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OZET

KIRMIZI EMISYONA SAHIP KARBOKSIAMIT BiPiRiDIL LiIGANDI
ICEREN BAZI IRIDYUM KOMPLEKSLERININ SENTEZ VE
YAPISAL KARAKTERIZASYONU
YUKSEK LISANS TEZI
AYSEN GOREN
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI:YRD.DOC.DR.CiGDEM SAHIN)
DENIZLi, AGUSTOS - 2014

Bu tez calismasinda 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin (L,) ve bipiridin
ligandlar1  N,N'-dipropil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit (L;), N,N'-dibiitil-
2,2"-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit (Lo), N,N'-dipentil-2,2"-bipiridin-4,4'-
dikarboksiamit  (L3), N,N'-dihekzil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit  (L4),
N,N'-dioktil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit (Ls), N,N'-dibenzil-2,2'-
bipiridin-4,4'-dikarboksiamit (L),  N,N'-di(2-fenil-etil)-2,2"-bipiridin-4,4'-
dikarboksiamit (L7) ve bu ligandlarin iridyum(IIT) kompleksleri [Ir(Ln)2(L1)],
[Ir(Ln)2(L2)], [Ir(Ln)2(La) L [Ir(La)2(La)], [Ir(Ln)2(Ls)], [Ir(Ln)2(Le)], [Ir(Ln)2(L7)]
(1-7) sentezlendi. Ligandlarin ve komplekslerin karakterizasyonunda UV-Vis,
FTIR-ATR ve 'H-NMR teknikleri kullanild:.

Sentezlenen iridyum(l1l) komplekslerinin absorpsiyon ve emisyon
calismalar1 toluen, diklorometan ve klorobenzen ¢o6zgenleri kullanilarak
yapilmistir. Sentezlenen iridyum(IIT) kompleksleri (1-7) toluen, klorobenzen ve
diklorometan igerisinde 283-485 nm arasinda absorpsiyon bandlar1 ve 548-610
nm arasinda ise emisyon bandlar1 gostermektedir. Elde edilen veriler
sentezlenen komplekslerin kirmizi renkli emisyon yaptigini gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: iridyum kompleksi, 2-fenil piridin,
bipiridin, fosforesans



ABSTRACT

SYNTHESIS AND STRUCTURAL CHARACTERIZATION OF
SEVERAL RED EMITTING IRIDIUM COMPLEXES CONTAINING
CARBOXYAMIDE BIPYRIDYL LIGANDS

MSC THESIS
AYSEN GOREN
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR:YRD.DOC.DR.CiGDEM SAHIN)
DENIZLI, AUGUST 2014

In this thesis, 2-(3-fluorophenyl)-4-methylpyridine (L,) and bipyridine
ligands N,N'-dipropyl-2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxamide (L;), N,N'-dibutyl-
2,2"-bipyridine-4,4'-dicarboxamide (L), N,N'-dipentyl-2,2'-bipyridine-4,4'-
dicarboxamide (L3), N,N'-dihexyl-2,2'-bipyridine-4,4'-dicarboxamide (L4),
N,N'-dioctyl-2,2"-bipyridine-4,4'-dicarboxamide ~ (Ls),  N,N'-dibenzyl-2,2'-
bipyridine-4,4'-dicarboxamide (Ls), N,N'-di(2-phenyl-ethyl)-2,2'-bipyridine-
4,4'-dicarboxamide (L;) and their iridium(I1l) complexes [Ir(Ln)2(L1)],
[Ir(Ln)2(L2)], [Ir(La)2(L3)], [Ir(La)2(La)], [Ir(Ln)2(Ls)], [Ir(Ln)2(Le)], [Ir(Ln)2(L7)]
(1-7) were synthesized. The ligands and complexes were characterized by
using UV-Vis, FTIR and *H-NMR techniques.

Absorption and emission studies of synthesized iridium(I11) complexes
was carried out in toluene, chlorobenzene and dichloromethane solvents.
Synthesized iridium(lll) complexes (1-7) in toluene, chlorobenzene and
dichloromethane show absorption bands between 283-485 nm and emission
bands between 548-610 nm. The synthesized complexes present a red emission.

KEYWORDS: Iridium complex, 2-phenyl pyridine, bipyridine,
phosphorescence
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1. GIRIS

[ridyum metali 1803 yilinda Ingiltere’de Smithson Tennant tarafindan, Giiney
Amerika’dan gelen ¢oziinmeyen dogal platin cevherinden elde edilmistir. Yer
kabugunda nadir bulunan, yillik iiretim ve tiiketimi sadece 3 ton olan buna ragmen
Ozel endiistriyel ve bilimsel uygulamalarda kullanilan bir metaldir. Ir(ll1)
kompleksleri zengin koordinasyon kimyasina sahip olmasi nedeniyle mono-, bis- ve
tris- siklo metal tiirleri dahil olmak {izere genis bir araligi kapsamaktadir. En belirgin
koordinasyon motifleri siklometal ligandlari ile genis bir yelpazeyi kapsamaktadir.
Tris-siklometal homo- ve heteroleptik hemde bis-siklometal kompleksleri en yaygin
fosforesans Ir(IIl) tiirleridir. Cesitli yardimci ligandlar yapiyr tanimlamak ve
ozellikleri ayarlamak i¢in olanak saglar. Emisyon rengi siklometal ve iridyum
merkezine koordine olmus yardimecr ligandlar ile ayarlanabilir. Biitin bu
ozelliklerinden dolay: iridyum kompleksleri oksijen sensorii (Mak ve dig. 2005),
biyoanalitik uygulamalar (Lowry ve Bernhard, 2006) ve 1sik yayan elektrokimyasal
hiicreler (LECS) (Lo ve dig. 2003) gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Fosforesans ge¢is metal kompleksleri organik 1sik yayan diyot (OLED)
uygulamalarinda dikkat g¢ekmektedir (Holder ve dig. 2005). Floresans yapan
molekiillerde spin istatistigine gore kuantum verimi %25’i gegmez iken fosforesans
komplekslerde teorik olarak %100 kuantum verimi elde edilebilir. Fosforesans
yayicilarin uygun materyallerle kombinasyonu sonucu yiiksek verimli 151k yayan
cihazlar elde edilebilir (Roundhil, 1994). Gegis metal kompleksleri arasinda 6zellikle
fosforesans Ir(IIT) komplekslerine ilgi hizla artmaktadir. Cok yiiksek 1s1ma verimleri
ve kisa fosforesans Omiirleri gergeklestirebilmektedir. Bununla birlikte, bu smif
komplekslerin en onemli 6zelligi elektro-optik 6zelliklerinin degiskenligidir. Metal-
ligand temelli elektroliiminesans ozellik gosteren komplekslerde ligand degisimine
bagl olarak goriiniir bolgede emisyon rengini degistirmek miimkiindiir (Lamansky
ve dig. 2001; Dixon ve dig. 2005). Tiim bu kriterler (OLED) uygulamalarinda Ir(I11)

komplekslerini son derece ¢ekici hale getirmektedir.



Bu tez calismasinda, bipiridin tiirevlerinin ve bunlarin fosforesans 6zellik
gosteren iridyum komplekslerinin sentezlendi. Sentezlenen iridyum komplekslerinin
spektroskopik ¢alismalari OLED uygulamalarina hizmet edecek sekilde yapilmustir.
Iridyum kompleksleri diiz ekranlarda, cep telefonu ekranlarinda, dokunmatik ve
bilgisayar alanlarinda ve aydinlatma sistemlerinde kullanilmaktadir. Biitiin bu
sagladig1i avantajlar goz oOniline alindiginda sentezledigimiz fosforesans iridyum
komplekslerinin gliniimiiz gelisen teknolojisinde insanliga ve bilme fayda

saglayacagini diistinmekteyiz.

