UNIVERSITA DEGLI STUDI DI MILANO
FACOLTA DI SCIENZE E TECNOLOGIE

Dipartimento di Chimica

Corso di Dottorato in Chimica - XXXV ciclo

New NCN-platinum(II) complexes with luminescent properties

Francesco Fagnani

R12748

Tutor: prof.ssa Claudia Dragonetti
Co-tutor: prof.ssa Alessia Colombo

Coordinatore del Corso di Dottorato: prof. Daniele Passarella

A.A.2021/2022






CONTENTS

AIM OF THE THESIS....cuuotiiiiiniiiniiiininiiiniiiiiisniissiissisississssissssssssssssssssssssssssssssassssssssssssssssssssssssssssssons 8
I - PHOTOLUMINESCENCE AND RELATED APPLICATIONS......cocovniiniinniniisiniisissesessesssseessesseseasnes 9
1. Introduction tO IUMINESCENCE. .....cviuirieriiininrinriniintititiisinissississessessissessssessessessessessessesssssessssssssssssssssanes 9
L N Y0 T 10 L 9
1.2 PhOtOlUMINESCENCE. ...vverirereretirenteinteietesietentesense et sssessse s sessesesaesesesessesassesssessesesnesessesessenssnenes 9
1.3 Fluorescence vs PhoSPROTESCENCE ......cuuuvuinrinrinuiuirtirininsinsinsinsinsinsiniiiststssississsssessessessesssssessssssssssesses 11
1.4 Luminescence of transition metal COMPIEXES .....ccovveirrirrinrirurrenrinsinsinsinsenesscssesensssssssessssssssessessessosees 11

2. OLEDS c.cuuinrriteniinrenenisieseseisesesesssesssissesssssssssssssssssessssssssessssssssesssssssssssssssssssssssssessssssesssssssssssssssssessssssssns 12
2.1 Working mechaniSmm .......coucucruinuirienenenineninninuinuiniesisisisesessissessessesssssssesssssesseosssssssssssssssssssssssssonses 13
2.2 CIE COOTAINALES ...ueeueiriirinrinriririesiisinieisississississessessssessssessessessessessessessesssssssesssssessessessessessesssssssssssnens 13
2.3 Transition metal complexes fOr OLEDS.......coociiiniiinninninsinnuininsenncssinnisisssescssessessesssesesssessessessss 14
2.3.1 GIEeN EIMULLEIS vttt bbb 15
2.3.2 Red EIMILETS..c.ucvuiieiiiriii s 16
2.3.3 BIUE @IMIIETS ....vvieiiniiii e 17

3. BIO-IMAGING ccuvriiiiiriiniiitiiniiniinieniieiiieniesieesiessisesssesnessesssessssssssesssesssesssessssesssssssesssesssesssssssssassssesne 18
3.1 Transition metal complexes for bio-IMaging.........cccocererrerinrirrinuisuiseesnsinsinsininessesessesnesessessessesseosees 18

4. Photodynamic therapy ... it 20
4.1 Transition metal complexes for PDT .........coccvviivimninvinnininsinninsinninnceninsisissiisiesioesssssesssssssess 22

IT - NCN-Pt(IT) COMPLEXES AND THEIR APPLICATIONS.....ccccverirnuinrinrunsnsssssunsssssssssssssosassssossssassses 24
1. 1,3-di(2-pyridyl)benzene ligand and related COMPIEXES .......covevuirririeriiinininrinreninnisiisicinisesinsessessenens 24
1.1 Complexes of nickel(II) and palladittm (I1) c..cc.ceuevvereererreeresesennessnsussessessessesessesssssessessosssssosssssosessssnes 24
1.2 Platinum(IT) complexes having an ancillary Clligand...........cocoeuvvinrininenninencrensensensenessesscssessenees 26
1.3 Platinum(IT) complexes having other ancillary ligands .........ccccecevuveeinenenrinunsunsunrensenenenscsscssesnenees 31
1301 ALKRYIIES ..ttt ettt st ee st st ta st bbbttt st et st ae ettt benataes 31

