.4 ppm)

60



3.2.3. 2-(3’/4’-Formilfenil)kinolin (11a-b) ve Kompleksleri (K3a-b)’nin Sentezleri

2-(3’-Formilfenil)kinolin (11a)’nmin sentezi:

0
/

Ay

(11a)

2-Bromkinolin (9) (463 mg, 2.2 mmol), 3-formilfenilboronik asit (10a) (500 mg, 3.4
mmol), potasyum karbonat (1 M, 27 ml) ve diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (33
mg, 0.046 mmol) katalizori tetrahidrofuran (15 ml) icerisinde ¢ozildi. Reaksiyon
karisimi argon atmosferinde 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirild.
Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oziictst uguruldu. Ham {rln
diklormetan igerisinde ¢oziilerek su ile (3x20 ml) yikandi. Toplanan organik faz
sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham iiriin
renksiz sivi olarak elde edildi. Ham iiriin kolon kromatografisi (1:7 etil asetat:hekzan
v/v) ile saflastirildi. Saf {irtin 11a (414 mg, %80) beyaz renkli kat1 olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 10.17 (s, 1H), 8.69 (s, 1H), 8.49 (d, J = 7.8 Hz,
2H), 8.28 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 7.6 Hz, 1H), 7.94 (d,
J=8.6Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.76 (t, J = 7.7 Hz, 1H), 7.70 (t, J = 7.6 Hz,
1H), 7.57 (t, J = 7.6 Hz, 1H)

FT-IR (5 cm™): 2875, 2866, 2852, 2829, 2809, 2757, 1689
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2-(4’-Formilfenil)kinolin (11b)’nin sentezi:

O\ O :l _

(11b)

2-Bromkinolin (9) (231 mg, 1.1 mmol), 4-formilfenilboronik asit (10b) (250 mg, 1.7
mmol), potasyum karbonat (1 M, 14 ml) ve diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(ll) (16
mg, 0.023 mmol) katalizori tetrahidrofuran (10 ml) icerisinde c¢ozildi. Reaksiyon
karisimi argon atmosferinde 24 saat boyunca geri sogutucu altinda karistirild.
Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra ¢oziiclst uguruldu. Ham Grin
diklormetan icerisinde ¢oziilerek su ile (3x20 ml) yikandi. Toplanan organik faz
sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham iiriin
renksiz sivi olarak elde edildi. Ham iiriin preparatif ince tabaka kromatografisi (1:18 etil
asetat:diklormetan v/v) ile saflastirildi. Saf iiriin 11b (226 mg, %87) beyaz renkli kati

olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCl3) & (ppm): 10.11 (s, 1H), 8.35 (d, J = 8.2 Hz, 2H), 8.27 (d, J
= 8.6 Hz, 1H), 8.18 (d, J = 8.5 Hz, 1H), 8.04 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 7.92 (d, J = 8.5 Hz,
1H), 7.86 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.77 (dd, J = 8.4, 1.4 Hz, 1H), 7.57 (d, J = 7.3 Hz, 1H)

FT-IR (® cm™): 2925, 2866, 2817, 2790, 2765, 1682
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Diiridyum kompleksi (D3a)’min sentezi:

(D3a)

Ligand (11a) (226 mg, 0.97 mmol), IrCl3.xH,O (116 mg, 0.4 mmol) ve 2-
etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 16 ml) iceren reaksiyon karigimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 110°C argon gazi
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene kadar
sogutuldu. Ham {irtin diklormetan igerisinde c¢oziilerek su ile (3x20 ml) yikandi.
Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. C6ziicii vakum altinda
uguruldu ve koyu turuncu renkli kat1 elde edildi. Ardindan minimum diklormetan
igerisinde ¢oziilen kati iizerine hekzan eklendi ve iiriin ¢oktii. CoOkelti tasli huni

yardimiyla stizulerek saf (irlin D3a turuncu renkli kat1 (160 mg, %60) olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 9.75 (s, 1H), 8.49 — 8.32 (m, 1H), 8.22 — 8.01
(m, 1H), 8.01 — 7.79 (m, 2H), 7.56 — 7.43 (m, 1H), 7.32 (s, 1H), 6.98 — 6.68 (M, 2H),
5.95 (s, 1H)
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Diiridyum kompleksi (D3b)’nin sentezi:
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(D3b)

Ligand (11b) (443 mg, 1.9 mmol), IrCl3.xH,O (227 mg, 0.8 mmol) ve 2-
etoksietanol:deiyonize su (3:1 v/v, 16 ml) iceren reaksiyon karisimi argon gazi ile 15
dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 110°C argon gazi
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligima gelene kadar
sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan koyu kirmizi-kahve renkli kati tashh huni
yardimiyla siiziildii. Kati etanol (2x5 ml) ile yikanarak saf Griin D3b koyu kirmizi-kahve
renkli kat1 (350 mg, %67) olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, d-DMSO) & (ppm): 9.47 (s, 1H), 9.42 — 9.34 (m, 1H), 8.69 (d, J
= 8.6 Hz, 1H), 8.54 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 8.15 — 8.09 (m, 1H),
7.71-7.63 (m, 2H), 7.36 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 6.65 (s, 1H)
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3a)’nin sentezi:

(K3a)

Diiridyum kompleksi (D3a) (227 mg, 0.16 mmol), asetilaseton (41 mg, 0.41 mmol),
susuz Na,CO; (122 mg, 1.15 mmol) ve 2-etoksietanol (16 ml) iceren reaksiyon
karisimi argon gazi ile 15 dakika degaz edildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda
100°C argon gaz1 atmosferinde 15 dakika karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina gelene
kadar sogutuldu. Ham {iriin diklormetan igerisinde ¢oziilerek su ile (3x20 ml) yikandi.
Toplanan organik faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. C6ziicii vakum altinda
uguruldu ve ham {irlin koyu turuncu renkli kati elde edildi. Ardindan preparatif ince
tabaka kromatografisi  (1:9 etil asetat:diklormetan v/v) ile saflagtirildi.
Diklormetan:aseton (1:1 v,v) igerisinde kristallendirilerek saf riin K3a (100 mg, %41)

turuncu renkli kat1 olarak elde edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCls) & (ppm): 9.89 (s, 1H), 8.37 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 8.35 —
8.31 (m, 2H), 8.24 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 7.87 (dd, J = 8.2, 1.6 Hz, 1H), 7.55 (ddd, J = 8.1,
6.7, 1.2 Hz, 1H), 7.48 (ddd, J = 8.6, 6.9, 1.6 Hz, 1H), 7.08 (dd, J = 8.0, 1.7 Hz, 1H),
6.73 (d, J = 8.0 Hz, 1H), 4.65 (s, 1H), 1.51 (s, 3H).

13C NMR (150 MHz, CDCls) § (ppm): 192.0, 185.8, 168.9, 164.1, 148.8, 148.4, 139.0,
136.7, 131.0, 130.9, 130.0, 128.1, 127.5, 126.7, 126.2, 126.1, 116.8, 100.3, 28.1

FT-IR (6 cm™): 3055, 2820, 2721, 1676
MS (ESI, m/z): 779.1480 ([M+Na]")

HRMS (ESI, m/z): Hesaplanan Cs;HxN,NaO4lr, [M+Na]*, 777.1469, Bulunan
[M+Na]® 777.1435 (Hata : +4.3 ppm)
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Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3b)’nin sentezi:

(K3b)

Diiridyum kompleksi (D3b) (185 mg, 0.13 mmol), asetilaseton (33 mg, 0.33 mmol),
susuz NayCOj3 (99 mg, 0.94 mmol) ve 2-etoksietanol (12 ml) i¢eren reaksiyon karigimi
argon gazi ile 15 dakika degaz edildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 100°C
argon gazi1 atmosferinde 15 dakika boyunca karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina
gelene kadar sogutuldu. Reaksiyon sonucu olusan koyu kahve-kirmiz1 renkli kati tagh
huni yardimiyla siiziildi. Ham Grin preparatif ince tabaka kromatografisi (1:9 etil
asetat:diklormetan v/v) ve diklormetan:aseton (1:1 v,v) igerisinde kristallendirilerek
saflastirildi. Saf tirtin K3b (40 mg, %20) koyu kirmizi-kahve renkli kati olarak elde
edildi.

'H NMR (600 MHz, CDCl3)  (ppm): 9.54 (s, 1H), 8.38 (d, J = 9.0 Hz, 1H), 8.31 (d, J
= 8.7 Hz, 1H), 8.19 (d, J = 8.6 Hz, 1H), 7.99 (d, J = 8.1 Hz, 1H), 7.86 (d, J = 8.0 Hz,
1H), 7.54 (t, J = 7.4 Hz, 1H), 7.50 (dt, J = 8.2, 1.5 Hz, 1H), 7.45 (ddd, J = 8.7, 6.8, 1.6
Hz, 1H), 6.97 (d, J = 1.7 Hz, 1H), 4.62 (s, 1H), 1.48 (s, 3H).

