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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft eine phosphoreszente Metallkomplexverbindung, ein strahlungsemittierendes Bauele-
ment, das die phosphoreszente Metallkomplexverbindung aufweist, und ein Verfahren zur Herstellung der phosphores-
zenten Metallkomplexverbindung.

[0002] Diese Patentanmeldung beansprucht die Prioritdt der deutschen Patentanmeldungen 10 2008 015 940.9, 10
2008 004 471.7, 10 2008 006 113.1, 10 2008 006 573.0 und 10 2007 023 554.4 und 10 2007 023 749.0, deren Offen-
barungsgehalt hiermit durch Riickbezug aufgenommen wird.

[0003] Fur strahlungsemittierende Bauelemente wie beispielsweise organische Licht emittierende Dioden (OLEDSs)
werden organische Materialien eingesetzt, die farbiges Licht emittieren. Bisher gibt es eine Vielzahl an Materialien, die
rotes oder griines Licht emittieren. Mit bisherigen Methoden konnten bisher jedoch noch keine stabilen, tiefblaues,
hellblaues oder blau-griines Licht emittierende Materialien hergestellt werden.

[0004] In JP 2007/084635 A werden Metallkomplexe mit drei- oder mehrzéhnigen Carbenliganden beschrieben.
[0005] Aufgabe der Erfindung ist es, eine neue phosphoreszente Verbindung bereitzustellen, die farbiges, beispiels-
weise tiefblaues, hellblaues, blau-griines oder griines Licht emittieren kann und stabil ist. Eine weitere Aufgabe besteht
darin, ein strahlungsemittierendes Bauelement bereitzustellen, das eine solche phosphoreszente Verbindung aufweist.
Die Herstellung einer phosphoreszenten Verbindung ist eine weitere Aufgabe der Erfindung.

[0006] Diese Aufgaben werden durch die Gegenstande der Anspriiche 1, 8 und 9 geldst. Weitere Ausfliihrungsformen
sind Gegenstand von weiteren, abhéngigen Anspriichen.

[0007] Es wird eine phosphoreszente Metallkomplexverbindung bereitgestellt, die zumindest ein metallisches Zentra-
latom M und zumindest einen durch das metallische Zentralatom M koordinierten Liganden umfasst, wobei das eine
metallische Zentralatom M und der Ligand einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bilden. Damit wird eine stabile
Komplexverbindung bereitgestellt, die farbiges Licht, beispielsweise im tiefblauen, hellblauen, blau-griinen oder griinen
Bereich, emittieren kann.

[0008] Der metallazyklische Ring kann zumindest zwei Heteroatome umfassen. Weiterhin ist das Zentralatom des
metallazyklischen Rings an mindestens ein Atom des Liganden koordiniert oder gebunden, das ein freies Elektronenpaar
aufweist, beispielsweise an ein N-Atom oder an das C-Atom eines Carbens.

[0009] Weiterhin kann der mit dem metallischen Zentralatom M einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildende
Ligand im unkoordinierten Zustand eine tautomerisierbare Einheit aufweisen. Die tautomerisierbare Einheit kann sich
Uber ein oder mehrere, beispielsweise zwei, Ringsysteme, die der Ligand umfasst, erstrecken. Im koordinierten Zustand
kann der Ligand Mesomerie aufweisen, was eine Delokalisierung der Elektronen in dem sechsgliedrigen metallazykli-
schen Ring bewirkt.

[0010] Formeln 1 und 2 zeigen Beispiele fir tautomerisierbare Liganden. Durch Ladungsumverteilung éndert sich die
alternierende Ladungsverteilung, wahrend ein Substituent (H) der Methylengruppe (Formel 1) oder der NH-Gruppe
(Formel 2)

H
zu einem N-Atom eines aromatischen Ringes wechselt.
(a) (b)
Formel 1
il
Formel 2
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[0011] Fir X und Y kénnen hier beispielsweise C-H oder N eingesetzt werden, R, und R, kénnen in diesem Beispiel
frei gewahlt werden.

[0012] Diein den Formeln 1 und 2 gezeigten Strukturformeln stellen jeweils nur Beispiele zur Veranschaulichung der
Tautomerisierbarkeit von Liganden dar.

[0013] Dietautomerisierbaren EinheitenindenLiganden ermdglichen die Koordination an ein metallisches Zentralatom
M unter Bildung eines sechsgliedrigen metallazyklischen Ringes, wobei ein Proton des Liganden abgespalten wird.
[0014] Das metallische Zentralatom M kann dabei aus einer Gruppe ausgewahlt sein, die Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os,
Pd, Ag, Zn, Al und Lanthanoide, beispielsweise Eu, umfasst. Die Gruppe kann weiterhin Metalle oder Ubergangsmetalle
mit einer Ordnungszahl > 35 umfassen.

[0015] In einer nicht erfindungsgeméafien Ausfiihrungsform weist die phosphoreszente Metallkomplexverbindung die
Strukturformel, wie sie in Formel 3 gezeigt ist,

auf, wobei gilt:

n =1 bis 3,
Y =C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,
X =N, O, P, As, Sb,
R1, Ry, Ry, R,4 und Rj sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, konden-
sierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstdndig
oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste,
vollstdndig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate,
Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstadndig oder teilweise
substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, konden-
sierte Heterocyclen, vollstédndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN,
R4 und Ry umfassen ein freies Elektronenpaar, wenn X = O.
[0016] FurdenFall,dass X =0, istdie Doppelbindung X=C in Formel 3 als Teil eines delokalisierten Elektronensystems
zu verstehen, und die Reste R und R, sind so ausgebildet, dass das O an einem 6n-Elektronensystem teilnimmt. Dies
gilt fur die folgenden Formeln fiir X = O analog.
[0017] Beispielsweise ist n =1 oder 2, wenn M = Pt,n =1, wenn M = Auund n =1, 2 oder 3, wenn M = Ir (gilt auch
fur die im Folgenden gezeigten Verbindungen). Die Anzahl der Liganden, mit denen das Zentralatom einen sechsglied-
rigen metallazyklischen Ring bildet ist davon abhangig, wie viele weitere Liganden an das Zentralatom koordiniert sind.
Ist M = Au, kénnen weiterhin Au-Au Wechselwirkungen auftreten, die beispielsweise zu Brickenbildungen zwischen
Metallkomplexverbindungen fiihren.
[0018] Die Formel 3 sowie die folgenden, eine Metallkomplexverbindung zeigende Formeln zeigen nur den oder die
Liganden, die mit dem Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bilden. Die vollstandige Formel 3 und
die folgenden Formeln sind L,,M[],, mitn = 1 bis 3, m = 3-n, [] = Liganden, die mit dem Zentralatom einen sechsgliedrigen
metallazyklischen Ring bilden und L = ein Ligand, der mit dem Zentralatom einen flinfgliedrigen Ring bildet oder zwei
Liganden, die einzahnig an das Zentralatom koordinieren. Die Anzahl aller Liganden kann beispielsweise so hoch sein,
dass das Zentralatom eine Koordinationssphare aufweist, in der fiir das Zentralatom die 18-Elektronen-Regel erfiillt ist.
[0019] Unter allen Liganden der Formel 3, die mit dem Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring
bilden, ist mindestens ein Ligand vorhanden, der kein Acetylacetonat ist, das hei3t, bei dem nicht gleichzeitig gilt: X =
O fir beide X, R, und R4 = CH3, R4 und Rg sind jeweils ein freies Elektronenpaar und Y = CH.
[0020] "Substituiert" wird hier und im Folgenden so verstanden, dass die jeweiligen Gruppen einen oder mehrere
Substituenten aufweisen, wobei die Substituenten frei gewahlt werden kdnnen und beispielsweise aus einer Gruppe
ausgewahlt sind, die H, Halogene und Alkylreste umfasst.
[0021] Alkylreste kdnnen hier und im Folgenden beispielsweise ein bis 20 C-Atome umfassen.
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Formel 4

[0022] Eine Auswahl an Beispielen fiir Heterocyclen, die fir Ry, Ry, Ry, R, und R; eingesetzt werden kénnen, sind in
Formel 4 angegeben, wobei jeweils Grundstrukturen gezeigt sind, die wiederum Substituenten aufweisen kdnnen. Die
Bindung dieser beispielhaften Ry, Ry, Ry, R4 und Rg an den Liganden kann jeweils an einer beliebigen, bindungsfahigen
Stelle des Grundkdrpers erfolgen.

[0023] In Formel 5 ist eine beispielhafte Strukturformel fir Y = C-Ry (a) bzw. Y = Si-Ry (b) gezeigt:
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,, e |
R,
(b)
Formel 5

[0024] Weiterhin kénnen die in den Formeln 3 und 5 gezeigten Reste Ry und/oder Ry zusétzlich an das metallische
Zentralatom M koordiniert sein. Damit wird die Verbindung noch weiter stabilisiert. Der oder die Liganden an dem
Zentralatom M kdnnen eine Akzeptorwirkung aufweisen und somit zu kiirzeren Wellenlangen des emittierten Lichts der
Verbindung fihren. Eine Emission von farbigem, beispielsweise tiefblauem, hellblauem, blau-griinem oder griinem Licht
wird somit ermoglicht.

[0025] In einer weiteren nicht erfindungsgemaRen Ausfiihrungsform kénnen zumindest eines aus R und Ry, R, und
Ry, R, und Ry, R, und Rg miteinander verbriickt sein. Die Verbriickungen kénnen unabhangig voneinander auftreten.
In Formel 6 sind schemenhaft Verbriickungen B1, B2, B3 und B4 an dem Liganden gezeigt.

B2 82

Rs\‘_(& - Rs\x Ry y

M Y M

I \—/ il -1\/ 2 |
B1

(a) ' (b)
Formel 6

[0026] Die nicht erfindungsgemafle Verbindung kann aus einer Strukturformel gemaR Formel 7 ausgewahlt sein,
wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y =C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

=N, O, P, As, Sb,

X1, Xg, X3, X4, X5, Xg, X7 und Xg sind - unabhéngig voneinander - C oder - wenn Ry4, Ry5, R3, Ry4, Ry5, Rg, Ry oder
Rg ein freies Elektronenpaar umfassen - N,

Ry, R11, R2, R3, Ry4, Rys, Rg, R7 und Rg sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte
Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte unverzweigte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte kon-
densierte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide,
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Ester, Carbonate, Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig
oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Hetero-
cyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN.

"12

/2\
SR

n /X ;\ n
R

15 X6

(a) (b)
Formel 7

[0027] Durch die Verbrickungen kann zusétzliche Stabilitédt der Metallkomplexverbindung sowie eine Verschiebung
der Wellenldnge des emittierten Lichts z. B. in den kurzwelligen Bereich erreicht werden.

[0028] Die Verbindung gemaR Formel 7 kann weiterhin symmetrisch ausgeformt sein und X; = X5, Ry4 = Ry5, X, =
Xg Ry2 = Rg, X3 = X7, R3 = R;, X, = Xg und Ry, = Rg gesetzt werden.

[0029] Verbindungen gemal der Strukturformel in Formel 7a kdnnen beispielsweise aus Bispyridinderivaten abgeleitet
werden. Dann kann zum Beispiel X = N und X; = X, = X3 = X, = Xg = Xg = X7 = Xg = C gesetzt werden. Die Reste R4y,
R12, R3, Rq4, Rys. Rg, R7 und Rg kénnen frei unter den oben genannten Moglichkeiten gewahlt werden. Fiir Rg und Ry,
kénnen dann beispielsweise elektronenziehende Substituenten eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus einer Grup-
pe, die CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazol, 4-Oxazol, 2-Thiazolyl, 4-Thiazol, Trifluormethyl und
Hexafluorisopropyliden umfasst.

[0030] Ein weiteres Beispiel fur eine Verbindung gemaf der Strukturformel in Formel 7a ist abgeleitet aus Bispyra-
zinderivaten, und ergibt sich aus X = N, X; = X5 = X4 = X5 = Xg = Xg = C und X3 = X; = N. R3 und Ry sind ein freies
Elektronenpaar.

[0031] Verbindungen, die sich aus Bispyrimidinderivaten ableiten, ergeben sich aus X = N, X; =X, = X3 = X5 = Xg =
X7 =Cund X, = X, = N, wobei R, und Rg ein freies Elektronenpaar sind. Fir Rg und Ry, kénnen dann beispielsweise
elektronenziehende Substituenten eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus einer Gruppe, die CN, F, 4-Pyridyl,
Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazol, 4-Oxazol, 2-Thiazolyl, 4-Thiazol, Trifluormethyl und Hexafluorisopropyliden
umfasst.

[0032] Verbindungen gemal Formel 7a kénnen sich auch aus Bistriazinderivaten ergeben. Dann wird X =N, X, = X3
= X5 =X;=C, X4 =X, = X5 =Xg =N, wobei Ry, Ry, Rg und Rg jeweils ein freies Elektronenpaar sind. Fir Ry und Ry
kénnen dann beispielsweise elektronenziehende Substituenten eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus einer Grup-
pe, die CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazol, 4-Oxazol, 2-Thiazolyl, 4-Thiazol, Trifluormethyl und
Hexafluorisopropyliden umfasst. Alternativ kénnen die Stickstoffpositionen permutieren, so dass X = N, X; = X3 = Xg =
X7 =C, Xy =X, =Xg=Xg =N, wobei Ry, R4, Rg und Rg jeweils ein freies Elektronenpaar sind oder X = N, X; =X, = Xg
=Xg = C, X3 = X4 = X7= Xg = N, wobei R, R4, R7 und Rg jeweils ein freies Elektronenpaar sind.