1.1 Iridyum Kompleksleri

Genel olarak iridyum(III) kompleksleri sentezi i¢in yaygin olarak kullanilan
baslangic maddesi iridyum kloriir hidrattir. Bu tiir komplekslerde metal merkezi
Ir(III) iyonudur. iridyum (grup 9) atom numarasi 77 olan ¢ok sert ve parlak metaldir.

fridyum yer kabugunda nadir bulunan elementlerden biridir.

Iridyum -1’den +6’ya kadar oksidasyon basamagina sahiptir. +3 ve +4 en
kararli oksidasyon basamaklaridir. Iridyum kompleksleri +3  oksidasyon
basamaginda; metal merkezine farkli ligandlarin koordine olmasi ile farkli iridyum
kompleksleri elde edilmektedir. Biiyiik ¢ogunlugu iridyum merkezine oktahedral
olarak koordine olur. Ir(ll1) kompleksleri fosforesans o&zellik gostermektedir.
Fosforesans ozellik gosteren Ir(IIl) kompleksleri organik 1sik yayan diyotlarda
(OLED), 151k yayan elektrokimyasal hiicrelerde (LECs) (Dixon ve dig 2000; Lo ve
dig. 2006), biyosensor (Lo ve dig. 2005; Cao ve dig. 1999; Wohlgenannt ve dig.
2001), organik giines pilleri ve katalizor olarak bir¢cok alanda kullanilmaktadir.
Giiglii spin-orbital eslesmesi singlet ve triplet metal-ligand yiik transferine yol acar
(MLCT) (Bolink ve dig. 2006; Tokito ve dig. 2003). Metal ligand temelli emisyon,
bagli olan ligandlar degistirilerek emisyon rengini verimli bir sekilde ayarlamamizi
saglar. Iridyum(III) komplekslerinin emisyon rengi; drnegin fenilpiridin esasli C"N
siklometal ligandinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki fark kontrol
edilerek ayarlanabilir (Nazeeruddin ve dig. 2003; Zhu ve dig. 2002; Ragni ve dig.
2006). Yapilan aragtirmalar bissiklometal Ir(III) komplekslerinin, C~N ligandi

degistirilerek veya fonsiyonel gruplarla farkli yapilar tasarlanilarak emisyon rengini



ayarlamanin mimkiin oldugu dogrulanmistir. Teorik olarak, m- sisteminin
biiyiimesiyle veya elektron salic1 gruplarin eklenmesiyle (-OMe) emisyon renginde
kirmiziya kayma gozlenir. Ayni sekilde elektron ¢ekici gruplarin eklenmesiylede (-F)
siklometal C”N ligandinin emisyon renginde maviye kayma goézlenir. Bu nedenle,
fosforlu Ir(Ill) kompleksleri genis renk aralifina sahip uygulamalar
gerceklestirebilmektedir. Notr elektrofosforesans iridyum komplekslerinin OLED
uygulamalari i¢in iki 6nemli sinif vardir (lonkin ve dig. 2006). Bunlardan birincisi ti¢
siklometal ligand igeren homoleptik iridyum kompleksleri, ikincisi ise iki siklometal

ligand ve yardimci ligand igeren heteroleptik iridyum kompleksleridir.

/N N~ @) /N ;N e
Co,, 1 Cl,, | ? +LAX or N*N Cu,, | by Co, 1 Ny
lr-. e ) S, ) or )
' / /
| > \>t c | Sx c” |\N
NN N NN NN
[I(C*N);-p-Cll, (CAN)LIF(LAX) (CAN)olIr(NAN)
(b) o
HC*N: cyclometallating ligand
+ N*CH, base
/N (©) ~C (@)
Cw,_,,. .«"‘“N> hv oF A N,,“ l\,\N\ + HCMN, A Irfacac)y
CIre .- e | -— or
o | N C.-""’“\,C»’ IrCls - x Hy0
NN \_N
mer-lriC*N); fae-1Ir(C*N)4

Sekil 1-1: Homo ve heteroleptik tris-siklometal iridyum (111) komplekslerinin sentez

yollariin sematik gosterimi

Iridyum(IIT) komplekslerinin hazirlanmas: igin, genellikle ‘kdprii-bélme’
yaklagimi kullanilir. Nonoyama tarafindan rapor edilen prosediirde oldugu gibi,
siklometal ligand (fenilpiridin, benzokinolin, 2-fenilbenzotiyazol vb.) IrCl3.nH20 ile
2-etoksietanol/su karigimi igerisinde inert atmosferde reaksiyona sokularak p-kloro

koprila dimer [Ir(1H)(C”N),-u-Cly]2 sekil 1-2°deki gibi elde edilir (Holder ve dig.



2005; Ionkin ve dig. 2006; Kappaun ve dig. 2005). Daha sonra bu dimer uygun
ligandlarla reaksiyona sokularak degisik iridyum kompleksleri elde edilir.
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Sekill-2: [Ir(111)(C*N)2-u-Cly], sentezine ait sema

/.-"'Hl -~ R | i R
\ R =

s = .N=-|- 7 N=N +Fp

R l :I Ne N N N S

ZN- | LN PN |

S d : =N | 0=

‘I

.

Fam oMy

; |\j

=

R
pedb e edye
= M, s k(\]\ﬂ»” =
h | - i TR\\‘[ 'y
F = F R NN R F
R =H,F, CF,, iso-Pr
A Wilkinsan et al. S-C. Loelal R. Ragni et al.
= | R
T P F o
|~ o J A L B
T S = - NMe; =N O
AT | |
R ot N N L
I : Ir:. I Ir 1
N I : .
= S | [8) [w] al |N N MEN
= = M = = N=
al
R = SPh, 50,Fh, OFh, NPh;, = e E{,l - .
POPhg, GePha, SiPhs, Bimesyl) F F
G. Zhou ef al. H. J. Bolink et al E. Orselli ef al.

F ==
LN
gt N
COX, L (\t .
- R x
F i :ﬂm &
vy N 1 :
NN N— 'Bu R' = Haor Ph, R? = H;
= M B. X Mief al
F/*‘x F =N N.N

R = 02 6-4(CHa)Ph), RZ = CI:
B. Tang et al.

C.-J. Chang et al.

Sekil 1-3: Siklometal Ir(III) kompleksleri ve se¢ilmis bis- ve tris- dogal siklometal

Ir(IIT) komplekslerine ait 6rnekler



Bu prosediir yaygin olarak kullanilmasina ragmen, onemli Olclide diisiik
sicakliklarda trimetil fosfat icinde siklometilasyon reaksiyonu yerine alternatif
protokoller bildirilmistir (You ve dig. 2005). Homoleptik tris-siklometal iridyum(lIl)
bilesiklerin sentezi ile 1ilgili ilk rapor 1980’lerde yaymnlanmistir ve di-p-
klorotetrakis(kz(C? N)-2-fenil-piridin)diiridyum(111) yan iiriin olarak gdzlenmistir
(Kappaun, S. ve dig. 2007). O zamandan beri elektroliiminesans &zelliklere gore
Ir(ppy)s (ppy= fenilpiridin)’de siklometal ligand {izerinde basit degisiklikler ya da
modifikasyonlar ile kabul edilebilir verimlerde trissiklometal kompleksleri
sunulmustur. Bunlar arasinda degisim reaksiyonlar1 Ir(acac)s; ile baslamis, solvent
icermeyen veya giimiis triflat varhginda 170-195 °C gibi yiiksek sicakliklarda
gerceklesen prosediirler onerilmistir (You ve dig. 2005). Bununla birlikte, sert
reaksiyon kosullari, karsilastirilabilir diisiik verim ve yan {irtinlerin sayis1 (Kappaun

ve dig. 2007) homoleptik iridyum komplekslerinin 6nemli dezavantajlari kabul edilir.

Trissiklometal iridyum komplekslerinin hazirlanmasindaki zorluklarin aksine,
pikolinatlar, triazoller, tetrazoller veya asetilasetonatlar(Sekil 1-4) gibi yardimci

ligand igeren alternatif bir sentez yaklagimi da vardir (Adachi ve dig. 2001).