13C NMR (150 MHz, CDCls) § (ppm): 193.3, 185.7, 169.0, 153.5, 150.2, 149.2, 138.8,
138.4, 135.2, 131.0, 128.0, 127.6, 126.8, 126.4, 126.0, 122.0, 117.3, 100.1, 28.1

FT-IR (d cm™): 3072, 2819, 2711, 1689
MS (ESI, m/z): 779.1487 ([M+Na]")
HRMS (ESI, m/z): Hesaplanan Cs;Hx;NoNaO4lr, [M+Na]*, 777.1469, Bulunan

[M+Na]* 777.1451 (Error : +2.3 ppm)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Giris

Tez kapsaminda ilk olarak 2-fenilpiridin ana ligandinin piridin halkasinin 4- ve 5-
pozisyonlarinda elektron ¢ekici formil grubu bulunan ligand (3a) ve (3b)’yi
sentezlemeyi planladik. Fenilboronik asit (1) ile 2-brom-4-formilpiridin (2a) ve 2-brom-
5-formilpiridin (2b)’nin baz ve katalizér varliginda Suzuki kenetleme reaksiyonuna

sokulmasiyla sirasiyla ligand (3a) ve (3b)’nin elde edilebilecegi ongiiriilmiistiir (Sekil
4.1).

Os 2
QB<OH N ~ | Baz, katalizér / \
OH Br~ N N=
1 2a 3a
(0]
| 0
QB<OH ~ | Baz, katalizor Q_(/t\>_7
OH BN N=
1 2b 3b

Sekil 4.1. Ligandlar (3a) ve (3b)’nin sentezi

Elde edilecek (3a) ve (3b) iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirilerek 6nce diiridyum
kompleksi (D1a) ve (D1b) sentezlenecektir. Ardindan diiridyum kompleksi (D1a) ve
(D1b) asetilaseton ve baz varliginda heteroleptik iridyum(IIT) kompleksleri (K1a) ve
(K1b)’ye donistiiriilecektir (Sekil 4.2). (K1a) ve (K1b)’nin fotofiziksel ozellikleri

incelenerek, opto-elektronik cihazlarda kullanimi arastirilacaktir.
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Sekil 4.2. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (K1a) ve (K1b)’nin sentezi

Ardindan ikinci ana ligand olarak 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin ligandinin piridin
halkasinin 4- ve 5-pozisyonlarinda elektron g¢ekici formil grubu bulunan ligand (8a) ve
(8b)’yi sentezlemeyi planladik. Ligand (8a) ve (8b)’nin dort adimda sentezlenmesi
ongoriilmiistiir (Sekil 4.3). Ik adim karbazol (4)’{in monobromlama reaksiyonu olup 3-
bromkarbazol (5) elde edilecektir. 3-Bromkarbazol (5) hekzilbromdr ile alkillenerek 3-
brom-9-hekzilkarbazol (6) sentezlenecektir. 3-Brom-9-hekzilkarbazol (6) ise borolasyon
reaksiyonuna sokulacak ve anahtar molekil olan 9-hekzilkarbazol-3-il-boronik asit
pinokolat esteri (7)’ye doniistiiriilecektir. Son adimda ise 9-hekzilkarbazol-3-il-boronik
asit pinokolat esteri (7) ile 2-brompiridin-4-karboksialdehit (2a) ve 2-brompiridin-5-
karboksialdehit (2b) Suzuki kenetleme reaksiyonuna sokularak sirasiyla literatiirde

rapor edilmemis yeni ligand (8a) ve (8b) elde edilecektir.
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Sekil 4.3. Ligandlar (8a) ve (8b)’nin sentezi

Elde edilecek (8a) ve (8b) iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirilerek once diiridyum
kompleksi (D2a) ve (D2b) sentezlenecektir. Ardindan diiridyum kompleksi (D2a) ve
(D2b) asetilaseton ve baz varliginda heteroleptik iridyum(IIT) kompleksleri (K2a) ve
(K2b)’ye donistiiriilecektir (Sekil 4.4). Kompleksler (K2a) ve (K2b) nin de fotofiziksel

Ozellikleri incelenerek, opto-elektronik cihazlarda kullanimi arastirilacaktir.
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Sekil 4.4. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin sentezi

Son ana ligand olarak ise 2-fenilkinolin ligandinin fenil halkasinin 4- ve 5-
pozisyonlarinda elektron c¢ekici formil grubu bulunan ligand (11a) ve (11b)’yi
sentezlemeyi planladik. 2-bromkinolin (9) ile 3-formilfenilboronik asit (10a) ve 4-



formilfenilboronik asit (10b)’nin baz ve katalizor varliginda Suzuki kenetleme
reaksiyonuna sokulmasiyla sirasiyla ligand (11a) ve (11b)’nin elde edilebilecegi

ongoriilmiistir (Sekil 4.5).

o]
|
o]
/0 B(OH), \\_Q-B(OH)Z
/\ 10a @ 10b 7\ /0
N_ Suzuki Br \N Suzuki _N

Kenetlemesi Kenetlemesi

11a 9 11b
Sekil 4.5. Ligandlar (11a) ve (11b)’nin sentezi

Elde edilecek (11a) ve (11b) iridyum(III) kloriir tuzu ile etkilestirilerek 6nce diiridyum
kompleksi (D3a) ve (D3b) sentezlenecektir. Ardindan diiridyum kompleksi (D3a) ve
(D3b) asetilaseton ve baz varliginda heteroleptik iridyum(IIl) kompleksleri (K3a) ve
(K3b)’ye doniistiiriilecektir (Sekil 4.6). Kompleksler (K3a) ve (K3b)’nin de ayni

sekilde fotofiziksel &zellikleri incelenerek, opto-elektronik cihazlarda kullanimi

arastirilacaktir.
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Sekil 4.6. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin sentezi
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4.2. Hedef Molekdillerin Sentezi

4.2.1. 2-Fenil-4/5-formilpiridin (3a-b) ve kompleksleri (K1la-b)’nin sentezleri

Tez kapsamindaki sentez ¢alismalarma ilk hedef molekil olan 2-fenilpiridin ana
ligandinin piridin halkasinin 4-pozisyonunda elektron c¢ekici formil grubu bulunan
ligand (3a)’nin sentezi ile baslandi. Ligand (3a) Sekil 4.7°de goriildiigii gibi Emmerich
ve ark. (2013)’iin metodu adapte edilerek fenilboronik asit (1) ile 2-brompiridin-4-
karboksialdehit (2a)’nin inert ortamda Suzuki kenetleme reaksiyonundan elde edildi.
Uriin karisim1 kolon kromatografisi ile saflastirilarak ligand (3a) iyi verimle (%77) saf

olarak elde edildi.

PdCI,(PPhs), K,COs (0]
Toluen:etanol,

QB<OH = | 5 sa., 80 °C 7\
+
OH N N=

Br” "N %77

Sekil 4.7. Ligand (3a)’nin sentezi

Ligand (3a) 'H ve *C NMR ile karakterize edildi. Ligand (3a)’nn 'H NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.1) karakteristik aldehit piki 10.1 ppm’de singlet olarak ve
aromatik bélgeye ait 8 adet proton piki 8.9-7.4 ppm araliginda gézlemlendi. *C NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.2) karakteristik karbonil piki 192 ppm’de ve aromatik
bolgeye ait 10 adet karbon piki ise 119-159 ppm araliginda gézlemlendi.

Ligand (3a)’nin basar1 ile sentezlenip yapisinin aydinlatilmasi iizerine dnce ¢ogaltild.
Ardindan ikinci adim olan diiridyum kompleksine doniistiiriilme c¢alismasina gegildi.
Ligand (3a) Sekil 4.8’de goriildiigii gibi Sprouse ve ark. (1984) ve Nonoyama
(1974)’in metodu takip edilerek iridyum(lIl) Klorir ile 2-etoksietanol:su igerisinde
reaksiyona sokularak diiridyum kompleksi (D1a)’ya doniistiiriildii. Coken tiiriin 6nce
etanol ardindan aseton ile yikanarak saflastirilarak, diiridyum kompleksi (D1la) iyi
verimle (%74) elde edildi.

71



N )
IrCI3_xH20, N= N \

CHO 2-Etoksietanol:su, ,
< > </ \/> 24 sa., 110 °C Ir RIS
N= %74 I\Cl/ \
N N

3a “ |

Sekil 4.8. Diiridyum kompleksi (D1a)’nin sentezi

Diiridyum kompleksi (Dla)’nin kloroform, diklormetan, etil asetat ve aseton gibi
¢oziiclilerde ¢oOziiniirliigli oldukca azdir. Bu ¢oziintirliik probleminden dolay1 yapi
sadece 'H NMR spektrumu ile karakterize edildi. (D1a)’nin *H NMR spektrumunda (Ek
1, Sekil 1.5) karakteristik aldehit piki 10.3 ppm’de singlet olarak ve aromatik bolgeye
ait 7 adet proton piki 5.9-9.4 ppm araliginda gézlemlendi.

Diiridyum kompleksi (Dla)’'nin da basarili bir sekilde sentezlenip yapisinin
aydinlatilmasi iizerine dnce ¢ogaltildi. Ardindan son adim olan heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi (Kla)’ya donistiiriilme ¢alismasina gegildi. Diiridyum kompleksi (D1a),
Sekil 4.9°da goriildiigii gibi Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip edilerek
asetilaseton ile bazik ortamda 2-etoksietanol igerisinde heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi (K1a)’ya déniistiiriildii. Uriin karistmi1 kolon kromatografisi ile saflastirildi
ve kompleks (K1a) diisiik verimle (%41) elde edildi.

7N\ % Asetilaseton,
N= N Na,COs,

2-Etoksietanol,

| L 15 dk., 100 °C
I"\Cl/
0,
! %41
N N
= S !

