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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

DISIYANOVINIL GRUBU ICEREN 2-FENIiLPiRIDIN TABANLI LIGANDLARIN
SENTEZI VE OPTOELEKTRONIK TEKNOLOJILERINDE KULLANILACAK
FOSFORESANS HETEROLEPTIK IRIDYUM(III) KOMPLEKSLERINE
DONUSTURULMESI

Nuray ALTINOLCEK

Uludag Universitesi
Fen bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman : Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

Tez kapsaminda ii¢ farkli ligand (9, 3 ve L1) ve ti¢ farkli heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi (11, 7 ve K1) sentezlendi ve saflastirildi. Ik defa sentezlenen K1 kompleksi
(4-formilfenil)boronik asitten (1) yola ¢ikilarak 4 adimda sentezlendi ve *H NMR, °C
NMR, FT-IR, Elementel Analiz ile tam karakterize edildi. Daha 6nce sentezlenen ligand
(9, 3 ve L1) ve kompleksler (11 ve 7) sadece *H NMR ve FT-IR ile karakterize edildi ve
sonugclarin literatiir ile uyumlu oldugu goriildii.

Tez kapsaminda sentezlenip, karakterize edilen ligandlar (9, 3 ve L1) ve komplekslerin
(11, 7 ve K1) UV-Vis spektrofotometresi ile fotofiziksel 6zellikleri incelendi. Ligandlar
(9, 3 ve L1) sirasiyla Agps" > 250, 295 ve 345 nm’de ligand merkezli (LC) sogurma
bandlar1 vermistir. L1’in ligand merkezli gegislerden (LC) kaynakli sogurma bandinin
ana ligand 9’a goére 95 nm kirmiziya kaydigi, molar sogurma katsayisinin yaklasik iki
bucuk kat arttign gdzlemlendi. Kompleksler (11, 7 ve K1) sirasiyla Ags : 260, 285,
355 nm’de ligand merkezli (LC) sogurma bandlari, sirasiyla 310, 335 ve 400 nm
iizerinde ise metal-ligant merkezli (*MLCT, ®MLCT) geislerden kaynakhi sogurma
bandlar1 vermislerdir. K1’in ana ligand iceren kompleks 11’e gore genis bir MLCT
band1 verdigi, yaklasik 100 nm kirmiziya kaydigi ve yapisinda bulunan giiclii elektron
¢ekici disiyanovinil grubunun molar sogurma katsayisina ¢ok az etkisinin oldugu
gortldii.

Anahtar Kelimeler: Siklometallenme Ligandlar1, Heteroleptik Iridyum(III)
Kompleksleri, Knoevenagel Reaksiyonu, Sogurma Spektrumu
2014, viii + 74 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

SYNTHESIS OF DICYANOVINYL CONTAINING 2-PHENYLPYRIDINE
LIGANDS AND THEIR CONVERSION INTO THE PHOSPHORESCENT
HETEROLEPTIC IRIDIUM(1I1) COMPLEXES WHICH WILL BE USED IN
OPTOELECTRONIC TECHNOLOGIES

Nuray ALTINOLCEK
Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Prof. Dr. Mustafa TAVASLI

In this thesis, three different ligands (9, 3 ve L1) and heteroleptic iridium(lIl)
complexes (11, 7 ve K1) were synthesised and purified. Complex K1 was synthesised
for the first time starting from 4-formylphenylboronic acid in 4-steps and chracterised
by 'H NMR, *C NMR, FT-IR and elemental analysis. Previously synthesised ligands
(9, 3 ve L1) and complexes (11 ve 7) were chracterised only by *H NMR and FT-IR and
the results were compatible with the reported literature.

Photophysical properties of ligands (9, 3 ve L1) and complexes (11, 7 ve K1) were
investigated by UV-Vis spectroscopy. Ligands (L1, 3 ve 9) indicated ligand centered
(LC) absorption at the Aas" . 250, 295 and 345 nm respectively. LC absorption band
of L1 was red shifted by 95 nm and also molar absorption coefficiency was increased
2.5 times compared to the ligand 9. Complexes (11, 7 ve K1) not only indicated LC
absorption band Ags™: 260, 285, 355 nm respectively but also metal-to-ligand charge
transfer (*MLCT, *MLCT) absorptions above 310, 335 and 400 nm, respectively.
Complex K1, when compared to complex 11, gave broad MLCT band with
approximately 100 nm red shift. Dicyanovinyl group present in K1 however influenced
molar absoption coefficient of MLCT bands only slightly.

Keywords: Cyclometalating Ligands, Heteroleptic Iridium(I11) Complexes,
Knoevenagel Reaction, Absorption Spectrum
2014, viii + 74 sayfa
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1.GIRIS

Iridyum(III) kompleksleri fotofiziksel 6zelliklerinden dolayr OLED’lerde (1s1k yayici
tabakalarda katki maddesi olarak), tipta (antikanser ilag, biyogdriintilleme ve sensor
yapiminda) ve giines pillerinde (duyarlastirici) kullanilmaktadir (Baranoff ve ark.,
2011). OLED’lerde kullanildiginda iridyum(III) komplekslerinin 1s1k yayma etkinligi
(quantum verimi, ®g.) ve rengi (Aem) Onem tasimaktadir. Bu iki 6zellik iridyum(III)
kompleksinin metal-ligand yiik transfer (metal-to-ligand charge transfer, MLCT, Sekil
1.1.) bandmin sirasiyla optik yogunluguna ve pozisyonuna bagli olarak degiskenlik
gosterir. Bu ise iridyum(III) komplekslerini olusturan siklometalleme ligandlarinin

yapilarina (elektronik ve sterik) baghdir.

Ligand c* orbital

Ligand n* orbital

Metal d orbitalleri I €, orbital
ktal |
(oktahedral) ty, orbital
1
t 1 MC
' 2LMCT - ) Ligand T orbital
3 MLCT —— ngand o orbital

| P3Te

Sekil 1.1. Yiik transfer gegisleri

Biz de tez kapsaminda giiclii elektron ¢ekici disiyanovinil grubu iceren siklometalleme
ligandli iridyum(111) kompleksi tasarlayarak MLCT bandinin molar sogurma siddeti (g)

ve pozisyonuna (nm) etkisini incelemeyi hedefledik.

Bu cercevede tez kapsaminda ilk olarak giiglii elektron g¢ekici disiyanovinil grubu
iceren ligand L1 sentezlenecektir (Bettington 2004). Ardindan L1 tez kapsaminda
heteroleptik iridyum(111) kompleksi (K1)’e donistiiriilecektir. K1 daha once literatiirde
yer almamis ve ilk defa sentezlenecek ve karakterize edilecektir (Sekil 1.2.).
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L1 K1

Sekil 1.2. Tez kapsaminda sentezi tasarlanan ligand L1 ve kompleks K1



2.KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. 2-Fenilpiridin ana ligand1 ve Ir(ppy).acac sentezi

2-Fenilpiridin ana ligandi genellikle fenilboronik asit (1) ile 2-bromopiridinin (2)
Suzuki kenetlenme reaksiyonu (Miyaura ve ark. 1995) ile Sekil 2.1.1°deki gibi
sentezlenmektedir. 2-Fenilpiridin ana ligand1 (3) Nonoyama (1974) ve Sprouse ve ark.
(1984)’nin metodu kullanilarak once diiridyum kompleksi 4’¢ ardindan Lamansky ve
ark. (2001)’nmin metodu takip edilerek heteroleptik iridyum(lll) kompleksi 5’¢

dondstirilmektedir.

Pd(PPhg)g,
.

/

2 3
M / B
NaZCOg, %
“ 2-Etoksietanol
l

Sekil 2.1.1. 2-Fenilpiridin ana ligandi ve kompleks 5’in sentezi

1

IrCl3.xH,0, ©£j
2-Etoksietanol

—_ =

\

@@7

Elde edilen kompleks 5’in, diklorometan igerisinde sogurma (molar sogurma katsayilari
(log €)) ve emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir. Kompleks 5 Aaps": 260 (4.5), 345
(3.8), 412 (3.4), 460 (3.4), 497 (3.0) nm’lerde ligand merkezli (LC), metal-ligand
merkezli gegislerden (lM LCT, 3MLCT) kaynakli sogurma bandlar1 vermistir. Kompleks
5 Aem": 516 nm’de ise yesil emisyon band1 vermistir. Bu kompleks 5 Ir(ppy).acac
olarak bilinmekte olup ilk defa Lamansky ve ark. (2001) tarafindan OLED cihazlarinda
yesil 151k yayan tabaka olarak kullanilmistir.



O giinden bu giine 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil veya piridin halkasina elektron
¢ekici gruplar (ECG) ya da elektron salici gruplar (ESG) baglanarak bir¢ok 2-
fenilpiridin tiirevleri sentezlenmis ve farkli renkte 151k yayan heteroleptik iridyum (111)
komplekslerine doniistiirilmistiir [Jang ve ark. (2005), Xu ve ark. (2009), Seo ve ark.
(2010), Chen ve ark. (2011), Lee ve ark. (2011), Song ve ark. (2011), Kozhevnikov ve
ark. (2013), Tan ve ark. (2013), Yun ve ark. (2013)].

2-Fenilpiridin’i tiirevlendirme ve heteroleptik iridyum(IIl) komplekslerine doniistiirme
caligmalart ilgi odagi olmaya devam etmektedir. Biz de tezin kaynak arastirmasi
kisminda 2-fenilpiridin ana ligandi tizerinde elektron ¢ekici grup tasiyan tiirevleri
(ECG-ppy) ve bunlarin heteroleptik iridyum(IIl) komplekslerine doniistiiriilmesi ile

ilgili caligmalara kisaca deginecegiz.
2.2. Ir(ECG-ppy)2(acac) Sentezleri

2-Fenilpiridin ana ligandinin fenil halkasinin 2,4-pozisyonunda elektron c¢ekici flor
gruplart (ECG) igeren siklometalleme ligand1 7 ilk olarak Olivier ve ark. (1999)
tarafindan sentezlenmistir. Sentez 2,4-diflorofenilboronik asit (6) ve 2-bromopiridin
(2)’nin standart Suzuki kenetleme reaksiyonu ile bir adimda ger¢eklesmistir (Sekil
2.2.1). Elde edilen siklometalleme ligandi 7 standart metotlar kullanilarak Once
diiridyum kompleksine ardindan da yardimci ligand (pikolinik asit, pic) kullanilarak
literatiirde FIr(pic) olarak bilinen 9’a doniistiiriiliip, karakterize edilmistir (Sekil 2.2.1).
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Sekil 2.2.1. Kompleks 9’un sentezi (Lamansky ve ark. 2002)



Elde edilen kompleks 9’un, diklorometan igerisinde sogurma (molar sogurma
katsayilar1 (€)) ve emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir. Kompleks Flr(pic) (9)
Aabs™: 257 (3.38x10%), 380 (0.37x10%), 418 (0.17x10* nm’lerde ligand merkezli (LC),
singlet ve triplet metal-ligand merkezli gecislerden (“MLCT, ®MLCT) kaynakli sogurma
bandlar1 vermistir. FIr(pic) (9) Aem™ . 468 nm’de ise emisyon band: vermistir (Adachi
ve ark. 2001, Park ve ark. 2012).