R N ~
0., | ..C
P
j{( ('J/’,' \C'
I N __,"/

Sekil 1-4: Asetilasetonat(acac) yardimci ligand igeren heteroleptik iridyum(III)

kompleksinin sematik gosterimi

1.2 Iridyum Komplekslerinin Fotofiziksel Ozellikleri

Iridyum(II) komplekslerinin fotofiziksel 6zelliklerinin ayarlanmasi, diiz
paralel ekranlar gibi pratik uygulamalar i¢in oldukg¢a dikkat ¢ekmistir. Spektral
bolgede kirmizi, yesil ve mavi renk veren ¢ok sayida organoiridyum bilesikler
bildirilmis olsa da, ihtiyaglara yonelik 6zel absorpsiyon ve emisyon oOzellikleri

saglayan iridyum bilesikleri gerceklestirebilmek i¢in daha fazla bilimsel ¢alismalarin
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yapilmasina ihtiyag¢ vardir (Lowry ve dig. 2006; , Goushi ve dig 2004; Slinker ve dig.
2004). Bu baglamda, yeni iridyum(Ill) komplesklerinin sentezi ve fotofiziksel
karakterizasyonu iizerine ¢ok sayida rapor yaymlanmis, ama ayni zamanda fosforlu
yayicl malzeme tasarimi i¢in kuantum mekaniksel hesaplamalar daha 6nemli hale

gelmistir (Holder ve dig. 2005; Chou ve dig. 2007).

Fosforlu metal komplekslerinin absorpsiyon ve emisyon spektrumlari,
metalin degerlik elektron konfigiirasyonu ya da elektronik gecis gibi parametrelerden
etkilenmektedir (Kwon ve dig. 2005). Floresans kiiciik molekiillere benzer sekilde
gecis metal komplekslerinin de fotofiziksel davranisi uygun sekilde molekiiler
orbitaller ile tanimlanabilir. Bunlar arasinda, metal merkezli (MC) uyarilmis
durumlarda genellikle mevcut metal kompleksin kismen dolu d kabuklar merkezi
bulunmaktadir. Tlgili d-d gegisleri Laporte-yasakli gecisler olup sonug olarak
sergiledikleri gegis olasiliklar1 ¢ok diistiktiir. Metal-ligand yiik transferi (MLCT)
gecisleri metalin d orbitalinden ligandin i bag yapmayan orbitaline elektronik gegisi
icerir. Metal-ligand transfer gecisleri ©zel olarak, d® ve d° gecis metali
komplekslerinde gozlenir. Ligand i¢i n— 1 uyarilmis durum ise ligandin elektronik
gecislerinden kaynaklanir. Sonug¢ olarak, ligand-metal yiik transferi yiiksek
oksidasyona sahip metal atomlarinda veya d*° komplekslerinde gozlenir (Tamayo ve
dig. 2003). Bu dogrultuda, klasik iridyum(Ill) komplekslerinin absorpsiyon
spekturumu yaklagik 50000 ve 60000 L mol™® cm™ arasinda molar absorpsiyon
katsayilar1 gostermektedir (sekil 1-5). 350-500 nm arasindaki zayif absorpsiyon
bandlar1  spin izinli ve spin yasakli metal-ligand yiik transfer gecislerinden
kaynaklanmaktadir. UV-bdlgedeki giiclii absorpsiyon pikleri ise ligand igi (IL) n— o'

gecislerinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil  1-5:  Bis(k*(C?%N)-2-phenylpyridine)(®(N,0)-8-quinolinolate)iridium(111)

bilesigine ait absorpsiyon spektrumu

1.3 Trissiklometal iridyum(IIT) Kompleksleri

Tris siklometal Ir(IIT) komplekslerine iliskin iki temel gecis gézlenmektedir.
Bunlar metal-ligand yiik transferi (MLCT) ve ligand merkezli (LC) gegislerdir. Bu
tip fosforesans kompleksler gii¢lii spin-orbital eslesmesi ile desteklenir. Yayici
uyarilmis durum agirlikli olarak en diislik enerji ile uyarilmis durum ise ozellikle
uyariimis MLCT® ve LC® karigimlarindan ortaya ¢ikar (Stylianides ve dig. 2005;
Adachi ve dig. 2001).

r

F

[Ir(ppy)s] [Ir(46dfppy)s] [Ir(ppz)s] [Ir(tefppz)s] [Ir(46dfppz)s]

Sekil 1-6: Secilen trissiklometal Ir(III) komplekslerinin sematik gosterimi



Buna ek olarak fac ve mer konfigiirasyona sahip tris-siklometal Ir(l11l)
komplekslerinin  fotofiziksel —oOzellikleri birbirinden acik¢a farklidir. Mer
konfigiirasyonunda fac komplekse kiyasla maksimum emisyon bandlar1 kirmiziya

kaymistir (Kawamura ve dig. 2005).

1.4  Bissiklometal iridyum(IIT) Kompleksleri

Heteroleptik Ir(III) kompleksinde emisyon rengi degisik yardime ligandlarla
veya siklometal ligand:i {izerinde uygun pozisyonda degisik subsituentlerle kontrol
edilir (Jeffrey Hay 2002; Jiang ve dig. 2004). Yardimci ligandin diisiik triplet enerji
seviyesinin LC® ve MLCT?® uyarilmis enerji seviyesinden yiiksek olmasi nedeniyle,
bissiklometal Ir(111) tipi komplekslerde maksimum emisyonda MLCT? ve LC? tipi

gecisler hakimdir.

Yogunluk fonksiyon teorisi (DFT) kullanilarak yapilan hesaplamalar en
yiiksek dolu molekiil orbital (HOMO) genellikle metal merkezli oysa en diisiik bos
molekiiler orbitalin (LUMO) ise heterosiklik halkanin siklometal C"N ligandlarina
baglandigin1 gdstermistir. Baska bir deyisle, yardimer ligand diisiik enerji seviyesine
direkt olarak dahil olmustur. Bununla birlikte, eger yardimci ligand yiiksek triplet
enerji seviyesinde ise, metal merkezindeki elektron yogunlugunu degistirerek

uyarilmis enerji durumunu degistirebilir.

Park ve arkadaslar1 Ir(IlT) komplekslerinin degisik yardimci ligandlar ile
goriiniir bolgedeki emisyonunu gézlemlemistir (You ve Park 2005). Bununla birlikte,
siklometal C"N ligandin maksimum emisyon rengini ayarlama durumu bissiklometal
iridyum(I1I) kompleksine gore daha baskindir. Ornegin, n-konjugasyon uzunlugunun
artmast veya heteroaromatik halkaya baglanmis siklometal C*N ligandi emisyon
renginin kaymasina neden olur (Holder ve dig. 2005; Tsuboyama ve dig. 2003). Ote
yandan, elektron g¢ekici grup ekleyerek veya C"N ligandina giiclii bir ligand
ekleyerek triplet enerji seviyesinin yiikselmesi ve HOMO seviyesinin diismesi ile
emisyon renginin maviye kaymasi gozlenir (Li ve dig. 2004; Yeh ve dig. 2005;
Yang ve dig. 2007).
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Sekil 1-7: Secilen siklometal C”N ligandi ve bunlarin Ir(Ill) komplekslerinin

maksimum emisyon degerleri

Sekil 1-7°de verilen Ir(IIl) kompleksleri fenil piridin halkasinin konumu
degistirerek, elektron verici (-OMe) veya elektron ¢ekici gruplarin (-F) eklenmesiyle
emisyon rengi ayarlanir. Buna ek olarak O, S veya N gibi heteroatom igeren
molekiillerde heteroatomlarin farkli elektronegatiflik degerlerinin artisina bagh

olarak emisyon renginde maviye kayma gozlenir.