OHC CHO

Sekil 4.9. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1a)’nin sentezi
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(K1a) 'H, C NMR, FT-IR ve Elementel analiz ile tam karakterize edildi. *H NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.7) karakteristik aldehit piki 10.2 ppm’de singlet olarak,
aromatik bolgeye ait 7 adet proton piki 6.2-8.7 ppm araliginda gorildi. Yardimci ligand
asetilasetona ait metin protonu 5.2 ppm’de singlet olarak, metil protonlar1 ise 1.8
ppm’de singlet olarak gozlemlendi. **C NMR spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.8) ise
karakteristik karbonil karbonu 190 ppm’de, aromatik bdlgeye ait 11 adet karbon piki
117-171 ppm araliginda goriildii. Yardimci ligand asetilasetona ait karbonil karbonu
185 ppm’de, metin karbonu 100.6 ppm’de ve metil karbonlart 28.7 ppm’de
gOzlemlendi. FT-IR spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.11) karbonil titresim frekans1 1705
cm' de gozlemlendi. Elementel analiz cihazi ile alman sonuglarda, hesaplananan ile

bulunan sonuglarin kabul edilebilir limitler i¢erisinde oldugu goriildii.

Kompleks (Kla)’ nin basarili bir sekilde sentezlenmesi iizerine 2-fenilpiridin ana
ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonunda elektron gekici formil grubu bulunan
ligand (3b)’nin sentezine gecildi. Ligand (3b) Sekil 4.10°da goriildiigi gibi yine
Emmerich ve ark. (2013)’tin metodu adapte edilerek fenilboronik asit (1) ile 2-
brompiridin-5-karboksialdehit (2b)’nin inert ortamda Suzuki kenetleme reaksiyonundan
elde edildi. Uriin karisimi kolon kromatografisi ile saflastirilarak ligand (3b) yiiksek

verimle (%94) saf olarak elde edildi.

PdCIy(PPh3),, K;,COs3,
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Sekil 4.10. Ligand (3b)’nin sentezi

Ligand (3b) 'H ve *C NMR ile karakterize edildi. Ligand (3b)’nin ‘H NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.3) karakteristik aldehit piki 10.1 ppm’de singlet olarak ve
aromatik bolgeye ait 8 adet proton piki 7.4-9.1 ppm araliginda gézlemlendi. BC NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.4) karakteristik karbonil piki 190 ppm’de ve aromatik
bolgeye ait 10 adet karbon piki ise 121-162 ppm araliginda gézlemlendi.
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Ligand (3b)’nin basari ile sentezlenip yapisinin aydinlatilmasi iizerine 6nce ¢ogaltildi.
Ardindan ikinci adim olan diiridyum kompleksine doniistiiriilme ¢alismasina gegildi.
Ligand (3b) Sekil 4.11°de goriildiigii gibi Sprouse ve ark. (1984) ve Nonoyama
(1974)’in metodu takip edilerek iridyum(Ill) Klorlr ile 2-etoksietanol:su icerisinde
reaksiyona sokularak diiridyum kompleksi (D1b)’ye donistiiriildii. Coken {irlin 6nce
etanol ardindan aseton ile yikanarak saflastirildi ve diiridyum kompleksi (D1b) iyi
verimle (%75) elde edildi.
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Sekil 4.11. Diiridyum kompleksi (D1b)’nin sentezi

Diiridyum kompleksi (D1b)’nin kloroform, diklormetan, etil asetat ve aseton gibi
coziiciilerde ¢oziiniirliigli oldukca azdir. Bu ¢6ziiniirlik probleminden dolayr yapi
sadece 'H NMR spektrumu ile karakterize edildi. (D1b)nin *H NMR spektrumunda
(Ek 1, Sekil 1.6) karakteristik aldehit piki 9.65 ppm’de singlet olarak ve aromatik
bolgeye ait 7 adet proton piki 5.9-9.5 ppm araliginda gézlemlendi.

Diiridyum kompleksi (D1b)’nin de basarili bir sekilde sentezlenip yapisinin
aydinlatilmasi iizerine dnce ¢ogaltildi. Ardindan son adim olan heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi (K1b)’ye doénistiiriilme ¢alismasina gegildi. Diiridyum kompleksi (D1b),
Sekil 4.12°de goriildigii gibi Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip edilerek
asetilaseton ile bazik ortamda 2-etoksietanol igerisinde heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi (K1b)’ye déniistiiriildii. Uriin karisim1 kolon kromatografisi ile saflastirildi
ve kompleks (K1b) orta verimle (%63) elde edildi.
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Sekil 4.12. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1b)’nin sentezi

(K1b) 'H, **C NMR, FT-IR ve Elementel analiz ile tam karakterize edildi. *"H NMR
spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.9) karakteristik aldehit piki 10.0 ppm’de singlet olarak,
aromatik bolgeye ait 7 adet proton piki 6.3-8.9 ppm araliginda goriildii. Yardimer ligand
asetilasetona ait metin protonu 5.3 ppm’de singlet olarak, metil protonlar1 ise 1.8
ppm’de singlet olarak gdzlemlendi. *C NMR spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.10) ise
karakteristik karbonil karbonu 188 ppm’de ve aromatik bolgeye ait 11 adet karbon piki
118-174 ppm araliginda goruldi. Yardimci ligand asetilasetona ait karbonil karbonu
185 ppm’de, metin karbonu 101 ppm’de ve metil karbonlar1 28.7 ppm’de gbzlemlendi.
FT-IR spektrumunda (Ek 1, Sekil 1.12) karbonil titresim frekansi 1689 cm™ de
gozlemlendi. Elementel analiz cihazi ile alinan sonuglarda, hesaplananan ile bulunan

sonuglarin kabul edilebilir limitler i¢erisinde oldugu goriildii.

Boylece ligandlar (3a) ve (3b) ile bu ligandlarin daha 6nce higbir yerde rapor edilmemis
heteroleptik iridyum(l1l) kompleksleri (K1a) ve (K1b) basariyla sentezlenmis ve tam

karakterize edilmis oldu.

4.2.2. 2-Fenil-4/5-formilpiridin (3a-b) ve kompleksleri (Kla-b)’nin fotofiziksel

ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen 2-fenil-4/5-formilpiridin (3a) ve (3b) ve kompleksleri
(Kla) ve (Klb)’nin fotofiziksel 0Ozellikleri mor Otesi-goriinir bolge ve emisyon
spektrumlar1 almarak incelendi. Sogurma ve emisyon spektrumlar1 Durham

Universitesi’nde Prof. Dr. Andrew P. Monkman’in laboratuvarinda alindu.
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Once 2-fenil-4/5-formilpiridin (3a) ve (3b) ligandlarmin mor G6tesi-gorunir bolge ve
emisyon spektrumlari toluen igerisinde alindi. Sekil 4.13’den de goriildiigii Uzere ligand
(3a)’nin 325 nm’de ligand (3b)’nin ise 305 nm’de ligand merkezli gegislerden kaynakl

(n-n) sogurma bandi verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.13. Ligandlar (3a) ve (3b)’nin Mor 6tesi-Goriiniir bolge sogurma spektrumu

Sekil 4.14°den goriildiigii tizere ise ligand (3a)’nin 450 nm’de ligand (3b)’nin ise 425

nm’de mavi 1g1k yaydigi gérilmektedir.
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Sekil 4.14. Ligandlar (3a) ve (3b)’nin emisyon spektrumu

Ardindan heteroleptik iridyum(IIl) kompleksleri (Kla) ve (K1b)’nin Mor O0tesi-
Gorunur bolge ve emisyon spektrumlari da toluen igerisinde alindi. Sekil 4.15’den de
goriildiigli gibi kompleksler iki farkli sogurma bandi vermektedir. Birincisi 400 nm’nin
altinda gii¢lii sogurma bandi, ikincisi ise 400 ve 600 nm arasinda goriilen zayif sogurma
bandidir. 400 nm’nin altinda goriilen giiglii sogurma bandinin ligand merkezli
gecislerden (n-7) kaynakli sogurma oldugu gériildii. Her iki komplekste de, 400 ve 500

nm arasinda singlet metal-ligant merkezli gegisler ve ligant merkezli gegislere ait
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sogurma bandi karisim halinde goriildii. (Kla) kompleksinde 575 nm’de (K1b)

kompleksinde 545 nm’de triplet metal-ligant merkezli gecisler ve ligant merkezli

gecislere ait sogurma bandi karisim halinde goriildii.
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Sekil 4.15. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K1a) ve (K1b)’nin Mor 6tesi-

Gorliniir bolge sogurma spektrumu

Emisyon spektumu (Sekil 4.16) incelendiginde kompleks (Kla)'nin 675 nm’de
(K1b)’nin ise 625 nm’de kirmizi1 1g1k yaydigi goriildii.
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Sekil 4.16. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K1a) (Aexc: 440 nm) ve
(K1b)’nin (Aexc: 355 nm) emisyon spektrumu

Lamansky ark. (2001) tarafindan 2-fenilpiridin ligandindan sentezlenen heteroleptik
Ir(ppy).acac kompleksinin 516 nm’de yesil 151k yaydigi rapor edilmistir. Sekil 4.17°den
goriildiigii izere (K1a) nin emisyon dalga boyu Ir(ppy)zacac’a gore 159 nm, (K1b)’nin

emisyon dalga boyu ise 109 nm kirmiziya kaymistir. Bu da bize elekton gekici formil
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grubunun ve takildigr yerdeki poziyonunun emisyon dalga boyunu degistirmedeki

roliinii gostermistir.