[0033] Eine Verbindung gemaR der Strukturformel in Formel 7b kann beispielsweise aus Bispyrrolderivaten abgeleitet
werden, indem X = N, X; = X, = X3 = X5= Xg = X7 = C gesetzt werden. Fir Ry und R,5 kénnen dann beispielsweise
elektronenziehende Substituenten eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus einer Gruppe, die CN, F, 4-Pyridyl,
Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazol, 4-Oxazol, 2-Thiazolyl, 4-Thiazol, Trifluormethyl und Hexafluorisopropyliden
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umfasst.

[0034] Die Reste Ryq und Rqp, Ry und Rz, Rz und Ry4, Ry4 und Ry, Ry und Rg, Ry5 und Rg, Rg und R7 oder Rz und
Rg kénnen weiterhin - unabhéngig voneinander - weitere Verbriickungen bilden. Damit kénnen kondensierte Systeme
im Liganden bereitgestellt werden.

[0035] Beispielsweise kdnnen solche kondensierten Systeme eine nicht erfindungsgemafe Strukturformel geman
den Formeln 8a, 8b und 8c aufweisen, wobei jede der Positionen X, bis X,, unabhéngig voneinander N oder C-R sein
kann und R ausgewahlt ist aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ver-
zweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte
ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstandig oder teilweise substitu-
ierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen,
vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte
Heterocyclen, F und CN. R kann fir jedes X unterschiedlich sein.

X Xe X Xe
M(/N-_(Y M/ Y
. N
X X7
X{ﬂ \ {1{ 12 xa\» y/ 12
= Xio 3\(9—% 1
(a) (b) (c)

Formel 8

[0036] InFormel8istaus Griinden der Ubersichtlichkeitn = 1 gesetzt und nur ein Ligand an das metallische Zentralatom
M koordiniert. Je nach Art des Zentralatoms M kénnen jedoch auch weitere Liganden in der Verbindung vorhanden sein,
die mit dem Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bilden.

[0037] Weitere Beispiele fiir nicht erfindungsgemafRe Verbindungen mit kondensierten Systemen sind in Formel 9
gezeigt. Die Formeln 9 a bis d zeigen Beispiele fiir Verbindungen, an denen ankondensierte Oxazolringe vorhanden
sind. Die Formeln 9 e bis g zeigen Beispiele flir hoher kondensierte Systeme. Die Reste R und Rg in den Verbindungen
gemal den Formeln 9a bis 9d kdnnen hierbei unabhéangig voneinander aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte
Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringformige Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkyl-
reste, vollstédndig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbo-
nate, Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teilweise
substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte
Heterocyclen, vollstéandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN ausgewahlt sein. Die Positionen X, bis
X4 kénnen analog Formel 8 ausgewahlt sein.

[0038] In Formel 9 sind Beispiele fir Flnfringe, die an in den metallazyklischen Ring eingebundene, aromatische
Sechsringe annelliert sind, in dem Liganden gezeigt. In einer weiteren Ausflihrungsform sind auch Sechsringe, die an
in den metallazyklischen Ring eingebundene, aromatische Fiinfringe annelliert sind, in den Liganden mdglich.
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oo

(e) (f)
Formel 9

[0039] In einer weiteren nicht erfindungsgemaRen Ausfihrungsform kann die Verbindung eine Strukturformel geman
Formel 10 aufweisen, wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y =C-H,N, P, As, Sb, CR,, Si-R, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

X1, X5, X5 und Xg sind - unabhéngig voneinander - C oder N wenn R44, R4, Ry5 0der Rg einfreies Elektronenpaar sind,
X3 und X7 sind S,

Ry, Rq1, Ry2, Ry5, und Rg sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste,
kondensierte Alkylreste, ringformige Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste,
vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte kondensierte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Car-
bonate, Aromaten, vollstédndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teil-
weise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen,
kondensierte Heterocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN.
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Formel 10

[0040] Beispielsweise kann eine Verbindung gemal Formel 10 aus Bisthiazolderivaten abgeleitet werden, indem X
=X,=X5=Xg=C,X=Nund X;=X; =S eingesetzt wird. Fir R4 und R;5 kénnen dann beispielsweise elektronenziehende
Substituenten eingesetzt werden, die ausgewahlt sind aus einer Gruppe, die CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-
Pyrimidyl, 2-Oxazol, 4-Oxazol, 2-Thiazolyl, 4-Thiazol, Trifluormethyl und Hexafluorisopropyliden umfasst.

[0041] In Verbindungen gemaR Formel 10 kann weiterhin X4 = Xg, R4 = Ry5, X5 = Xg, Rq2 = Rg und X5 = X; gesetzt
werden. Somit werden symmetrische Liganden erhalten. Die Reste R4 und R4, und/oder R,5 und Rg kénnen weiterhin
miteinander verbriickt sein, was zu einer weiteren Erhéhung der Stabilitat der Verbindung fiihrt.

[0042] Sowohldie Verbindungen gemaR Formel 10, wie auch gemaf den Formeln 7 bis 9 weisen eine Azadiketonartige
bzw. Diketonartige Struktur auf, die zu der Stabilitdt des Liganden und der farbigen Emission mit beispielsweise tiefblauer,
hellblauer, blau-griiner oder griiner Emissionsfarbe der Verbindung beitragt.

[0043] In einer weiteren nicht erfindungsgemafien Ausfiihrungsform kann die Verbindung eine Strukturformel aufwei-
sen, die aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die die Strukturformeln gemaR Formel 11 umfasst, wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y =C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X1, X5, X3 und X, sind - unabhéngig voneinander - C-R oder N, Ry und R sind - unabhangig voneinander - H,
unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstdndig oder
teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, voll-
sténdig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte ringférmige Al-
kylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte Aro-
maten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, voll-
sténdig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte
Heterocyclen, F und CN. R kann dabei fir jedes X verschieden ausgewahlt sein.

- - W 4 e siememas
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\
“7@24&
_ x"‘x{'

Xg"'

e

Formel 11

i
z‘\
L.

T ™o ] T %™ [

xQ,\

S

T

-,

-
—hl—

x‘/

Diese Verbindungen weisen eine diketonartige Struktur in Fiinfring-Aromaten auf. Weitere Flnfring-Aromaten

im Liganden, wie beispielsweise Thiazole, Phosphazole oder Imidazole sind auch denkbar.
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[0045] Es wird weiterhin ein strahlungsemittierendes Bauelement bereitgestellt, das ein Substrat, zumindest eine
untere, erste Elektrodenschicht auf dem Substrat, zumindest eine organische emittierende Schicht auf der ersten Elek-
trodenschicht, und eine obere, zweite Elektrodenschicht umfasst, wobei in der emittierenden Schicht in einer Matrix
zumindest eine Metallkomplexverbindung eingelagert ist, bei der zumindest ein Zentralatom M an zumindest einem
sechsgliedrigen Metallazyklus beteiligt ist. Dabei kdnnen das Substrat und die erste Elektrodenschicht transparent sein
und das Zentralatom M an zumindest einen Liganden koordiniert sein, wobei das Zentralatom und der Ligand geman
den oben genannten Ausflihrungen ausgewahlt sind.

[0046] In einer Ausfiihrungsform weist die phosphoreszente Metallkomplexverbindung eine Strukturformel geman
Formel 12 auf, wobei gilt:

M - Y
e _/
R =
R,
_ -3
Formel 12

n =1 bis 3,
Y =C-H,N, P, As, Sb, CR,, Si-R, Ge-R,,
X =N, O, P, As, Sb,
Z=C, Si, Ge,
R¢, Ry, Rg, Ry, R4 und Rj sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste,
kondensierte Alkylreste, ringféormige Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste,
vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte kondensierte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Car-
bonate, Aromaten, vollstédndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teil-
weise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen,
kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN. Beispielsweise kénnen
die Reste Ry, Ry, R, Ry, R, und R aus einer Gruppe ausgewahlt sein, die die Strukturformeln gemaR Formel 4
umfasst.
[0047] Der Ligand der Metallkomplexverbindung kann einen Carben-Liganden umfassen. Der Carben-Ligand ist Gber
ein C-Atom und ein Heteroatom an das Zentralatom koordiniert, so dass die Carben-Struktureinheit an dem sechsglied-
rigen metallazyklischen Ring beteiligt ist.
[0048] Die Verbindung gemaf Formel 12 weist eine hohe Stabilitdt und Lebensdauer auf. Weiterhin kann eine solche
Verbindung Strahlung einer Wellenlédnge emittieren, die im sichtbaren Bereich liegt und beispielsweise tiefblaues, hell-
blaues, blau-griines oder griines Licht ergibt. Weiterhin ist die Polaritat in einer solchen Verbindung im Vergleich zu
funfgliedrigen metallzyklischen Verbindungen umgedreht, da das Heteroatom, z. B. ein N-Atom, anionisch und das Atom
Z, beispielsweise C, neutral in den sechsgliedrigen Metallzyklus eingebunden ist.
[0049] Die beiden Reste R und Rs in Formel 12 kdnnen zusétzlich an das Zentralatom M koordiniert sein. Weiterhin
kénnen zumindest eines aus Ry und Ry, Ry und R3, Rz und Ry, R, und R4 und R, und Rg miteinander verbriickt sein.
Eine schematische Verbriickung der Reste ist in Formel 13 gezeigt. Die einzelnen Verbriickungen Bys, By3, By, und Bs,
kénnen unabhangig voneinander vorhanden sein.
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(a) (b)
Formel 13

[0050] Firdie BedeutungvonX,Y,Z, R, bis Rsund ninFormel 13 gelten die fiir die in Formel 12 gezeigte Strukturformel
gezeigten Mdglichkeiten analog.
[0051] Weiterhin kann die Verbindung eine Strukturformel gemafl Formel 14 aufweisen, wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y =C-H,N, P, As, Sb, C-R,, Si-R, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

Xs, Xg, X7 und Xg sind - unabhéngig voneinander - C-R oder N wenn R45, Rg, R; oder Rg ein freies Elektronenpaar
umfassen, Z, Z,, Z3 und Z, sind C-R,, wobei R, fiir jedes Z unterschiedlich sein kann,

R, R;, Ry, Ry, Rj, Ry, R4, Rs, Ry5, Rg, Rz, und Rg sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste,
verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringformige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte un-
verzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise sub-
stituierte kondensierte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen,
Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aro-
maten, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise
substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und
CN.

(a) (b)
Formel 14
[0052] Beispielsweise kann hier X = N und Y = C-R, eingesetzt werden.
[0053] Die Reste R1 und Rz, R2 und Rs, R5 und R4, R4 und Ry, R15 und RG’ RG und R7, R7 und Rs, R8 und Ry oder

Ry und Rz kénnen - unabhéngig voneinander- miteinander verbrickt sein.
[0054] Die in Formel 14a gezeigte Struktur kann beispielsweise ein Carben-Derivat darstellen, das sich aus Benzimi-
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dazol ableitet. DannistZ=C,Y =C-R, X=Nund Z, =2, =23=27,=C-R,.

[0055] In den Formeln 14a und 14b kann Z = C, Y = N oder Y = C-R, gesetzt werden. Wahrend fir Y = C-R, eine
aromatische Verbriickung des Carbens mit dem sechsgliedrigen Ring Uber eine N-C=C- Struktureinheit vorhanden ist,
ist fir Y = N eine aromatische Verbriickung tber eine N-C=N Struktureinheit gegeben.

[0056] Verbindungen, die eine Verbriickung aufweisen, kdnnen beispielsweise aus Pyridinderivaten abgeleitet sein.
Dann ist in der Verbindung gemal Formel 14b Z=C, Y =N, X5 = X5 = X; = Xg = C. R; kann beispielsweise so gewahlt
sein, dass es elektronenziehend wirkt, wie R; = CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazoyl, 4-Oxazoyl,
2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, Trifluormethyl, oder Hexafluorisporpyliden.

[0057] Ist die Verbindung gemaf Formel 14b aus Pyrazinderivaten abgeleitet, istZ=C, Y = N, Xg = Xg = Xg = C, Xy
= N und Ry ist ein freies Elektronenpaar.

[0058] Aus Pyrimidin abgeleitete Verbindungen gemaR Formel 14b ergeben sichaus Z=C, Y =N, X5 =Xg=X;=C,
Xg = Nund Ry ist ein freies Elektronenpaar. R; kann beispielsweise elektronenziehend und aus CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl,
2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazoyl, 4-Oxazoyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl, Trifluormethyl, oder Hexafluorisporpyliden aus-
gewahlt sein.

[0059] Verbindungen gemafR Formel 14b, die aus Triazin abgeleitet sind, ergeben sichaus Z=C,Y =N, Xg = X; =
C, X5 = Xg = N, wobei Rg und Rg ein freies Elektronenpaar sind. R; kann hier elektronenziehend gewéhlt werden (siehe
oben). Durch Permutation der N-Positionen kénnen weitere Triazin-Derivate erhalten werden, wie beispielsweise Xg =
Xg = C, X7 = Xg = N, wobei R; und Rg ein freies Elektronenpaar sind und X5 = X; = C, Xg = Xg = N, wobei Rz und Rg
ein freies Elektronenpaar sind. Rg bzw. R; kénnen dann elektronenziehend gew&hlt werden.

[0060] Beispiele fir kondensierte Systeme in dem Liganden sind in den Formeln 15 und 16 gezeigt. Hier sind Beispiele
fur Carbene (Z = C) angegeben, analoge Strukturen von Silylenen (Z = Si) oder Germylenen (Z = Ge) sind gleichermalien
denkbar. Fir jedes X, bis Xg kann dort C-R oder N eingesetzt werden, wobei R fiir jedes X unterschiedlich sein kann
und R und R,5 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kon-
densierte Alkylreste, ringformige Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstandig
oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, voll-
sténdig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten,
vollstandig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte kon-
densierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise-substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen,
vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN. Weitere annelierte Systeme, die hier nicht gezeigt sind,
kénnen ebenso vorhanden sein.
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(b)
Formel 15

,/’N—'\<

(b)
Formel 16

Formel 15a zeigt Verbindungen mit sechsglierigen annelierten Systemen in dem Carben-Liganden. Formel 15b zeigt
funfgliedrige annelierte Systeme am Beispiel von Oxazolderivaten in dem Carben-Liganden.
[0061] Formel 16a zeigt Beispiele fiir héher kondensierte Systeme. Der Ubersicht halber ist in den Formeln 15 und
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16a jeweils nur ein an das Zentralatom koordinierter Ligand gezeigt. Es kénnen jedoch auch, je nach Wahl des Zentra-
latoms, mehrere Liganden vorhanden sein.