1.5 Kullanim Alanlar:

151 Oled

Organik 151k yayan diyotlar (OLED), 1990’larin basindan beri gittik¢e artan
bir populariteye sahip olmus ve gliniimiizde gerek bilimsel gerek ticari yatirimlar géz
Oniine alindiginda, yakin gelecekte OLED goriintii teknolojisi kullanilarak iiretilen
bilgisayar monitorleri, cep telefonlar1 ve televizyon gibi cihazlar evimizde olacagi
tahmin edilmektedir. OLED goriintii sisteminin en dnemli 6zelligi goriintii kalitesinin
yaninda ¢ok az enerjiye ihtiyag duymasidir. Dolayisiyla, Ozellikle tasinabilen
goriintlilii cihazlarin elektrik tiiketimleri minimuma inecek ve kullanim siiresi
artacaktir. Bu, kullanicinin memnuniyetinin yaninda enerji sarfiyatini da minimuma

indirecektir.

Sekil 1-8: OLED’IN bazi uygulama alanlar1 (Tang ve Van Slyke, 1987)

Genel olarak OLED, iki elektrot arasmna yerlestirilen aktif organik
materyallerden olusan bir yapiya sahiptir. Organik yariiletkenlerden ilk
elektroliiminesans antrasen kristalinden 1963 yilinda elde edilmistir (Pope ve dig.
1963). Fakat oldukca kalin (10 mikrometre-Smm) antrasen tabakasindan 1sik elde
edebilmek icin yaklasik olarak 400 V potansiyel fark uygulanmistir. Bunun

nedenlerinden biri temeli karbon elementi {izerine kurulu olan organik malzemelerin
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iletkenliklerinin ¢ok diisiik olmasidir. 1970’lerden seksenlere dogru EL calismalar
tek kristallerden organik ince filmlere dogru kaymistir. Bdylece OLED ¢oklu
tabakalardan olusan ince filmler seklinde olusturulmaya baslanmistir. Sonrasinda
yapilan c¢alismalar uygulanan potansiyel farkin 100 V degere kadar diismesini

saglamistir.

Katot

Organik Tabaka(lar)

-

=57 Transparan Anot
-——

Cam

Isik

Sekil 1-9: OLED’i olusturan organik katmanlar

Organik yar1 iletkenlerde 151k olusumu eksitonlarin ayrilip birlesmesiyle
meydana gelir. Yeniden bir araya gelen ylikler, spin istatistiine gore yaklagik olarak
%75 triplet eksiton ve %25 singlet eksitondur. Anorganik yariiletkenlerde
eksitonlarin baglanma enerjisinin kiigiik olmasindan dolay1, eksitonlar nispeten
delokalize olup singlet ve triplet dalga fonksiyonlar1t hemen hemen aynidir. Floresans
yapan organik yar1 iletkenlerde sadece singlet eksitonlari 1g1mim yapar. Bundan
dolay1 floresans OLED’lerde i¢ kuantum veriminin ist limiti %25 olur. Fosforesans
ise bir triplet eksiton 1s1n1im1 olmasi nedeniyle fosforesans OLED’lerde i¢ kuantum
veriminde iist siir %100 olur. Iridyum kompleksleri elektronik 6zelliklerinden
dolayt OLED uygulamalar1 i¢in umut verici oldugu bulunmustur. Son 10 yilda bu
alanda nétr iridyum kompleksleri ¢ok ilgi ¢ekmistir. Iridyum(II) metal
komplekslerinin emisyon rengini degistirerek genis renk araligina sahip olmasindan
dolay1 iridyum(IIl) komplekslerine kars1 gosterilen ilgi artmaktadir.
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15.2 Organik Giines Pilleri

Glines pilleri (hiicreleri) basit olarak 1sik enerjisini elektrik enerjisine iki
basamakli bir siire¢ ile doniistiiren cihazlardir. Ilk asamada 1s131n absorpsiyonu
sonucu yapida bulunan yari iletken materyallerde (p-tipi ve n-tipi) negatif yiikli
elektron ve pozitif yiiklii bosluk (hole) ¢ifti olusur. ikinci asamada ise elektron ve
bosluklar aygit yapist yardimi ile ayrilarak uglara (terminallere) dogru (elektronlar
negatif uca dogru, bosluklar ise pozitif uca dogru) hareket ederler bu siirecte de
elektrik giicii elde edilir.

Geleneksel olarak inorganik yari iletken materyallerin (Si, Ge, Ga, As VS)
agirlikla  kullanildigi glines pillerinde son zamanlarda farkli materyallerin
kullanilmast ¢alismalar1 hizlanmistir. Bu tiir giines pillerinden biri de organik giines
pilleridir. Son zamanlarda; fosforesans 6zelliginden dolay1 organik giines pillerinde
katyonik Ir(111) kompleksleri tercih edilmektedir (Pei ve dig. 1995; Slinker ve dig.
2007). Oktahedral geometriye sahip olmalari, fotofiziksel, fotokimyasal ve
elektrokimyasal oOzelliklerinin kontrol edilebilir olmasi, termal kararliliga sahip

olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 iridyum kompleksleri tercih edilmektedir.

//> j PFG
sqf>

@f‘i\

[ir(ppy).pzpy]PF; (Host) [Ir(ppy)2qIbi]PFs (Guest)

Sekil 1-10: Organik giines pilleri uygulamalarinda kullanilan katyonik iridyum
kompleksleri (Hu ve dig. 2013)

Organik materyaller diisiik sicakliklarda kolayca islenebilen, ¢ok ince film

yapmaya elverisli ve esnek yapisi ile bu konuda 6ne ¢ikmaktadir. Fakat genel olarak
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organik materyaller yalitkan 0&zellige sahiptirler. Bu sorun konjuge organik
materyallerin (konjuge polimerlerin) gilines pillerinde kullanimu ile asilmis olup optik
absorpsiyon ve yilik tasinimlart yapilarindaki pi orbitalleri vasitasi ile miimkiin
olmakta ve giines pillerinde elektrik giicii iiretimi i¢in gerekli Ozellikleri elde

edebilmektedir.

1.5.3 Katalizor

Katalizor terimi, 1835°te Isvegli kimyac1 Jons Jakob Berzelius tarafindan ilk
defa kullanildi. Berzelius, katalizoriin reaksiyona giren maddelerin baglarini ¢6zecek
sekilde tesir ettigini ve bdylece reaksiyonun daha hizli bir sekilde meydana
gelmesine yardim ettigini kabul etti. Baz1 katalizorler reaksiyonun hizini yavaglatir.
Bunlara negatif katalizor denir. Buna ragmen katalizorlerin ¢cogu reaksiyon hizini
arttirir ve reaksiyon hizini arttiran katalizorlere de pozitif katalizér denir. Katalitik
islemler modern sanayide (bilhassa esas1 kimyevi madde olan) ve petrol {iriinlerinin

elde edilmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Son zamanlarda, metanol ve allenler arasinda karbon-karbon bag olusumunu
kolaylagtiran bir iridyum katalizorii gelistirilmistir. Proses, metanoliin daha ytiksek
alkollere yan iirlin olmaksizin dogrudan doniisiimiinii saglamaktadir. Metanoliin
oksijen atomu ile tepkimeye girme yetenegi iyi bilinmektedir, ancak karbon
atomundan tepkimeye girme yetenegi hakkinda bilgi yoktur. Metanol kullanarak C-C
baginin olustugu ornekler yalnizca Monsanto ve Cativa prosesleri ve rodyum veya

iridyum katalizorleri kullanilarak metanol ve karbon monoksit, asetik aside

cevrilmektedir.
( N
Ph, \l
HO CP',, /
Me Ir-complex (5 mol%) ;;h—‘u ~0
HOCHL T ot o7 "
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Sekil 1-11: Katalizor uygulamalarinda kullanilan iridyum kompleksinin reaksiyon
semast (Moran ve dig. 2011)

1.5.4 Biyosensor

Biyosensorler; analitlerin  taninmasim1  saglayacak olan biyolojik tani
materyalini iceren ve bir fizikokimyasal g¢evirici yardimiyla analit ile biyolojik tani
materyali arasindaki etkilesim sonunda olusan {irlinii Olgiilebilir sinyale
dontistiirebilen analitik cihazlardir (Paddle 1996). Giiniimiizde biyosensorler; gida
endiistrisi, tip, cevresel analizler, tarim vb. gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bir
biyosensor biyolojik tani materyali, ¢evirici ve dedektor olmak iizere ii¢ temel

kisimdan olusur.