400 450 500 550 6?0 650 700

Ir(ppy),acac K1b K1a

Sekil 4.17. Formil grubunun emisyon dalga boyu uzerine etkisi

4.2.3. 2-(9’-Hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin ~ (8a-b) ve kompleksleri
(K2a-b)’nin sentezleri

Tez kapsamindaki sentez ¢alismalarmna ikinci hedef molekil olan 2-(9’-hekzilkarbazol-
3’-il)piridin ana ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonunda elektron ¢ekici formil
grubu bulunan ligand (8b)’nin sentezi ile baslandi. Ligand (8b) dort basamakta
sentezlenmistir. Ilk adim karbazol (4)’iin mono bromlama reaksiyonudur. Bu
reaksiyonda karbazol (4) Wu ve ark. (2016)’nin metodu takip edilerek dimetilformamit
icerisinde N-bromsiiksinimit ile etkilestirildi (Sekil 4.18). Reaksiyon sonucunda 3-
bromkarbazol (5) karisim halinde elde edildi. Kloroform igerisinde iki kez
kristallendirilerek disiik verimle (%47) saf olarak elde edildi. Erime noktasi ile
karakterize edildi. Erime noktasi araligimimn ve *H NMR spektrumunun (EK 2, Sekil 2.1)

literatir (Smith ve ark. 2002) ile uyumlu olmasi (5)’in basari ile sentezlendigini

gosterdi.
NBS, DMF,
N %47
H
4

Sekil 4.18. 3-bromkarbazol (5)’in sentezi

Ardindan 3-bromkarbazol (5) Saikia ve ark. (2010)’un metodu takip edilerek, hekzil

bromdir, tetrabttilamonyum iyodir ve sodyum hidroksit icerisinde reaksiyona sokuldu
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(Sekil 4.19). 9-Hekzil-3-bromkarbazol (6) flash kolon kromatografisi ile saflastirilarak
yuksek verimle (%84) elde edildi. Boylece (6) numarali bilesik de basar ile sentezlendi.
'H NMR spektrumunun (EK 2, Sekil 2.2) literatiir (Tavasli ve ark. 2005) ile uyumlu
oldugu goriildii.

n-HekBr, TBAI,
NaOH (%50), Br
Br
N %84 ’T‘
H hex
5 6

Sekil 4.19. 9-hekzil-3-bromkarbazol (6)’nin sentezi

(6)’nin basarili bir sekilde sentezlenip 5 gram g¢ogaltilmasinin ardindan, Tavasli ve ark.
(2005)’in metodu takip edilerek (7) numarali bilesigin sentezine basland1 (Sekil 4.20,
Metod A). Oncelikle THF kurutuldu ve sistem -78°C’ye ayarlandi. THF igerisinde
cozilen (6) numaral bilesige damla damla n-bitillityum ilave edildi ve -78°C’de 1 saat
karistirildi. Sonra triizopropilborat ilave edildi ve 22 saat boyunca karigtirildi.
Reaksiyon sonrasi izolasyon islemleri yapildi. Bu metod bir kag kez denendi. Fakat *H
NMR sonuglarina gore iiriin sentezlenemedi. Bunun tizerine (7) Liu ve ark. (2012)’nin
metodu takip edilerek 9-hekzil-3-brom-karbazol (6), bis(pinakolato)diboron, potasyum
asetat ve diklorobis(trifenilfosfin)paladyum(Il) katalizérii dioksan icerisinde reaksiyona
sokuldu (Sekil 4.20, Metod B). 9-Hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7)
flash kolon kromatografisi ile saflastirilarak iyi verimle (%71) elde edildi. *"H NMR
spektrumunun (EK 2, Sekil 2.3) literatlir (Arbaciauskiene ve ark. 2010, Koyyada ve ark.
2016, Wang ve ark. 2017) ile uyumlu olmasi (7)’nin basarili bir sekilde sentezlendigini

gosterdi.
Ba(pin),, CHaCOK, 9&
B(OH), i) n-BuLi, (-PrO)sB,kuru THF, Br PACIy(PPhg),, B-O
-78°C-20°C, 22 sa. ii) HCI, 2sa. Dioksan, 90°C, 24 sa.
D e _— e
N N %71 N
hex hex hex
(Metod A) (Metod B)
7 6 7

Sekil 4.20. 9-hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7)’nin sentezi
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(7) nolu boronik ester bilesigi, Emmerich ve ark. (2013)’{in metodu adapte edilerek 2-
brompiridin-5-karbaldehit (2b) ile sodyum karbonat ve diklorobis(trifenilfosfin)
paladyum(ll) katalizorii varliginda toluen:etanol igerisinde reaksiyona sokuldu (Sekil
4.21, Metod A). (8b) karisim olarak elde edildi. Karisim kolon kromatografisi, ince
tabaka kromatografisi ve kristallendirme gibi saflastirma metodlariyla saflastirilamadi.
Bunun Gzerine ligand (8b)’nin sentezi, Qian ve ark. (2015)’in metodu adapte edilerek 2-
brompiridin-5-karbaldehit (2b) ile potasyum karbonat ve diklorobis(trifenilfosfin)
paladyum(II) katalizorti varliginda THF igerisinde reaksiyona sokuldu (Sekil 4.21,
Metod B). (8b) yine karisim olarak elde edildi. Kolon kromatografisi ve ince tabaka
kromatografisi ile saflastirildi. BOylece ligand (8b) basaril bir sekilde iyi verimle (%75)

elde edilmis oldu.
] ]
Z | 2b, Na,COs, Toluen:EtOH, ‘?& 2b, K,CO3, THF, Z ]
Sn PACIy(PPhs)z, B-0 PACIy(PPhs)z, N
N
O O 80°C, 6 sa. 90°C, 6 sa. O O
oo 2 08a -
Y

N ’rl\]‘ %75 f}l
hex (Metod A) ex (Metod B) hex
8b 7 8b

Sekil 4.21. Ligand (8b)’nin sentezi

Ligand (8b) *H NMR, *C NMR, FT-IR, Elemental analiz, MS ve HRMS ile tam
karakterize edildi. 'H NMR spektrumunda (EK 2, Sekil 2.6) karakteristik aldehit piki
10.1 ppm’de singlet olarak, aromatik bolgeye ait 10 adet proton piki 9.3-7.2 ppm
araliginda ve azot atomuna bagli metilen protonlar1 4.34 ppm’de goriildii. BC NMR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.7) karakteristik karbonil karbonu 190.5 ppm’de, aromatik
bolgeye ait 17 adet karbon piki 109-164 ppm araliginda ve hekzil grubuna ait 6 adet
karbon piki ise 43.3, 31.5, 28.9, 26.9, 225 ve 14.0 ppm’de goruldu. FT-IR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.14) karbonil titresim frekans1 1696 cm™ de gdzlemlendi.
Elementel analiz cihaz1 ile alinan sonuglarla hesaplanan sonuglar karsilastirildiginda
azot atomu kabul edilebilir limiti (% 0.4) astig1 i¢in ayrica kiitle spektrometrisi (EK 2,
Sekil 2.17 ve 2.18) ile de analiz edildi. Kiitle spektrometrisinde molekiiler iyon [M]"
gorilda. Bu iyonun HRMS ile analizinden elde edilen molekul formuli ile (8b)’nin
molekdl formalundn birbiriyle 1.2 ppm hata pay1 ile uyumlu oldugu goriildii. Dogada
iridyum-191 izotopu %37 oraninda, iridyum-193 izotopu ise %63 oraninda

bulunmaktadir. Bu oran kiitle spektrometrisinde de gozlenmistir.
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Ligand (8b)’nin basaril1 bir sekilde sentezlenmesinin ardindan, 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-
il)piridin ana ligandinin piridin halkasinin 4-pozisyonunda elektron ¢ekici formil grubu
bulunan ligand (8a) da metod B takip edilerek sentezlendi (Sekil 4.22). Reaksiyon
sonucu urlin karisimi elde edildi. Karisim kolon kromatografisi ve ince tabaka
kromatografisi ile saflastirildi. Boylece ligand (8a) da basarili bir sekilde orta verimle
(%63) elde edilmis oldu.

O\
9& 2a, K,CO3, THF, = |
B-0 PACIy(PPha)s, Sy
wote . (O
N %63
hex ﬁex
7 8a

Sekil 4.22. Ligand (8a)’nin sentezi

Ligand (8a) da 'H NMR, *C NMR, FT-IR ve Elemental analiz ile tam karakterize
edildi. '"H NMR spektrumunda (EK 2, Sekil 2.4) karakteristik aldehit piki 10.1 ppm’de
singlet olarak, aromatik bolgeye ait 10 adet proton piki 9.0-7.2 ppm araliginda ve azot
atomuna bagli metilen protonlar1 4.33 ppm’de goriildii. **C NMR spektrumunda (EK 2,
Sekil 2.5) karakteristik karbonil karbonu 192.0 ppm’de ve aromatik bolgeye ait 17 adet
karbon piki 109-160 ppm araliginda ve hekzil grubuna ait 6 adet karbon piki ise 43.3,
31.6, 29.0, 27.0, 22.5 ve 14.0 ppm’de gorildi. FT-IR spektrumunda (EK 2, Sekil 2.13)
karbonil titresim frekans1 1697 cm™ de gézlemlendi. Elementel analiz cihazi ile alman
sonuclarda, hesaplananan ile bulunan sonuclarin kabul edilebilir limitler igerisinde

oldugu goriildii.