[0062] Eine Verbindung mit Carben-Ligand, der eine elektronenziehende Struktur aufweist, ist in Formel 16b gezeigt,
wobei X4, X5, Y, n, R4, Ry und R3 analog zu der Verbindung in Formel 14 (wobei X4 und X, den dort gezeigten X5, Xg
und X; entspricht) gewahlt werden kénnen.

[0063] Es wird weiterhin ein strahlungsemittierendes Bauelement bereitgestellt, das ein Substrat, zumindest eine
untere, erste Elektrodenschicht, zumindest eine organische emittierende Schicht und dariiber zumindest eine obere,
zweite Elektrodenschicht umfasst, wobei in der emittierenden Schicht in einer Matrix zumindest ein Metallkomplex
eingelagert ist, der zumindest ein metallisches Zentralatom M hat, das Teil eines sechsgliedrigen metallazyklischen
Ringes ist, wobei in dem metallazyklischen Ring zumindest ein Carben-Ligand direkt eingebunden ist. Dabei kénnen
das Substrat und die erste Elektrodenschicht transparent ausgebildet sein.

[0064] In einer weiteren Ausfiihrungsform kann die tautomerisierbare Einheit die Struktureinheit -C(H,R)- oder -N(H)-
aufweisen und einen elektronenarmen und einen elektronenreichen Aromaten verbinden.

[0065] Die Begriffe "elektronenarm” und "elektronenreich" werden so verwendet, dass ein aromatisches Ringsystem
durch Substituenten und/oder Ersatz von C-Atomen, die Teil des Ringsystems sind, durch Heteroatome derart verandert
werden, dass sie im Vergleich zu den unsubstituierten bzw. nicht ersetzten Systemen, wie beispielsweise Benzol, eine
erniedrigte (elektronenarm) bzw. erhéhte (elektronenreich) Elektronendichte in dem Ringsystem aufweisen.

[0066] In einer weiteren nicht erfindungsgemalen Ausfiihrungsform wird eine Verbindung bereitgestellt, die eine
Strukturformel gemal Formel 17 aufweist,

Ry

Formel 17

wobei gilt:

n =1 bis 3,
Y =C-H,N, P, As, Sb, CR,, Si-R, Ge-R,,
Xund X’ sind - unabhéngig voneinander - N, O, P, As oder Sb, R4, Ry, R4, R und Ry sind -unabhangig voneinander-
ausgewahlt aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste,
vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte verzweigte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstadndig oder teilweise substituierte
ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstdndig oder teilweise sub-
stituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Hete-
rocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise
substituierte Heterocyclen, F und CN, und
R zusammen mit R, und C=X, und R, zusammen mit R5 und C-X' bilden jeweils zumindest einen aromatischen
Ring. Die Reste R bis R5 und R, k6nnen beispielsweise eine der Strukturformeln gemaf Formel 4 umfassen.
[0067] Formel 17 gibt nur eine mesomere Form des an das Zentralatom koordinierten Liganden an. Liegt eine andere
mesomere Form vor, kann der Ligand auch eine C=X’ und eine C-X Einheit umfassen, die jeweils mit den entsprechenden
Resten aromatische Ringe bilden.
[0068] Eine solche Verbindung ist durch die spezielle Auswahl des Liganden oxidations- und reduktionsstabil und
weist dadurch eine hohe Lebensdauer auf.
[0069] Der aromatische Ring kann aus einer Strukturformel ausgewahlt sein, die aus einer Gruppe ausgewahlt ist,
die Strukturformeln gemaR Formel 18 umfasst.
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Formel 18

Dabei gilt: X = X’ und ist ausgewahlt aus N, O, P, As oder Sb,

Z4,Z,, Z3 und Z, sind - unabhéngig voneinander - zweibindig oder dreibindig und ausgewéhlt aus C-R, N wenn Z,, Z,,
Zy und Z, dreibindig sind und ausgewahlt aus O, S, N-R, Se wenn Z,, Z,, Z5 und Z, zweibindig sind,

R ist fir jedes Z unabhéngig ausgewahlt aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste,
ringférmige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise sub-
stituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise
substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstdndig oder teil-
weise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten,
Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise
substituierte Heterocyclen, F und CN.

[0070] Weiterhin kann einer der aus Rs, R4 und C=X gebildete aromatische Ring und der aus R4, R, und C-X’ gebildete
aromatische Ring elektronenreich und der jeweils andere aromatische Ring elektronenarm sein.

[0071] Das kann beispielsweise durch die Kombination eines flinfgliedrigen und eines sechsgliedrigen Ringes im
Liganden erreicht werden. Fiinfgliedrige aromatische Systeme, wie beispielsweise Pyrrole, Imidazole, Furane, Thiophe-
ne, Dithiole und Thiazole sind elektronenreich und leicht zuganglich. Ebenso elektronenreich sind nicht-heterocyclische
sechsgliedrige aromatische Ringe, die mit Substituenten wie beispielsweise Alkoxy- oder Amingruppen substituiert sind.
Elektronenreiche Systeme kdnnen sich als Lochleiter eignen.

[0072] Elektronenarme Systeme, die sich als Elektronenleiter eignen kénnen, sind beispielsweise sechsgliedrige he-
terocyclische aromatische Systeme wie Pyridin, Pyrimidin oder Pyrazin. Benzolderivate oder fiinfgliedrige aromatische
Systeme kdnnen durch Fluorierung oder Nitrierung elektronenarm werden.

[0073] Werden ein elektronenarmer und ein elektronenreicher Aromat in einem Liganden Uber eine tautomerisierbare
Einheit, wie beispielsweise die Struktureinheiten -C-(H,R)- oder -N(H)-miteinander kombiniert, werden stabile, tautome-
risierbare Liganden erhalten, die unter Abspaltung eines Protons an ein metallisches Zentralatom M unter Bildung eines
stabilen sechsglierigen metallazyklischen Ringes koordinieren. Diese Verbindung ist aufgrund des speziellen Liganden
stabil gegen Reduktion und Oxidation, da sowohl eine hohe Lochkonzentration als auch eine hohe Elektronenkonzen-
tration durch den Liganden ausgeglichen werden kénnen.

[0074] Formel 19 zeigt schematisch die Tautomerisierung eines beispielhaften Liganden, in dem als tautomerisierbare
Einheit -C(H,R)- und als metallisches Zentralatom M, an das der Ligand koordiniert ist, Ir gewahlt ist.
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Formel 19

[0075] In Formel 19 ist fir zwei verschiedene Kombinationen aus elektronenarmen und elektronenreichen Aromaten
im Liganden, (Formel 19a: Kombination aus Pyridin und Imidazol, Formel 19b: Kombination aus Pyrimidin und Oxazol)
die verschiedenen Mdglichkeiten einer Tautomerisierung gezeigt. Der tautomerisierte Ligand koordiniert an das Zen-
tralatom, das hier beispielsweise Ir umfasst, unter Abspaltung des Protons und Bildung der Metallkomplexverbindung,
die in Formel 19 in den beiden mesomeren Formen gezeigt ist (untere Strukturen in Formeln 19a und b).

[0076] Zuséatzlich kénnen auch R, und Ry und/oder Ry und R, der in Formel 17 gezeigten Struktur verbriickt sein. Die
Verbriickungen kénnen unabhangig voneinander auftreten.

[0077] Die Tautomerisierung von fiinfgliedrigen aromatischen Ringen, die einen Teil des Liganden bilden, ist sche-
matisch in Formel 20 gezeigt, wobei fur X, Y, Z4, Z, und Z5 die Definitionen fir die Strukturformeln der Formel 18 analog

gelten.
by - Yow H

. /X_—-g ) . \x
lzkz{, 3 - ‘Zi/\

"y
2y

/

(a) (b)

Formel 20
[0078] Elektronenarme fiinfgliedrige aromatische Ringe gemafl Formel 20 kdnnen beispielsweise von Oxadiazolde-
rivaten abgeleitet sein, wenn Z,= N, Z, = C-R, Z3 = O und X = N. Bei einem fiinfgliedrigen aromatischen Ring, der von

Thiadiazolderivaten abgeleitet ist, istZ, =N, Z, = C-R, Z3 = S und X = N. Ist der flinfgliedrige Ring von s-Triazolderivaten
abgeleitet, ist Z, = N, Z, = C-R, Z3 = N-R und X = N. Ist der flinfgliedrige aromatische Ring von Tetrazolderivaten
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abgeleitet, ist Z; =N, Z, =N, Z3 =N-Rund X = N.

[0079] Elektronenreiche flinfgliedrige Aromaten gemal Formel 20 kdnnen beispielsweise von Imidazolderivaten ab-
geleitet sein, wenn Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = N-R und X = N. Ist der Ring von Thiadiazolderivaten abgeleitet, ist Z, = C-
R, Z, =C-R, Z3= S und X = N. Bei einem von Oxazolderivaten abgeleiteten System ist Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = O und
X =N. Von Selenazolderivaten abgeleitet, ist Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = Se und X = N. Wenn der flinfgliedrige Ring von
Oxaphospholderivaten abgeleitet ist, ist Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = O und X = P und wenn er von Thiaphospholderivaten
abgeleitet ist, ist Z; = C-R, Z, = C-R, Z; =S und X = P.

[0080] Jedes R der elektronenarmen und elektronenreichen aromatischen Ringe kann dabei -fiir jedes Z unterschied-
lich und unabhangig voneinander- aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ring-
férmige Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte
verzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substi-
tuierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstédndig oder teilweise
substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Hete-
rocyclen, vollstdndig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollsténdig oder teilweise
substituierte Heterocyclen, F und CN ausgewahlt sein. R kann elektronenschiebend sein und ein Amin oder eine Alko-
xygruppe umfassen.

[0081] Funfgliedrige aromatische Ringe, die elektronenarm sind, kénnen eine wenig stabilisierende Wirkung auf die
Metallkomplexverbindung und flinfgliedrige aromatische Ringe, die elektronenreich sind, eine stabilisierende Wirkung
aufweisen.

[0082] Formel 21 zeigt beispielhaft die Tautomerisierung eines sechsgliedrigen aromatischen Rings, der Teil eines
Liganden sein kann, wobeifiir X, Y, Z4, Z5, Z3 und Z, die Definitionen fir die Strukturformeln der Formel 18 analog gelten.

Formel 21

[0083] Dersechsgliedrige Ring kann beispielsweise elektronenarm sein und von einem Pyridinderivat abgeleitet sein,
dannist Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = C-R, Z, = C-R und X = N. Ist der Ring von einem Pyrazinderivat abgeleitet, ist Z, =
C-R,Z,=C-R,Z3=N, Z, = C-Rund X = N. Bei einem von einem Pyrimidinderivat abgeleiteten sechsgliedrigen Ring
istZ,=C-R,Z, =C-R, Z3 = C-R, Z, = N und X = N. Wenn der Ring von einem Triazinderivat abgeleitet ist, ist Z; = N,
Z,=C-R,Z3=C-R,Z,=Nund X=NoderZ;=C-R,Z,=C-R,Z3=N,Z,=Nund X=N.

[0084] Jedes R kann dabei -flir jedes Z unterschiedlich und unabhéngig voneinander- aus H, unverzweigte Alkylreste,
verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte unver-
zweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstadndig oder teilweise substituierte
kondensierte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide,
Ester, Carbonate, Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig oder
teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kon-
densierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, F und CN ausgewabhlt sein. R kann elek-
tronenziehend sein und CN, F, 4-Pyridyl, Triazyl, 2-Pyrimidyl, 5-Pyrimidyl, 2-Oxazyl, 4-Oxazyl, 2-Thiazolyl, 4-Thiazolyl,
Trifluormethyl und Hexafluorispropyliden umfassen.

[0085] Istdersechsgliedrige Ring gemaR Formel 21 elektronenreich, kann er beispielsweise von einem Pyridinderivat
abgeleitet sein mit Z, = C-R, Z, = C-R, Z3 = C-R, Z, = C-R und X = N, wobei R Donorsubstituenten umfasst, die neben
den oben genannten auch aus Methoxy, Dimethylamino sowie annellierte fliinfgliedrige aromatische Systeme, wie bei-
spielsweise Thiophen, ausgewahlt sind.

[0086] Sechsgliedrige aromatische Ringe, die elektronenarm sind, kénnen eine stabilisierende Wirkung auf die Me-
tallkomplexverbindung aufweisen.

[0087] Es wird weiterhin ein strahlungsemittierendes Bauelement bereitgestellt, das ein Substrat, zumindest eine
untere, erste Elektrodenschicht auf dem Substrat, zumindest eine organische emittierende Schicht auf der ersten Elek-
trodenschicht und dariiber zumindest eine obere, zweite Elektrodenschicht umfasst, wobei in der emittierenden Schicht
in einer Matrix zumindest eine Metallkomplexverbindung eingelagert ist, bei der zumindest ein metallisches Zentralatom
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an zumindest einem metallazyklischen Ring beteiligt ist, der eine tautomerisierbare Einheit umfasst, wobei ber die
tautomerisierbare Einheit, die H-CR oder N-H umfassen kann, zumindest ein elektronenarmer und ein elektronenreicher
Aromat verbunden ist. Weiterhin kénnen das Substrat und die erste Elektrodenschicht transparent sein.