1.3.2 ISOCYANIAES.....ecuvenceiiereetreciineectetreeiescret et seseae s st eseae s et e sata et st baesc st st sats et st sescaesseacsesstncssnsacs 33

1.3.3 Thiolates and PhenOlates .........c.corieineiiieirecicretree ittt eeese e aeses st ssesesesseseseseacsesseacs 34

1.3.4 Nitrogen-based LHZaNndS ........ccceereuriieiriniriniietneenieectetnee ettt iesesessese e saesesstseseseesesessescseseacsesscnc 35

1.3.5 Other types of ancillary HGands.........ccceveeeeireneninicieineeiccereneisieeceeeseesesesesseseaessesesessesesesescsensenns 36

2. Applications of NCN-Pt(II) COMPIEXES.....ccvirrirriruirinsinrinsinsenississisuisiesiesessessessessessessessessessssesssssessesssseses 37
2.1 NCN-Pt(II) complexes fOr OLEDS.....c.coninuiniiniiniisinsininininsinisieseinisisisissississssssssssssssssssssssssssess 37
2.2 NCN-Pt(II) complexes for bio-imaging .......ccceceveererreereninresnisuiseesessensissessessessessessesssssssessessessessesssssens 40
2.3 NCN-Pt(II) complexes fOr PDT ...t 41



III - SYNTHESIS OF THE COMPLEXES......coninninninninniinsiinsinsesseesisssseossesssesssesssessssssssssssesssssssssssssons 43

1. Synthesis of ligands L1-L7 and of complexes PtCI1-PtCl7........ccocvueruerurrenrensenenenessessesuesessessessessessessens 43
1.1 Synthesis of intermediate cOMPOUNS I1-I6 ......cucoucerrerviririnirininriiniiinreinsisissiissesissessssessssessesessesens 44
1.1.1 SYNthesis Of T1-I4 ..ottt asese et sesesesesassssseseesasasssssenes 44

1.1.2 SYNLRESIS Of 5.ttt sas sttt besasasssese e sasacsesssaes 44

1.1.3 SYNLRESIS Of I6..c.uvuiviiiiiiiiiiiiciiiciitniriccrr ettt sttt besssisssese e sasacsesssaes 44

1.2 Synthesis Of LIgands LI-L7......cocviviinirinirinisinisinsisininiscsisisieisssissssssesssssssssssssessssssssscssssssssssssssess 45
1.3 Synthesis of complexes PLCIL-PtCl7........ccouevueruirinrininininninrinuisinsinsissininissessessesssssssssssssessssscssssesses 45

2. Synthesis of COMPIEXES PLLI-PLLS ......cuiiiiirirrininriniiniiniiinininissississessessissessssessessessessesssssssssssesssssssssssssens 46
2.1 Aim of the tested ancillary ligands ... 46
2.2 FULUre POSSIDILITIES c.vcvereririiiiruiiinsiiiriiiiniininuinintcsststnsstestsscsstssessssssssssesstsssessssssssssesssssesassssessessssnss 46
2.2.1 ISOThIOCYANALE ..ottt e bs et 47
222 AZI o 47

2.3 Derivatives Of PECLL.....uuuiiiiiiiriiiiiiniiiciiiiiiiiicincncieseiesesesssssssesssssssssessssssssssssssssssssasssssessasens 48
2.4 Derivatives of PLCI2........uiriiiiiiiiiininiiiiniiniiniiiicinnnnninininenenensssssssssssssssessssssssssssssssssssses 49
2.5 Derivatives Of PLCIO.........cviiiiiiiiiiiiniininiiiiiiniiiiiinininiiineninensssssssssisssssesssssssssssssssssssesses 50
2.6 Derivatives Of PLCLT.....u.uiiiiiiiiiciiiniiictiictiiciicnncincnsesesssesssssssesssssssssessssssssssssssssssssassssssessanens 51