Analit

—»
\j \) i \/] \) — Biyolojik Tan1 Materyali
~
-

Elektrot Yizeyi

—— Cewvirici

Sinyal g
~>
~————& Dedektor

Sekil 1-12: Biyosensdriin sematik gdsterimi

Biyosensorler, sahip olduklar1 biyolojik tan1 materyaline ya da fizikokimyasal
cevirici tiiriine gore adlandirilirlar. Amperometri, sabit bir potansiyelde indirgenen ya
da yiikseltgenen bazi elektroaktif tiirlerin akimlarinin Olgiilmesi esasina dayanir.
Genelde iki veya ii¢ elektrotlu amperometrik bir hiicre sistemi olusturulur. Calisma
elektrodu olarak c¢ogunlukla metal veya karbondan yapilan elektrot govdeleri
kullanilir. Referans elektrot, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyele karsi sabit

bir potansiyel saglar. Amperometrik biyosensorler, en verimli ve en ¢ok kullanilan
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biyosensor ¢esitlerinden biridir. Bu biyosensorler kullanilarak elektrokimyasal
hiicrede 10® M’dan daha diisik derisimlere sahip analitlerin tayini yapilabilir
(Dzyadevych ve dig. 2008). Elektrot materyali olarak ¢ogunlukla karbon nanotiipler,
glimiis, altin, platin, indiyum kalay oksit, cams1 karbon ve karbon pasta elektrotlar
kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler ve metal nano yapilar sahip olduklar1 birgok
avantaja ragmen oldukc¢a pahali ve calisilmasi zor malzemelerdir. Karbon pasta
elektrotlar ise diisiik maliyetli, kolay ve hizli hazirlanabilir olduklarindan biyosensor
calismalarinda kullanim kolayhigi saglar (Santos ve dig. 2007). Iridyum(IIl)
komplekslerinin yogun emisyon ve uzun Omiirli uyarilmis durum Ir(IID)
komplekslerine hassas ve zaman tespiti ¢oziimil i¢cin milkemmel malzeme islemek
icin olanak saglar (Lowry ve dig. 2005). Uygun fonksiyonlu iridyum kompleksleri
biyolojik substurat baglama yetenegi ve biyolojik etiketleme uygulamalar1 saglar. Bu
kompleskler substrati kovalent veya kovalent olmayan sekilde baglayabilmektedir
(6rnegin aldehit-amin capraz baglanma veya kovalent olmayan sekilde biyolojik
substrat araya DNA veya protein ekleme gibi). Iridyum(Ill) komplekslerinin
fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerinden dolay1 biyosensér uygulamalarinda

son derece umut verici adaylar haline getirmistir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1  Arag ve Gerecler

2.1.1 Kullamlan kimyasal maddeler

Propil amin, biitil amin, pentil amin, hegzil amin, oktil amin, 2-feniletil amin,
benzil amin MERCK firmasindan; 4,4'-dimetil-2,2'-bipridin, KOH, MgSO4, Na,COs,
Tetrakis(triphenylphosphine)palladium(0), 2-bromo-4-metilpiridin, IrCl3.3H,0 ise
ALDRICH firmasindan temin edildi. Etanol, H,SO,, dietil eter, CHCls, toluen, etil
asetat, hegzan, etoksietanol, NH3, der-HCI SIGMA firmasindan temin edildi. Satin

alian bilesikler yeterli safliktadir ve saflastirilmadan sentezlerde kullanild:.

2.1.2 Kullanmilan cihazlar

*FT-ATR Spektroskopi: Infrared olgiimii icin Perkin Elmer FT-ATR

spektrometre cihazi kullanilmistir.

*UV-Vis Sogurma Spektroskopi: UV-Vis sogurma spektroskopi olgiimleri,
¢ift yollu Shimadzu 1800 UV-Vis spektrofotometresi kullanilarak elde edilmistir.
Tiim Ol¢timler hizli tarama modunda ve 1 nm aralikla, kuvartz kiivet icerisinde

alinmistir.

*'H NMR: 'H NMR spektrumlari Varian VNMRJ 400 MHz spektrometre

kullanilarak elde edilmistir.

*Fluoresans Spektrometresi: Emisyon oOl¢iimleri i¢in Perkin Elmer LS 55

spektrometre cihazi kullanilmistir.
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2.2  Ligandlarin ve Komplekslerin Sentezi
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Sekil 2-1: Sentezlenen ligandlarin agik molekiil yapilar
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2.2.1 2,2'-bipridin-4,4'-dikarboksilik asit sentezi

2,2’-bipridin-4,4’-dikarboksilik asit sentezi Garelli ve Vierling tarafindan
rapor edilen yonteme gore sentezi gergeklestirildi (Garelli and Vierling, 1992).
Verim: % 91 (600,6 mg) FT-ATR: vmax = (OH): 3113 cm™; (C=0): 1710 cm™; (bpy):
1552 cm™; (C-0): 1282 cm™.

2.2.2 4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin

4,4'-dietoksikarbonil-2,2'-bipiridin  sentezinde  Gilinyar, Betz, Drees,
Herdtweck ve Kiihn tarafindan rapor edilen prosediir kullanilmakla beraber 2,2'-
bipridin yerine 2,2'-bipridin-4,4'-dikarboksilik asit kullanilmistir (Giinyar, Betz,
Drees, Herdtweck and Kiihn, 2010). 2,2"-bipridin-4,4'-dikarboksilik asit (52,6 mg
,0.21557mmol) 2 ml etanol eklenerek ¢oziildii ve buz banyosu igerisinde sicaklik
0 °C ‘ye getirildi. inert ortamda 70 °C’de 1 gece riflaks edildi ve reaksiyon sonunda
karisim suya dokiildi ve ¢oktiiriildii. Daha sonra pH=8 olana kadar %25 (w/v) NH3
ilave edildi. CHCI; ile ekstraksiyon yapildi, MgS04 ile muamele edilerek kurutuldu
ve ¢ozgen evaparatérde uguruldu. Verim: % 51 (33,2 mg) FT-ATR: vmax = (C=0):
1724 cm™; (Alifatik C-H): 2990-2972 cm™; (C-O): 1097 cm™; (C=N): 1557 cm™.
'H-NMR (400 MHz, DMSO-d): dppm = 1,45 (t, 6H); 4,45 (q, 4H); 7,91 (d, 2H); 8,86
(d, 2H); 8,95 (q, 2H).

2.2.3 N,N'-dipropil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L)

Dietil 2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksilat’tan (55 mg, 0,1666 mmol) alinarak
iizerine 2,5 ml propil amin ilave edildi. 45 °C’de bir gece riflaks edildi. Coken kisim
stizge¢ kagidiyla siiziildii ve dietil eterle yikandi. Verim: % 87 (47,5 mg) FT-ATR:
vmax= (N-H): 3283 cm-*; (Ar-H): 3065 cm™; (Alifatik C-H): 2951-2872 cm™; (C=0):
1635 cm™; (C-N): 1374 cm™. *H-NMR (400 MHz, DMSO-dg) : 8ppm= 0,89 (t, 6H);
1,55 (m, 4H); 3,25 (q, 4H); 7,83 (d, 2H); 8,76 (d, 2H); 8,84 (d, 2H); 8,91 (t, 2H).
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L,-L; ligandlarinin sentezi L; ligandinin sentezi i¢in kullanilan reaksiyon

prosediiriine gore sentezlendi.