[0088] In einer weiteren Ausfiihrungsform ist die phosphoreszente Metallkomplexverbindung mehrkernig und weist
zumindest zwei metallische Zentralatome auf. Zumindest ein Zentralatom davon bildet einen sechsgliedrigen metalla-
zyklischen Ring mit mindestens einem Liganden gemaR den oben genannten Ausfiihrungen. Eine solche Verbindung
weist eine hohe Stabilitdt und eine von dem Abstand der Zentralatome zueinander abhangige Einstellbarkeit der Emis-
sionswellenlange auf. Die Emissionswellenldnge kann dabei im farbigen, beispielsweise hellblauen, tiefblauen, blau-
grinen oder griinen Bereich liegen. Der Abstand der Zentralatome zueinander ist durch die Wahl der Liganden sterisch
kontrollierbar. Es kdnnen zwei oder mehr gleiche oder unterschiedliche Zentralatome ausgewahlt werden. Beispielsweise
kénnen vier Au-Atome, die von Liganden koordiniert sind, Quadrate bilden, wobei die Ecken des Quadrats durch die
Liganden gebildet werden.

[0089] Die Verbindung kann weiterhin zumindest zwei metallische Zentralatome M aufweisen, die Uber eine Metall-
Metall-Wechselwirkung aneinander koordiniert oder miteinander verbunden sind. Die beiden Zentralatome kdnnen wei-
terhin Uber zumindest einen Briickenliganden miteinander verbunden sein. Es liegt somit keine direkte Bindung zwischen
den beiden Zentralatomen vor.

[0090] Eine Metall-Metall-Wechselwirkung ist schematisch in Schema 1 dargestellt.

[0091] Das in Schema 1 gezeigte Bindungsschema stellt die Bindungsverhaltnisse zwischen zwei Zentralatomen
gemal der Molekulorbital-Theorie dar. Links sind die zu besetzenden Molekilorbitale und rechts die zugehérige Bindung
zu sehen.

19



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 500 398 B1

Schema 1

Betrachtet man zunachst als Beispiel das dimere Chrom(ll)acetat Cr,(OOCHys),, ergeben sich aus den beiden Chroma-
tomen jeweils 6 Elektronen, aus den vier Acetat-Liganden jeweils 2x2 Elektronen, insgesamt also 28 Elektronen. Damit
die Chromatome jeweils die 18-Elektronen-Regel erfiillen kénnen, also eine Konfiguration mitjeweils 18 AuRenelektronen
(insgesamt 36 Elektronen) erreichen, bilden sie untereinander eine vierfache Bindung aus. Damit liegt eine ¢2n452
Konfiguration vor.

[0092] Im Vergleich dazu wird ein Beispiel einer zweikernigen Metallkomplexverbindung betrachtet. Als beispielhafte
Verbindung wird Phenylpyridin-Pt-(p.-pyrazol)2-Pt-phenylpyridin herangezogen. Hier liegen 2x10 Elektronen von den
beiden Pt-Atomen, 2x4 Elektronen von den Pyrazol-Liganden und 2x4 Elektronen von den Phenylpyridin-Liganden,
insgesamt also 36 Elektronen, vor. Damit ist die 18-Elektronen-Regel bereits fir beide Pt-Atome erflllt und es liegt eine
2148 2n"6"2 Konfiguration und damit formal keine Bindung zwischen den beiden Pt-Atomen vor, da sich die bindenden
und nicht-bindenden Orbitale gegenseitig aufheben. Die beiden Pt-Atome weisen aber einen Abstand von 3 Angstrom
auf, der durch eine signifikante Wechselwirkung zwischen den beiden Pt-Atomen bedingt ist.
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[0093] Somit kann weiterhin formal betrachtet der Loch- und Elektronentransport voneinander entkoppelt werden. Der
Lochtransportkannim nichtbindenden c*-Orbital stattfinden, wahrend der Elektronentransportim n*-Orbital des Liganden
stattfindet. Durch den Lochtransport, der einer Oxidation entspricht, wird formal eine Bindungsordnung von 0,5 erzeugt,
wodurch die Verbindung noch stabilisiert wird. Der Elektronentransport, der einer Reduktion entspricht, kann durch den
sechsgliedrigen metallazyklischen Ring stabilisiert werden.

[0094] Liganden, die mit dem metallischen Zentralatom einen sechsgliedrigen Ring bilden kénnen, wie sie in den
obigen und weiteren Ausfiihrungen beschrieben werden, sind zweizahnige Liganden, die mit zwei Bindungsatomen an
das Zentralatom koordinieren. Die beiden Bindungsatome weisen dabei zueinander eine 1,5-Stellung auf.

[0095] Briickenliganden, die zwei Zentralatome miteinander verbriicken, wie in den weiteren Ausfiihrungen beschrie-
ben werden, sind ebenfalls zweizdhnige Liganden, die mit je einem Bindungsatom an je ein Zentralatom koordinieren.
Die Bindungsatome der Briickenliganden weisen zueinander eine 1,2-oder eine 1,3-Stellung auf.

[0096] Der zumindest eine Briickenligand kann aus einer Gruppe ausgewahlt sein, die Guanidinderivate und Pyra-
zolderivate umfasst. Die Briickenliganden kdénnen beispielsweise aus 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]pyrimi-
din (hpp) und Pyrazol ausgewahlt sein. Es sind jedoch auch weitere, Briickenliganden denkbar, die Bindungsatome
aufweisen, die zueinander eine 1,2 oder 1,3-Stellung aufweisen und ausgewahlt sind aus O, N und S. Beispielhafte
Briickenliganden werden in "Multiple Bonds between Atoms", Cotton, Murillo, Walton, Springerverlag und inInorg.Chem.,
Vol 41, No. 12, 2002, Seite 3055 genannt. Formel 22 zeigt einen hpp-Briickenliganden, in dem auch das zwischen den
drei N-Atomen delokalisierte Elektron angedeutet ist. Hpp-Briickenliganden, die an zwei Zentralatome koordinieren,
weisen stets ein delokalisiertes Elektron wie in Formel 22 auf. In den im Folgenden gezeigten Formeln, die hpp-Briick-
enliganden umfassen, gilt dies analog, auch wenn der Ubersichtlichkeit halber der hpp-Ligand mit einer Doppelbindung
oder ohne Doppelbindung gezeigt wird und das delokalisierte Elektron nicht angedeutet wird.

Formel 22

[0097] Weist eine mehrkernige Metallkomplexverbindung Briickenliganden auf, kann damit die Phosphoreszenz der
Verbindung verstarkt werden. Beispielsweise zeigt eine Verbindung mit hpp als Briickenligand eine erhéhte Phospho-
reszenz im Vergleich zu Metallkomplexverbindungen, die keine Briickenliganden aufweisen oder die keine sechsglied-
rigen metallazyklischen Ringe mit Liganden aufweisen.

[0098] Die Brickenliganden kénnen weiterhin aus den Resten Ry und/oder Ry der Strukturen der Formeln 3, 5, 12,
13 und 17 der Liganden gebildet sein.

[0099] Ineinerweiteren Ausfiihrungsform weist die mehrkernige phophoreszente Metallkomplexverbindung zumindest
zwei metallische Zentralatome auf, an die Liganden koordiniert sind, die mit einem Zentralatom einen fiinfgliedrigen
metallazyklischen Ring bilden, wobei die Zentralatome durch Briickenliganden miteinander verbunden sind. Die Bri-
ckenliganden kénnen beispielsweise Guanidinderivate oder Pyrazolderivate umfassen. Diese Verbindungen kénnen
Licht einer Farbe emittieren, die beispielsweise ausgewahlt ist aus tiefblau, hellblau, blau-griin und griin. Weiterhin
weisen diese Verbindungen eine hohe Stabilitat auf.

[0100] Es wird weiterhin ein Strahlungsemittierendes Bauelement bereitgestellt, das ein Substrat, eine erste Elektro-
denschicht auf dem Substrat, zumindest eine organische emittierende Schicht auf der ersten Elektrodenschicht und
eine zweite Elektrodenschicht auf der organischen emittierenden Schicht umfasst. Die organische emittierende Schicht
umfasst dabei eine phosphoreszente Metallkomplexverbindung gemaf den obigen Ausfiihrungen.

[0101] "Auf' wie es oben bereits verwendet wurde bedeutet, dass die Schichten aufeinander angeordnet sind. Es
kénnen jedoch auch noch weitere Schichten zwischen den genannten Schichten vorhanden sein.

[0102] Als weitere Schichten kénnen beispielsweise Elektronen- oder Lochtransportschichten, Elektronen- oder Loch-
blockierende Schichten, Elektronen- oder Lochinjektionsschichten oder auch mehrere organische emittierende Schich-
ten in dem Bauelement vorhanden sein.

[0103] Die Metallkomplexverbindung kann in einem Matrixmaterial vorhanden sein. Dadurch kénnen die Konzentration
an emittierendem Material in dem Matrixmaterial und die Intensitéat der emittierten Strahlung eingestellt werden.
[0104] Bei Anlegen einer Spannung kann das Bauelement Licht einer Farbe emittieren, die aus einer Gruppe ausge-
wahlt ist, die tiefblau, hellblau, blau-griin und griin umfasst. Damit wird ein strahlungsemittierendes Bauelement bereit-
gestellt, die beispielsweise blaues Licht emittiert. Das Bauelement kann in weiteren Ausfiihrungsformen auch Licht
weiterer Farben emittieren. Umfasst das Bauelement weitere emittierende Schichten, die Licht anderer Farben emittieren,
kann in Kombination mit der tiefblau, hellblau, blau-griin oder griin emittierenden Schicht ein weilRes Licht emittierendes
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Bauelement bereitgestellt werden.

[0105] Das Bauelement kann ein transparentes Substrat und eine transparente erste Elektrodenschicht aufweisen
oder eine transparente zweite Elektrodenschicht aufweisen oder ein transparentes Substrat, eine transparente erste
und eine transparente zweite Elektrodenschicht aufweisen. Je nachdem handelt es sich um ein Bottom-emittierendes,
Topemittierendes oder beidseitig emittierendes Bauelement.

[0106] Bei dem strahlungsemittierenden Bauelement kann es sich beispielsweise um eine organische Licht emittie-
rende Diode (OLED) handeln.

[0107] In einer weiteren Ausflihrungsform kann das Bauelement zumindest zwei Elektroden mit dazwischen einem
organischen Halbleitermaterial umfassen, wobei das Halbleitermaterial blau phosphoreszierende, organische Uber-
gangsmetallkomplexe schwerer Elemente der 8.Nebengruppe der Typen A und B umfasst, bei denen

Y
| |
A N - N oA

— —Z

B
Y l/'& 1'\. Y ; B(\ /Y
~ - \ 7, ’
Ny NzZ \Z— A/ A—Z

Folgendes gilt:

[0108] Metall M ist in den oktaedrischen Komplexen A Iridium, Rhodium oder Rhenium, in den quadratischen Kom-
plexen B ist Platin das Zentralatom;

die restlichen Variablen kdnnen unabhangig voneinander Stickstoff oder Kohlenstoff sein, wobeiim Falle von Kohlenstoff
die freie Valenz durch Wasserstoff oder einen anderen Substituenten abgesattigt ist.

[0109] Als Substituenten kommen Alkyl-, Cyano- bzw. aromatische und/oder heteroaromatische Gruppierungen in
Betracht, besonders aber solche, die zwischen jeweils 2 Variablen einen kondensierten aromatischen und /oder hete-
roaromatischen cyclischen Substituenten bilden.

[0110] Da die Ligandenstrukturen auch als symmetrische Polymethine angesehen werden kénnen, lassen sich die
oktaedrischen Komplexe nicht in mer.- und fac.-Komplexe unterscheiden. Auch die quadratischen Platin-Komplexe
weisen polymethin-artige Liganden auf.

[0111] Je geringer die n-Elektronendichte der Aromaten, umso kurzwelliger ist die Absorptions- und Emissionswel-
lenldnge des Komplexes.

[0112] Damit kdnnen diese neuartigen phosphoreszierenden Halbleitermaterialien beispielsweise den gesamten blau
emittierenden Spektralbereich abdecken. Die Halbleitermaterialien weisen eine hohe chemische, thermische und Pho-
tostabilitat auf.

[0113] Besondere Stabilitat entsteht in den Komplexen durch die Symmetrie der beiden Ligand-Metall-Bindungen, die
mesomer sind und daher nicht unterschieden werden kénnen.

[0114] Die Halbleitermaterialien kénnen durch folgendes Reaktionsschema hergestellt werden:
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[0115] Der polymethinartige Azaaromat wird mit den jeweiligen Metallsalzen (vorzugsweise Chloriden) oder mit den
Acetylacetonat-Komplexen der jeweiligen Metalle in siedenden polaren Lésemitteln, vorzugsweise in Gegenwart einer
Hilfsbase wie Natriumcarbonat in stéchiometrischen Verhaltnissen und Inertgasatmosphare fir 10-20h am Ruckfluss
erhitzt.

[0116] Durch Extraktion der mit Wasser verdiinnten Reaktionsmischungen mittels Methylenchlorid oder Chloroform
erhalt man die Rohmaterialien, welche durch Sublimation gereinigt werden.

[0117] Es wird weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer phosphoreszenten Metallkomplexverbindung gemag den
obigen Ausfiihrungen bereitgestellt. Das Verfahren umfasst die Verfahrensschritte

A) Bereitstellen einer Zentralatomverbindung eines metallischen Zentralatoms, aufweisend an das Zentralatom
koordinierte Austauschliganden,

B) Mischen der Zentralatomverbindung und eines in einem ersten Losungsmittel gelésten Liganden in einem st6-
chiometrischen Verhéltnis zur Bildung der Metallkomplexverbindung, wobei der Austauschligand durch den Ligan-
den ersetzt wird und der Ligand eine tautomerisierbare Einheit aufweist und mit dem Zentralatom unter Abspaltung
eines Protons einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildet. In dem Verfahren kénnen zur Abspaltung des
Protons Hilfsbasen zugesetzt werden, die aus einer Gruppe ausgewahlt sind, die Triethylamin, Pyridin und Alkali-
carbonat umfasst.