Elektron ¢ekici flor gruplarinin sogurma dalga boyuna ve emisyona olan etkisini ortaya
koymak i¢in ana ligand {iizerinde herhangi bir elektron g¢ekici grup icermeyen ve
literatiirde Ir(ppy).pic olarak bilinen 10, sekil 2.2.2.’deki gibi standart metotlar

kullanilarak sentezlenmistir.

OH Pd(PPhs),
= :
Na,CO
O-C o = o0
OH Br N N=
1 2 3
X
| o |
N/
= | OH | =
IrCl3.xH,0, SN VN ’
3 2-Etoksietanol P lr\’
| \N/ N32CO3Y \N” o o
_ 2-Etoksietanol | P
4 10

Sekil 2.2.2. Kompleks 10’un sentezi (Gupta ve ark. 2006)

Elde edilen kompleks 10’un, diklorometan igerisinde sogurma (molar sogurma
katsayilar1 (£)) ve emisyon dalga boylari rapor edilmistir. Kompleks 10, Aaps™ o 264
(3.50x10%), 399 (0.37x10%), 448 (0.24x10%) nm’lerde ligand merkezli (LC) ve metal-
ligand merkezli gecislerden (ll\/l LCT, 3I\/ILCT) kaynakli sogurma bandlar1 vermistir
(Park ve ark. 2012). Kompleks 10 Aen™: 504 nm’de ise emisyon band: vermistir. Flrpic
(9)’in MLCT sogurma bandlarinin kompleks 10’a gére maviye kaydigr (20-30 nm),
MLCT molar sogurma katsayisinimn azaldigi (7x10%) gériilmiistiir. 2 adet elektron ¢ekici
flor grubu igeren Flr(pic) (9)’un emisyon bandinin da kompleks 10’a gore 36 nm

maviye kaydig1 goriilmektedir.



Flr(pic) (9) kompleksi literatiirde bugiine kadar rapor edilmis mavi 1s1k yayan
heteroleptik iridyum(IIl) komplekslerinin Onciisii olup giiglii emisyon vermekte ve

OLED cihaz yapiminda siklikla kullanilmaktadir.

Flrpic (9)’un kesfi ve giliclii mavi emisyon vermesi dikkatleri florlu 2-fenilpiridin
tirevleri igeren heteroleptik iridyum (I11) komplekslerinin sentezi iizerine toplamustir.
Ve bu gergevede Tsuzuki ve ark. (2003) 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil halkasinin
meta ve para pozisyonunda elektron gekici perflorofenil grubu bulunan heteroleptik

iridyum(111) kompleksi 12 ve 14’i standart metotlar ile sentezlemislerdir (Sekil 2.2.3.).

F

_DIrClexH0 1) IrCl3.xH,0
O B bl
2) 00
AN

2) 0O
PN

1 12 13 14

Sekil 2.2.3. Kompleks 12 ve 14°iin sentezi (Tsuzuki ve ark. 2003)

Kompleks 12 ve 14’tin kloroform igerisinde sogurma ve emisyon dalga boylart rapor
edilmistir. Kompleks 12 ve 14 ligand merkezli (LC) ve metal-ligand merkezli ("MLCT,
3MLCT) gegislerden kaynakli sogurma bandi vermistir. Kompleks 12’nin triplet metal-
ligand merkezli sogurma bandi (3MLCT) ana ligand lizerinde herhangi bir grup
icermeyen Ir(ppy)zacac (5) CMLCT, Aaps™ 459 nm) ile karsilastirildiginda maviye
kompleks 14’iin ki ise kirmiziya kaymistir (Sekil 2.2.4.).
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Sekil 2.2.4. Komplekslerin (12, 14 ve 5) *MLCT sogurma bandi egrileri

Sekil 2.2.4.°den de goriildiigli gibi para pozisyonunda elektron c¢ekici perflorofenil
grubu iceren kompleks 12’nin molar sogurma katsayisinin en fazla oldugu bu da bize
kompleks 12’nin daha iyi sogurma yaptigim gostermektedir. Kompleks 12, Aem™: 544
nm’de, kompleks 14 ise Aem: 513 nm’de emisyon band1 vermistir. Bu emisyon dalga
boylart Ir(ppy)zacac (5) (Aem™ 522 nm) ile karsilastirildiginda kompleks 14°iin maviye
(9 nm), kompleks 12’nin ise kirmizi emiSyon bandina (22 nm) belirgin bir sekilde

kaydig1 goriilmektedir.

Ragni ve ark. (2006) ise 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil halkasinda 3 adet elektron
cekici flor grubu bulunan siklometalleme ligand1 17a’y1 ve 4 adet elektron cekici flor
grubu bulunan siklometalleme ligandi 17b’yi sentezlemislerdir. Ligand 17a ve 17b’nin
sentezi Stille kenetleme metodu (Stille 1986) ile bir basamakta gerg¢eklesmistir (Sekil
2.2.5.). Elde ettikleri 17a ve 17b’yi 6nce IrCl3.xH,0 ile reaksiyona sokarak diiridyum
komplekslerine, ardindan diiridyum komplekslerinin yardimci ligand (asetil aseton,
acac) ile etkilestirilmesiyle de heteroleptik iridyum (IIT) kompleksi 18a ve 18b’yi elde

etmislerdir.



SnBuj Br E X « ll\L
1) IrCl3.xH,0 . o
| SN, F  Pdy(dba) = ) IrCla.xH; . S\
- F - _ _
_ F x  AsPhg \_/ 2) O O 0=
F E )‘\/\

15 16a: X=H 17a: X=H 18a: X=H
16b: X=F 17b: X=F 18b: X =F

Sekil 2.2.5. Kompleks 18a ve 18b’nin sentezi (Ragni ve ark. 2006)

Kompleks 18a ve 18b’nin diklorometan igerisinde sogurma ve emisyon dalga boylari
rapor edilmistir. Kompleks 18a Agps : 253 ve 303 nm’de, kompleks 180 Aaps™: 248 ve
288 nm’de ligand merkezli (LC) sogurma bandi vermistir. Metal ligant merkezli
sogurma bandi (MLCT) degerleri ve molar sogurma katsayis1 degerleri ile ilgili bir
bilgiye deginilmemistir. Kompleks 18a Aem . 465, 493 nm’de, kompleks 18b ise

dem > 479, 506 nm’de mavi emisyon band1 vermistir.

Sun ve ark. (2006) tarafindan 2-fenilpiridin ana ligandinin sadece piridin halkasinin 4-
pozisyonuna fenil grubu baglayarak siklometalleme ligandi 22a’yi, ilave olarak fenil
halkasinin  4-pozisyonuna elektron ¢ekici 1 adet flor grubu baglayarak da
siklometalleme ligand1 22b’yi sentezlenmistir. Sentez sekil 2.2.6.’deki gibi iki adimda
Kréhnke sentez metodu (Krohnke 1976) ile gergeklesmistir. Elde ettikleri 22a ve 22b’yi
standart metotlar kullanarak 6nce diiridyum kompleksleri 24a ve 24b’ye ardindan da
heteroleptik iridyum(111) kompleksleri 25a ve 25b’ye dontistiiriip karakterize etmislerdir
(Sekil 2.2.6.).
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Sekil 2.2.6. Kompleks 25a ve 25b’nin sentezi (Sun ve ark. 2006)

Sentezlenip karakterize edilen 25a ve 25b numarali heteroleptik iridyum(llI)
komplekslerinin sogurma ve emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir. Kompleks 25a,
habs > 357 nm ve 455 nm’de, kompleks 25b ise Agps": 354 nm ve 450 nm’de sirasiyla
ligand merkezli (LC) ve triplet metal-ligand merkezli gecislerden (*MLCT) kaynakli
sogurma bandlar1 vermistir. Ancak molar sogurma katsayilartyla ilgili herhangi bir bilgi
verilmemistir. Kompleks 25a, Aen™ > 556 nm’de, kompleks 25b ise Aem ™. 532 nm’de
emisyon bantlar1 vermistir. 25a ve 25b numarali komplekslerin sogurma ve emisyon
dalga boylar1 karsilastirildiginda ise beklenildigi gibi elektron c¢ekici flor grubunun
sogurma dalga boyunu ¢ok az (3-5 nm), emisyon dalga boyunu ise belirgin bir sekilde
(24 nm) maviye (hipsokromik) kaydirdigi goriilmiistiir.