2.2.4 N,N'-dibutil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L>)

Verim: % 90 (53,4 mg) FT-ATR: vmax= (N-H): 3297 cm™; (Ar-H): 3047 cm’
L (Alifatik C-H): 2958-2808 cm™; (C=0): 1632 cm™; (C-N): 1408 cm™. *H-NMR (
400 MHz, DMSO-d) : Sppm= 0,89 (t, 6H); 1,33 (m, 4H); 1,58 (m, 4H); 3,28 (q, 4H);
7,82 (d, 2H); 8,76 (d, 2H); 8,84 (d, 2H); 8,90 (t, 2H).

2.2.5 N,N'-dipentil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L3)

Verim: % 69 (43,7 mg) FT-ATR: umax = (N-H): 3297 cm™; (Ar-H): 3048 cm’
L (Alifatik C-H): 2951-2867 cm™; (C=0): 1630 cm™; (C-N): 1357 cm™. *H-NMR (
400 MHz, DMSO-dg) : 8,pm= 0,86 (t, 6H); 1,30 (m, 8H); 1,54 (m, 4H); 3,27 (q, 4H);
7,82 (d, 2H); 8,76 (d, 2H); 8,84 (d, 2H); 8,90 (t, 2H).

2.2.6 N,N'-dihekzil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L)

Verim: % 80 (54,5 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3302 cm™; (Ar-H): 3046 cm
- (Alifatik C-H): 2954-2937 cm™; (C=0): 1630 cm™; (C-N): 1372 cm™. *H-NMR (
400 MHz, DMSO-de) : Sppm= 0,85 (t, 6H); 1,28 (m, 12); 1,54 (m, 4H); 3,27 (q, 4H);
7,82 (d, 2H): 8,76 (d, 2H): 8,84 (d, 2H); 8,90 (t, 2H).

2.2.7 N,N'-dioktil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (Ls)

Verim: % 93 (71,6 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3305 cm™; (Ar-H): 3045 cm”
- (Alifatik C-H): 2953-2922 cm™; (C=0): 1630 cm™; (C-N): 1353 cm™. *H-NMR (
400 MHz, DMSO-dg) : 8ppm= 0,83 (t, 6H); 1,26 (m, 16H); 1,55 (m, 4H); 2,04 (m,
4H); 3,25 (m, 4H); 7,78 (d, 1H); 7,80 (d, 1H); 8,73 (d, 2H); 8,78 (t, 2H); 8,81 (d,
2H).
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2.2.8 N,N’-dibenzil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L)

Verim: %72 (50,2 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3276 cm™; (Ar-H): 3053 cm™;
(Alifatik C-H): 2912 cm™; (C=0): 1640 cm™; (C-N): 1354 cm™. *H-NMR ( 400
MHz, DMSO-ds) : Sppm= 4,51 (b, 4H); 7,27 (m, 10H); 7,87 (d, 2H); 8,81 (t, 2H);
8,84 (d, 2H); 9,40 (t, 2H).

2.2.9 N,N'-di(2-fenil-etil)-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit sentezi (L)

Verim: % 85 (63,5 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3295 cm™; (Ar-H): 3030-
3053 cm™; (Alifatik C-H): 2937 cm™; (C=0): 1635 cm™; (C-N): 1353 cm™. *H-NMR
( 400 MHz, DMSO-ds) : ppm= 2,87 (t, 4H); 3,52 (q, 4H); 7,26 (m, 10H); 7,81 (d,
2H); 8,75 (t, 2H); 8,84 (d, 2H); 9,03 (t, 2H).

2.2.10 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin sentezi (L,)

Argon atmosferi altinda Pd katalizorii (56,144 mg, 0,04858 mmol), 2-bromo-
4-metilpiridin (245,833 mg , 1,429 mmol) ve 3-florofenil boranik asit (200 mg ,
1.429 mmol) sirasiyla bir balona eklendi. Daha sonra sirasiyla toluen (12 ml), etanol
(6 ml) ve Na,CO3 (12 ml) eklendi ve reaksiyon sicakligi 80 °C’ye getirildi 5 giin
boyunca inert ortamda riflaks edildi. Reaksiyon bittikten sonra karigim ayirma
hunisine alinarak etil asetat ile ekstraksiyon yapildi. Ayirilan organik fazdaki suyu
uzaklagtirmak i¢cin MQ@SO,; eklendi ve karisim siiziildii. Daha sonra ¢oziicii

evaparotor’de uguruldu ve ham {iriin kolon ile saglandi. Verim: % 61 (163,6 mg).
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Sekil 2-3: : 2-(3-florofenil)-4-metilpiridin sentezine ait reaksiyon

2.2.11 [Ir(C”™N);-p-Cl] Sentezi

104,169 mg (0,3489 mmol) IrCl3.3H,0 ve 163,3 mg (0,8722 mmol) 3F-4Me-
ppy aliarak bir balona konuldu. Daha sonra iizerine etoksietanol (4,5 ml) ve su (1,5
ml) karisimi ilave edildi. 1 gece boyunca inert ortamda 110 °C’de riflaks edildi.
Reaksiyon sonunda dietil eter ile ¢oktiiriildii ve siiziildi. Verim: % 40 (166,1 mg).

IrCl,.(H,0),

r Ir
=N EtO-EtOH: H,0 rL c |
N
F X | F

Sekil 2-4: [Ir(C~N),-u-Cl], sentezine ait reaksiyon

2.2.12 [Ir(Ln)2(L4)] sentezi (1)

25 mg (0,0766 mmol) N,N'-dipropil-2,2'-bipiridin-4,4'-dikarboksiamit ve
38,477 mg (0,0319 mmol) iridyum dimer 2:1 oraninda dcm ile MeOH igerisinde 1
gece inert ortamda riflaks edildi. Reaksiyon sonunda dcm ve MeoH’un fazlasi
ucuruldu ve eterle ile ¢oktiirildi. Verim: %75 (50,5 mg) FT-ATR: vmax = (N-H):
3221 cm™; (Ar-H): 3052 cm™; (Alifatik C-H): 2872-2962 cm™; (C=0): 1654 cm™.
'H-NMR( 400 MHz, CDCls) : 8yom= 0,98 (t, 6H); 1,81 (m, 4H); 2,49 (d, 3H); 2,53
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(d, 3H); 3,53 (m, 4H); 6,17 (m, 1H); 6,60 (t, 1H); 6,73 (m, 2H); 6,80 (m, 1H); 7,07
(m, 1H); 7,17 (g, 1H); 7,25 (m, 2H); 7,41 (t, 1H); 7,58 (d, 1H); 7,67 (d, 1H); 7,98 (m,
2H): 8,10 (m, 2H); 9,59 (b, 2H); 10,58 (d, 2H).

1-7 kompleksleri sirastyla Li-L; ligandlari kullanilarak 1 kompleksinin

sentezi i¢in kullanilan reaksiyon prosediiriine gore sentezlendi.

2.2.13 [Ir(Ln)2(L,)] sentezi (2)

Verim: %74 (48,0 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3229 cm™; (Ar-H): 3059 cm™;
(Alifatik C-H): 2870-2959 cm™; (C=0): 1655 cm™. *H-NMR( 400 MHz, CDCI3) :
Sppm= 0,94 (t, 6H); 1,43 (m, 4H); 1,77 (m, 4H); 2,49 (d, 6H); 3,55 (m, 4H); 6,17 (m,
1H); 6,59 (m, 1H); 6,73 (m, 2H); 6,82 (m, 1H); 7,08 (m, 1H); 7,21 (m, 2H); 7,39 (t,
1H); 7,41 (q, 1H); 7,58 (m, 1H); 7,66 (d, 1H); 7,93 (t, 2H); 8,11 (m, 2H); 9,60 (b,
2H): 10,59 (d, 2H).