3. Synthesis of ligands L8-L13 and of complexes PLCI8-PtCl13........ccccouererrerrenenrisrisuerunsensessessessessessessessones 52
3.1 Synthesis of intermediate compounds I7-I8 .........cocveinininininriniiniininnininininenienenesisseeens 53
3.2 Synthesis of boronic esters BI1-B5........uuiiiiniiniiniiniinininininininininiiiimimimisssssssass 53
3.2.1 SYNtReSiS Of B1-B4 ... cnriisesrisisessisesessisesessasasesssesssesesesssenssesssesesssssesessessesessens 53
3.2.2 SYNLRESIS O BS..oviiiiiiiiciircieincicreiccrinis et sas e esesesesasesesas e sesssssesessessesesscns 54

3.3 Synthesis of ligands L8-L13.......cocvevvrinininrininesinsinsininincssississessssessessessessessessessssssssssssssssssssssssssssens 54
3.3.1 Synthesis Of Hgands L8-L10 ......ccveeerrireueunirrerrieiniieteineienietreeseeseseseseesesesasesessesesesesesessescsssstscsesescsens 54
3.3.2 Synthesis Of HZand L1T ...t iiseses e esseseseesese e asssessesesessesssessesesssstscsesncscsesns 55
3.3.3 Synthesis of igands L12-L13.....ccoieinereiniciniieieeneeiieresseeseseseseesesessssssessesesesesesessesesesssassssscsessns 55

3.4 Synthesis of complexes PtCI8-PtClI3........cccoiviruinririnrinsinsininsininnisiesisssiesisessessessessessesssssssssssssssses 56
3.4.1 Synthesis of complexes PLCI8-PLCIL0 ........cceurereureercreereeiiireereneinieeeeeesesessesesessteseaesesessesessesesessescsessens 56
3.4.2 Synthesis 0f COMPIEX PLCILT ....cuuiuiuiiriniiiicicireeri ettt steseseese e ssaseses st sesesessesesesssacsssscsesnes 56
3.4.3 Synthesis of complexes PLCI12-PtCL13 ........ccvveuicieenieiniereerenerieeeeeseesesesesstsesesesesessesessssesessescscseens 56

IV - CHARACTERIZATION OF THE COMPLEXES........covirintiinriinrererenisesnesessessssessssessssessessssssssessanes 57
1. General COMMENLS........ccueiueniinieriiieiiininenieieieiereseseaesssessessessesessessssssssesassessessessessessssssssesessessessessens 57
1.1 UV-Vis absorption spectra and molar extinction coefficients..........cceeveereeercnrisuesesnsenseesessessessenes 57
1.2 Excitation and emission MeasuremMents..........occeevererrirerreresrerensessnsesnssessesessesessessssessssessssesssssssssessessanes 57



1.3 Absolute Quantum Yield MeasuremeEnts .........ccceeereeereeereecreeereeeseeseesseessesssasesasesseessasssssssasssasssaasssasns 58