Yukaridaki ¢calisma Hu ve ark. (2008) tarafindan devam ettirilmis olup, bu ¢alismada ise
2-fenilpiridin ana ligandinin piridin halkasinin 4-pozisyonuna bagl fenil grubu sabit
birakilmig, fenil halkasina 4,6-pozisyonunda elektron ¢ekici 2 adet flor grubu
baglanarak sogurma dalga boyu ve emisyon {izerine etkisi arastirilmistir.
Siklometalleme ligand1 28 sekil 2.2.7.’deki gibi Krohnke metodu ile elde edilmis ve
standart metotlar kullanarak once diiridyum kompleksi 29’a doniistirilmistiir.
Ardindan yardimcei ligant asetil aseton (acac) ile etkilestirilerek heteroleptik iridyum(III)
kompleksi 30’a ve diger bir yardimci ligant olan pikolinik asit (pic) ile etkilestirilerek
de heteroleptik iridyum(I11) kompleksi 31’e doniistiirilmistiir (Sekil 2.2.7.).
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Sekil 2.2.7. Kompleks 30 ve 31’in sentezi (Hu ve ark., 2008)

30 ve 31 numarali heteroleptik iridyum(III) komplekslerinin diklorometan igerisinde
sogurma ve emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir. Kompleks 30, Agps™ . 340 nm ve
470 nm’de, kompleks 31 ise Aaps . 310 nm ve 460 nm’de sirasiyla ligand merkezli
(LC) ve triplet metal-ligand merkezli gecislerden (*MLCT) kaynakli sogurma bandlari
vermistir. Ancak Yyine molar sogurma katsayilariyla ilgili herhangi bir bilgi
verilmemistir. Kompleks 30 Aen™: 527 nm’de, kompleks 31 ise Aem™ o 489 nm’de
emisyon bandlart vermistir. Emisyondaki 38 nm’lik maviye kayma yardimci ligand
olarak kullanilan pikolinattan kaynaklanmaktadir. Ayrica elektron ¢ekici flor grubunun
emisyon izerindeki etkisini ortaya koymak igin kompleks 25a ile kompleks 30’un
emisyon dalga boylar1 (sirasiyla Aem : 556 nM, Aem™ 527 nm) karsilastirild.
Kompleks 30’un fenil halkasinin 2,4-pozisyonlarinda bulunan elektron ¢ekici iki adet

flor grubunun emisyon dalga boyunu 29 nm maviye kaydirdig: goriildii.
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Literatiirde 2-fenilpiridin ana ligandi iizerinde elektron ¢ekici flor grubu iceren ligantlar
siklikla sentezlenmekte ve Ir(111) komplekslerine doniistiiriilmektedir. Xu ve ark. (2008)
ise flor grubu yerine fenil falkasinin 3,5-pozisyonunda triflorometil grubu igeren
siklometalleme ligand1 33’1 sentezlemistir (Sekil 2.2.8.). Ligand 33 standart metotlar
kullanilarak once diiridyum kompleksi 34’e ardindan da yardimei ligant (asetil aseton,
acac) ile etkilestirilerek heteroleptik iridyum(lll) kompleksi 35’¢ doniistiiriiliip,

karakterize edilmistir.

FsC CFy
FsC CF,4 _ Pd(OAc),, KoCOs3,
. | PPhs, DME
~ —_—
Br~ N N ~
B(OH), Pz
32 2 33
FsC
o \ A
F3C “ z
2N oH N S |
IrCl3.xH,0, SN \ R
33 2-Etoksietanol
Na,COg, DCE 0
CF,
34 35

Sekil 2.2.8. Kompleks 35’in sentezi (Xu ve ark. 2008)

Kompleks 35’in diklorometan igerisinde sogurma (molar sogurma katsayisi, log €) ve

emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir (Cizelge 2.2.1).

Kompleksler Aas > (nm), (log ) Xem > (nm)
(Ppy)aIr(pic) (10) | 264(4.80), 330(4.24), 350(4.06), 398(3.89), 440(3.75), 484 (3.17) 506
35 252(4.68), 280(4.62), 331(4-08), 370(3.90), 391(3.66) 471

Cizelge 2.2.1. Kompleks 35 ve 10’un absorpsiyon ve emisyon dalga boylari
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Cizelge 2.2.1°den de goriildiigii gibi kompleks 35, Asps™: 252 ve 280 nm’de ligant
merkezli (LC), Aas™™: 331 ve 370 nm’de singlet metal-ligant merkezli (*MLCT),
Aabs™ 391 nm’de triplet metal-ligant merkezli *MLCT) gecislerden kaynaklanan
sogurma bandi vermistir. Aem . 471 nm’de ise emisyon bandi vermistir. Kompleks
35’in emisyonunun 2-fenilpiridin ana ligandi {lizerinde herhangi bir grup icermeyen
(ppy)2Irpic (10) kompleksi ile karsilastirildiginda 35 nm maviye kaymasi ana ligandin

3,5-pozisyonunda iki adet elektron gekici triflorometil grubu igermesidir.

Agarwal ve ark., (2008) ise 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil halkasinin para
pozisyonunda elektron gekici asetil grubu bulunan siklometalleme ligandi 37’yi 4-
asetilfenil boronik asitten (36) yola cikarak standart suzuki kenetleme reaksiyonu ile
sentezlemislerdir. Ligand 37 standart metotlar kullanilarak once diiridyum kompleksi
38’¢ ardindan da yardimeci ligant (asetil aseton, acac) ile etkilestirilerek heteroleptik

iridyum(111) kompleksi 39’a doniistiiriiliip, karakterize edilmistir.

H3COC
AN 3 ‘ =
COCH; » W
ot HCOC Y o o o
K,CO IClyxH,0, : = HCOC \
= 253 3-XM20, | \
| Pd(PPh3), 2-Etoksietanol N : /CI\ NG )J\/U\ /lr< _\
TNy DME/H,0 [ N 'r\ /"\" Na,CO S °
7 — N ,CO;
X N MazCOs
B(OH), N‘ P Cl N 2-etoksietanol | _~
z
l COCH,4

36 2 37 38 39

Sekil 2.2.9. Kompleks 39’un sentezi (Agarwal ve ark. 2008)

Kompleks 39’un toluen igerisinde sogurma (molar absorpsiyon katsayilari, log €) ve
emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir. Kompleks 39 Aaps o 366 (3.3), 407(3.2), 439
(3.1), 505(3.1) nm’lerde ligand merkezli (LC) ve metal-ligand merkezli gecislerden
(*MLCT, *MLCT) kaynakli sogurma bandlar1 vermistir. Aem™>: 569 nm de ise emisyon
band: verdigi goriilmiistiir. Ir(ppy).acac (5)’in emisyon dalga boyu (Aem™ < 516 nm) ile
karsilagtirildiginda ise belirgin bir sekilde (53 nm) kirmiziya kayma gortilmektedir.
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Kang ve ark. (2010) ise 2-fenilpiridin ana ligandinin piridin halkasinin 5-pozisyonuna
sabit benzoil grubu takmais, fenil halkasina ise farkli pozisyonlarda elektron ¢ekici flor
gruplar1 baglayarak siklometalleme ligantlar1 42a-d’yi sentezlemistir. Sentez sekil
2.2.10.°daki gibi standart suzuki kenetleme reaksiyonu ile bir adimda ger¢eklesmistir.
Ligand 42a-d standart metotlar kullanarak 6nce diiridyum komplekslerine ardindan da
yardimct ligant (asetil aseton, acac) ile etkilestirilerek heteroleptik iridyum(III)

kompleksi 43a-d’ye dondistiiriiliip, karakterize edilmistir.

o R3
Ry Rs  Pd(PPhj), Na,CO; a) IrCl3.xH,0,
A " EtOH,Toluen 2-etoksietanol
| -
N Ri py O O
Br B(OH), M
Na,CO3
2-etoksietanol
40 41a : Ry=H, Ry=H, R;=F, R,=H 42a: Ry=H, Ry=H, R;=F, R,=H 43a: Ry=H, Ry=H, R;=F, R;=H
41b : Ry=F, R,=H, R;=F, R,;=H 42b : Ry=F, Ry=H, R;=F, R;=H 43b : Ry=F, R,=H, R;=F, R;=H
41c : Ry=H, Ry=F, Ry=H, R,=F 42c : Ry=H, R,=F, R;=H, R,=F 43c : Ry=H, Ry=F, R;=H, R,=F
1 :Ry=H, Ry=H, R;=H, R;=H 42d : Ry=H, Ry=H, R;=H, R4;=H 43d : Ry=H, R,=H, R;=H, R,=H

Sekil 2.2.10. Kompleks 43a-d’nin sentezi (Kang ve ark., 2010)

Kompleks 43a-d’nin diklorometan igerisindeki sogurma (molar sogurma katsayisi, log

€) ve emisyon dalga boylari rapor edilmistir (Cizelge 2.2.2).

Kompleksler Aabsm > (nm), (log €) Aem o (NM)
43a 281.5 (6.20), 319.5 (5.52), 487.5 (0.80) 587
43b 317.5 (4.86), 424.5 (0.56), 473.0 (0.53) 567
43¢ 286 (6.34), 314 (6.75), 442.5 (0.59), 498 (0.72) 601
(Bzppy),Ir(acac) (43d) 289 (4.31), 330 (4.30), 523 (0.20) 619

Cizelge 2.2.2. Kompleks 43a-d’nin absorpsiyon ve emisyon dalga boylari

Kompleks 43a-c’nin sogurma spektrumuna goére 360 nm’den asagisinin ligant merkezli
(LC), 400 nm civarinin singlet metal-ligant merkezli gecis (1M LCT) ve 450-550 nm
arasi ise triplet metal-ligant merkezli gegislerden ((MLCT) kaynaklanan sogurma
bandlar1 verdigi goriilmektedir. Kompleks 43a-C’nin sirasiyla Aem™ . 587, 567, 601
nm’de kirmizi emisyon bandi verdigi goriilmektedir. Elektron ¢ekici flor grubu
bulunmayan (Bzppy):lr(acac) (43d) ile kompleks 43a-c’nin emisyon dalga boylari

karsilagtirillmistir. Kompleks 43a fenil halkasinin 4-pozisyonunda bir flor grubu
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icermekte olup, emisyon dalga boyu (Bzppy).Ir(acac) (43d)’ye gore 32 nm maviye
kaymisgtir. Fenil halkasinin 2,4-pozisyonunda elektron ¢ekici iki flor grubu igeren
kompleks 43b’nin ise emisyon dalga boyu 52 nm maviye kaymistir. Kompleks 43c ise
fenil halkasinin 3,5-pozisyonlarinda iki flor grubu igermekte ve emisyon dalga boyu
kompleks 43b’ye gore 25 nm kirmiziya kaymistir. Komplekslerin emisyon dalga
boylarinda goriilen bu farklilik elektron ¢ekici flor gruplarinin adetinin ve pozisyonunun

emisyon lizerinde ne kadar etkili oldugunu gostermektedir.