[0118] Weiterhin kann in dem Verfahrensschritt A) die Zentralatomverbindung eines metallischen Zentralatoms in
entgastem, heiRem Wasser geldst, abgekiihlt und als feine Suspension kristallisiert werden. Die Abklhlung kann unter
starkem Ruihren erfolgen. Das heil’e Wasser kann eine Temperatur von 80°C bis 100°C aufweisen und die Losung aus
Wasser und Zentralatomverbindung auf eine Temperatur von 20°C bis 30°C abgekuhlt werden. Bei der Abkuhlung fallt
die feine Suspension aus. Durch diesen Verfahrensschritt kann eine grobkérnige Zentralatomverbindung zu einer fein-
kérnigen Zentralatomverbindung gemacht werden und zusétzlich Sauerstoffreste aus der Zentralatomverbindung ent-
fernt werden. Bei der Zentralatomverbindung kann es sich beispielsweise um ein Salz und bei den Austauschliganden
um Halogen-lonen handeln.

[0119] Beidem Salz des metallischen Zentralatoms kann es sich beispielsweise um Kaliumtetrachlorplatinat K,PtCl,
handeln. Es sind aber auch Salze mit Ir, Au, Pt, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag, Zn, Al, Lanthanoiden und weiteren Metallen
und Ubergangsmetallen mit einer Ordnungszahl > 35, weiteren Halogen-lonen und weiteren Kationen wie Na*, K* oder
NH,* denkbar.

[0120] Weiterhin kann in dem Verfahrensschritt B) ein erstes Lésungsmittel ausgewahlt werden, das mit polaren und
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unpolaren Lésungsmitteln mischbar ist. Dabei kann es sich beispielsweise um Ethoxyethanol handeln. Der Ligand ist
in dem ersten Lésungsmittel geldst und ist tautomerisierbar. Wenn der Ligand an das Zentralatom koordiniert, wird dabei
ein Proton von dem Liganden abgespalten. Es entsteht eine Metallkomplexverbindung, in der der Ligand Mesomerie
aufweist, wie es beispielsweise in Formel 19 gezeigt ist.

[0121] Weiterhin kann in dem Verfahrensschritt B) eine einkernige Metallkomplexverbindung gebildet werden. Die
Mischung aus geldstem Liganden und der Zentralatomverbindung kann erhitzt werden, wobei sich die Metallkomplex-
verbindung bildet. Diese Metallkomplexverbindung weist zumindest einen Liganden auf, der mit dem Zentralatom einen
sechsgliedrigen metallazyklischen Komplex bildet, wie es beispielsweise in Formel 3 gezeigt ist.

[0122] Wird eine einkernige Metallkomplexverbindung gebildet, kann das stéchiometrische Verhaltnis

Stoffmenge (Ligand)
Stoffmenge (Zentralatomverbindung)

dem Verhaltnis

Anzahl der an das Zentralatom koordinierten Liganden
- 1

entsprechen. Es werden also so viele Liganden eingesetzt, wie an das Zentralatom der einkernigen Verbindung koor-
diniert sein werden, damit das Zentralatom abgesattigt ist. So kann das Verhaltnis

Stof fmenge (Ligand)
Stoffmenge (Zentralatomverbindung)

beispielsweise 2:1 sein.
[0123] In einer weiteren Ausfihrungsform umfasst der Verfahrensschritt B) die Verfahrensschritte

B1) Mischen der Zentralatomverbindung und eines in einem ersten Losungsmittel gelésten Liganden in einem
stdchiometrischen Verhaltnis zur Bildung einer mehrkernigen Ubergangskomplexverbindung,

B2) Loésen der Ubergangskomplexverbindung in einem zweiten Lésungsmittel und Mischen der gelésten Uber-
gangskomplexverbindung mit einem in einem dritten Lésungsmittel geldésten Zusatzliganden in einem stéchiomet-
rischen Verhéltnis, und

B3) Bildung der Metallkomplexverbindung unter Aufldsung der Ubergangskomplexverbindung. Das erste, zweite
und dritte LOsungsmittel kdnnen gleich oder verschieden sein.

[0124] Die in dem Verfahrensschritt B1) gebildete Ubergangskomplexverbindung kann zumindest zwei metallische
Zentralatome aufweisen, an denen jeweils zumindest ein Ligand in einem sechsgliedrigen metallazyklischen Ring ko-
ordiniert ist und die Uber zumindest einen Austauschliganden der Zentralatomverbindung miteinander verbrickt sind.
Eine solche Ubergangskomplexverbindung kann beispielsweise eine Struktur gemaR Formel 23 aufweisen.
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Formel 23

[0125] In Formel 23 bezeichnet Hal den Austauschliganden, beispielsweise ein Halogen-lon, das beispielsweise ClI
sein kann, das als Briickenligand zwischen zwei Zentralatomen M dient. Hal kann aber auch jeder weitere leicht aus-
tauschbare Ligand sein, beispielsweise Trifluormethansulfonat, CO oder Acetylacetonat. Die Bedeutungen von M, X, Y
und R4 bis R4 sind analog zu den flr Formel 3 angefiihrten Bedeutungen.

[0126] Das stéchiometrische Verhaltnis

Stoffmenge (Ligand)
Stoffmenge (Zentralatomverbindung)

im Verfahrensschritt B1) kann dem Verhaltnis

Anzahl der in der Ubergangskomplexverbindung an ein Zentralatom koordinierten Liganden
1

entsprechen. Dieses Verhaltnis kann beispielsweise 1:1 sein. Damit entspricht die Anzahl der eingesetzten Liganden,
der Anzahl der Liganden, die an ein Zentralatom koordiniert sind, damit das Zentralatom abgesattigt ist, wenn zusatzlich
noch zumindest ein Austauchligand an das Zentralatom koordiniert sind. In Formel 23 sind beispielsweise zwei Zentra-
latome M uUber zwei Halogen-lonen Hal verbriickt und weisen jeweils noch einen Liganden auf, mit dem sie einen
sechsgliedrigen metallzyklischen Ring bilden.

[0127] Weiterhin kdnnen in dem Verfahrensschritt B2) als zweites und drittes Lésungsmittel basische Losungsmittel
oder Lésungsmittel, denen eine Base zugesetzt wird, ausgewahlt werden. Als Base kann beispielsweise NaOR-, KOR-
NaH oder Carbonate zugesetzt werden, wobei R einen organischen Rest umfasst. Beispielsweise kann das zweite
Lésungsmittel Dichlormethan umfassen und das dritte L6sungsmittel Dichlormethan, in dem Natriummethylat geldst ist
oder mit dem Natrumethylat eine Suspension bildet. Weitere in Frage kommende zweite und/oder dritte L6sungsmittel
sind Natriumbicarbonat und Triethylamin, sowie Alkoholate und Halogenkohlenwasserstoffe. Das basische dritte L6-
sungsmittel, in dem der Zusatzligand geldst wird, kann eine Deprotonierung des Zusatzliganden bewirken, und damit
die Koordination des Zusatzliganden an das Zentralatom erméglichen. Die geléste Ubergangskomplexverbindung und
der geloste Zusatzligand kénnen abgekiihlt und vermischt werden und diese Mischung bei Raumtemperatur gerihrt
werden. Die Lésungen kénnen beispielsweise auf eine Temperatur von -70°C abgekiihlt werden und die Mischung
beispielsweise 48h geriihrt werden.

[0128] Weiterhin kann im Verfahrensschritt B2) ein stéchiometrisches Verhaltnis

Stoffmenge (Zusatzligand)
Stoffmenge (Ubergangskomplexverbindung)

dem Verhaltnis
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Anzahl der in der Ubergangskomplexverbindung vorhandenen Zentralatome
1

entsprechen. Mit dieser Stoffmenge an Zusatzligand kénnen die die Zentralatome verbriickenden Austauschliganden,
beispielsweise Halogen-lonen, durch Zusatzliganden ausgetauscht werden.

[0129] Weiterhin kann im Verfahrensschritt B2) ein Zusatzligand ausgewahlt werden, der mit dem Zentralatom einen
funfgliedrigen oder sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildet. Damit kann eine einkernige Verbindung hergestellt
werden. Es kann beispielsweise ein Ligand ausgewahlt werden, der bereits im Verfahrensschritt B1) eingesetzt wird.
Weitere Liganden, die mit dem Zentralatom sechsgliedrige metallazyklische Ringe bilden kdnnen, beispielsweise mit
einer Struktur gemaR Formel 3, kdnnen ebenso eingesetzt werden. Beispiele firr Liganden, die mit dem Zentralatom
funfgliedrige metallazyklische Ringe bilden, sind Phenylpyridinderivate, Arylimidazolderivate oder Arylcarbenderivate.
[0130] Wird im Verfahrensschritt B2) ein solcher Ligand als Zusatzligand gewahlt, kann im Verfahrensschritt B3) eine
einkernige Metallkomplexverbindung gebildet werden, die zumindest einen Liganden aufweist, mit dem das Zentralatom
einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildet. Eine solche einkernige Metallkomplexverbindung kann beispiels-
weise eine Struktur gemal Formel 3 aufweisen.

[0131] Weiterhin kann im Verfahrensschritt B2) als Zusatzligand ein Briickenligand ausgewahlt werden. Damit kann
eine mehrkernige Verbindung hergestellt werden, in der Zentralatome durch Briickenliganden miteinander verbunden
werden. Ein Briickenligand ist beispielsweise ausgewahlt aus Guanidinderivaten oder Pyrazolderivaten. Guanidinderi-
vate koénnen beispielsweise nach einem Herstellungsverfahren hergestellt werden, wie sie in Dalton Trans.,
2006,4623-4631 offenbart sind. Auf diese Herstellungsverfahren wird hiermit vollinhaltlich Bezug genommen. Ein Briick-
enligand ist beispielsweise ein zweizahniger Ligand mit zwei Bindungsatomen, die in 1,2- oder 1,3-Stellung zueinander
stehen. Die Ausbildung eines sechs- oder flinfgliedrigen Ringes mit einem Zentralatom ist daher nicht mdglich. Somit
wird die Ausbildung von beispielsweise dimeren Metallkomplexverbindungen begtinstigt.

[0132] Im Verfahrensschritt B3) kann - wenn im Verfahrensschritt B2) als Zusatzligand ein Briickenligand ausgewahlt
wird - eine mehrkernige Metallkomplexverbindung gebildet werden, die zumindest einen Liganden umfasst, mit dem ein
Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildet, und in der zumindest je zwei Zentralatome Uber zu-
mindest einen Briickenliganden miteinander verbriickt sind. Bei entsprechender Anpassung des stdchiometrischen
Verhéltnisses kénnen weiterhin auch Cluster mit mehr als zwei Zentralatomen gebildet werden.

[0133] Die Verfahrensschritte A), B), B1), B2) und B3) kdnnen in einer inerten Atmosphére, beispielsweise in Argon-
oder Stickstoff-Atmosphére durchgefiihrt werden.
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[0134] Schema 2 zeigt eine Syntheseroute fiir ein- und mehrkernige Metallkomplexverbindungen gemal dem oben
ausgefiihrten Verfahren. Die stdchiometrischen Verhaltnisse werden in dem Schema 2 nicht angegeben, da sie je nach
gewtinschtem Produkt unterschiedlich sein kénnen, wie oben ausgefihrt wurde.

[0135] Als Zentralatomverbindung wird in Schema 2 beispielhaft ein Salz eines metallischen Zentralatoms angegeben,
das als Austauschliganden Halogen-lonen Hal aufweist. Statt Halogen-lonen kénnen weiterhin leicht austauschbare
Liganden eingesetzt werden, wie beispielsweise Acetylacetonat, Trifluormethansulfonat oder CO. Das Salz | eines
metallischen Zentralatoms M weist hier beispielhaft vier Halogen-lonen Hal auf, die Anzahl der Halogen-lonen, die an
dem Zentralatom M koordiniert sind, kann jedoch je nach Bindigkeit des Zentralatoms M variieren. Ebenso kann das
Verhaltnis zu dem Gegenion K variieren. Das Salz | wird in einem ersten Syntheseschritt mit einem Liganden Il umgesetzt.
Dieser weist eine tautomerisierbare Struktureinheit Y auf, die beispielsweise CH, oder N-H sein kann. Unter Abspaltung
eines Protons entsteht im Verfahrensschritt B1) eine Ubergangskomplexverbindung Ill, die hier zwei Zentralatome M
mit jeweils einem Liganden umfasst, wobei die beiden Zentralatome Uber zwei Halogen-lonen miteinander verbunden
sind.

[0136] Wird die Ubergangskomplexverbindung Ill im Verfahrensschritt B2) mit einem Liganden umgesetzt, mit dem
ein Zentralatom fiinf- oder sechsgliedrige metallazyklische Ringe bilden kann, bildet sich im Verfahrensschritt B3) eine
einkernige Metallkomplexverbindung VI. In dem Schema 2 wird als solcher Ligand der Ligand Il gewahlt, es ist jedoch
auch moglich, einen von Ligand Il verschiedenen Liganden auszuwahlen. Je nach Bindigkeit des Zentralatoms kénnen
1 bis 3 Liganden an das Zentralatom koordiniert sein, also n = 1 bis 3 sein. In Schema 2 wird beispielhaft ein Zentralatom
M gewahlt, an das zwei Liganden koordinieren, wie in Struktur Ill und V zu sehen ist.

