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(54) Title: OLED DISPLAY WITH EXTENDED LIFETIME

(54) Bezeichnung: OLED-ANZEIGE MIT VERLANGERTER LEBENSDAUER

(57) Abstract: The present invention relates to an organic light-emitting diode which has a light-emitting layer C which contains
at least one hole-conducting material CA and at least one phosphorescence emitter CB, mixtures containing at least one carbene
complex in combination with at least one hole-conducting material or in combination with at least one phosphorescence emitter, and
the use of mixtures containing at least one hole-conducting material and at least one phosphorescence emitter as a light-emitting layer
in OLED:s for extending the lifetime of the light-emitting layer. The organic light-emitting diode according to the invention can have
ey inat least one of the layers of the organic light-emitting diode, preferably in the hole-blocking layer and/or the electron-blocking layer
and/or the light-emitting layer C, in addition to the hole-conducting material CA and the emitter CB, at least one compound selected
from disilylcarbazoles, disilyldibenzofurans, disilyldibenzothiophenes, disilyldibenzophospholes, disilyldibenzothiophene-S-oxides
@0 and disilyldibenzothiophene-S,S-dioxides.

A

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft eine organische Leuchtdiode, die eine Licht-emittierende Schicht C
¢, aufweist, die mindestens ein Loch-leitendes Material CA und mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter CB enthlt, Mischungen
& enthaltend mindestens einen Carbenkomplex in Kombination mit mindestens einem Loch-leitenden Material oder in Kombination

mit mindestens einem Phosphoreszenz-Emitter und die Verwendung von Mischungen enthaltend mindestens ein Loch-leitendes Ma-
& terial und mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter als Licht-emittierende Schicht in OLEDS zur Verldngerung der Lebensdauer
& der Licht-emittierenden Schicht. Die erfindungsgemife organische Leuchtdiode kann in mindestens einer der Schichten der orga-
nischen Leuchtdiode, bevorzugt in der Loch-blockierenden Schicht und/ oder der Elektronen-blockierenden Schicht und/oder der
Licht-emittierenden Schicht C zusétzlich zu dem Loch-leitenden Material CA und dem Emitter CB, mindestens mindestens eine
Verbindung ausgewihlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen, Disilyldibenzothiophenen, Disilyldibenzophospholen, Disi-
lyldibenzothiophen- S-oxiden und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxiden aufweisen.
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OLED-Anzeige mit verlangerter Lebensdauer

Die vorliegende Erfindung betrifft eine organische Leuchtdiode, die eine Licht-emittierende
Schicht C aufweist, die mindestens ein Loch-leitendes Material CA und mindestens einen
Phosphoreszenz-Emitter CB enthalt, Mischungen enthaltend mindestens einen Carben-
komplex in Kombination mit mindestens einem Loch-leitenden Material oder in Kombinati-
on mit mindestens einem Phosphoreszenz-Emitter und die Verwendung von Mischungen
enthaltend mindestens ein Loch-leitendes Material und mindestens einen Phosphoreszenz-
Emitter als Licht-emittierende Schicht in OLEDS zur Verlangerung der Lebensdauer der
Licht-emittierenden Schicht. Die erfindungsgemale organische Leuchtdiode kann in min-
destens einer der Schichten der organischen Leuchtdiode, bevorzugt in der Loch-
blockierenden Schicht und/ oder der Elektronen-blockierenden Schicht und/oder der Licht-
emittierenden Schicht C zusatzlich zu dem Loch-leitenden Material CA und dem Emitter
CB, mindestens mindestens eine Verbindung ausgewahlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldi-
benzofuranen, Disilyldibenzothiophenen, Disilyldibenzophospholen, Disilyldibenzothiophen-
S-oxiden und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxiden aufweisen.

In organischen Leuchtdioden (OLED) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt,
Licht zu emittieren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind ins-
besondere interessant als Alternative zu Kathodenstrahlréhren und Flissigkristall-Displays
zur Herstellung von Flachbildschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bauweise und des
intrinsisch niedrigen Stromverbrauchs eignen sich Vorrichtungen enthaltend OLEDs insbe-
sondere flir mobile Anwendungen, z. B. fir Anwendungen in Handys, Laptops, u.s.w.

Die Grundprinzipien der Funktionsweise von OLEDs sowie geeignete Aufbauten (Schich-
ten) von OLEDs sind dem Fachmann bekannt und z. B. in WO 2005/113704 und der darin
zitierten Literatur genannt. Als Licht-emittierende Materialien (Emitter) kbnnen neben fluo-
reszierenden Materialien (Fluoreszenz-Emitter) phosphoreszierende Materialien (Phospho-
reszenz-Emitter) eingesetzt werden. Bei den Phosphoreszenz-Emittern handelt es sich
ublicherweise um metallorganische Komplexe, die im Gegensatz zu den Fluoreszenz-
Emittern, die eine Singulett-Emission zeigen, eine Triplett-Emission zeigen (M. A. Baldow
et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4 bis 6). Aus quantenmechanischen Grinden ist bei Ver-
wendung der Phosphoreszenz-Emitter eine bis zu vierfache Quanten-, Energie- und Leis-
tungseffizienz moglich. Um die Vorteile des Einsatzes der metallorganischen Phosphores-
zenz-Emitter in die Praxis umzusetzen, ist es erforderlich, Phosphoreszenz-Emitter sowie

Device-Kompositionen bereitzustellen, die eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe
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Stabilitat gegeniiber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspan-
nung aufweisen.

Um den vorstehend genannten Anforderungen zu genugen, sind zahlreiche Phosphores-
zenz-Emitter sowie Device-Kompositionen im Stand der Technik vorgeschlagen worden.