Yukaridaki calismaya benzer nitelikte bir diger calisgma ise Lee ve ark. (2010)
tarafindan yayinlanmistir. Bu ¢alismada sentezlenen kompleks 46, benzoilfenilpiridin
ana ligandinin (Bzppy) fenil halkasinin 4-pozisyonunda triflorometil grubu

icermektedir. Sentez sekil 2.2.11.°deki gibi standart metotlar kullanilarak

gerceklesmistir.
(0} R
Pd(PPh3z), Na,COj a) IrCl3.xH,0,
A i EtOH,Toluen 2-etoksietanol
| -
_N b) O O
B B(OH), A
Na,CO3
2-etoksietanol
40 44: R=CF; 45 :R=CF;
1:R=H 42d : R=H

Sekil 2.2.11. Kompleks 46’nin sentezi (Lee ve ark. 2010)

Kompleks 46’nin  diklorometan igerisinde sogurma ve emisyon dalga boylari rapor
edilmistir. Kompleks 46 Agps ' : 280 nm’de ligant merkezli (LC) giiglii sogurma bandi,
Aabs™: 300-330 nm arasi singlet metal-ligand merkezli gecis (‘MLCT), Aaps™™: 506
nm’de ise triplet metal-ligand merkezli gecislerden (*MLCT) kaynaklanan sogurma
band1 vermistir. Kompleks 46 Aem ™. 600 nm’de emisyon bandi vermistir. Kompleks
46’nin emisyon dalga boyu (Bzppy).lr(acac) olarak bilinen (43d) ile karsilastirildiginda
19 nm maviye kayma goriilmiistiir. Ayrica bir onceki ¢aligmada sentezlenen ve ana
ligandin fenil halkasinin 4-pozisyonunda flor grubu bulunan kompleks 43b’nin emisyon

max.

dalga boyu (Aem - 567) ile karsilastirildiginda belirgin bir fark (3 nm) goriilmemistir.
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Tao ve ark. (2011) ise 2-fenilpiridin ana ligandmnin fenil halkasinin 3,4,5-pozisyonunda
elektron ¢ekici flor grubu bulunan siklometalleme ligand1 48’1 sentezlemislerdir. Sentez
sekil 2.2.12.°deki gibi standart suzuki kenetleme reaksiyonu ile bir adimda
gerceklesmistir. Elde edilen ligand 48 standart metotlar kullanarak once diiridyum
kompleksi 49’a ardindan da yardimci ligant (pikolinik asit, pic) ile etkilestirilerek
heteroleptik iridyum(111) kompleksi 50’ye doniistiiriiliip, karakterize edilmistir.

IrCl3.xH,0,

2 Ethoksietanol I o .
\ / NayCOs (N
( 2-Etoksietanol » F
F

47 48 50

Sekil 2.2.12. Kompleks 50’nin sentezi (Tao ve ark. 2011)

Kompleks 50°nin  diklorometan igerisinde emisyon dalga boylar1 rapor edilmistir.
Ancak sogurma dalga boyu ve molar sogurma katsayilariyla ilgili herhangi bir bilgi
verilmemistir. Kompleks 50, ana pik merkezi Aem™: 479 nm olan ve Aem > 509 nm’de
ise birazcik kiigiik bir pike sahip mavi emisyon bandi vermistir. Kompleks 50’nin
emisyon dalga boyu, mavi 151k yayici heteroleptik iridyum(IIl) komplekslerinin 6nciisii

olan Flrpic (9) ile karsilastirildiginda 8 nm kirmiziya kayma goriilmistiir.

Daha sonraki ¢alismalarda ise Lee ve ark. (2012) 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil
halkasinin meta ve para pozisyonuna elektron ¢ekici karbonil gruplar1 baglayarak sekil
2.2.13.’deki gibi siklometalleme ligandlarin1 sentezlemistir. Siklometalleme ligandi1 52
ve 61’1 standart Stille reaksiyonu (Li ve ark., 2005) 55 ve 58’1 ise standart Suzuki
kenetleme reaksiyonu ile sentezleyip karakterize etmislerdir. Elde edilen siklometalleme
ligandlar1 52, 55, 58 ve 61’i standart metotlar kullanarak 6nce diiridyum komplekslerine
ardindan da asetil aseton ile etkilestirerek heteroleptik iridyum(l11) kompleksleri 53, 56,

59 ve 62’ye doniistiiriip karakterize etmislerdir.
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Sekil 2.2.13. Kompleks (53, 56, 59 ve 62)’lerin sentezi (Lee ve ark. 2012)

53, 56, 59 ve 62 numarali komplekslerin diklorometan igerisindeki sogurma (molar

sogurma katsayisi) ve emisyon dalga boylari rapor edilmistir (Cizelge 2.2.3.).

Kompleksler Aaps > (nm), (e, M™.cm™) Aem ™ (NM)
53 262 (75500), 340 (28500), 378 (22400), 453 (3100) 502
56 262 (71400), 295 (41900), 328 (31500), 369 (15900), 449 (2100) 498
59 262 (67300), 296 (38500), 333 (29500), 372 (18000), 451 (3200) 499
62 254 (42300), 285 (47500), 474 (2700) 596

Cizelge 2.2.3. Komplekslerin (53, 56, 59 ve 62) absorpsiyon ve emisyon dalga boylari
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Kompleksler 53, 56, 59 ve 62 sogurma spektrumuna gore Ags —: 254-350 nm arasi
ligand merkezli (LC), Aas . 400 nm civarn singlet metal-ligand merkezli gecis
(*MLCT), daps™™: 453, 449, 451 ve 471 nm’lerde ise triplet metal-ligand merkezli
gecislerden (*MLCT) kaynakli sogurma bandlari vermistir. Kompleks (53, 56, 59 ve 62)
sirastyla Aem" o 502, 498, 499 ve 596 nm’lerde giiclii emisyon bandi vermistir.
Kompleks 53’iin emisyon dalga boyunun kompleks 56 ve 59’a gore yaklasik 4 nm
kirmiziya kaymasi, kompleks 53’iin ana ligandinin fenil halkasinin meta pozisyonunda
konjugasyon uzunlugunu arttiran benzoil grubu igcermesidir. Kompleks 53, 56, 59 ve
62’nin emisyon dalga boylar1 ana ligand iizerinde herhangi bir grup icermeyen ve yesil
rengin Onciisii olan Ir(ppy).acac ile karsilastirildi. Kompleks 53, 56 ve 59 elektron
¢ekici karbonil grubu icerdiginden emisyon dalga boyu Ir(ppy).acac’a gore yaklasik 14-
18 nm maviye kaymistir. Kompleks 62’nin emisyon dalga boyu ise 80 nm kirmiziya
kaymistir. Emisyondaki bu belirgin kirmiziya kayma kompleks 4’iin fenil halkasinin

para pozisyonunda konjugasyon uzunlugunu artiran benzoil grubu igermesidir.

Son olarak 2013 yilinda Wu ve ark., 2-fenilpiridin ana ligandinin fenil halkasinin 2,3,4-
pozisyonlarinda elektron c¢ekici flor grubu bulunan siklometalleme ligandi 64’
sentezlemislerdir. Sentez sekil 2.2.14.’daki gibi standart suzuki kenetleme reaksiyonu
ile bir adimda gergeklesmistir. Elde edilen ligand 64 standart metotlar kullanarak 6nce
diiridyum kompleksi 65’e¢ ardindan da yardimci ligant (pikolinik asit, pic) ile
etkilestirilerek heteroleptik iridyum(III) kompleksi 66’ya dontstiriiliip, karakterize

edilmistir.

7
/(j IrClz.xHyo,
2 Etoksietanol e
lr -
F .
\ / NayCOs N
B(OH), 2-Etoksietanol /
F F
13

63 64 66

Sekil 2.2.14. Kompleks 66°nin sentezi (Wu ve ark. 2013)
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Kompleks 66’nin diklorometan igerisinde absorpsiyon ve emisyon dalga boylari rapor

max.

edilmigtir. Kompleks 66 Aaps - 254 nm’de ligand merkezli (LC) giiglii sogurma
bantlart Ve Aaps . 365, 430 nm’de ise metal-ligand merkezli gegislerden (sirasiyla
IMLCT ve 3MLCT) kaynakl1 zayif sogurma bandlar1 vermistir. Ancak molar sogurma
katsayilartyla ilgili herhangi bir bilgi verilmemistir. Kompleks 66, Aem™: 483 nm de ise
giiclii mavi emisyon bandi vermistir. Kompleks 66’nin emisyon dalga boyu, mavi 151k
yayici heteroleptik iridyum(III) komplekslerinin onciisiit  olan Flrpic (9) ile

karsilastirildiginda ise 12 nm kirmiziya kaymistir.

Literatiir taramalarindan da goriildiigii iizere ana ligand 2-fenilpiridin iizerinde
caligmalar hizla devam etmektedir. Biz de tez kapsaminda, 2-fenilpiridin ana ligandinin
fenil halkasinin 4-pozisyonuna elektron c¢ekici disiyanovinil grubu takarak oOnce
siklometalleme ligand1 L1’i sentezleyecek (Bettington 2004) ardindan L1’i ilk defa
heteroleptik iridyum(I11) kompleksi K1’e doniistiiriip karakterize edecegiz.