1.4 Lifetime MeasureMeEnts ... ... uuivuireereerinrensenensessissestesussessissessessessessessessssssstsssssessssssssssssssessessesssssssssssanes 60
2. Photophysical characterization of complexes PtCIL-PtCl7..........cceuevirrerenririnrisenrisinsesinesnecsseessesessessenes 60
2.1 UV-Vis absorption spectra of complexes PLCI3-PCl5.......ccccevrverunrenrensenensesuessesussussessessessessessesseaons 60
2.2 Molar extinction coefficients of complexes PtCI1-PtCl7 ........cocvverueruirenrenenenessesuesucsucsessessessessesnens 62
3. Photophysical characterization of complexes PE1-Pt15 ........ccoieirrirucruisnsensensenensessessessesssseesessessessessens 63
3.1 UV-Vis absorption spectra of complexes PEI-PL15 .......cccoceerrrreerensensensesessessesssssesssssssessessessessessossoss 63
3.2 Molar extinction coefficients of complexes PLI-PL15 ......ccccccceverurrunrenrensenessessessesussessessessessessessessosaone 71
3.3 Excitation and emission spectra of complexes PL1-Pt15.......cccocevvrerrenreneninrisuisuesensessessessessessessenens 73
3.4 Absolute Quantum Yields and LIfEtimes .........ccceerrveeeeerrreeeerrreeeecssseeeecsssseeesssssseesssssseessssaseessssssssssssnane 80
3.5 Comparison with parent compounds PtCl1-PtClI2 and PtCl6-PtCl7 ..........cccovuevuirverrcnernuencnsecsucnne 82
3.6 Solid state characterization Of Ptl......cciiiiniiniiniininnininininincniniesisesisisesscossssessssssssssssssssesscosees 84
3.7 Solid state characterization Of Pt5.....iiinininininnnnininininininiiiesisisesisissesssssessssssssssssssssssssosees 85
4. Photophysical characterization of complexes PtCI8-PtCl13..........cocevuvrininininrenesnisinsnnsensessesesessessesnens 88
4.1 UV-Vis absorption spectra of complexes PtCI8-PtCl13........ccccoceeverruininrurninsinsucnsensecscssessscssesssessesne 88
4.2 Molar extinction coefficients of complexes PtCI8-PtCl13 ........ccccoevuerurreninrenrinresuesucsuesensessessessessennes 91
4.3 Excitation and emission spectra of complexes PtCl8, PtCl10, PtCl12 and PtCl13..........cccceruevucnneee 92
4.4 Absolute Quantum Yields and LIEEIMIES .....cccvueeeerrrreeeerrrneecerrreeessrseeessssseesssssssessssasseessrasasesssssssesses 94
4.5 Comparison with related compounds PtCl1, PtCI2 and PtCl6............ccccevcererrenreruesuesunsensenenessessennes 95
5. Crystal StrUCtUre Of PLL c..cucouiiuiiuinuirinrinsinininiinninuinuiiesisisisesesscssissessesssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssossons 926
6. OLEDs produced with the Pt(II) COMPLEXES ......covuirirruiiirrunsricrensuinrensuesissinssissesssnsseesessasesssssessssssossessesses 98
6.1 OLEDS produced With PL1 ........ciiiiiinniininrinnininiineniininineiniseiniissiisissessisssssisssssssssese 98
6.2 OLED produced With Pt9.......ccciiiiininuininiiinininsinininsinnssisissisisesissssscsssssessessssssssssssssssssscsssssens 102
6.3 Comments about the prepared OLEDS .........coiuiiiiriinininncisinnenninninninsissesscssssscsisssssscsssssssssessees 103
V — EXPERIMENTAL SECTION ....ucoiinuiinnirinrisinsisissisissisisscssssessssessesissesessessssessssessssssssessssesssssssessssesssses 104
1. General COMMENTS......ucuiireiniirinnuiiinstenisiisuisissuesisstsssisstsssssstssesssesstessesstsssessesstessessessssssssssessssssessessessess 104
1.1 SYNUHESIS Of I .cuciuiiiiiiiiiiiiiiiininisinsinsinsissistestssistsssssessesssssessessesssssssssssessssssssssssesssssessessossssssssssens 105
1.2 SYNHhesis Of L1 a...couiiiiiniiniiniiiiiiiniiiniinniniininiiiiiisisininininissssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssens 106
1.3 SYNthesis Of PECIL.....cuiuivuiniirinrinrinininininsissisiesiisissisissessesssssissessssssssssssssssssssssessossesssssssssssossonssssssens 107
1.4 SYNTRESIS Of PLL...cucuiiiiriiiiiiiininininsiniistissistesissisisssssessissssssssessssssssssssssossossssssssssesssssossssssssssssssssons 108
1.5 SYNHhesis Of Pl2.....ucouiiiiiuiniiiiiiiiinininininiiiciinineieiiisesessissisisnesssssssssssssssssssesssssesssssssssssssssses 109
1.6 SYNHhesis Of P3......coiiiiiniiiiiiiiiniiininniiiiciiiiiiieiissisesisnininsssssssssstssssssssisssssssssssessssssssssses 110
1.7 SYNURESIS Of Plh.....ucuiiririiiiiiiininininiinninsisiistitsisississississsssessessessssssssssssssosssssssessssssssssssssossssssssssens 111



1.8 SYNTRESIS Of PL5....ceeereiicreiitctiiiicieiietcenneteesssessesssssssessssessessssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnes 112