[0137] Die einkernige Metallkomplexverbindung VI kann weiterhin direkt aus dem Salz | und dem Liganden Il im
Verfahrensschritt B) gebildet werden, wenn das stochiometrische Verhaltnis zwischen Salz und Ligand entsprechend
angepasst wird (gestrichelter Pfeil).

[0138] Wird die Ubergangskomplexverbindung Ill im Verfahrensschritt B2) mit einem Briickenliganden IV umgesetzt,
bildet sich im Verfahrensschritt B3) eine mehrkernige Metallkomplexverbindung V. Im Schema 2 ist als Brickenligand
beispielhaft ein hpp-Ligand ausgewabhlt, jeder andere Briickenligand kann analog eingesetzt werden. Die mehrkernige
Metallkomplexverbindung weist in diesem Beispiel zwei Zentralatome M mit jeweils einem Liganden auf, die tGber zwei
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Briickenliganden miteinander verbunden sind.

[0139] In einer weiteren Ausflihrungsform des Verfahrens kann im Verfahrensschritt B1) ein Ligand gewahlt werden,
der mit dem Zentralatom einen fiinfgliedrigen metallazyklischen Ring bildet. In diesem Fall wird eine Ubergangskomp-
lexverbindung hergestellt, die Zentralatome umfasst, an die jeweils zumindest ein Ligand koordiniert ist, der mit dem
Zentralatom einen fiinfgliedrigen metallazyklischen Ring bildet. Diese Ubergangskomplexverbindung kann im Verfah-
rensschritt B2) mit einem Zusatzliganden umgesetzt werden, der ein Brickenligand ist. Somit wird im Verfahrensschritt
B3) eine mehrkernige Verbindung erhalten, die zumindest einen Briickenliganden aufweist und mit den Liganden fiinf-
gliedrige metallazyklische Ringe bildet.

[0140] Anhand der Figuren und Ausfiihrungsbeispiele sowie anhand von Vergleichsbeispielen soll die Erfindung noch
naher erlautert werden.

Figur 1 zeigt die schematische Seitenansicht eines strahlungsemittierenden Bauelements.

Figur 2 zeigt ein Photolumineszenzspektrum einer Metallkomplexverbindung im Vergleich zu einem herkdmmlichen
Metallkomplex.

Figur 3a bis j zeigt Photolumineszenzspektren fiir verschiedene Metallkomplexverbindungen.

Figur 4 zeigt das a) das Absorptionsspektrum und b) das Photolumineszenz-Emissionspektrum von Tris-dipyridy-
liminiridium-Ill

Figur 5 zeigt das a) das Absorptionsspektrum und b) das Photolumineszenz-Emissionspektrum von Tris-di-1,2,4-
benzotriazin-3-yl-methin-iridium-II|

[0141] Beispiele fur Verbindungen, die einen Carben-Liganden aufweisen, sind in Formel 24 gezeigt. Fir alle dort
gezeigten Verbindungen kann beispielsweise M = Ir mit n = 3 sein. Fir n = 2 und M = Ir ist dann noch ein zuséatzlicher
Ligand, wie beispielsweise ein Picolinat-Anion, Phenylpyridin und 2-Phenylimidazol, vorhanden. Analog sind fir n = 1
und M = Ir noch zwei zusatzliche Liganden vorhanden.

28



10

15

20

25

30

40

45

50

55

[0142]

EP 2 500 398 B1

i ] |
______ = [
g ' |

Formel 24

Beispiele fur Verbindungen, die einen Liganden mit einem elektronenarmen und einem elektronenreichen

aromatischen Ring aufweisen, sind in Formel 25 gezeigt. Hier ist das Zentralatom Ir, weitere Zentralatome sind ebenso

geeignet.
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Formel 25 (Vergleichsbeispiele)

[0143] Beispiele fir Verbindungen, die zweikernig sind, sind im Folgenden angegeben.

[0144] Formel 26 zeigt Beispiele fiir eine zweikernige Verbindung mit Pt als Zentralatome und 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-
2H-pyrimido[1,2-a]pyrimidin (a) und Pyrazol (b) als Briickenliganden, wobei fiir R Substituenten gemaR den oben ge-
nannten Ausfiihrungen ausgewahlt ist aus H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste, kondensierte Alkylreste,
ringférmige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste, vollstandig oder teilweise sub-
stituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte kondensierte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise
substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide, Ester, Carbonate, Aromaten, vollstdndig oder teil-
weise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstdndig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten,
Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, vollstandig oder teilweise
substituierte Heterocyclen, F und CN.
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Formel 26 (Vergleichsbeispiele)

[0145] Formel 27 zeigt beispielhaft Verbindungen mit Ir als Zentralatome, 1,3,4,6,7,8-Hexahydro-2H-pyrimido[1,2-a]
pyrimidin (a) und Pyrazol (b) als Briickenliganden, wobei entweder zwei Briickenliganden und an jedem Ir zwei Liganden
oder vier Briickenliganden und an jedem Ir ein Ligand vorhanden sein kénnen. R kann dabei analog zu Formel 26
ausgewahlt werden.
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(a) (b)
Formel 27 (Vergleichsbeispiele)

[0146] Dieinden Formeln 26a und 27a gezeigten Strukturformeln kénnen als Briickenliganden auch N-C-N-Einheiten
aufweisen, die in einen 5-Ring, 6-Ring oder 7-Ring integriert sind oder die ohne Ringbildung substituiert sind.

[0147] Figur 1 zeigt die schematische Seitenansicht eines strahlungsemittierenden Bauelements. Dabei ist auf einem
Substrat 1, das beispielsweise aus Glas ist, eine erste Elektrodenschicht 2, die beispielsweise transparent und aus ITO
(Indium Zinn Oxid) ist, angeordnet. Auf dieser Elektrodenschicht 2 ist eine Lochinjektionsschicht 3 angeordnet, auf der
wiederum eine Lochtransportschicht 4 angeordnet ist. Auf der Lochtransportschicht 4 ist eine organische aktive Schicht,
die organische emittierende Schicht 5 angeordnet, auf der eine lochblockierende Schicht 6, eine Elektronentransport-
schicht 7 und eine Elektroneninjektionsschicht 8 angeordnet sind. Auf der Elektroneninjektionsschicht 8 ist eine zweite
Elektrodenschicht 9, beispielsweise eine Metallelektrode, angeordnet.

[0148] Bei Anlegen einer Spannung zwischen erster und zweiter Elektrodenschicht 2, 9 fliet Strom durch das Bau-
element und in der Emissionsschicht 5 werden Photonen freigesetzt, die in Form von Licht beispielsweise (iber die erste
Elektrodenschicht 2 und das Substrat 1 das Bauelement verlassen. Alternativ kann auch zuséatzlich oder alleine die
zweite Elektrodenschicht 9 transparent ausgeformt sein und das Licht das Bauelement iber beide oder nur tber die
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zweite Elektrodenschicht verlassen.

[0149] Die Emissionsschicht 5 umfasst Metallkomplexverbindungen gemaR den oben genannten Ausfiihrungen, die
in einer Matrix eingelagert sein kénnen.

[0150] InFigur2isteinVergleich von Photolumineszenzspektren zweier Metallkomplexverbindungen mit einem sechs-
gliedrigen metallazyklischen Ring gezeigt, die sich durch die Affinitdt des Liganden zum Zentralatom unterscheiden
((Phenylpyridyl),Ir(dipyridylamin)und(Phenylpyridyl),Ir(acety lacetonat)). Aufgetragen ist die Wellenlange A in nm gegen
die relative Intensitat | . Es ist zu erkennen, dass durch die Einflihrung des nucleophileren aza-analogen 1,3-Diketon-
Liganden 2,2-Dipyridylamin eine Verschiebung des emittierten Lichts zu kleineren Wellenldangen um etwa 10 nm statt-
findet. Die Breite der Spektren wird durch die Heteroleptizitdt der Komplexe erzeugt, die finfgliedrigen Metallazyklen
emittieren oberhalb 500 nm, der gréfRer werdende EinfluR der affineren sechsgliedrigen Metallazyklen bildende Kom-
ponente (2,2-Dipyridylamin) intensiviert die Emission von blauem Licht (Wellenlangen unter 500 nm).

[0151] (Phenylpyridyl),Ir(dipyridylamin) kann aus (Phenylpyridyl),lr(acetylacetonat) beispielsweise hergestellt wer-
den, in dem (Phenylpyridyl),Ir(acetylacetonat) mit der &quivalenten Menge Dipyridylamin in Ethoxyethanol fir 1 bis 2
min erwarmt wird, bis der orangene Farbeindruck in gelb umschlagt. Das Produkt wird nach Abkihlung abgesaugt und
mit Methanol gewaschen. Diese Reaktion findet mit einer Ausbeute von 95% statt. Die Reaktion zeigt, dass die Bildung
eines sechsgliedrigen metallazyklischen Rings mit tautomerisierbarer Einheit des Liganden, der mit dem Zentralatom
einen aza-analogen 1,3-Diketonatkomplex bildet, aufgrund der erhéhten Nucleophilie energetisch beglinstigt ist.
[0152] Alternativ kann zur Herstellung von (Phenylpyridyl),Ir(dipyridylamin) 0,1 mmol (107 mg) Phenylpyridin-di-j.-
chloro-iridium-IlI-Komplex, 0,2 mmol (35 mg) Dipyridylamin und 0,2mmol (168mg) Natriumbicarbonat in 20ml Ethoxye-
thanol in einem 100 ml Kolben 30 min am Ruickflul gekocht werden. Dabei fallt gelbes Produkt aus, welches abgesaugt
und mit Methanol gewaschen wird (Ausbeute 75%).

[0153] Im Folgenden werden Ausfilhrungsbeispiele und Vergleichsbeispiele zur Herstellung von Ubergangskomplex-
verbindungen und Metallkomplexverbindungen angegeben.

[0154] Synthese von Di(u.-chloro)-bis[(phenyl-pyridino)platin(ll)] = Verbindung 1

Verbindung 1 (Vergleichsbeispiel)

[0155] 12mmol (4,98 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 24 ml heilem entgastem Wasser gelst und unter starkem
Ruhren wieder abgekiihlt. Dabei fallt das Kaliumtetrachloroplatinat als feine Suspension aus. Zu dieser Suspension wird
eine Lésung von 12 mmol (1,86 g) Phenylpyridin in 72 ml Ethoxyethanol zugetropft. Die Suspension wird auf 70°C
erhitzt, wobei sich zunehmend ein dunkelgriiner Niederschlag bildet. Die Suspension wird zum Ausféllen des Rohpro-
dukts mit 30 ml Wasser unterschichtet und nach ca. 2h umgerihrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt und mehrmals mit
einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1) gewaschen. An dieser Stelle wird das Produkt luftstabil. AnschlieRend wird es
im Vakuum ca. 20h getrocknet. Verschiedene Chargen zeigen im Feststoff eine gelbe bis griine Farbung je nach Anteil
an Verunreinigungen. Das Rohprodukt kann jedoch ohne weitere Reinigung fir die folgenden Versuche verwendet
werden.

Ausbeute: 3,56 g (77,2%)

Synthese von Di(p.-chloro)-bis[(2,4-difluor-phenyl-pyridino)platin(ll)] = Verbindung 2

[0156]
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Verbindung 2 (Vergleichsbeispiel)

[0157] 7,23 mmol (3 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 14 ml heiRem entgastem Wasser geldst und unter starkem
Ruhren auf 30°C abgekihlt. Dabei fallt das Kaliumtetrachloroplatinat als feine Suspension aus. Zu dieser Suspension
wird eine Losung von 7,23 mmol (1,387g) 2,4-Difluor-phenylpyridin in 42 ml Ethoxyethanol langsam zugetropft. Die
Suspension wird ca. 20h auf 70°C erhitzt, wobei sich zunehmend ein gelb-griiner Niederschlag bildet. Die Suspension
wird nach Abkihlen auf Raumtemperatur zum Ausfallen des Rohprodukts mit 30 ml Wasser unterschichtet und nach
ca. 2h umgeruhrt. Das gelb-griine Rohprodukt wird abgesaugt und mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1)
gewaschen. Im Exsikkator unter Vakuum ca. 20h trocknen.

Ausbeute: 2,369 (78%)

[0158] Die Verbindungen 1 und 2 zeigen die Synthese einer Ubergangskomplexverbindung, wobei Liganden gewahit
werden, die mit dem Zentralatom flinfgliedrige metallazyklische Ringe bilden.

Synthese von Di(p.-chloro)-bis[(di-pyridylamino)platin(ll)]= Verbindung 3

[0159]

Verbindung 3 (Vergleichsbeispiel).

[0160] 3 mmol (1,245 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 6 ml heiRem entgastem Wasser geldst und unter starkem
Ruhren auf 30°C abgekuihlt. Dabei fallt das Kaliumtetrachloroplatinat als feine Suspension aus. Zu dieser Suspension
wird eine Lésung von 3 mmol (0,514 g) Dipyridylamin in 45 ml Ethoxyethanol langsam zugetropft. Die Suspension wird
ca. 20h auf 70°C erhitzt, wobei sich zunehmend ein cremefarbener Niederschlag bildet. Die Suspension wird nach
Abkihlen auf Raumtemperatur zum Ausféllen des Rohprodukts mit 40 ml Wasser unterschichtet und nach ca. 2h um-
gerthrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt und mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1) gewaschen. Im
Exsikkator unter Vakuum ca. 20h trocknen.

Ausbeute: 1 g (83%)

[0161] Verbindung 3 zeigt ein Beispiel fir eine Metallkomplexverbindung, die mit dem Liganden einen sechsgliedrigen
metallazyklischen Ring bildet.