CN
CN

L1 K1
(Bettington 2004)
(doktora tezi)

Sekil 2.2.15. Tez kapsaminda sentezlenmesi tasarlanan ligand L1 ve kompleks K1
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1.Materyal
3.1.1.Kullamlan Kimyasal maddeler

Tez kapsaminda sentezlerde kullanilan kimyasallarin markasi Sigma Aldrich ve Alfa

Aesar, ¢oziiclilerin markasi ise Merck tir.

e (4-formilfenil)boronik asit
e 2-bromopiridin

e Paladyum asetat

e Potasyum fosfat monohidrat
e Potasyum karbonat

e Malononitril

e Pirolidin

e 4-(piridin-2-il)benzaldehit
e Iridyum (III) Kloriir hidrat
e 2-etoksi etanol

e Asetil aseton

e Sodyum karbonat

e Pikolinik asit

e Sodyum siilfat

e Magnezyum siilfat

e Hidroklorik asit

e Sodyum hidroksit

o Silika-jel 60 (kolon kromatografisi igin)
e Aseton

e Diklorometan

e Kloroform

e Etanol

e Izopropil alkol

e Metanol
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Etil asetat
Hekzan

Petrol eteri
Dimetil stilfoksit
Kloroform D6
1,2-Dikloretan
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3.1.2.Kullanilan cihazlar
e FErime Noktasi1 Cihazi

Sentezlenen kati bilesiklerin erime noktasina Electrothermal Digital Erime Noktas1

Cihazi ile bakilmustir.
e FT-IR Spektrometresi

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin FT-IR spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR

cihazinda alinmistir.
e NMR Spektrometresi

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin *H NMR ve *3*C NMR spektrumlart i¢in

Varian Mercury Plus 400 MHz NMR spektrometresi kullanilmistir.

e Elementel Analiz

Sentezlenen komplekslerin elementel analiz sonuglar1 Costech Elemantal system

cihazinda alinmistir.
e UV-Visible

Sentezlenen ligandlar ve komplekslerin UV-Visible spektrumlari i¢in Varian Cary

50 cthazi kullanilmastir.
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7 N\ \ 7 N\

Sekil 3.1. Tez kapsaminda sentezlenen bilesikler
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3.2.YONTEM

3.2.1. 4-(piridin-2-il)benzaldehit (3) sentezi:

Sekil 3.2.1. 4-(piridin-2-il)benzaldehit (3)

(4-formilfenil)boronik asit (1) (113 mg, 0.75 mmol), 2-bromopiridin (2) (80 mg, 0.5
mmol), potasyum fosfat monohidrat (266 mg, 1 mmol), paladyum asetat (3 mg, 1.5%,)
ve izopropanol:su (1:1 v/v) igeren reaksiyon karigimi 80°C’de iki saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulduktan sonra organik maddeler
diklorometan (3x20 ml) igerisine alindi. Toplanan organik faz sodyum siilfat ile
kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham {iriin acgik sar1 sivi olarak
elde edildi. Ham driinden (4-formilfenil)boronik asit (1) diklorometan/hekzan
sisteminde kristallendirilerek ayrildi, geri kalan {rlin karisimi silika-jel dolgulu
preparatif plaka (1:6 etil asetat:hekzan v/v) ile ayrildiktan sonra iiriin 3 (55 mg, % 60)
beyaz kati olarak elde edildi.

3 C12HgNO, Molekiil agirhigr: 183.21 mg/mmol
Verim 55 mg (0,5 mmol, %60)

R¢ (Etil asetat:Hekzan,1:3 v/v): 0.56

e.n. 50.2 - 51.2°C

(Lit.50-51°C) (Vandromme ve ark. 2008)

'HNMR (400 MHz, CDCl3): 10.09 (1 H, s), 8.75 (1 H, dt, J=4.8 Hz, 1.6 Hz),
8.18 (2 H, d, J=8.0 Hz), 8.00 (2 H, dt, J=8.8 Hz, 2.0 Hz), 7.78-7.84
(2H, m), 7.28-7.36 (L H, m)
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3.2.2. 2-(4-(piridin-2-il)benziliden)malononitril (L1) sentezi:

CN
\ (
N

NC

Sekil 3.2.2. 2-(4-(piridin-2-il)benziliden)malononitril (L1)

4-(piridin-2-il)benzaldehit (3) (100 mg, 0.55 mmol) ve malononitril (43 mg, 0.65 mmol)
diklorometan (10 ml) icerisinde ¢oziildii. Ardindan reaksiyon karisimina pirolidin (1
damla) ilave edildiginde reaksiyonun rengi acik saridan koyu sar1 renge doniistii.
Reaksiyon t.l.c. ile takip edilerek oda sicakliginda 2 saat boyunca karistirildi. Organik
maddeler diklorometan igerisine alindi, Na;SO, ile kurutuldu ve siiziildi. Cozicu
vakum altinda ugurularak triin (L1) (89 mg, %70) koyu sar1 renkli kati1 olarak elde
edildi.

L1 Ci5HgN3, Molekiil agirligr: 231.25

Verim 89 mg (0.55 mmol, % 70)

R¢ (Etil asetat:Hekzan, 1:1 v/v): 0.4

e.n. 159.3-160.3°C

FT-IR (v, cm'l): 2223, 1685, 1583, 1571, 1461, 1432, 1311, 1273

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8.78 (d, J =4.0 Hz, 1 H), 8.21 (d, J =8.4 Hz, 2

H), 8.04 (d, J =8.8 Hz, 2 H), 7.87-7.83 (m, 2 H), 7.83 (1 H, ), 7.4
(ddd, J=6.4ve5.6 Hz,1H)
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3.2.3. Diiridyum kompleksi (5)’in sentez denemesi:

3.2.3. Diiridyum kompleksi (5)

L1 (58 mg, 0.25 mmol), IrCl3.xH,O (30 mg, 0.1 mmol) ve 2-etoksietanol:su (12 ml,
3:1 v/v) igeren reaksiyon karigimi argon altinda 110°C’de 24 saat boyunca karistirildi.
Reaksiyon sonucu olusan kahverengimsi renkli kat1 tagli huni yardimryla siiziildii. Kati
sirasiyla etanol (2x10 ml) ve aseton (2x10 ml) ile yikandi. Ham ftiriin kahverengimsi kati
olarak elde edildi (40 mg). Ancak ham iiriin *H NMR (DMSO-d6) ve elementel analiz

ile karakterize edilemedi.

5 Beklenen tiriin sentezlenemedi.

Ham iiriin 40 mg

Elementel CasH23IrNgO2, hesaplanan C: %52.36, H: %2.34, N: %12.21;
Analiz bulunan C: %23.07, H: %1.46, N: %4.84
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3.2.4. Diiridyum kompleksi (6)’min sentezi:

Sekil 3.2.4. Diiridyum kompleksi (6)

4-(piridin-2-il)benzaldehit (3) (202 mg, 1.1 mmol), IrCl;.xH,0 (130 mg, 0.44 mmol) ve
2-etoksietanol: su (16 ml, 3:1 v/v) iceren reaksiyon karigimi argon gazi altinda 110°C’de
24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan turuncu renkli kati tash huni
yardimiyla siiziildii. Kat1 sirasiyla etanol (2x10 ml) ve aseton (2x10 ml) ile yikandi.
Ardindan kati minimum diklorometan igerisinde ¢oziildii ve iizerine hekzan (15 ml)
eklenerek tirtin (170 mg, %65) parlak turuncu renkli g¢okelek olarak elde edildi.
Verilerin (FT-IR, *H-NMR) literatiir ile uyumlu oldugu gériildii (Holder ve ark. 2005).

6 CagH32Cl2IraN404 , Molekiil agirligr 1184.13 mg/mmol

Verim 170 mg (0.22 mmol , %65)

FT-IR (v, cm™): 2828, 1682, 1606, 1563, 1475, 1367, 1183, 1053, 887,
775, 745

'H NMR (400 MHz, CDCl5): 9.52 (s, 4H), 9.26 (dd, J = 6.0 ve 0.8 Hz, 4 H),

8.06 (d,J =7.6 Hz, 4H), 7.94 (dt, J = 8.0 ve 1.6 Hz, 4H), 7.67 (d, J
=8.4 Hz, 4H), 7.31 (dd, J =7.6 ve 1.6 Hz, 4H), 6.87-7.1(m, 4H), 6.36
(d, J =1.2 Hz, 4H)
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3.2.5. Heteroleptik iridyum(III) kompleksi (7)’nin sentezi:

Sekil 3.2.5. Heteroleptik iridyum(I11) kompleksi (7)

Diiridyum kompleksi (163 mg, 0.14 mmol), asetil aseton (35 mg, 0.35 mmol), Na,CO3
(102 mg, 0.97 mmol) ve 2-etoksietanol (15 ml) igeren reaksiyon karisimi argon gazi
altinda 110°C’de 16 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan ham iiriin
(kirmizi renkli kat1) tash huni yardimiyla siiziildi. Uriin diklorometan igerisinde
¢oOziillip ¢oOziici vakum altinda uzaklastirildiktan sonra kolon kromotografisi ile
saflastirildi (DCM). Uriin kirmiz1 renkli kat1 (132 mg, %73) olarak elde edildi. Verilerin
(FT-IR, *H-NMR) literatiir ile uyumlu oldugu gériildii (Chen ve ark., 2007).

7 CagHa3IrN204 , Molekiil agirhigr: 655.72 mg/mmol

Verim 132 mg (0.28 mmol, %73)

Rt (Etil asetat:Hekzan, 1:1 v/v): 0.65

FT-IR (v, cm™): 2224, 1679, 1562, 1514, 1475, 1394, 1191, 1060, 868
'H NMR (400 MHz, CDCls) : 9.57 (s, 2H), 8.50 (d, J =5.2 Hz, 2H), 7.93 (d,

J=8.0 Hz, 2H), 7.81 (dt, J =8.0 ve 0.8 Hz, 2H), 7.63 (d, J = 8.0 Hz,
2H), 7.2-7.3 (m, 4H), 6.63 (s, 2H), 5.19 (s, 1H), 1.73 (s, 6H)
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3.2.6. Hedef iridyum(IIT) kompleksi (K1)’in sentezi:

NC” "CN

Sekil 3.2.6. Hedef iridyum(I11) kompleksi (K1)

Heteroleptik iridyum (I11) kompleksi 7 (77 mg, 0.12 mmol) ve malononitril (19 mg,
0.28 mmol) diklorometan (12 ml) icerisinde ¢oziilerek 10 dakika karistirildi. Reaksiyon
karisimina pirolidin (1 damla) ilave edildiginde reaksiyonun rengi kirmizidan visne
cliriigli rengine doniistii. Reaksiyon oda sicakliginda 2.5 saat boyunca karistirildi.
Organik maddeler diklorometan (3x20 ml) igerisine alindi. Toplanan organik faz
sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicli vakum altinda ugurularak {iriin (75 mg,

%83) koyu kizil-kahverengi renkli kat1 olarak elde edildi.