1.9 SYNURESIS Of PL6.....uccueririririiiiiinintinniniinsiicnieiiiiiesisstssissississessisssssesssstsssssessssssssssessessssssssssssssosses 113
1.10 SYNtResis Of I2....cuuiuiiiiniiiniiiniiiniiiniiinsiiesiisisneisseissisessssssissssesssssssessssesssssssssessssssssssssssssssssasssess 114
111 SYNRESIS Of L2 c.uueviniiriiiiiiniiiiniiiiiiinniisniissiississsissesessssssssssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssns 115
1.12 Synthesis of PtCI2.........cuiuiviiinininininiinninuisinsieinesessississesssssssessessessesscsscsesses 116
1.13 SYNRESIS Of Pt7...ucuiiiiiiiiiiiiiiininininsintiicniiiiisiesissississessisssssissssssssssssssssssssssssesssssessssssssssssssssss 117
1.14 SYNResis Of I3....cuiiiiiniiiniiiniiiniiiiiiiniiniieiieiseissiiesesesissssissesssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssess 118
115 SYNRESIS Of L3 cuuuvuiiiiiiiiiiniiiiiiiiiiiniinniissiissinssiiessssssisssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssns 119
1.16 Synthesis of PtClI3.........coiiinrinrinininininniniisicsissinisissinsissesssssssssssesssssssscsesses 120
1.17 SyNthesis Of I4......coiiiniiniiniiniiniininininiiniiiiieiiiciiieisieininssssssesessssssssssssssssesssssssssssssssens 121
1.18 SYNRESIS Of L4 c.cuuviniriniiriiniiiiniinsiinsiniinsiisseissiessisisscssssesssssssessssssssssssssssssessssssssssssssesssssssssssssns 122
1.19 Synthesis of PtCH.........cuivuiiirininininrinrinuisiisinsissinesessissessesssssssessessessessesessesaes 123
1.20 SYNRESIS Of I5..uuiiiiiiiiiiiniiiiiinininsinsinsinicnnessitetesissesstssesstssessssssssssesstsstssesssssssesssssessssssssssssssosses 124
1.21 SYNRESIS Of L5 uuueviniiriiiiiiniiiisitisisiisiniissiissesissiessisissessssissssssssssssssssssstssesssssssssssssssssssssssssssssssssns 125
1.22 Synthesis of PLCIS......uiuiiiiiiiiniiinininiiciiiiicieinnssssssissessinesnssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssses 126
1.23 SYNRESIS Of I6..ucuuiiuinriniririiiiiininininsissinncstistisietesississessessissessisssssesssstsssssessesssssssssssessssssssssssssosses 127
1.24 SYNRESIS Of L6 .cueuviniriniiriiiniiiniiisiiisitiinsiisscissiissisisscssssissssssssssssssssssssssssessessssssssssssssssssssssssssssns 128
1.25 Synthesis Of PLCIO......cuiuiriniiiiiniiinininiiiiiiiiiiieinieissississisisnssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssses 129
1.26 SYNRESIS Of Pt8......ucouivuiruiriiriirinrinininsinsinsissistesissississessissessessissessesesssssessssssssssssssessessssssssssssssssssssssens 130
1.27 SYNRESIS Of PtOu..ucuiiuiiuiiuiiiiiiiinininsinsinsissisiesiesissississississessessessssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssens 131
1.28 Synthesis Of PL10.......couiiuiniiniiriiinininininiiniiniiniiiiieisissesinimosssssssssssssssssssssessessssssssesssssssssssssens 132
1.29 SYNRESIS Of PLL Lu.cucuiuiiuiiiiirininininsinsinsessistesissessessessessessessessessessssessesssssessssssssessesssssssssssssssssssssens 133
1.30 SYNERESIS Of L7 wuccueriiriniiririiiiniiisinsinsensissessessisiestssssissessesscssesssssessssssstssssssssssssssssssssssssssssssssssnses 134
1.31 Synthesis of PLCI7.....uuuiiiiiiiniiiniiinininiiiciiiiicieiiisisisnisnininsssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssses 135
1.32 SyNthesis Of PL12......uiuiiiiiiiiiininininiiniiiiiiniiiieisisnisnininissssssssssisssssssssssssessssssssssssssssess 136
1.33 SYNReEsis Of PLI3.....cuiiuiiuiniirinninininininsissessestesissessissessessessesssssessesssssssssssossosssssssessesssssesssssosssnssssssens 137
1.34 SYNRESIS Of PL14....cuiuiiiiiininininsiniinsississestosissessisssssessessessessessesssssossessossosssssssessesssssosssssossosssssssons 138
1.35 SYNResis Of PLI5.....cuiiiniiniiniiinrinininininniiiiiiiinisisninissisninissssssssssssssssssssssessessssssssssssssssssssssens 139
1.36 SYNERESIS Of I7..ucuiiuiririiitiiiininininsinsinsissistesisistssissessisssssessessessssssssessossossssssssssssssssossessosssssssessons 140
1.37 SYNRESIS Of Bl...uucouiiriiuiiriiiiiniiinininsinsinsinscssissisiesisssssesssssssssssssssssessssssssesssssosssssssssesssssesssssssssssosses 141
1.38 SYNResis Of L8 .....couviiuinriniiniiniiiiininininiiniinniiinieiesiisisississississessssssesssssssssssssssssssesssssssssssssssses 142
1.39 Synthesis of PtCI8........couvuiiiinrinininininiiniinininineninincnnesossssmssssessses 143
1.40 SYNRESIS Of B2 ...ucouiirinuiiiriiiiiininininsinsinncssissisiesissississsssisssssssssssessssssssssssssossssssssssesssssesssssssssssosses 144