Ligand (8a) ve (8b)’nin basarili bir sekilde sentezlenip tam karakterize edilmesinin ve
cogaltilmasinin ardindan komplekslerin sentezine gecildi. Ligand (8b) Sprouse ve ark.
(1984) ve Nonoyama (1974)’tin metodu takip edilerek, iridyum(lll) klorur ile 2-
etoksietanol:su icerisinde reaksiyona sokularak diiridyum kompleksi (D2b)’ye
doniistiiriildi (Sekil 4.23). Diiridyum kompleksi (D2b), yikama ile saflastirilarak orta
verimle (%59) elde edildi.
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Sekil 4.23. Diiridyum kompleksi (D2b)’nin sentezi

Diiridyum kompleksi (D2b) 'H NMR ile karakterize edildi. (D2b)’nin *H NMR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.9) karakteristik aldehit piki 9.86 ppm’de singlet olarak ve
aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 9.6-5.8 ppm araliginda gozlemlendi.

Ardindan diiridyum kompleksi (D2b) Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip
edilerek asetilaseton ile bazik ortamda 2-etoksietanol igerisinde (K2b)’ye doniistiiriildii

(Sekil 4.24). Uriin kristallendirme ile saflastirilarak orta verimle (%57) elde edildi.

RS
OHC \ O =\__cHo
Y
N Asetilaseton, \ O \N /
N NayCO3, / 2
hex “,
1, "',,’

., \3‘\\ \hex 2-Etoksietanol,
T et 100°C, 16 sa.
\ /%If %57 3
o
Cl ,hex —
N
K O
I N
OHC =
D2b K2b

Sekil 4.24. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b)’ nin sentezi

(K2b) 'H, *C NMR, FT-IR, MS ve HRMS ile tam karakterize edildi. *H NMR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.11) karakteristik aldehit piki 9.9 ppm’de singlet olarak,
aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 6.0-9.0 ppm araliginda ve azot atomuna bagl
metilen protonlar1 3.8 ppm’de gorildu. Yardimer ligand asetilasetona ait metin protonu
5.4 ppm’de, metil protonlart ise 1.9 ppm’de singlet olarak gdzlemlendi. BC NMR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.12) ana liganda ait karakteristik karbonil karbonu 188.1
ppm’de, aromatik bolgeye ait 17 adet karbon piki 108-175 ppm araliginda ve hekzil

82



grubuna ait 6 adet karbon piki 42.7, 31.4, 29.0, 27.0, 22.5 ve 14.0 ppm’de goriildii.
Yardimci liganda ait karbonil karbonu 185.3 ppm’de, metin karbonu 101.2 ppm’de ve
metil karbonlar1 da 28.4 ppm’de gbzlemlendi. FT-IR spektrumunda (EK 2, Sekil 2.16)
ise karbonil titresim frekansi 1697 cm™ de gdzlemlendi. (K2b) kiitle spektrometrisi
(EK 2, Sekil 2.20 ve 2.21) ile de karakterize edilerek, molekiiler iyon [M]" gorildii. Bu
iyonun HRMS ile analizinden elde edilen molekil formili ile (K2b)’nin molekul
formiiliiniin birbiriyle 5.4 ppm hata pay1 ile uyumlu oldugu goriildii. Dogada iridyum-
191 izotopu %37 oraninda, iridyum-193 izotopu ise %63 oraninda bulunmaktadir. Bu

oran kutle spektrometrisinde de gézlenmistir.

Ligand (8a) Sprouse ve ark. (1984) ve Nonoyama (1974)’tiin metodu takip edilerek,
iridyum(111) Klorir ile 2-etoksietanol:su igerisinde reaksiyona sokularak diiridyum
kompleksi (D2a)’ya dontstiiriildii (Sekil 4.25). Diiridyum kompleksi (D2a), yikama ile

saflastirilarak orta verimle (%67) elde edildi.

CHO

A\ IrCl3 xH20,
N 2-Etoksietanol:su,

O O 110°C, 24 sa.
__110°C.24sa.
N

8a

D2a

Sekil 4.25. Diiridyum kompleksi (D2a) nin sentezi

Diiridyum kompleksi (D2a) *H NMR ile karakterize edildi. (D2a)’nin 'H NMR
spektrumunda (EK 2, Sekil 2.8) karakteristik aldehit piki 10.38 ppm’de singlet olarak,
aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 9.7-5.7 ppm araliginda ve azot atomuna bagl

metilen protonlari ise 3.77-3.64 ppm araliginda gézlemlendi.

Son olarak diiridyum kompleksi (D2a), Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip
edilerek asetilaseton ile bazik ortamda 2-etoksietanol icerisinde (K2a)’ya doniistiiriildii
(Sekil 4.26). (K2a)’nin polar/apolar ¢oziiciiler iginde ¢oziiniirliigii cok az oldugundan
yikama ile saflastirildi. (K2a) orta verimle (%58) elde edildi.
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Sekil 4.26. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2a) nin sentezi

(K2a) 'H, FT-IR ve MS ile karakterize edildi. '"H NMR spektrumunda (EK 2, Sekil
2.10) karakteristik aldehit piki 10.28 ppm’de singlet olarak, aromatik bolgeye ait 9 adet
proton piki 6.0-8.9 ppm araliginda ve azot atomuna bagli metilen protonlar1 3.82
ppm’de goriildii. Yardimer ligand asetilasetona ait metin protonu 5.3 ppm’de ve metil
protonlar1 ise 1.85 ppm’de singlet olarak gozlemlendi. FT-IR spektrumunda (EK 2,
Sekil 2.15) karbonil titresim frekans: 1697 cm™ de gdzlemlendi. Kiitle spektrometrisi
(EK 2, Sekil 2.19) ile de karakterize edilerek, molekiiler iyon [M]" goriildii. Dogada
iridyum-191 izotopu %37 oraninda, iridyum-193 izotopu ise %63 oraninda

bulunmaktadir. Bu oran kiitle spektrometrisinde de gézlenmistir.

Boylece daha once hicbir yerde rapor edilmemis ligand (8a) ve (8b) ile bu ligandlarin
heteroleptik iridyum(11l) kompleksleri (K2a) ve (K2b) basariyla sentezlenmis ve tam

karakterize edilmis oldu.

4.2.4. 2-(9’-Hekzilkarbazol-3-il)-4/5-formilpiridin (8a-b) ve kompleksleri (K2a-

b)’nin fotofiziksel 6zelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin (8a) ve (8b)
ve kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin fotofiziksel 6zellikleri mor 6tesi-goriinir bolge ve
emisyon spektrumlari alinarak incelendi. Sogurma ve emisyon spektrumlar1 ve kuantum

verimleri Glasgow Universitesi’nde Prof. Dr. Peter Skabara’nin laboratuvarinda alindu.

Oncelikle ligandlar (8a) ve (8b)’nin mor Gtesi-gorinir bolge ve emisyon spektrumlari
diklormetan igerisinde alind. Ilk olarak Mor Gtesi-Goriiniir bolge sogurma spektrumu

incelendiginde (Sekil 4.27) ligand (8a) ve (8b)’nin ii¢ farkli sogurma bandi verdigi
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goruldid. Ligand (8a)’nin 287, 340 ve 387 nm’de, ligand (8b)’nin ise 288, 314 ve 373

nm’de sirasiyla -, n-n ve molekiil i¢i yiik aktarim gecisleri verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.27. Ligandlar (8a) ve (8b)’nin Mor 6tesi-Goriiniir bolge sogurma spektrumu

Emisyon spektumu (Sekil 4.28) incelendiginde ise ligand (8a)’nin 562 nm’de yesil,
(8b)’nin ise 482 nm’de mavi renkte 151k yaydig: goraldi.
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Sekil 4.28. Ligandlar (8a) (Aexc: 287 nm) ve (8b) (Aexc: 288 nm)’nin emisyon spektrumu

Ardindan heteroleptik iridyum(II) kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin Mor o&tesi-
Gorinir bolge ve emisyon spektrumlari da diklormetan igerisinde alindi. 11k olarak Mor
Otesi-Goriinlir  bolge sogurma spektrumu incelendiginde (Sekil 4.29) kompleks
(K2a)’nin bes, (K2b)’nin dort farkli sogurma bandi verdigi goriildii. (K2a) 525 nm’nin
altinda, (K2b) ise 475 nm’nin altinda yiiksek enerjili sogurma bantlar1 vermistir. Bu
sogurma bantlarinin singlet ligant merkezli ve singlet molekul i¢i yiik aktarim merkezli

gecislerden kaynaklandigi goriilmektedir. (K2a)’'nin 575 nm’de (K2b)’nin ise 525
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nm’de verdigi diisiik enerjili sogurma bantlarinin singlet ve triplet metal ligant merkezli

gecisler ve triplet ligant merkezli gecislerin karisimindan kaynaklandigi goriilmektedir.
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Sekil 4.29. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin Mor 6tesi-

Gorunur bolge sogurma spektrumu

Yiiksek enerjili dalga boyundan uyarilan (K2a) ve (K2b) nin emisyon spektumu (Sekil
4.30) incelendiginde (K2a)’nin sadece 317 nm’de ligant merkezli, (K2b)’nin ise hem
319 nm’de ligant merkezli hem de 662 nm’de triplet metal ligant merkezli emisyon

band1 verdigi goriildii.
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Sekil 4.30. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K2a) (Aexc: 242 nm) ve (K2b)’nin
(Aexc: 247 nm) emisyon spektrumu

Diisiik enerjili dalga boyundan uyarildiginda ise (K2a)’nin 662 nm’de, (K2b) nin 661

nm’de sadece metal ligant merkezli gegisten kaynaklanan kirmizi renkte 151k yaydigi
goriildii (Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin
(hexc: 425 nm) emisyon spektrumu
Zhang ark. (2006) tarafindan 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)piridin ligandindan sentezlenen
heteroleptik Ir(3-PyC),acac kompleksinin 511 nm’de yesil 151k yaydigi rapor edilmistir.
Sekil 4.32’den goriildiigi iizere (K2a)’nin emisyon dalga boyu Ir(3-PyC),acac’a gore
151 nm, (K2b)’nin emisyon dalga boyu ise 150 nm kirmiziya kaymistir. Bu da bize

elektron ¢ekici formil grubunun ve takildigi yerdeki poziyonunun emisyon dalga

boyunu degistirmedeki roliinii gdstermistir.