2.2.14 [Ir(Lp)2(L3)] sentezi (3)

Verim: % 89 (9,1 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3211 cm™; (Ar-H): 3059 cm™;
(Alifatik C-H): 2870-2953 cm™; (C=0): 1660 cm™. *H-NMR ( 400 MHz, CDCls) :
dppm= 0,88 (t, 6H); 1,37 (s, 8H); 1,79 (t, 4H); 2,49 (d, 3H); 3,54 (d, 3H); 3,55 (q, 4H);
6,16 (m, 1H); 6,59 (t, 1H); 6,73 (m, 2H); 6,81 (m, 1H); 7,08 (m, 1H); 7,17 (q, 1H);
7,24 (m, 2H); 7,41 (m, 1H); 7,58 (d, 1H); 7,67 (d, 1H); 7,97 (m, 2H); 8,09 (m, 2H);
9,63 (b, 2H); 10,57 (d, 2H).

2.2.15 [Ir(Ln)2(Ls)] sentezi (4)
Verim: % 86 (9,0 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3225 cm™; (Ar-H): 3055 cm™:;
(Alifatik C-H): 2856-2927 cm™; (C=0): 1653 cm™. *H-NMR ( 400 MHz, CDCls) :

Sopm= 0,86 (t, 6H); 1,30 (m, 8H); 1,78 (m, 4H); 2,48 (d, 3H); 3,53 (d, 3H); 3,55
(m,4H); 6,16 (m, 1H): 6,59 (t, 1H); 6,72 (m, 2H); 6,80 (m, 1H); 7,07 (m, 1H); 7,18
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(g, 1H); 7,24 (m, 2H); 7,41 (t, 1H); 7,58 (d, 1H): 7,67 (d, 1H); 7,98 (m, 2H); 8,09 (m,
2H): 9,60 (b, 2H): 10,57 (d, 2H).

2.2.16 [Ir(Lp)2(Ls)] sentezi (5)

Verim: %56 (12,1 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3225 cm.1; (Ar-H): 3055 cm™;
(Alifatik C-H): 2856-2927 cm™; (C=0): 1653 cm™. *H-NMR ( 400 MHz, CDCls):
dppm= 0,85 (t, 6H); 1,33 (m, 20H); 1,78 (m, 4H); 2,48 (d, 3H); 3,53 (d, 3H); 3,54 (q,
4H); 6,16 (m, 1H); 6,59 (m, 1H); 6,72 (m, 2H); 6,80 (m, 1H); 7,07 (m, 1H); 7,17 (m,
1H); 7,26 (m, 2H); 7,41 (m, 1H); 7,58 (d, 1H); 7,66 (d, 1H); 7,96 (m, 2H); 8,09 (t,
2H); 9,61 (b, 2H); 10,59 (d, 2H).

2.2.17 [Ir(Lp)2(Le)] sentezi (6)

Verim: %94 (16,9 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3229 cm™; (Ar-H): 3060 cm™;
(Alifatik C-H): 2927 cm-1; (C=0): 1661 cm™. *H-NMR ( 400 MHz, CDCls): 8ppm=
2,51 (d, 6H); 4,72 (d, 4H); 6,16 (m, 1H); 6,59 (m, 1H); 6,72 (m, 2H); 6,78 (m, 1H);
7,06 (m, 1H); 7,14 (m, 1H); 7,21 (m, 3H); 7,31 (t, 4H); 7,38 (m, 2H); 7,56 (s, 2H);
7,58 (s, 2H); 7,66 (d, 2H); 7,96 (m, 2H); 8,07 (m, 2H); 10,24 (b, 2H); 10,62 (d, 2H).

2.2.18 [Ir(Ln)2(L7)] sentezi (7)

Verim: %52 (22,9 mg) FT-ATR: vmax = (N-H): 3230 cm-1; (Ar-H): 3058 cm™;
(Alifatik C-H): 2861-2928 cm™; (C=0): 1662 cm™. *H-NMR ( 400 MHz, CDCI3):
Sppm= 2,52 (d, 6H); 3,15 (t, 2H); 3,82 (g, 2H); 6,17 (m, 1H); 6,60 (m, 1H); 6,73 (m,
2H); 6,80 (m, 1H); 7,08 (m, 1H); 7,17 (m, 2H); 7,19 (d, 1H); 7,25 (d, 1H); 7,29 (m,
4H); 7,35 (d, 2H); 7,37 (d, 2H); 7,39 (g, 1H); 7,42 (g, 1H); 7,58 (d, 1H); 7,68 (d,
1H); 7,99 (m, 2H); 8,09 (m, 2H); 9,76 (b, 2H); 10,58 (d, 2H).
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3. SONUC VE ONERILER

3.1 NMR ve FTIR Sonuglari

Bu ¢alismada bipiridin ve 2-fenil piridin ligandlarini i¢eren yedi farkli Ir(I11)
komplekslerinin sentezlendi. Sentezlenen ligandlarin ve komplekslerin yapisal
karakterizasyonu *H-NMR ve FT-ATR teknikleri kullanilarak yapilmustir.

L;-L; ligandlara ait FT-ATR spektrumunda, 3276-3305 cm™ dolaylarinda
—NH gerilme titresimlerinden, 3045-3053 cm™ dolaylarinda aromatik halkadaki C-H
gerilme titresimlerinden, 2951-2958 cm™ dolaylarinda alifatik C-H gerilme
titresimlerinden, 1630-1640 cm™ civarinda karbonil gruplari (C=0) ve 1353-1374
cm’ civarinda ise C-N gerilme titresimlerinden kaynaklanan bandlar gézlenmektedir.
1-7 komplekslere ait FT-ATR spektrumunda, 3211-3230 cm™ dolaylarinda —NH
gerilme titresimlerinden, 3052-3059 cm™ dolaylarinda aromatik halkadaki C-H
gerilme titresimlerinden, 2856-2962 cm™ dolaylarinda alifatik C-H gerilme
titresimlerinden ve 1651-1662 cm™ dolaylarinda ise karbonil gruplar1 (C=0) gerilme

titresimlerinden kaynaklananan bandlar gozlenmektedir.

L;-Ls ligandlarmm DMSO-ds iginde almin 'H-NMR  spektrumlari
incelendiginde, 6= 0,85-0,89 ppm arasinda metil gruplarina ait pikler, 6= 1,28-1,57
ppm arasinda —CH; gruplarina ait pikler, §=3,25-3,28 ppm civarinda —NH grubuna
bagli —CH; gruplarina ait pikler, 6=7,81-8,85 ppm arasinda ise bipiridin halkasindaki
6 tane protona ait 3 pik ve 6=8,89-9,00 ppm dolaylarinda ise -NH protonlarina ait
pikler goriilmektedir. Lg ligandin DMSO-ds iginde alman 'H-NMR spekturumu
incelendiginde 6=4,51 ppm’de fenil ve —NH gurubuna bagli —CH, baglh pikler,
6=7,30 ppm’de fenil halkasindaki 10 tane protona ait pik, 6=7,87-8,84 pm araliginda
ise bipiridin haklasindaki 6 tane aromatik protonlarina ait 4 pik ve 6=9,40 ppm’de ise
—NH protonlarina ait pikler gériilmektedir. L; ligandin DMSO-ds iginde alinmn 'H-
NMR spektrumu incelendiginde, 6=2,88 ppm’de fenil halkasina baghh —CH;
gruplarina ait pikler, 6=3,52 ppm’de —-NH grubuna bagli —-CH, gruplarina ait pikler,
6=7,17-7,31 ppm araliginda ise fenil halkasindaki 10 tane aromatik halka protonlara
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ait pik, 6=8,79-8,85 ppm araliginda ise bipiridin halkasindaki 6 tane aromatik
protonlara ve 6=9,03 ppm’de ise -NH protonlarina ait pikler goriilmektedir. 1-5
komplekslerinin CDCl; i¢inde alman *H-NMR spektrumlari incelendiginde, alifatik
bolgedeki 6= 0,85-3,55 ppm arasinda goriilen pikler ise yapidaki alifatik protonlarin
varligimi kanitlamakta, 3= 10,57-10,5 ppm arasinda aromatik halkadaki 2 protona ait
pikler, 6= 9,59-9,63 ppm arasinda —NH protonlarina ait pikler ve 6= 6,16-8,11 ppm
arasinda ise aromatik halkadaki 16 protona ait pikler goriillmektedir. 6 kompleksinin
CDCl; i¢inde alinan *H-NMR spektrumu incelendiginde, alifatik bolgedeki 6=2,51-
4,772 ppm arasinda goriilen pikler ise alifatik bolgedeki protonlarin varligini
kanitlamakta, &= 10,62 ppm’de aromatik halkadaki 2 protona ait pikler, 6= 10,24
ppm’de —NH protonlarina ait pikler, 6= 8,07-6,16 ppm arasinda ise aromatik
halkadaki 28 protona ait pikler goriilmektedir. 7 kompleksinin CDCl; iginde alinan
'H-NMR spektrumu incelendiginde, alifatik bolgedeki 6= 2,52-3,82 ppm arasinda
goriilen pikler ise yapidaki alifatik protonlarin varligimi kanitlamakta, &= 10,58
ppm’de aromatik halkadaki 2 protona ait pikler, 6= 9,76 ppm’de —NH protonlarina
ait pikler, 6= 8,09-6,17 ppm arasinda ise aromatik halkadaki 28 protona ait pikler