K1 CasH23lrNgO2 , Molekiil agirligr: 751.81 mg/mmol

Verim 75 mg (0.12 mmol, %83)

R¢ (etil asetat:hekzan, 1:1 v/v)=0.47

FT-IR (v, Cm'l): 2224, 1684, 1607, 1563, 1516, 1475, 1392, 1212, 1059,
928,775

'H NMR (400 MHz, CDCl,): 8.53 (d, J = 5.2 Hz, 2H), 7.96 (d, J = 8.0 Hz,

2H), 7.88 (t, J = 7.2 Hz, 2H), 7.63 (d, J =8.4 Hz, 2H), 7.38
(s, 2H), 7.34 (t, J = 6.4 Hz, 2H), 7.21 (d, J = 7.2 Hz, 2H), 6.83 (s,
2H), 5.29 (s, 1H), 1.82 (s, 6H)
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¥C NMR (400 MHz, CDCl,): 185.2, 165.8, 160.3, 152.3, 148.6, 147.1, 137.9,
134.2,130.7, 125.6, 124.1, 123.9, 120.6, 114.3, 112.8, 100.9, 80.6,

28.7
Elementel CssH23lrNgO2, hesaplanan C: %55.91, H: %3.08, N: %11.18;
Analiz bulunan C: %55.58, H: %3.11, N: %11.39
HRMS Hesaplanan ([M+H]")(m/z) = 752,1512

Bulunan ([M+H]")(m/z) = 752,1544; hata = 4,3 ppm
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3.2.7. 2-Fenilpiridin (9) sentezi:

/

\
N

Sekil 3.2.7. 2-Fenilpiridin (9)

Fenil boronik asit (8) (91 mg, 0.75 mmol), 2-bromopiridin (2) (80 mg, 0.5 mmol),
potasyum karbonat (138 mg, 1 mmol), paladyum asetat (3 mg, 1.5%) ve izopropanol:su
(1:1 v/v) igeren reaksiyon karisimi 80°C’de 4 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon t.l.c
ile takip edildi. Organik maddeler diklorometan ile ekstrakte edildi. Toplanan organik
faz sodyum siilfat ile kurutuldu ve siiziildii. Coziicii vakum altinda ugurularak ham {iiriin
(91 mg) sar1 s1v1 olarak elde edildi. Silikajel dolgulu preparatif plaka ile saflastirildiktan
sonra iiriin (69 mg, % 89) sar1 sivi olarak elde edildi. Verilerin ("H-NMR) literatiir ile

uyumlu oldugu goriildii (Tobisu ve ark., 2009).

9 C11HgN , Molekiil agirligr: 155.20 mg/mmol

Verim 69 mg (0.5 mmol, %89)

R¢ (etil asetat:hekzan, 1:1 v/v)=0.4

'H NMR (400 MHz, CDCly): 8.71 (d, J =5.2 Hz, 1H), 7.99 (d, J =7.2 Hz, 2H),

7.7-7.8 (m, 2H), 7.38-7.52 (m, 3H), 7.21-7.27(m, 1H)
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3.2.9. Diiridyum kompleksi (10)’un sentezi:

Sekil 3.2.8. Diiridyum kompleksi (10)

2-fenilpiridin (9) (116 mg, 0.75 mmol), IrCl3.xH,0 (90 mg, 0.3 mmol), 2-etoksi etanol:
su (3:1 v/v) igeren reaksiyon karigimi argon gazi altinda 110°C” de 15 saat boyunca
karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan iiriin tasli huni yardimiyla siiziildii. Uriin
diklorometan igerisinde ¢Oziiliip ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildiktan sonra sari-
turuncu renkli kat1 (128 mg, %80) elde edildi. Verilerin (*H-NMR) literatiir ile uyumlu
oldugu goriildii (Sprouse ve ark., 1974).

10 Ca4H3,Cl2IroN4, Molekiil agirligi: 1072.09 mg/mmol
Verim 128 mg (0.15 mmol, %80)
'HNMR (400 MHz, CDCl3): 9.24 (d, J =5.2 Hz, 4H), 7.87 (d, J =8 Hz, 4H),

7.74 (t, 3 =7.6 Hz, 4H), 7.49 (d, J =7.6 Hz, 4H), 6.7-6.8 (m, 8H),
6.56 (t, J = 7.6 Hz, 4H), 5.93 (J =7.6 Hz, 4H)
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3.2.10. Heteroleptik iridyum(I1I) kompleksi (11)’in sentezi:

Sekil 3.2.9. Heteroleptik iridyum(111) kompleksi (11)

Diridyum kompleksi 10 (40 mg, 0.04 mmol), asetil aseton (10 mg, 0.096 mmol),
Na,CO3 (40 mg, 0.37 mmol) ve 2-etoksi etanol iceren reaksiyon karigimi argon gazi
altinda 110°C’ de 16 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonucu olusan iiriin tagh huni
yardimiyla siiziildii. Ham iiriin diklorometan igerisinde ¢oziiliip ¢oziicii vakum altinda
uzaklastirildiktan sonra kolon kromotografisiyle (DCM) saflastirildi. Sar1 renkli iiriin
elde edildi (32 mg, % 71). Verilerin (*H-NMR) literatiir ile uyumlu oldugu goriildii
(Baranoff ve ark., 2012).

11 Ca7H23IrN2O2, Molekiil agirligr: 599.70 mg/mmol
Verim 32 mg (0.075 mmol, % 71)
'H NMR (400 MHz, CDCl5): 8.51 (dd, J =6.0 ve 0.8 Hz, 2H), 7.85 (d, J =8 Hz,

2H), 7.73 (dt, J =8.4 ve 1.6 Hz, 2H), 7.54 (dd, J =7.6 ve 1.2 Hz, 2H),
7.14 (ddd, J =6.8, 5.6 ve 1.2 Hz, 2H), 6.8 (dt, J =7.6 ve 1.2 Hz, 2H),
6.68 (dt, J =7.6 ve 1.6 Hz, 2H), 6.26 (dd, J =7.6 ve 0.8 Hz, 2H), 5.21
(s, 1H), 1.78(s, 6H)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Giris

Tez kapsaminda heteroleptik iridyum(IIl) kompleksi K1’in sentezi hedef olarak
belirlendi. Su ana kadar literatiirde yer almamig olan K1’in Sekil 4.1.1°deki gibi iki
adimda L1’den sentezlenebilecegi ongoriildii (Sprouse ve ark. 1984 ve Nonoyama
1974).

IrCl3.xH,0
NC 3:xH,0,
R W Rt
a

Na,CO3

L1 5 K1

Sekil 4.1.1. Tez kapsaminda 6ngoriilen heteroleptik iridyum(III) kompleksi

K1’in sentezi

KZ1’in sentezlenebilmesi igin Oncelikli olarak benzen halkasinin para-pozisyonunda
disiyanovinil grubu igeren 2-fenilpiridin tabanli  siklometalleme ligand1 L1’in
hazirlanmasi gerekmektedir. L1 daha 6nce Bettington S. (2004) tarafindan 4-(piridin-2-
il)benzaldehit (3) ile malononitril (4)’in Knoevanegal kondenzasyonu ile diisiik
verimde (26%) sentezlenmistir. Ancak (3)’iin pahali olmasi nedeniyle L1, 4-
formilfenilboronik asit (1) ve 2-bromopiridin (2)’den Zeng ve ark. (2006)’nin

metodundan yola ¢ikilarak iki adimda sentezlenmesi planlandi (Sekil 4.1.2.).
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Sekil 4.1.2. Tez kapsaminda sentezlenmesi planlanan L1’in sentezi

Pd(PPh3)4Y NaZCO3Y

4.2. Hedef Molekiillerin Sentezi

L1’in sentezi 4-(piridin-2-il)benzaldehit (3)’iin sentezi ile basladi. 3’in sentezi
literatiirde farkli gruplar (Zeng ve ark. 2006, Fan ve ark. 2008, Sakashita ve ark. 2013)
tarafindan inert atmosferde ve uzun siireli sentezi rapor edilmistir. Ancak biz Liu ve ark.
(2009)’nin metodunu adapte ederek 3’ii 4-formilboronik asit (1) ve 2-bromopiridin
(2)’nin Suzuki Kenetlenme reaksiyonu ile 2 saat gibi kisa bir zaman diliminde ve inert
atmosfer gerektirmeyen ortamda (iPrOH:su, K3PO4.H,0, Pd(OAC),, 2 s.) sentezlendi
(Sekil 4.2.1.). Reaksiyon sonunda 4-(piridin-2-il)benzaldehit (3)’ten safsizliklar
sirastyla kristallendirme ve silika-jel dolgulu preparatif plaka ile uzaklastirildi. Uriin 3

(% 60) saf olarak elde edildi ve karakterizasyonunun (en, FT-IR, *H-NMR) literatiirle

THF, toluen 0)
| -

AcOH, EtOH,
piperidin

CN
NC

L1

uyumlu olmasi 3’{in basari ile sentezlendigini gosterdi.

O

B/OH . |

K3PO,4.H,0, Pd(OAC),

iPrOH:su, 80°C, 2s.

~
OH Br~ °N

% 60

Sekil 4.2.1. 4-(piridin-2-il)benzaldehit (3) sentezi
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Ardindan 3 numarali bilesik Coskun ve ark. (2011)’in metodu uyarlanarak malononitril
(4) ile Knoevenegal kondenzasyonuna (CH,Cl,, pirolidin, 0.s.) sokuldu ve L1 iyi bir
verimle (70%) elde edildi (Metot B). L1, *H NMR ile karakterize edildi ve *H NMR
spektrumunda 7.83 ppm’de vinil protonu ve aromatik bolgeye ait 8 adet hidrojen piki
gozlemlendi. Bu da bize L1’in basar1 ile sentezlendigini gosterdi. L1’in sentezi daha
once Bettington S. (2004) tarafindan farkli ¢6ziicli ve baz kullanilarak rapor edilmistir
(Metod A). Ancak verim ¢ok distiktiir (26%) (Sekil 4.2.2.).