400 450 500 550 600 650 700

Ir(3-PyC),acac K2a, K2b

Sekil 4.32. Formil grubunun emisyon dalga boyu uzerine etkisi
(K2a) ve (K2b)’nin kuantum verimi degaz edilmis toluen igerisinde Ir(ppy)s (¢pL: %40,
Aexc: 450 nm) referans1 (Tsuboyama ve ark. 2003) kullanilarak alindi. (K2a)’nin

kuantum verimi % 2.9, (K2b)’nin ise % 64.5 olarak 6l¢uldi. Bu sonuglardan goriildigii
Uzere (K2a) nin oldukga diisiik (K2b)’nin ise orta verimle 151k yaydig: goriildii.
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4.2.5. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri (K2a-b)’nin elektroliminesans
oOzelliklerinin incelenmesi

Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b)’ nin elektroliminesans 6zellikleri Glasgow
Universitesi’nde Prof. Dr. Peter Skabaranin laboratuvarinda OLED cihazlarina
dontstiiriilerek  incelendi.  Bunun  i¢in  Sekil = 4.33’deki  konfigiirasyon
(ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:K2b/TPBIi/LiF/Al) kullanilarak OLED cihazi yapildi. Bu
yapida heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K2b) 1sik yayici tabakada katki maddesi
olarak kullanildi.

katot Al
elekton iletim tabakasi LiF
elekton tasiyici tabaka TPBI
bosluk iletim tabakasi PEDOT:PSS
anot ITO
Cam Cam

Sekil 4.33. OLED cihaz yapis1

(K2b) ile katkilanan OLED cihazinin 624 nm’de kirmizi 151k yaydigi goriildi (Sekil
4.34). (K2b)’nin emisyonunun cozelti icerisindeki emisyona gore 37 nm maviye
(hipsokromik) kaydigi goriildii.
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Sekil 4.34. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b)’nin elektroliiminesans

spektrumu
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4.2.6. 2-(3’/4’-Formilfenil)kinolin (11a-b) ve kompleksleri (K3a-b)’nin sentezleri

Tez kapsaminda sonuncu hedef molekul olan 2-fenilkinolin ana ligandinin fenil
halkasimin 4-pozisyonunda elektron c¢ekici formil grubu bulunan ligand (11a)’nin
sentezi ile baslandi. Ligand (11a) Sekil 4.35’de goriildigii gibi Qian ve ark. (2015)’in
metodu adapte edilerek 3-formilfenilboronik asit (10a) ile 2-bromkinolin (9)’un inert
ortamda Suzuki kenetleme reaksiyonundan elde edildi. Uriin karisimi  kolon
kromatografisi ile saflastirilarak ligand (11a) yuksek verimle (%80) saf olarak elde

edildi ve ¢ogaltildi.
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Sekil 4.35. Ligand (11a)’nin sentezi

Ligand (11a) 'H NMR ile karakterize edildi. Ligand (11a)’nin *H NMR spektrumunda
(EK 3, Sekil 3.1) karakteristik aldehit piki 10.2 ppm’de singlet olarak ve aromatik
bolgeye ait 10 adet proton piki 7.5-8.7 ppm araliginda go6zlemlendi. FT-IR
spektrumunda (EK 3, Sekil 3.9) ise karbonil titresim frekans1 1689 cm™ de gdzlemlendi.

Ligand (11a)’nin basari ile sentezlenip g¢ogaltilmasinin ardindan ikinci adim olan
diiridyum kompleksine doniistiiriillme ¢aligmasina gegildi. Ligand (11a) Sekil 4.36’da
goriildiigii gibi Sprouse ve ark. (1984) ve Nonoyama (1974)’iin metodu takip edilerek
iridyum(1I1) Klorlr ile 2-etoksietanol:su icerisinde reaksiyona sokularak diiridyum
kompleksi (D3a)’ya donistiiriildii. Ham diriin 6nce diklormetan ile ekstrakte edildi
ardindan hekzan ile ¢oktiiriilerek saflastirildi ve cogaltildi. Uriin (D3a) orta verimle
(%60) elde edildi.
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Sekil 4.36. Diiridyum kompleksi (D3a) nin sentezi

Diiridyum kompleksi (D3a) *H NMR spektrumu ile karakterize edildi. (D3a)’nin *H
NMR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.3) karakteristik aldehit piki 9.75 ppm’de singlet

olarak ve aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 5.9-8.4 ppm araliginda gézlemlendi.

Diiridyum kompleksi (D3a)’nin da basarili bir sekilde sentezlenip ¢ogaltilmasinin
lizerine son adim olan heteroleptik iridyum(ll) kompleksi (K3a)’ya doniistiiriilme
caligmasina gegildi. Diiridyum kompleksi (D3a) Sekil 4.37’de goriildiigi gibi
Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip edilerek asetilaseton ile bazik ortamda 2-
etoksietanol igerisinde heteroleptik iridyum(l1l) kompleksi (K3a)’ya doniistirildi.
Uriin karisimi preparatif ince tabaka kromatografisi ve kristallendirme ile saflastirildi ve
kompleks (K3a) diisiik verimle (%41) elde edildi.
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Sekil 4.37. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3a)’nin sentezi

(K3a) 'H NMR, *C NMR, FT-IR, HRMS ve kiitle spektrometresi ile tam karakterize
edildi. '"H NMR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.5) karakteristik aldehit piki 9.9 ppm’de
singlet olarak, aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 6.7-8.4 ppm araliginda ve
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yardimct ligand asetilasetona ait metin protonu 4.7 ppm’de singlet olarak, metil
protonlari ise 1.5 ppm’de singlet olarak gézlemlendi. *C NMR spektrumunda (EK 3,
Sekil 3.6) ise ana liganda ait karakteristik karbonil karbonu 188.0 ppm’de ve aromatik
bolgeye ait 15 adet karbon piki 116-169 ppm araliginda goruldi. Yardimci liganda ait
karbonil karbonu 185.8 ppm’de, metin karbonu 100 ppm’de ve metil karbonlar1 ise 28.1
ppm’de goriildii. FT-IR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.11) da karbonil titresim frekansi
1676 cm'de gdzlemlendi. (K3a) kiitle spektrometrisi (EK 3, Sekil 3.13) ile de
karakterize edilerek, [M+Na]* iyonu gériildi. Bu iyonun HRMS ile analizinden elde
edilen molekil formuld ile (K3a) nin molekiil formiiliiniin birbiriyle 4.3 ppm hata pay1
ile uyumlu oldugu goriildii. Dogada iridyum-191 izotopu %37 oraninda, iridyum-193
izotopu ise %63 oraninda bulunmaktadir. Bu oran kitle spektrometrisinde de

gbzlenmistir.

Kompleks (K3a)’nin basarili bir sekilde sentezlenip tam karakterizasyonu yapildiktan
sonra 2-fenilkinolin ana ligandinin fenil halkasinin 5-pozisyonunda elektron cekici
formil grubu bulunan ligand (11b)’nin sentezine gecildi. Ligand (11b) Sekil 4.38’de
goriildiigii gibi Qian ve ark. (2015)’in metodu adapte edilerek 4-formilfenilboronik asit
(10b) ile 2-bromkinolin (9)’un inert ortamda Suzuki kenetleme reaksiyonundan elde
edildi. Uriin karisimi  preparatif ince tabaka kromatografisi ile saflastirilarak ligand
(11b) yiksek verimle (%87) saf olarak elde edildi ve ¢ogaltildi.
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Sekil 4.38. Ligand (11b)’nin sentezi

Ligand (11b) *H NMR ile karakterize edildi. Ligand (11b)’nin *H NMR spektrumunda
(EK 3, Sekil 3.2) karakteristik aldehit piki 10.1 ppm’de singlet olarak ve aromatik
bolgeye ait 10 adet proton piki 7.5-8.4 ppm araliginda gozlemlendi. FT-IR
spektrumunda (EK 3, Sekil 3.10) ise karbonil titresim frekansi 1682 cm™de

g6zlemlendi.
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Ligand (11b)’nin basari ile sentezlenip ¢ogaltilmasmin ardindan ikinci adim olan
diiridyum kompleksine doniistiiriilme ¢alismasina gegildi. Ligand (11b) Sekil 4.39’da
goriildiigii gibi Sprouse ve ark. (1984) ve Nonoyama (1974)’iin metodu takip edilerek
iridyum(111) Klorlr ile 2-etoksietanol:su icerisinde reaksiyona sokularak diiridyum
kompleksi (D3b)’ye donistiiriildi. Coken iiriin once etanol ardindan aseton ile
yikanarak saflastirildi ve ¢ogaltildi. Diiridyum kompleksi (D3b) orta verimle (%67)
elde edildi.
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Sekil 4.39. Diiridyum kompleksi (D3b)’nin sentezi

Diiridyum kompleksi (D3b) *H NMR spektrumu ile karakterize edildi. (D3b)’nin *H
NMR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.4) karakteristik aldehit piki 9.5 ppm’de singlet
olarak ve aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki ise 6.6-9.4 ppm araliginda

g6zlemlendi.