goriilmektedir.
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Sekil 3-5: Sentezlenen L;-L; ligandlarina ait FT-ATR spektrumlari
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Sekil 3-6: Sentezlenen 1-7 iridyum komplekslerine ait FT-ATR spektrumlari
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3.2 Absorpsiyon ve Emisyon Calismalari
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Sekil 3-9: 1-7 komplekslerininin a) diklorometan b) klorobenzen c) toluen ¢6zeltileri

icersindeki absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 3-10: 1-7 komplekslerinin a) diklorometan b) klorobenzen c) toluen ¢ozeltileri

igerisinde alinan emisyon spektrumlari

Absorpsiyon ve emisyon caligmalarinda ¢ozgen olarak diklorometan,
klorobenzen ve toluen kullanilmistir. 1-7 komplekslerinin DCM igerisinde alinan
absorpsiyon spekturumu incelendiginde (sekil 3-21) 333 nm, 362 nm, 383-386 nm ve
478-489 nm arasinda 4 esas absorpsiyon bandlari gozlenmektedir. 333 nm’deki
bandlar ligand merkezli n— 1" yiik transfer gegislerinden, 362 nm ve 383-386 nm
arasindaki bandlar spin izinli metalden liganda yiik transfer gecisi (‘MLCT), 478-489
nm’deki bandlar ise spin yasakli metalden liganda yiik transfer gegisinden (*MLCT)
kaynaklanmaktadir. 1-5 komplekslerinin maksimum absorpsiyon dalga boylar
incelendiginde benzer 6zellik gosterdigi goriilmektedir. 6-7 komplekslerinde ise
konjugasyon artisindan dolayr 1-5 komplekslerine gére maksimum absorpsiyon

dalga boylarmin daha diisiik enerjili bolgeye kaydig1 goriilmektedir.
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6-7 komplekslerinde yan gruplarinda fenil haklasi iceren bpy ligandlarinin
daha donér ozellik gostererek LUMO (en diisiik bos molekiil orbital) enerji
seviyesinin diismesine neden olmustur. LUMO seviyesinin diistisii ile MLCT
gecisleri daha diisiik enerjilerde gergeklesmektedir. 6-7 kompleksleri en yiiksek
konjugasyona sahip olmalarindan dolay1 en yiliksek absorpsiyon gostermektedir. 1-7
komplekslerinin dcm, toluen ve klorobenzen ¢ozeltileri iginde alinan emisyon
spekturumlar1 (sekil 3-22) incelendiginde 548-610 nm arasinda absorpsiyon yaptigi
goriilmektedir.  6-7 komplekslerinin  konjugasyon artisindan  dolayr  1-5
komplekslerine gore maksimum emisyon dalga boyunda artig gozlenmistir. Cozgen
polaritesinin toluen, klorobenzen ve dcm’da sirastyla artmasindan dolayr maksimum
emisyon dalga boyunda ve absorpsiyon dalga boyunda batakromik etki (kirmiziya

kayma) gozlenir.
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Kompleks

[

Tablo 3-1: 1-7 komplekslerinin degisik ¢ozeltiler igerisinde alinan absorpsiyon

AbSOrpsiyon Amax,(nm) (/10 M™.cm™)

verileri
Toluen
n— i do— o
286(0,91) 335(0,48), 358(0,28)
381(0,25), 480(0,04)
283(2,01) 337(1,01), 357(0,59)
381(0,45), 485(0,06)
285(3,89) 334(2,04), 358(1,18)
381(0,91), 481(0,10)
286(4,10) 335(2,26), 359(1,28)
380(1,00), 479(0,16)
285(3,43) 335(1,83), 358(1,03)
381(0,84), 480(0,11)
284(2,50) 335(1,30), 358(0,76)
381(0,58), 482(0,07)
286(4,29) 335(2,37), 359(1,35)

381(1,05), 479(0,11)

n—
289(3,73)

289(3,73)

289(4,05)

289(3,82)

289(4,81)

288(2,11)

290(4,77)

Klorobenzen

dn— o
332(1,98) 360(1,09)
383(0,90), 473(0,11)
332(1,97), 361(1,08)
385(0,82), 474(0,11)
333(2,15), 361(1,17)
385(0,98), 477(0,11)
333(2,00), 361(1,10)
385(0,91), 476(0,10)
332(2,68), 360(1,46)
385(1,22), 477(0,14)
330(1,10), 363(0,63)
387(0,53), 478(0,06)
333(2,61), 362(1,45)
386(1,21), 482(0,13)

n— o
333(2,02)

334(1,37)

334(1,22)

333(1,22)

333(1,78)

333(1,9)

333(1,65)

Diklorometan

dn— o

362(1,53), 384(1,27)
481(0,15)
362(1,14), 386(0,94)
489(0,12)

362(1,04), 386(0,84)
480(0,10)
362(1,03), 384(0,8)
478 (0,13)
362(1,35), 383(1,14)
478(0,13)

363(L,4), 385(1,22),
485(0,13)
363(1,30), 385(1,0)
483(0,11)

Tablo 3-2: 1-7 komplekslerinin degisik ¢ozeltiler i¢erisinde alinan emisyon verileri

Kompleks

~N oo o1 A W DN P

Emisyon Aem(nm)
Toluen

548

548

548

548

548

552

550

Klorobenzen
575
574
574
572
570
583
580
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Diklorometan

604
603
604
602
603
610
608
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Ekler 5-5: Ls ligandina ait "H-NMR(DMSO-ds) spektrumu
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Ekler 5-6: Lg ligandina ait "H-NMR(DMSO-ds) spektrumu
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Ekler 5-7: Ly ligandina ait "H-NMR(DMSO-ds) spektrumu
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Ekler 5-8: 2 kompleksine ait ‘H-NMR(CDCI3) spektrumu
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Ekler 5-9: 3 kompleksine ait *H-NMR(CDCls) spektrumu
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Ekler 5-10: 4 kompleksine ait *H-NMR(CDCls) spektrumu
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Ekler 5-11: 5 kompleksine ait *H-NMR (CDCls) spektrumu
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Ekler 5-12: 6 kompleksine ait *H-NMR (CDCls) spektrumu
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Ekler 5-13: 7 kompleksine ait *H-NMR spektrumu
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