1.41 Synthesis Of B3......cuoiiiiiiniciiiiiiceiitneeincenencesssesssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssasssssssssnes
1.42 SYNRESIS Of LI ...ucuiniiiiirininiiiiiininsininsiicniiiieieississsssississississessssssstsssssessssssssssssssesssssossssssssonses
1.43 SYNthesis Of PECI9......uiiiiniiinriiiiinniinniiniiiniinineisseisseississsissessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssess
1.44 SYNRESIS Of B....uouciiiiiiiiiniiiiiiiiiiiniiniincisinssiiesissssisssssssessssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssens
1.45 SYNREsis Of L10 ..cucouinuiiuiniiniirinininininninsinsistesissessesessessessessessesssssssesssssssssssssssssesssssssesssssssssssssssssens
1.46 Synthesis of PtCI10.......c.cvuiviiriiininininrisuisiisunsensinessessessessessesssssesessessessessessssseses

.
1.47 SYNRESIS Of B5...ucviiiiiiiiiiniiiniiiniiiiiiiniisniisinsiiescssssisssssssessssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssens
1.48 Synthesis of L11

48 SYNLhesis Of L1T ...uuiiuiiiiiiiiieiiiieniiectecnitcctecnieecteesteesnseessseessasessssssesssesssssssssssesssassssssessassssases

1.49 Synthesis of PtCI11.......cuuiuiiirinrininininrinncsuisinsensinessississessesssssessesessessessessessssseses
1.50 SyNthesis Of I8.......cuiiniiniiniiniiniininininiinniniiiiiiieiniesiiiininessssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssens
1.51 SYNthesis Of L12 ....uciiviiniiniiniiniiininininiiniiiiiininiiiiiinininiisisissssssisissssssssessssssssssssssens

1.52 Synthesis of PtCI12.......cucuiviirinrininrinrinrinuisuisunsessenesessessessessssssssssessessessessessssseses

1.53 SYNhesis Of L13 .....ciiiininuiniininrininininninnisiistesissesisissessessississesssssssesssssssssosssssssssssssssssssessssssnssssssens
1.54 Synthesis of PLCIL3.......cuiiiiiiiinininininiiniiiiiiicieninssininininsnssssssssssssisssssssssssssssssses
VI — CONCLUSIONS .....ooiiiiriiinritiiisseseisisssssessssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssnes

...................................................................................................................................................
................................................................................................................................

............................................................................................................................

150
151
152
153
154
155
156
































































































































































































































































































































































































































































