Diiridyum kompleksi (D3b)’nin de basarili bir sekilde sentezlenip ¢ogaltilmasinin
tizerine son adim olan heteroleptik iridyum(Ill) kompleksi (K3b)’ye doniistiirilme
caligmasma gecildi. Diiridyum kompleksi (D3b) Sekil 4.40’da goriildigi gibi
Lamansky ve ark. (2001)’in metodu takip edilerek asetilaseton ile bazik ortamda 2-
etoksietanol icerisinde heteroleptik iridyum(lll) kompleksi (K3b)’ye donistiiriildii.
Uriin karisimi preparatif ince tabaka kromatografisi ve kristallendirme ile saflastirildi ve
cogaltildi. Kompleks (K3b) diisiik verimle (%20) elde edildi.
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Sekil 4.40. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3b)’nin sentezi

(K3b) *H NMR, *C NMR, FT-IR, HRMS ve kiitle spektrometrisi ile tam karakterize
edildi. '"H NMR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.7) karakteristik aldehit piki 9.5 ppm’de
singlet olarak, aromatik bolgeye ait 9 adet proton piki 6.9-8.4 ppm araliginda ve
yardimci ligand asetilasetona ait metin protonu 4.6 ppm’de singlet olarak, metil
protonlart ise 1.5 ppm’de singlet olarak gdzlemlendi. ®°C NMR spektrumunda (EK 3,
Sekil 3.8) ise ana liganda ait karakteristik karbonil karbonu 193.3 ppm’de ve aromatik
bolgeye ait 15 adet karbon piki 117-170 ppm araliginda gorildu. Yardimc liganda ait
karbonil karbonu 185.7 ppm’de, metin karbonu 100.1 ppm’de ve metil karbonlar1 ise
28.1 ppm’de goriildi. FT-IR spektrumunda (EK 3, Sekil 3.12) ise karbonil titresim
frekans1 1689 cm™ de gdzlemlendi. (K3b) kiitle spektrometrisi (EK 3, Sekil 3.14) ile de
karakterize edilerek, [M+Na]" iyonu goriildi. Bu iyonun HRMS ile analizinden elde
edilen molekil formlu ile (K3b) nin molekiil formiiliiniin birbiriyle 2.3 ppm hata pay1
ile uyumlu oldugu goriildii. Dogada iridyum-191 izotopu %37 oraninda, iridyum-193
izotopu ise %63 oraninda bulunmaktadir. Bu oran kitle spektrometrisinde de

gozlenmistir.

Boylece ligandlar (11a) ve (11b) ile bu ligandlarin daha ©nce higbir yerde rapor
edilmemis heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri (K3a) ve (K3b) basariyla

sentezlenmis ve tam karakterize edilmis oldu.
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4.2.7. 2-(3’/4-Formilfenil)kinolin (11a-b) ve kompleksleri (K3a-b)’nin fotofiziksel
Ozelliklerinin incelenmesi

Tez kapsaminda sentezlenen 2-(3’/4’-Formilfenil)kinolin (11a) ve (11b) wve
kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin fotofiziksel 6zellikleri mor Otesi-gorinir bolge ve
emisyon spektrumlari alinarak incelendi. Sogurma ve emisyon spektrumlari ve kuantum

verimleri Glasgow Universitesi’nde Prof. Dr. Peter Skabara nin laboratuvarinda alindi.

Oncelikle ligandlar (11a) ve (11b)nin mor Otesi-gorinir bolge ve emisyon
spektrumlar1 diklormetan igerisinde alindi. ilk olarak Mor 6tesi-Gériiniir bolge sogurma
spektrumu incelendiginde (Sekil 4.41) ligand (11a)’'nin 252 ve 305 nm’de ligand
(11b)’nin ise 276 ve 313 nm’de ligand merkezli gecislerden kaynakli (n- ) sogurma

bandi1 verdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Ligandlar (11a) ve (11b)’nin Mor &tesi-Goriiniir bolge sogurma spektrumu

Emisyon spektumu (Sekil 4.42) incelendiginde ligand (11a)’nin 313 nm’de ligand
(11b)’nin ise 313 ve 350 (sh) nm’de mavi 151k yaydigi goruldu.
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Sekil 4.42. Ligandlar (11a) (Aexc: 252 nm) ve (11b)’nin (Aexe: 276 NM) emisyon
spektrumu
Ardindan heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin Mor 6tesi-
Gorunur bolge ve emisyon spektrumlar diklormetan igerisinde alindi. ilk olarak Mor
Otesi-Gortiniir bolge sogurma spektrumu incelendiginde (Sekil 4.43) kompleks (K3a) ve
(K3b)’nin iki farkli sogurma band1 verdigi goriilmektedir. Birincisi 400 nm’nin altinda
giiclii sogurma bandi, ikincisi ise 400 nm’nin {istiinde goriilen zayif sogurma bandidir.
400 nm’nin altinda griilen giiglii sogurma bandinin ligand merkezli gegislerden (n-m')
ve singlet metal ligant merkezli gecislerden kaynakli sogurma oldugu goriildi. 400

nm’nin istiinde ise triplet ligand merkezli ve triplet metal-ligant merkezli gegislere ait

sogurma band1 oldugu goruldu.
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Sekil 4.43. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin Mor 6tesi-

Goriintir bolge sogurma spektrumu

Emisyon spektumu (Sekil 4.44) incelendiginde (K3a)’nin 579 nm’de sarimsi-yesil,
(K3b)’nin ise 630 nm’de kirmiz1 1s1k yaydigi goruldi.
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Sekil 4.44. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin

(Aexc: 450 nm) emisyon spektrumu

Kim ark. (2006) tarafindan 2-fenilkinolin ligandindan sentezlenen heteroleptik
Ir(pg).acac kompleksinin 589 nm’de turuncu isik yaydigi rapor edilmistir. Sekil
4.45’den goriildigii tizere (K3a)’nin emisyon dalga boyu Ir(pg)z.acac’a gore 10 nm
maviye, (K2b)’nin emisyon dalga boyu ise 41 nm kirmiziya kaymistir. Bu da bize

elekton ¢ekici formil grubunun ve takildig1 yerdeki poziyonunun emisyon dalga boyunu

degistirmedeki roliinii gostermistir.
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Sekil 4.45. Formil grubunun emisyon dalga boyu tzerine etkisi

(K3a) ve (K3b)’nin kuantum verimi degaz edilmis toluen igerisinde Ir(ppy)s (¢p.: %40,
Aexc: 450 nm) referans1 (Tsuboyama ve ark. 2003) kullanilarak alindi. (K3a)’nin
kuantum verimi % 99.3, (K3b)’nin ise % 79.3 olarak o6l¢lldi. Bu sonugtan goriildiigi

Uzere (K3a) nin oldukea yiiksek (K3b)’nin ise iyi verimle 1s1k yaydigi gorilda.
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4.2.8. Kompleksler (K3a-b)’nin elektroliminesans ¢zelliklerinin incelenmesi

Heteroleptik iridyum(I1l) kompleksi (K3a) ve (K3b)’ nin elektroliminesans 6zellikleri
Glasgow Universitesinde Prof. Dr. Peter Skabara’nin laboratuvarinda OLED cihazlarina
doniistiiriilerek  incelendi.  Bunun  i¢in  Sekil = 4.46’daki  konfiglrasyon
(ITO/PEDOT:PSS/PVK:PBD:K3a/K3b/TPBI/LiF/Al) kullanilarak OLED cihazlar
yapildi. Bu yapida heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri (K3a) ve (K3b) 1sik yayici
tabakada katki maddesi olarak kullanildi.

o ]

elekton iletim tabakasi LiF

elekton tasiyici tabaka TPBI

bosluk iletim tabakasi PEDOT:PSS
anot ITO
Cam Cam

Sekil 4.46. OLED cihaz yapis1

(K3a) ile katkilanan OLED cihazinin 572 nm’de sarimsi-yesil, (K3b) ile katkilanan
OLED cihazinin ise 628 nm’de kirmizi 1s1k yaydigi gorildii (Sekil 4.47). (K3a)’ nin
emisyonunun c¢Ozelti igerisindeki emisyona gore 7 nm, (K3b)’nin ise 2 nm maviye

(hipsokromik) kaydigi goriildii.
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Sekil 4.47. Heteroleptik iridyum(111) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’nin

elektroliiminesans spektrumlari
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5. SONUC

Tez kapsaminda birinci hedef olan 2-fenil-4/5-formilpiridin (3a) ve (3b)
ligandlar1 basarili bir sekilde sentezlendi, saflastirild1 ve tam karakterize edildi.
Bu ligandlar heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri (Kla) ve (K1b)’ye
dontistiirildii. Sentezlenen bu komplekslerde, saflastirildi ve tam karakterize
edildi. Ardindan ligandlar (3a) ve (3b) ile heteroleptik iridyum(111) kompleksleri
(Kla) ve (K1b)’nin fotofiziksel oOzellikleri incelendi. Toluen icerisinde
(Kla)’nin 675 nm’de (K1b)’nin ise 625 nm’de kirmizi 151k yaydigi goriildii.
Elektron gekici formil grubunun (K1a)’nin emisyonunu Ir(ppy).acac’a gore 159

nm, (K1b)’nin ise 109 nm kirmiziya kaydirdigi goruldi.