Synthese von Bis[(di-pyridylamino)platin(ll)] = Verbindung 4

[0162]
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Verbindung 4 (Vergleichsbeispiel)

[0163] 3 mmol (1,245 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 6 ml heiRem entgastem Wasser geldst und unter starkem
Ruhren auf 30°C abgekihlt. Dabei fallt das Kaliumtetrachloroplatinat als feine Suspension aus. Zu dieser Suspension
wird eine Lésung von 6 mmol (1,027 g) Dipyridylamin in 40 ml Ethoxyethanol langsam zugetropft. Die Suspension wird
ca. 20h auf 70°C erhitzt, wobei sich zunehmend ein gelber Niederschlag bildet.

[0164] Nach dem Abkiihlen wird die Mischung zweimal mit je 50 ml Wasser versetzt und unter Riihren erhitzt, um das
Produkt herauszulésen. Die Wasserphase wird abgetrennt, einrotiert und das gelbe Produkt in Methanol aufgenommen
und filtriert, um das entstandene Kaliumchlorid abzutrennen. AnschlieRend das Methanol im Vakuum abziehen.
Ausbeute: 1,37 g (85%)

Diese Verbindung kann mittels Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

[0165] Verbindung 4 zeigt eine einkernige Metallkomplexverbindung, in der das Zentralatom mit den Liganden sechs-
gliedrige metallazyklische Ringe bildet. Die Figuren 3a, b, c und d zeigen Photolumineszenzspektren dieser Verbindung
in verschiedenen Verdiinnungen. Bei zunehmender Verdiinnung verschiebt sich das Emissionsmaximum von ca. 398
nm zu 345 nm.

Synthese von Bis[(di-fluorophenylpyridin)platin(ll)] = Verbindung 5

[0166]

F

Verbindung 5 (Vergleichsbeispiel)

[0167] 2,41 mmol (1 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 8 ml entgastem Wasser unter starkem Rihren suspendiert.
Zu dieser Suspension wird eine Losung von 5,3 mmol (1,013 g) 2,4-difluor-Phenylpyridin in 24 ml Ethoxyethanol zuge-
geben. Die Suspension wird ca. 20h auf 80°C erhitzt, wobei sich zunehmend ein dunkel-griiner Niederschlag bildet. Die
Suspension wird nach Abkulhlen auf Raumtemperatur zum Ausfallen des Rohprodukts mit 15 ml Wasser unterschichtet
und nach ca. 2h umgerihrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt und mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1)
gewaschen. An dieser Stelle wird das Produkt luftstabil. AnschlieRend wird es im Vakuum ca. 20h getrocknet.
Ausbeute: 0,935 g (92%)

[0168] Verbindung 5 zeigt eine einkernige Metallkomplexverbindung, in der das Zentralatom mit den Liganden fiinf-
gliedrige metallazyklische Ringe bildet.

Synthese von Di(p.-pyrazolato)-bis[(phenyl-pyridino)platin(I)] = Verbindung 6

[0169]
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Verbindung 6 (Vergleichsbeispiel)

[0170] O, 65 mmol (0,5 g) Di(p.-chloro)-bis[(phenyl-pyridino)platin(ll)] (Verbindung 1) werden in 25 ml Dichlormethan
suspendiert. Gleichzeitig werden 1,3 mmol (88,5 mg) Pyrazol und 1,3 mmol (70,23 mg) Natriummethylat in 15 ml Di-
chlormethan ebenso suspendiert. Beide Suspensionen werden ca. 1h geriihrt und dann Pyrazol-Suspension wird zu
der Di(-chloro)-bis[(phenyl-pyridino)platin(ll)]-Suspension zugegeben. Die Mischung wird ca. 48h bei Raumtemperatur
gerthrt. Nach 48h wird das Gemisch Uber eine P4-Fritte abfiltriert und mit Dichlormethan mehrmals nachgewaschen.
Die Lésung wird im Vakuum eingeengt. AnschlieRend wird die Substanz zweimal mit Methanol gewaschen und im
Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 234 mg (43,3%)

[0171] In Figur 3e ist das Photolumineszenzspekirum der Verbindung 6 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
488 nm und 522 nm.

[0172] Synthese von Di(u-pyrazolato)-bis[(2,4-difluor-phenyl-pyridino)platin(ll)] = Verbindung 7

Verbindung 7 (Vergleichsbeispiel)

[0173] 1, 04 mmol (874 mg) Di(u-chloro)-bis[(2,4-difluor-phenyl-pyridino)platin(ll)] (Verbindung 2) werden in 10 ml
Dichlormethan suspendiert. Dazu wird eine Mischung aus 2,078 mmol (112,2 mg) Natriummethylat und 2,078 mmol
(141,3 mg) Pyrazol, suspendiert in 40 ml Dichlormethan, langsam zugetropft. Die griinliche Reaktionsmischung wird
48h bei Raumtemperatur gerthrt. AnschlielRend wird lber eine Fritte filtriert und mit Dichlormethan nachgewaschen.
Das Filtrat wird eingeengt und das erhaltene gelbe Produkt zweimal hei® mit Methanol und einmal mit Pentan gewaschen.
Im Vakuum trocknen.

Ausbeute: 662 mg (71%)

[0174] In Figur 3f ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 7 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
470 nm und 501 nm.

[0175] Synthese von Di(u.-hpp)-bis[(phenyl-pyridino)platin(ll)] = Verbindung 8
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Verbindung 8 (Vergleichsbeispiel)

[0176] 0,39 mmol (0,3 g) Di(p.-chloro)-bis[(phenyl-pyridino)platin(ll)] (Verbindung 1) werden in 25 ml Dichlormethan
suspendiert. Gleichzeitig werden 0,78 mmol (108,6 mg) Hhpp und 0,78 mmol (42,13 mg) Natriummethylat in 20 ml
Dichlormethan suspendiert. Beide Suspensionen werden unter dem Rihren auf -70°C abgekuhlt und dann Hhpp-Sus-
pension wird zu der Di(u-chloro)-bis[(phenyl-pyridino)platin(l)]-Suspension zugegeben. Die Mischung wird ca. 48h bei
Raumtemperatur gerihrt. Nach 48h wird das Gemisch Uber eine P4-Fritte abfiltriert und mit Dichlormethan mehrmals
nachgewaschen. Die Lésung wird im Vakuum eingeengt. AnschlieRend wird die Substanz mit Pentan gewaschen. Die
Pentan-Extraktion zeigt aber in Photolumineszenzspektrum das gleiche Ergebnis, wie das gewaschene Produkt.
Ausbeute: praktisch quantitativ

Diese Verbindung kann mittels Massenspektrometrie nachgewiesen werden.

[0177] In Figur 3g ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 8 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
498 nm und 531 nm.

Synthese von Di(p.-hpp)-bis[(2,4-difluor-phenyl-pyridino)platin(ll)] = Verbindung 9

[0178]

Verbindung 9 (Vergleichsbeispiel)

[0179] 1,19 mmol (1 g) Di(pn-chloro)-bis[(2,4-difluor-phenyl-pyridino)platin(ll)] (Verbindung 2) werden in 20 ml Dichlor-
methan suspendiert und auf -70°C abgekulhlt. Dazu wird eine Mischung aus 2,377 mmol (128,4 mg) Natriummethylat
und 2,377 mmol (330,9 mg) Hhpp, suspendiert in 40 ml Dichlormethan und ebenfalls auf -70°C gekihlt, langsam zuge-
tropft. Die griinliche Reaktionsmischung wird 48h bei Raumtemperatur gerlhrt, wobei sich die Mischung braunlich farbt.
AnschlieBend wird Uber eine Fritte filtriert und mit Dichlormethan nachgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt, man erhalt
ein braunlich-beiges Produkt. Eine mit Ether herausgeldste Fraktion ergibt das gleiche PL-Spektrum wie das Rohprodukt.
Ausbeute: praktisch quantitativ

[0180] In Figur 3h ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 9 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
473 nm und 501 nm.

Synthese von Di(p.-hpp)-bis[(dipyridylamino)platin(ll)]= Verbindung 10

[0181]
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Verbindung 10 (Vergleichsbeispiel)

[0182] 1,25 mmol (1 g) Di(pn-chloro)-bis[(di-pyridylamino)platin(l)] (Verbindung 3) werden in 10 ml Dichlormethan
suspendiert und auf -70°C abgekiihlt. Dazu wird eine Mischung aus 2,496 mmol (134,8 mg) Natriummethylat und 2,496
mmol (347,4 mg) Hhpp, suspendiert in 35 ml Dichlormethan und ebenfalls auf -70°C gekuhlt, langsam zugetropft. Die
Reaktionsmischung farbt sich dabei gelb. Man lasst 48h unter Riihren bei Raumtemperatur reagieren. Danach wird die
Substanz durch die P4-Fritte abfiltriert und mit Dichlormethan mehrmals nachgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt
und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 1,04 g (83%)

Diese Verbindung kann mittels Massenspektirometrie nachgewiesen werden.

[0183] In Figur 3i ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 10 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
463 nm.

Synthese von Di(p.-pyrazolato)-bis[(dipyridylamino)platin(Il)] = Verbindung 11

[0184]

Verbindung 11 (Vergleichsbeispiel)

[0185] 0,21 mmol (0,17 g) Di(u-chloro)-bis[(di-pyridylamino)platin(ll)] (Verbindung 3) werden in 15 ml Dichlormethan
suspendiert. Gleichzeitig werden 0,42 mmol (28,9 mg) Pyrazol und 0,42 mmol (22,9 mg) Natriummethylat in 10 ml
Dichlormethan suspendiert. Beide Suspensionen werden ca. 1h geriihrt und dann wird die Pyrazol-Suspension zu der
Di(p-chloro)-bis[(di-pyridylamino)platin(l)]-Suspension zugegeben. Die Mischung wird ca. 48h bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Farbung des Gemisches ist intensiv gelb. Nach 48h wird die Substanz tiber eine P4-Fritte abfiltriert und mit
Dichlormethan mehrmals nachgewaschen. Dabei leuchtet die L6sung unter UV-Licht (384 nm) knall-griin. AnschlieRend
wird sie im Vakuum getrocknet.

Ausbeute: 0,03 g (16,4%)

[0186] In Figur 3j ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 11 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei
524 nm.

[0187] GemaR den oben genannten Synthesevorschriften sind weiterhin Metallkomplexverbindungen gemaf Formel
28 herstellbar.
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Formel 28 (Vergleichsbeispiele)

[0188] Ein weiteres Beispiel fir Metallkomplexverbindungen ist Trisdipyridylimin-iridium-11l (Formel 29). Dieses kann
beispielsweise folgendermaflen hergestellt werden: Dipyridylamin und Iridiumacetylacetonat werden in stéchiometri-
schem Verhaltnis in Glycol vorgelegt und unter Inertbegasung 12h am Riickfluss erhitzt. AnschlielRend wird die Reak-
tionsmischung mit Wasser versetzt und das Ir-Derivat mittels Chloroform extrahiert. Die Chloroformphase wird eingeengt
und dann das Produkt durch Zugabe von Methanol gefalit.

UU

Formel 29 (Vergleichsbeispiel)

[0189] Die Figur 4a zeigt das Absorptionsspektrum (Absorption A gegen die Wellenldnge X in nm) von Tris-dipyridy-
liminiridium-Ill. Zu erkennen ist ein Doppelpeak um 300nm.
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[0190] Figur 4b zeigt das PL-Emissionsspektrum (Intensitat | gegen die Wellenldnge A in nm) des Tris-dipyridylimin-
iridium-lll-Komplexes. Zu erkennen ist ein einziger Peak bei ca. 430nm.

[0191] Ein weiteres Beispiel fir eine Metallkomplexverbindung ist Tris-di-1,2,4-benzotriazin-3-yl-methin-iridium-Il
(Formel 30), das folgendermafen hergestellt werden kann: Dibenzo-1,2,4-triazin-3-yl-methan und Iridiumacetylacetonat
werden im stéchiometrischem Verhaltnis in Glycol vorgelegt und unter Inertbegasung 15h am Ruckfluss erhitzt. An-
schliefend wird die Reaktionsmischung mit Wasser versetzt und das Ir-Derivat mittels Chloroform extrahiert. Die Chlo-
roformphase wird eingeengt und dann das Produkt durch Zugabe von Methanol gefallt.

Cf\/@
oy

Formel 30 (Vergleichsbeispiel)

Z=2Z

[0192] Figur 5a zeigt das Absorptionsspektrum (Absorption A gegen die Wellenlange A in nm) des Tris-di-1,2,4-
benzotriazin-3-yl-methin-iridium-1ll. Zu erkennen ist ein Peak bei ca. 280 nm.

[0193] Figur 5b schlieRlich zeigt ein PL-Emissionsspektrum (Intensitat | gegen die Wellenldnge A in nm) des Tris-di-
1,2,4-benzotriazin-3-yl-methin-iridium-Ill-Komplexes, zu erkennen ist ein Peak bei ca. 420 nm.

[0194] Die in Figuren 1 bis 5 gezeigten Ausfiihrungsformen und die Ausfiihrungsbeispiele kénnen beliebig variiert
werden. Es ist weiterhin zu beriicksichtigen, dass sich die Erfindung nicht auf die Beispiele beschrankt, sondern weitere
hier nicht aufgeflihrte Ausgestaltungen zulasst.

Patentanspriiche

1. Phosphoreszente Metallkomplexverbindung, die zumindest ein metallisches Zentralatom M und zumindest einen
durch das metallische Zentralatom M koordinierten zweizahnigen Liganden umfasst, wobei

- das eine metallische Zentralatom M und der zweizdhnige Ligand einen sechsgliedrigen metallazyklischen
Ring bilden,

- der mit dem metallischen Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildende zweizahnige
Ligand im unkoordinierten Zustand eine tautomerisierbare Einheit aufweist, und

- das metallische Zentralatom M aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag, Zn,
Al, und Lanthanoide umfasst, wobei

die Verbindung die Strukturformel
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aufweist, wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y =C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

X5, Xg, X7 und Xg sind - unabhéngig voneinander - C-R oder- wenn R,5, Rg, R; oder Rg ein freies Elektronenpaar
umfassen - N,

R, Ry, Ry, Ry, Ry, R4s5 Rg Ry, und Ry sind - unabhéngig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte
Alkylreste, kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte
Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstdndig oder teilweise substituierte kon-
densierte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide,
Ester, Carbonate, Aromaten, vollstandig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, vollstandig
oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte Hetero-
cyclen, kondensierte Heterocyclen, F und CN.