CN
CN o
AcOH, EtOH o) pirolidin (%10), NC
NC iperidin, 75°C, 25, \ DCM, 2s., 0.s. \
\ J\ Peerdn7sc2s N NN e TNy, D0 R /7
N= % 26 N % 70 N
(Metot A) (Metot B)
L1 3 4 R

Sekil 4.2.2. L1’in sentezi

L1’in basarili bir sekilde sentezlenmesi ve yapisinin aydinlatilmasi tizerine L1
cogaltild1 ve eldeki L1’in K1’e doniistiiriilme ¢alismasina gecildi. Buna gore Sprouse
ve ark. (1984)’tin metodu takip edilerek L1 iridyum (III) kloriir ile 2-etoksietanol:su
igerisinde reaksiyona sokularak diiridyum kompleksi 5’e¢ doniistiiriildii. Reaksiyon
sonunda kirmizi-kahverengi kati bir madde elde edildi (Sekil 4.2.3.). Elde edilen bu
katinin NMR spektrumu alinamadigi i¢in yapi karakterize edilemedi. Elementel analizi

alind1 fakat sonuglarin yapiyla uyumlu olmadigi goriildii.

IrCl;.xH,O
N 3-XH20,
Cw _ 2-Etoksietanol
-

L1 5

Sekil 4.2.3. Klor kopriilii diiridyum kompleksi 5’in sentezi
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K2’in sentezi ile ilgili beklenmeyen bu problem karsinda K1’i sentezlemek icin
alternatif yollarla ilgili literatiir taramasi yapildi. Bunun iizerine yontem degisikligine
gidilerek K1’in Sekil 4.2.4.’deki metotlar sirasiyla takip edilerek sentezlenebilecegi
ongoriildii. Buna gore daha 6nce basari ile sentezlenen 3 nolu bilesik siklometalleme
ligand1 olarak kullanilacak ve Holder ve ark. (2005)’in metodu ile once diiridyum
kompleksi 6’ya daha sonra Chen ve ark. (2007)’in metodu ile de heteroleptik
iridyum(111) kompleksi 7°ye dontstiiriilecektir. Ardindan Coskun ve ark. (2011)’in
metodu uyarlanarak Knoevenagel reaksiyonu ile K1’in sentezi tamamlanmis olacaktir
(Sekil 4.2.4.).

Q IrCl3.xH,0, V©£j
\\_Q_(/} _2-Etoksietanol _ / _‘_,/ M ‘r
N \ NaZCO3
2-Etoksietanol
=

|

o)
: 7
NNy
pirolidin, DCM !
¥
X
‘ 7
CN N

X o
Ne ir/ \
T TTo=
\N/
l =
|
NC” CN

Sekil 4.2.4. K1 i¢cin 6ngoriilen yeni sentez yontemi
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Yeni yonteme gore Holder ve ark. (2004)’tin metodu aynen takip edilerek 3, IrCl;.xH,0
ile 2-etoksietanol:su igerisinde reaksiyona sokuldu. Diiridyum kompleksi 6, yikama ile
saflastirilarak %65 verimle turuncu renkli kat1 olarak elde edildi. 6’nin
karakterizasyonunun (FT-IR, H-NMR) literatirle uyumlu olmasi basari ile

sentezlendigini gosterdi (Sekil 4.2.5.).

o) |rC|3.XH20,
\ 7\ 2-Etoksietanol
e .
N=
3 6

Sekil 4.2.5. Diiridyum kompleksi 6°’nin sentezi

6’nin basarili bir sekilde sentezlenip 1 gram cogaltilmasinin ardindan, Chen ve ark.
(2007)’nin metodu izlenerek diiridyum kompleksi 6, asetil aseton ile bazik ortamda 2-
etoksietanol igerisinde etkilestirilerek heteroleptik iridyum (III) kompleksi 7’°ye
dontstirildit  (Sekil 4.2.6.). Heteroleptik iridyum (I11) kompleksi 7,  kolon
kromatografisi ile saflastirilarak iyi verimle (73%) kirmiz1 kati olarak elde edildi. 7°nin
karakterizasyonunun (FT-IR, 'H-NMR) literatirle uyumlu olmasi basari ile

sentezlendigini gosterdi.

Na,CO3
2-Etoksietanol

Sekil 4.2.6. Heteroleptik iridyum (111) kompleksi 7°in sentezi
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Yukaridaki reaksiyon optimize edilerek heteroleptik iridyum (III) kompleksi 7, 0.5
gram olarak cogaltildi. Eldeki 7 Coskun ve ark. (2011)’in metodu uyarlanarak
malononitril ile Knoevenagel kondenzasyonuna sokuldu (Sekil 4.2.7.). K1 yiiksek

verimle (% 83) kahverengi kati olarak elde edildi.

Sekil 4.2.7. K1’in sentezi

K1, 'H NMR, ©*C NMR, FT-IR, Elementel analiz, HRMS ile karakterize edildi. *H
NMR spektrumunda aromatik bolgeye ait 8 adet proton ve 7.32 ppm’de vinil protonuna
ait pik gozlemlendi. *C NMR spektrumunda 18 adet karbon piki olup, bu da bize
ligandlarin simetrik yapida oldugunu gosterdi. FT-IR spektrumunda ise 2224 cm™de
nitril grubuna ait karakteristik titresim frekansi goézlemlendi. Elementel analiz cihazi
alinan sonuglarda, hesaplanan ile bulunan sonuglarin kabul edilebilir limitler igerisinde

oldugu goriildii.

Boylece daha once higbir yerde rapor edilmemis olan kompleks K1 basariyla

sentezlenmis ve karakterize edilmis oldu.
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4.3. Tez Kapsaminda Sentezlenen Komplekslerin ve Ligandlarm Mor Otesi-

Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrumlan

[Ik defa basar1 ile sentezlenen ve karakterize edilen iridyum(III) kompleksi K1 ve
yapisinda bulunan ligand L1’in sogurma degerleri bes farkli konsantrasyon araliginda
(1-3x10° mol/L) diklorometan icerisinde UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak tayin
edilmistir (Sekil 4.3.1.). Belirlenen konsantrasyon araliginda hazirlanan her iki
¢ozeltilerin Beer-Lambert yasasina uygunlugu dogrulandi ve buradan da molar sogurma
katsayilar1 hesaplandi (Ek-3, Sekil 17, 22, 23). Sekil 4.3.1.de goriildiigii gibi L1’in
habs > 345 nm’de ligand merkezli (LC) gegislerden kaynakli sogurma bandi verdigi

M&: 355 nm’de sogurma bandinm ligand

goriilmektedir. Bu cergevede K1’in Agps
merkezli (LC) gecislerden kaynaklandigi, Aaps : 400 nm’nin {izerindeki sogurma

bandlarnin ise metal-ligant merkezli gegislere (‘MLCT, *MLCT) ait oldugu

goriilmektedir.
60000 -~
5 40000 - —K1
©
2
20000 -
0 \ : T 0
260 460 660
K1
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.3.1. Kompleks K1 ve Ligand L1’in UV-Vis Sogurma (g) Egrileri

KZ2’in UV-Vis spektrumundaki sogurmasini daha sistematik karsilastirma amagli ana
ligand 2-fenilpiridin (9) ve ondan elde edilen heteroleptik iridyum(lll) kompleksi
Ir(ppy).acac (11) literatiir metotlar: (Liu ve ark., 2009, Nonoyama M., 1974 ve Sprouse
ve ark. 1984, Lamansky ve ark., 2001) takip edilerek sentezlendi (Sekil 4.3.2.) ve
karakterize edildi (*H NMR, FT-IR). Karekterizasyon sonuglarinin literatiir ile uyum

igerisinde oldugu goriildii.
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K3PO,.H,0,
Pd(OAC),,

/
QB/OH | i ©_(/t\>
~ + N .
OH Br” N N=

% 89

2-Ethoxyethanol

9
IrCl3.xH,0,
% 80 l o 2

2,4-pentanedione
Na,CO3
2-Ethoxyethanol

% 71

11 10

Sekil 4.3.2. Kompleks 11 ve Ligand 9’un sentezi

Sentezlenen ligand 9 ve kompleks 11’in sogurma degerleri bes farkli konsantrasyon
araliginda  (1-3x10° mol/L) diklorometan igerisinde UV-Vis spektrofotometresi
kullanilarak tayin edilmistir (Sekil 4.3.4.). Belirlenen konsantrasyon araliginda
hazirlanan ¢o6zeltilerin Beer-Lambert yasasina uygunlugu dogrulanarak molar sogurma
katsayilar1 hesaplandi (EK-3, Sekil 15, 18, 19). Sogurma spektrumu incelendiginde 2-
fenil piridin (9)’un Agps™: 250 ve 275 nm’de ligand merkezli gecislerden kaynaklanan
sogurma band1 verdigi goriilmektedir. Kompleks 11’in ise Aas . 260 nm’de sogurma
bandinin ligand merkezli (LC) gecislerden kaynaklandigi, Asps : 310 nm’nin tizerinde
goriilen sogurma bandlarimin da metal-ligant merkezli gegislere (‘MLCT, *MLCT) ait
oldugu goriilmektedir. Ayrica literatiir verileriyle de uyum igerisinde oldugu

goriilmistiir (Maestri ve ark.,1987, Lamansky ve ark., 2001, Liu ve ark.,2008).
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Sekil 4.3.4. Kompleks 11 ve Ligand 9’un UV-Vis Sogurma (&) Egrileri

Elektron ¢ekici gruplarin etkisini daha net gorebilmek icin tez kapsaminda ara iiriin
olarak sentezledigimiz kompleks 7 ve ligand 3’iin de sogurma degerleri bes farkli
konsantrasyon araliginda (1-3x10° mol/L) diklorometan icerisinde UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak tayin edildi (Sekil 4.3.5.). Belirlenen konsantrasyon
araliginda hazirlanan her iki ¢6zeltilerin Beer-Lambert yasasina uygunlugu dogrulandi
ve buradan da molar sogurma katsayilar1 hesapland1 (Ek-3, Sekil 16, 20, 21). Ligand
3’iin sogurma spektrumu incelendiginde Agps " 295 nm’de ligand merkezli (LC)
gecislerden kaynakli sogurma bandi verdigi goriilmektedir. Kompleks 7°nin sogurma
spektrumunda s 285 nm’de goriilen sogurma bandinin ligand merkezli (LC)
gecislere ait oldugu, Aaps : 335 nm’nin iizerindeki sogurma bandlarinin ise metal-ligant

merkezli gegislerden (‘*MLCT, *MLCT) kaynaklandig1 anlasilmstir. Literatiir verileriyle
de uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir (Chen ve ark., 2007, Edkins ve ark., 2011).
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Sekil 4.3.5. Kompleks 7 ve Ligand 3’iin UV-Vis Sogurma (g) Egrileri

Ligandlarin (9, 3 ve L1) sogurma spektrumlart birbirleri ile karsilastirildiginda (EK-4,
Sekil 24) ana ligand 9’un Ama™: 250 ve 275 nm’de ligand merkezli (LC) sogurma
bandi veritken ana ligandin fenil halkasinin para pozisyonunda elektron ¢ekici
karbaldehit grubunun A.ps™ degerini 295 nm’ye; disiyanovinil grubunun ise Agps
335 nm’ye kaydirdigi gozlemlenmistir. Buradan da anlagilacag: iizere ligandlardaki

konjugasyon uzunlugunun artmasmin sogurma dalga boyunu ve molar sogurma

katsayisini arttirdigi belirlenmistir (Cizelge 4.3.1.).