Tez kapsaminda ikinci hedef olan 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin
(8a) ve (8b) ligandlar1 basarili bir sekilde sentezlendi, saflastirildi ve tam
karakterize edildi. Bu ligandlar (8a) ve (8b) heteroleptik iridyum(lll)
kompleksleri (K2a) ve (K2b)’ye doniistiiriildi. Sentezlenen kompleksler de
saflagtirildi ve tam karakterize edildi. Ardindan ligandlar (8a) ve (8b) ile
heteroleptik iridyum(lIl) kompleksleri (K2a) ve (K2b)’nin fotofiziksel ve
elektroluminesans  ozellikleri incelendi. (K2b) OLED  cihazina
dontstiiriildiigiinde 624 nm’de kirmizi 1s1k yaydigi goriildii. Elektron gekici
formil grubunun (K2a)’da 151 nm, (K2b)’de ise 150 nm kirmiziya kaydirdigi
goruldi. Kompleks K2a’nin kuantum verimi (% 2.9) oldukga diisiikken,
K2b’nin ise orta bir verime (% 64.5) sahip oldugu goriildii.

Tez kapsaminda sonuncu hedef olan 2-(3’/4’-formilfenil)kinolin (11a) ve (11b)
ligandlar1 da basarili bir sekilde sentezlendi, saflastirildi ve tam karakterize
edildi. Bu ligandlar heteroleptik iridyum(l1l) kompleksleri (K3a) ve (K3b)’ye
doniistiiriildii. Sentezlenen kompleksler de, saflastirildi ve tam karakterize edildi.
Ardindan ligandlar (11a) ve (11b) ile heteroleptik iridyum(lll) kompleksleri
(K3a) ve (K3b)’nin fotofiziksel ve elektroliminesans 6zellikleri incelendi.
(K3a) ve (K3b) OLED cihazina donistiiriildigiinde (K3a)’nin 572 nm’de
sarims1 yesil (K3b)’nin ise 628 nm’de kirmizi 151k yaydigi goriildii. Elektron

cekici formil grubunun (K3a)’da 10 nm maviye, (K3b)’de ise 41 nm kirmiziya
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kaydirdigr goriildi. Kompleks K3a’nin kuantum verimi (% 99.3) oldukga
yuksekken, K3b’nin ise iyi bir verime (% 79.3) sahip oldugu goriildii.

Boylece tez kapsaminda 3 farkli ana iskelete sahip iki disli ligandlar (3a-b, 8a-b ve 11a-
b) once diiridyum komplesklerine (Dla-b, D2a-b ve D3a-b) ardindan alti farkli
heteroleptik iridyum(l1l) komplekslerine (Kla-b, K2a-b ve KB3a-b) doniistiiriildii.
Ligandlar ve komplekslerin fotofiziksel ve optoelektronik 6zellikleri incelendi. Elektron
cekici formil grubunun emisyon rengini 41-159 nm araliginda kirmiziya, 10 nm is

maviye kaydirdigi, kuantum verimini ise %2.9-99.3 araliginda etkiledigi g6zlemlendi.
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EK1

EK 2

EK3

EKLER

2-Fenil-4/5-formilpiridin (3a) ve (3b) ve kompleksleri (D1a, D1b, Kla
ve K1b)’nin *H NMR, *C NMR ve FT-IR spektrumlari

2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin (8a) ve (8b) ve kompleksleri
(D3a, D3b, K3a ve K3b)’nin *H NMR, **C NMR, FT-IR, HRMS ve MS

spektrumlari

2-(3°/4’-Formilfenil)kinolin (11a) ve (11b) ve kompleksleri (D3a, D3b,
K3a ve K3b)nin 'H NMR, °C NMR, FT-IR, HRMS ve MS

spektrumlari
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EK 1. 2-Fenil-4/5-formilpiridin (3a ve 3b) ve Kompleksleri (Dla, D1b, Kla ve
K1b)’nin ‘H NMR, *C NMR ve FT-IR Spektrumlar (Sekil 1.1.-1.12.)
Sekil 1.1. Ligand (3a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 1.2. Ligand (3a)’nin *C-NMR spektrumu

Sekil 1.3. Ligand (3b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 1.4. Ligand (3b)’nin **C-NMR spektrumu

Sekil 1.5. Diiridyum kompleksi (D1a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 1.6. Diiridyum kompleksi (D1b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 1.7. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K1a)’nmn *H-NMR spektrumu
Sekil 1.8. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K1a)’nin **C-NMR spektrumu
Sekil 1.9. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K1b) nin *H-NMR spektrumu
Sekil 1.10. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K1b)’nin **C-NMR spektrumu
Sekil 1.11. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1a)’nin FT-IR spektrumu

Sekil 1.12. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K1b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.1. Ligand (3a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.2. Ligand (3a)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 1.3. Ligand (3b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.4. Ligand (3b)’nin *C-NMR spektrumu
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Sekil 1.5. Diiridyum kompleksi (D1a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.6. Diiridyum kompleksi (D1b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.7. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.8. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K1a)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 1.9. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K1b) nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 1.10. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K1b)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 1.11. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1a)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 1.12. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1b)’nin FT-IR spektrumu
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EK 2. 2-(9’-hekzilkarbazol-3’-il)-4/5-formilpiridin (8a ve 8b) ve Kompleksleri
(D2a, D2b, K2a ve K2b)’min 'H NMR, *C NMR, FT-IR, HRMS ve MS

Spektrumlar: (Sekil 2.1 —2.21.)

Sekil 2.1. 3-Bromkarbazol (5)’in *H-NMR spektrumu

Sekil 2.2. 3-Brom-9-hekzil karbazol (6)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.3. 9-hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.4. Ligand (8a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.5. Ligand (8a)’nin *C-NMR spektrumu

Sekil 2.6. Ligand (8b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.7. Ligand (8b)’nin **C-NMR spektrumu

Sekil 2.8. Diiridyum kompleksi (D2a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.9. Diiridyum kompleksi (D2b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 2.10.
Sekil 2.11.
Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.
Sekil 2.15.
Sekil 2.16.
Sekil 2.17.
Sekil 2.18.
Sekil 2.19.
Sekil 2.20.

Sekil 2.21.

Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2a)’nin *H-NMR spektrumu
Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b) nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.1. 3-Bromkarbazol (5)’in *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.2. 3-Brom-9-hekzil karbazol (6)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.3. 9-hekzilkarbazol-3-il-boronik asit pinokolat ester (7)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.4. Ligand (8a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.5. Ligand (8a)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 2.6. Ligand (8b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.7. Ligand (8b)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 2.8. Diiridyum kompleksi (D2a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.10. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K2a) nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 2.12. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K2b)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 2.14. Ligand (8b)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 2.15. Heteroleptik iridyum(l111) kompleksi (K2a)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 2.16. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 2.17. Ligand (8b)’nin kitle spektrumu

Sekil 2.18. Ligand (8b)’nin HRMS spektrumu
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Sekil 2.20. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K2b)’nin kiitle spektrumu
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Data ; 77848 - Battal - K2b ~ 016 Data : 12-Jun-2018 13.00
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s v44.,1 / +44 2 22.5 C48 H52 N 1911r 18351y
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Sekil 2.21. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K2b)’nin HRMS spektrumu
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EK 3. 2-(3°/4’-Formilfenil)kinolin (11a ve 11b) ve Kompleksleri (D3a, D3b, K3a ve
K3b)’nin *H NMR, °C NMR, FT-IR, HRMS ve MS Spektrumlari (Sekil 3.1.-3.13)
Sekil 3.1. Ligand (11a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.2. Ligand (11b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.3. Diiridyum kompleksi (D3a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.4. Diiridyum kompleksi (D3b)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.5. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3a)’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.6. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3a)’nin **C-NMR spektrumu

Sekil 3.7. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3b) nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.8. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3b) nin **C-NMR spektrumu

Sekil 3.9. Ligand (11a)’nin FT-IR spektrumu

Sekil 3.10. Ligand (11b)’nin FT-IR spektrumu

Sekil 3.11. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3a)’nin FT-IR spektrumu

Sekil 3.12. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3b)’nin FT-IR spektrumu

Sekil 3.13. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3a)’nin MS ve HRMS spektrumu

Sekil 3.14. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3b)’nin MS ve HRMS spektrumu
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Sekil 3.1. Ligand (11a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.2. Ligand (11b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.3. Diiridyum kompleksi (D3a) nin *H-NMR spektrumu

Sekil 3.4. Diiridyum kompleksi (D3b)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.5. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3a)’nin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.6. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3a)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.8. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K3b)’nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 3.9. Ligand (11a)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.10. Ligand (11b)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.11. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3a) nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.12. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (K3b)’nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.13. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3a)’nin MS ve HRMS spektrumu
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Sekil 3.14. Heteroleptik iridyum(l11) kompleksi (K3b)’nin MS ve HRMS spektrumu
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