Verbindung nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei der Ligand ein Carben-Ligand ist.

Verbindung nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei zumindest eines aus R, und R,, R, und R3, Ry5 und Ry,
Rg und Rz, R7 und Rg, Rg und R, oder R, und Ry miteinander verbriickt sind.

Verbindung nach Anspruch 1, wobei die tautomerisierbare Einheit eine Struktureinheit aufweist, die ausgewahlt ist
aus -C(H,R)- oder -N(H)-, und einen elektronenarmen und einen elektronenreichen Aromaten verbindet.

Verbindung nach einem der vorhergehenden Anspriiche, die mehrkernig ist und zumindest zwei metallische Zen-
tralatome M aufweist.

Verbindung nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei die zumindest zwei metallischen Zentralatome M Uber
eine Metall-Metall-Wechselwirkung miteinander verbunden sind.

Verbindung nach einem der Anspriiche 5 oder 6, wobei die zumindest zwei metallischen Zentralatome M Uber
zumindest einen zusétzlichen Briickenliganden verbunden sind.

Strahlungsemittierendes Bauelement, umfassend

- ein Substrat,

- eine erste Elektrodenschicht auf dem Substrat,

- zumindest eine organische emittierende Schicht auf der ersten Elektrodenschicht, und

- eine zweite Elektrodenschicht auf der organischen emittierenden Schicht,

wobei die organische emittierende Schicht eine phosphoreszente Metallkomplexverbindung umfasst, wobei die
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phosphoreszente Metallkomplexverbindung zumindest ein metallisches Zentralatom M und zumindest einen
durch das metallische Zentralatom M koordinierten zweizahnigen Liganden umfasst,

- wobei das eine metallische Zentralatom M und der zweizahnige Ligand einen sechsgliedrigen metallazykli-
schen Ring bilden,

- wobei der mit dem metallischen Zentralatom einen sechsgliedrigen metallazyklischen Ring bildende zweizah-
nige Ligand im unkoordinierten Zustand eine tautomerisierbare Einheit aufweist, und

- wobei das metallische Zentralatom M aus einer Gruppe ausgewahlt ist, die Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag,
Zn, Al, und Lanthanoide umfasst, wobei

die Verbindung die Strukturformel

Ré 4
M:f'/x '\,\r
RrN / Ra
Ry

aufweist, wobei gilt:

n =1 bis 3,

Y=C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

R4, Ry, R, Ry, R, und Rg sind - unabhangig voneinander - H, unverzweigte Alkylreste, verzweigte Alkylreste,
kondensierte Alkylreste, ringférmige Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte unverzweigte Alkylreste,
vollstandig oder teilweise substituierte verzweigte Alkylreste, vollstédndig oder teilweise substituierte konden-
sierte Alkylreste, vollstandig oder teilweise substituierte ringférmige Alkylreste, Alkoxygruppen, Amine, Amide,
Ester, Carbonate, Aromaten, vollstédndig oder teilweise substituierte Aromaten, kondensierte Aromaten, voll-
sténdig oder teilweise substituierte kondensierte Aromaten, Heterocyclen, vollstandig oder teilweise substituierte
Heterocyclen, kondensierte Heterocyclen, F und CN.

9. Verfahren zur Herstellung einer phosphoreszenten Metallkomplexverbindung gemafR den Anspriichen 1 bis 7 mit
den Verfahrensschritten

A) Bereitstellen einer Zentralatomverbindung eines metallischen Zentralatoms, aufweisend an das Zentralatom
koordinierte Austauschliganden,

B) Mischen der Zentralatomverbindung und eines in einem ersten Lésungsmittel geldsten Liganden in einem
stéchiometrischen Verhaltnis zur Bildung der Metallkomplexverbindung,

wobei der Austauschligand durch den Liganden ersetzt wird und der Ligand eine tautomerisierbare Einheit
aufweist und mit dem Zentralatom unter Abspaltung eines Protons einen sechsgliedrigen metallazyklischen
Ring bildet.
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Claims

1. Phosphorescent metal complex which comprises at least one metallic central atom M and at least one bidentate
ligand coordinated by the metallic central atom M, wherein

- the metallic central atom M and the bidentate ligand form a six-membered metallacyclic ring

- the bidentate ligand which forms a six-membered metallacyclic ring with the metallic central atom has a
tautomerizable unit in the uncoordinated state, and

- the metallic central atom M is selected from a group which comprises Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag, Zn,
Al and lanthanoids, wherein

the complex has the structural formula

where:

n=1to3,

Y=C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

X5, Xg, X7 and xg are each independently C-R or - when R;5, Rg, R; or Rg includes a free electron pair - N,

R, Ry, Ry, Ry, Ry, R4s5, Rg R; and Rg are each independently H, unbranched alkyl radicals, branched alkyl
radicals, fused alkyl radicals, cyclic alkyl radicals, fully or partly substituted unbranched alkyl radicals, fully or
partly substituted branched alkyl radicals, fully or partly substituted fused alkyl radicals, fully or partly substituted
cyclic alkyl radicals, alkoxy groups, amines, amides, esters, carbonates, aromatics, fully or partly substituted
aromatics, fused aromatics, fully or partly substituted fused aromatics, heterocycles, fully or partly substituted
heterocycles, fused heterocycles, F and CN.

2. Complex according to the preceding claim, wherein the ligand is a carbene ligand.

3. Complex according to the preceding claim, wherein at least one of Ry and Ry, R, and R3, Ry5 and Rg, Rg and Ry,
R7 and Rg, Rg and R or R, and R are bridged to one another.

4. Complex according to Claim 1, wherein the tautomerizable unit has a structural unit which is selected from -C(H,R)-
or -N(H)-, and connect an electron-deficient and an electron-rich aromatic.

5. Complexaccording to any of the preceding claims, which is polynuclear and has at least two metallic central atoms M.

6. Complex according to the preceding claim, wherein the at least two metallic central atoms M are bonded to one
another via a metal-metal interaction.

7. Complex according to either of Claims 5 and 6, wherein the at least two metallic central atoms M are joined via at
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least one additional bridging ligand.

8. Radiation-emitting component comprising

- a substrate,

- a first electrode layer on the substrate,

- at least one organic emitting layer on the first electrode layer, and

- a second electrode layer on the organic emitting layer,

- wherein the organic emitting layer comprises a phosphorescent metal complex, wherein the phosphorescent
metal complex comprises at least one metallic central atom M and at least one bidentate ligand coordinated by
the metallic central atom M,

- wherein the metallic central atom M and the bidentate ligand form a six-membered metallacyclic ring,

- wherein the bidentate ligand which forms a six-membered metallacyclic ring with the metallic central atom has
a tautomerizable unit in the uncoordinated state, and

- wherein the metallic central atom M is selected from a group which comprises Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd,
Ag, Zn, Al and lanthanoids, wherein

the complex has the structural formula

where:

n=1to3,

Y=C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

R4, Ry, R3, Ry, R, and Ry are each independently H, unbranched alkyl radicals, branched alkyl radicals, fused alkyl
radicals, cyclic alkyl radicals, fully or partly substituted unbranched alkyl radicals, fully or partly substituted branched
alkyl radicals, fully or partly substituted fused alkyl radicals, fully or partly substituted cyclic alkyl radicals, alkoxy
groups, amines, amides, esters, carbonates, aromatics, fully or partly substituted aromatics, fused aromatics, fully
or partly substituted fused aromatics, heterocycles, fully or partly substituted heterocycles, fused heterocycles, F
and CN.

Process for preparing a phosphorescent metal complex according to Claims 1 to 7, comprising the process steps of

A) providing a central atom compound of a metallic central atom, having exchange ligands coordinated to the
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central atom,

B) mixing the central atom compound and a ligand dissolved in a first solvent in a stoichiometric ratio to form
the metal complex,

wherein the exchange ligand is replaced by the ligand and the ligand has a tautomerizable unit and forms a
six-membered metallacyclic ring with the central atom with elimination of a proton.

Revendications

Composé de complexe métallique phosphorescent, qui comprend au moins un atome métallique central M et au
moins un ligand bidenté coordonné par I'atome métallique central M,

- 'un atome métallique central M et le ligand bidenté formant un cycle métallacyclique a six éléments,

- le ligand bidenté qui forme un cycle métallacyclique a six éléments avec I'atome métallique central comprenant
a I'état non coordonné une unité tautomérisable, et

- 'atome métallique central M étant choisi dans un groupe qui comprend Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag, Zn,
Al et les lanthanides,

le composé présentant la formule structurale

Re 7
>,

X5 Xg—Rg

dans laquelle :

n=1as3,

Y =C-H, N, P, As, Sb, C-Ry, Si-Ry, Ge-Ry,

X=N, O, P, As, Sb,

Z=C, Si, Ge,

Xs, Xg, X7 et Xg représentent, indépendamment les uns des autres, C-R ou, lorsque Ry5, Rg, R7 ou Rg com-
prennent une paire d’électrons libres, N,

R, R4, Ry, Ry, Ry, Ry5 Rg, Ry et Rg représentent, indépendamment les uns des autres, H, des radicaux alkyle
non ramifiés, des radicaux alkyle ramifiés, des radicaux alkyle condensés, des radicaux alkyle cycliques, des
radicaux alkyle non ramifiés substitués en totalité ou en partie, des radicaux alkyle ramifiés substitués en totalité
ou en partie, des radicaux alkyle condensés substitués en totalité ou en partie, des radicaux alkyle cycliques
substitués en totalité ou en partie,

des groupes alcoxy, des amines, des amides, des esters, des carbonates, des groupes aromatiques, des
groupes aromatiques substitués en totalité ou en partie, des groupes aromatiques condensés, des groupes
aromatiques condensés substitués en totalité ou en partie, des hétérocycles, des hétérocycles substitués en
totalité ou en partie, des hétérocycles condensés, F et CN.

2. Composé selon la revendication précédente, dans lequel le ligand est un ligand carbéne.

3. Composé selon la revendication précédente, dans lequel au moins un parmi R, et Ry, R, et R3, Ry5 et Rg, R et
R7. R7 et Rg, Rg et R, ou R, et Rz sont pontés I'un avec l'autre.
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Composé selon la revendication 1, dans lequel I'unité tautomérisable comprend une unité structurale choisie parmi
- C(H,R)- ou -N(H)-, et relie un groupe aromatique pauvre en électrons et un groupe aromatique riche en électrons.

Composeé selon la revendication précédente, qui est polynucléaire et comprend au moins deux atomes métalliques
centraux M.

Composé selon la revendication précédente, dans lequel les au moins deux atomes métalliques centraux M sont
reliés I'un avec l'autre par une interaction métal-métal.

Composé selon 'une des revendications 5 ou 6, dans lequel les au moins deux atomes métalliques centraux M
sont reliés par au moins un ligand de pontage additionnel.

Composant émettant un rayonnement, comprenant :

- un substrat,

- une premiere couche d’électrode sur le substrat,

- au moins une couche émettrice organique sur la premiére couche d’électrode et

- une seconde couche d’électrode sur la couche émettrice organique,

la couche émettrice organique comprenant un composé de complexe métallique phosphorescent, le composé
de complexe métallique phosphorescent comprenant au moins un atome métallique central M et au moins un
ligand bidenté coordonné par I'atome métallique central M,

- 'un atome métallique central M et le ligand bidenté formant un cycle métallacyclique a six éléments,

- le ligand bidenté qui forme un cycle métallacyclique a six éléments avec I'atome métallique central comprenant
a I'état non coordonné une unité tautomérisable, et

- 'atome métallique central M étant choisi dans un groupe qui comprend Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag, Zn,
Al et les lanthanides,

le composé présentant la formule structurale

aad b
Ré__(“
H».‘N -{Q,
LRI N Ry
Ry
g -l

dans laquelle :

n=1as3,

Y=C-H, N, P, As, Sb, C-R,, Si-R,, Ge-R,,

X =N, O, P, As, Sb,

Z=_C, Si, Ge,

R4, Ry R3, Ry, R, et Rs représentent, indépendamment les uns des autres, H, des radicaux alkyle non ramifiés,
des radicaux alkyle ramifiés, des radicaux alkyle condenseés, des radicaux alkyle cycliques, des radicaux alkyle
non ramifiés substitués en totalité ou en partie, des radicaux alkyle ramifiés substitués en totalité ou en partie,
des radicaux alkyle condensés substitués en totalité ou en partie, des radicaux alkyle cycliques substitués en
totalité ou en partie, des groupes alcoxy, des amines, des amides, des esters, des carbonates, des groupes
aromatiques, des groupes aromatiques substitués en totalité ou en partie, des groupes aromatiques condensés,
des groupes aromatiques condensés substitués en totalité ou en partie, des hétérocycles, des hétérocycles
substitués en totalité ou en partie, des hétérocycles condensés, F et CN.
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Procédé de fabrication d’'un composé de complexe métallique phosphorescent selon les revendications 1 a 7,
comprenant les étapes de procédé suivantes :

A) la préparation d’'un composé d’atome central d’'un atome métallique central, quicomprend un ligand d’échange
coordonné a I'atome central,

B) le mélange du composé d’atome central et d’'un ligand dissous dans un premier solvant en un rapport
stoechiométrique pour former le composé de complexe métallique,

le ligand d’échange étant remplacé par le ligand et le ligand comprenant une unité tautomérisable et formant avec
I'atome central un cycle métallacyclique a six éléments par clivage d’un proton.
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