Ligandlar Aabs(NM) (€, L mol*em™)
9 250 (15062), 275(12067)
3 295 (29555)
L1 345 (43206)

Cizelge 4.3.1. Ligandlarin (3, 9 ve L1) UV-Vis Sogurma dalga boyu
(€, Lmol*em™) degerleri
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Benzer sekilde komplekslerin (11, 7 ve K1) sogurma spektrumlari birbirleri ile
karsilagtirildiginda (EK-4, Sekil 25) kompleks 11’in A4ps: 310 nm’nin iizerinde metal-
ligant merkezli gegislerden (1M LCT, 3MLCT) kaynakli sogurma bandlar1 verdigi,
kompleks 7’nin 335 nm’nin lizerinde, K1’inde 400 nm’nin tizerinde sogurma bandlar1
verdigi gozlemlenmistir. Kompleks 7 ve K1’in sogurma spektrumu incelendiginde
genis bir MLCT band1 verdigi goriilmektedir. Ayrica K1’in yapisinda bulunan giiclii
elektron cekici grubun MLCT molar sogurma katsayisina ¢ok az bir etkisi goriilmiistiir

(Cizelge 4.3.2.).

Kompleksler Aaps(nm) (€, L mol cm™)
11 260 (54855), 345(8695), 405(4514), 460(2448), 490(532)
7 285 (50172), 305 (38697), 370 (4902), 425 (2937), 450 (2556), 505 (2615)
K1 355 (56490), 445 (4154), 535 (2606)

Cizelge 4.3.2. Komplekslerin (11, 7 ve K1) UV-Vis Sogurma dalga boyu
(€, Lmol*cm™) degerleri
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5. Sonu¢

Tez kapsaminda heteroleptik iridyum (I11) kompleksi (K1) fenil boronik asit (1)’den
yola c¢ikilarak 4 adimda sentezlenmis ve yapist H NMR, B3¢ NMR, FT-IR, Elementel
analiz, HRMS ile aydinlatilmistir (Sekil 5.1.).

0,
o K3P0O4.H,0, Pd(OAC), o IrClz.xH50, X
LQB/OH 7 iPrOH:su N\ < > \// \> 2-Etoksietanol
~, + >
OH B~ N % 60 N= % 65 SN
I =
1 2 3
6
Na,CO3
2- EtokS|etanoI
CN N/
x N///\\\N Oy | o
Ne A
pirolidin, DCM /lr\\
,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, . ~0=
\N'
% 83 L
|
o]
K1 7

Sekil 5.1. K1’in sentez yontemi

Ayrica tez kapsaminda,

e Daha Once sentezi rapor edilen ligand 3 Liu ve ark.(2009)’nin metodu
uyarlanarak daha kisa siire icerisinde (2 saat) % 60 verimle sentezlendi.

e Diiridyum kompleksi 6, % 65 basarili bir sekilde sentezlendi ve karakterize
edildi.

e Diiridiyum kompleksi 6 heteroleptik iridyum(l1l) kompleksi 7’ye yiiksek bir
verimle (% 75) doniistiiriildii ve karakterize edildi.

e Heteroleptik iridyum(I1l) kompleksi 7 Knoevenagel kondenzasyonu ile K1’e

yiiksek verimle (% 83) doniistiiriildii.
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K1’in UV-Vis spektrumundaki sogurmasini daha sistematik karsilastirma amagli
ana ligand 2-fenilpiridin (9) ve ondan elde edilen heteroleptik iridyum(lll)
kompleksi Ir(ppy).acac (11) literatiir metotlar: takip edilerek sentezlendi.

L1’in ligand merkezli gecislerden (LC) kaynakli Aaps™: 345 (€: 43695 L mol™
cm™) nm’de sogurma band: verdigi ana ligand (9)’a [250 (€: 15062 L mol™ cm’
Y] gore de 95 nm kirmiziya kaydigi, molar sogurma katsayisinin yaklagik iki
bucuk kat arttig1 gozlemlendi.

K1’in kompleks 11°¢ gore Aaps™™: 535 (€: 2606 L mol™ cm™) nm’de genis bir
MLCT band: verdigi, ve kompleks 11°¢ [460 (€: 2448 L mol™ cm™ ) ], gore 75
nm kirmiziya kaydigr goriildii. K1’in yapisinda bulunan giiclii elektron cekici

disiyanovinil grubunun molar sogurma katsayisina az etkisinin oldugu goriildii.
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EKLER

EK-1 Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin NMR Spektrumlar

Sekil 1. 3iin "H-NMR spektrumu

Sekil 2. L1’in "H-NMR spektrumu

Sekil 3. Diiridyum kompleksi 5’in *H-NMR spektrumu

Sekil 4. Diiridyum Kompleksi 6’nin *H-NMR spektrumu

Sekil 5. Heteroleptik iridyum(I1I) Kompleksi 7’nin 'H-NMR spektrumu
Sekil 6. K1’in *H-NMR spektrumu

Sekil 7. K1’in **C-NMR spektrumu

Sekil 8. Ligand 9’un *H-NMR spektrumu

Sekil 9. Diiridyum Kompleksi 10’un *H-NMR spektrumu

Sekil 10. Heteroleptik iridyum(IIl) Kompleksi 11°in 'H-NMR spektrumu
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EKLER

EK-2 Sentezlenen Ligand ve Komplekslerin FT-IR Spektrumlari

Sekil 11. L1’in FT-IR spektrumu
Sekil 12. Diiridyum Kompleksi 6’nin FT-IR spektrumu
Sekil 13. Heteroleptik iridyum(I1I) Kompleksi 7°nin FT-IR spektrumu

Sekil 14. K1’in FT-IR spektrumu
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EKLER

EK-3. Sentezlenen Ligandlar ve Komplekslerin 5 Farkh Konsantrasyon Arahginda
Beer-Lambert Yasas1 Dogrulanmasi

Sekil 15. Ligand 9’un 250 nm i¢in Beer-Lambert yasas1 dogrulanmasi
Sekil 16. Ligand 3’tin 295 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
Sekil 17. L1’in 345 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi

Sekil 18. Kompleks 11°nin 260 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
Sekil 19. Kompleks 11°nin 460 nm i¢in Beer-Lambert yasas1 dogrulanmast
Sekil 20. Kompleks 7°nin 285 nm ig¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
Sekil 21. Kompleks 7’nin 505 nm igin Beer-Lambert yasas1 dogrulanmasi
Sekil 22. K1’in 355 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi

Sekil 23. K1’in 555 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
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y = 15919x - 0,0299
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Sekil 15. Ligand 9’un 250 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi

y =29973x + 0,0035
R?=0,9918
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Sekil 16. Ligand 3’iin 295 nm igin Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi

1,6 -
1,4 -
1,2 -

11 ®
08 -
06 -
04 -
02 -

O T T T
0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05

y =43864x + 0,0296
R?=0,9828

Sekil 17. L1’in 345 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
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Sekil 18. Kompleks 11’nin 260 nm i¢in Beer-Lambert yasas1 dogrulanmasi
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Sekil 19. Kompleks 11°nin 460 nm i¢in Beer-Lambert yasas1 dogrulanmasi
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y = 47784x +0,0389
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Sekil 20. Kompleks 7°nin 285 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
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Sekil 21. Kompleks 7°nin 505 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi
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Sekil 22. K1’in 355 nm i¢in Beer-Lambert yasasi dogrulanmasi

0,1 +
y =2692,3x - 0,002

R*=0,9967
0,08 -

0,06 -

0,04 -

0,02 -

0 T T T
0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05

Sekil 23. K1’in 535 nm i¢in Beer-Lambert yasas1 dogrulanmasi
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EKLER

EK-4. Ligandlarin ve Komplekslerin UV-ViS Spektrumlarimin Karsilastirilmasi

Sekil 24. Ligandlarin (3, 9 ve L1) UV-Vis Sogurma(e) Egrileri

Sekil 25. Komplekslerin (11, 7 ve K1) UV-Vis Sogurma(e) Egrileri
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Sekil 24. Ligandlarin (9, 3 ve L1) UV-Vis Sogurma(e) Egrileri
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Sekil 25. Komplekslerin (11, 7 ve K1) UV-Vis Sogurma(e) Egrileri
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EKLER

EK-5 K1’in HRMS Spektrumu

Sekil 26. K1’in HRMS spektrumu

20140701_12450-01_01 16 063) Cm (124) LTOFNSESH
3766+005
10, 6634497
6531012
i
6644556
{ 6774679
6541004
/
8T s 7533513 7843259
{7 — 186357
A 6864418
6551125 | Ve 7521544 | (756 3568 7883231
/ 666.4678 _694.1362 M7 7735419 7803792 7903213
ol Ll Lol Ll 7154783, 7193858 135389 L |[f) N L 809.4318817.4391875.3608833.4184 8454795
S L L L ) L ] L L L L R Ll L Ll L L L L L R Ll L L L L LRl R K R Bl Ly Ky LUl LN ALY R LR R LR
650 655 660 665 670 675 680 685 690 695 700 705 710 715 720 725 730 735 740 745 750 755 760 765 770 775 780 785 790 795 800 805 810 815 820 825 830 835 840 845 850

Mass Calc. Mass mDa PPM
iIFIT(Norm)

752.1544 752.1512 3.2 4.3

Formula

C35 H23 N6 02 Ir

DBE I-FIT

28.5 340.3 0

Sekil 26. K1’in HRMS spektrumu
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