So betrifft WO 2005/019373 erstmals die Verwendung von neutralen Ubergangsmetall-
komplexen, die mindestens einen Carbenliganden enthalten, in OLEDs. Diese Uber-
gangsmetallkomplexe kénnen gemaf WO 2005/019373 in jeder Schicht eines OLEDs ein-
gesetzt werden, wobei das Ligandgerlst oder Zentralmetall zur Anpassung an gewtinschte
Eigenschaften der Ubergangsmetallkomplexe variiert werden kann. Beispielsweise ist der
Einsatz der Ubergangsmetallkomplexe in einer Blockschicht fiir Elektronen, einer Block-
schicht fiir Excitonen, einer Blockschicht fiir Lécher oder der Licht-emittierenden Schicht
des OLEDs mdglich, wobei die Ubergangsmetallkomplexe bevorzugt als Emittermolekiile
in OLEDs eingesetzt werden.

WO 2005/113704 betrifft lumineszente Verbindungen, die Carbenliganden tragen. Gemaf
WO 2005/113704 sind zahlreiche Ubergangsmetallkomplexe mit verschiedenen Carbenli-
ganden genannt, wobei die Ubergangsmetallkomplexe bevorzugt als phosphoreszierendes
Licht-emittierendes Material, besonders bevorzugt als Dotiersubstanz eingesetzt werden.

In US 5,668,438 ist eine organische Leuchtdiode offenbart, aufgebaut aus einer Kathode,
einer Elektronentransportschicht, einer Lochtransportschicht und einer Anode, wobei die
Elektronen- und die Lochtransportschicht so ausgewahlt sind, dass sichergestellt ist, dass
die Lichtemission in der Lochtransportschicht der organischen Leuchtdiode erfolgt. In einer
Ausflhrungsform in US 5,668,438 wird die Lochtransportschicht mit einem Fluoreszenz-
Material dotiert. Der Einsatz von Phosphoreszenz-Materialien ist in US 5,668,438 nicht
erwahnt. Die organische Leuchtdiode gemafl? US 5,668,438 zeichnet sich insbesondere
durch eine verbesserte Effizienz gegeniber Ublichen organischen Leuchtdioden aus. In US
5,668,438 wird beispielhaft der Einsatz eines griin fluoreszierenden Lochtransportmaterials
mit einer typischen Bandlicke von 2,50 eV erwahnt, das gemeinsam mit einem blau fluo-
reszierenden Elektronentransportmaterial mit einer typischen Bandliicke von 2,75 eV ein-
gesetzt wird.

DE-A 103 55 380 betrifft Materialmischungen enthaltend mindestens ein Matrixmaterial,
das eine bestimmte Struktureinheit L = X und/oder M = X aufweist, wobei der Rest X min-
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destens ein nicht-bindendes Elektronenpaar aufweist, der Rest L fir P, As, Sb oder Bi
steht, der Rest M flr S, Se oder Te steht, und mindestens ein zur Emission befahigtes E-
missionsmaterial, welches eine Verbindung ist, die bei geeigneter Anregung Licht emittiert
und mindestens ein Element der Ordnungszahl > 20 enthalt. Die Mischungen kdnnen in
elektronischen Bauteilen, insbesondere in OLEDs eingesetzt werden und flihren geman
DE-A 103 55 380 zu einer Verbesserung in Bezug auf die Effizienz in Kombination mit ei-
ner stark erhdhten Lebensdauer. Es wird darauf hingewiesen, dass mit den Mischungen
gemafd DE-A 103 55 380 ein deutlich vereinfachter Schichtaufbau der OLED mdoglich ist,
da weder eine separate Lochblockierschicht, noch eine separate Elektronentransport-
und/oder Elektroneninjektionsschicht verwendet werden muss. Gemal} den Beispielen wird
eine OLED mit bis (9,9'-Spiro-bifluoren-2-yl)phenylphosphinoxid als Wirtsmaterial, die mit
Ir(PPy); als Emitter dotiert ist, eingesetzt, wobei die OLED eine griine Emission zeigt.

Es besteht weiterhin Bedarf an organischen Leuchtdioden, die sich neben einer guten Effi-
zienz und einer niedrigen Einsatz- und Betriebsspannung durch eine besonders hohe ope-
rative Lebensdauer auszeichnen. Dabei ist insbesondere der Bedarf an blaues Licht emit-
tierenden OLEDs sehr hoch.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist daher die Bereitstellung von organischen Leuchtdi-
oden (OLEDs) sowie Materialien, die in der Emitterschicht in organischen Leuchtdioden
eingesetzt werden kbnnen, die sich insbesondere durch eine hohe operative Lebensdauer
auszeichnen, und bevorzugt im blauen Bereich des elekiromagnetischen Spektrums Licht
emittieren.

Diese Aufgabe wird geltst durch eine organische Leuchtdiode (OLED) umfassend,

i) eine Anode A;

ii) eine Loch-leitende Schicht, aufgebaut aus mindestens einem Loch-leitenden
Material, B;

iii) eine Licht-emittierende Schicht C;

iv) eine Elektronen-leitende Schicht D;

V) eine Kathode E,

wobei die Schichten A, B, C, D und E in der vorstehend genannten Reihenfolge angeord-
net sind und zwischen den Schichten A und B, B und C, C und D und/oder D und E eine
oder mehrere weitere Schichten aufgebracht sein kdnnen.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

4

Die erfindungsgemafle organische Leuchtdiode (OLED) ist dann dadurch gekennzeichnet,
dass die Licht-emittierende Schicht mindestens ein Loch-leitendes Material CA und min-
destens einen Phosphoreszenz-Emitter CB enthalt.

Es wurde Uberraschenderweise gefunden, dass die Lebensdauer der Licht-emittierenden
Schicht einer OLED enthaltend mindestens ein Loch-leitendes Material CA gemeinsam mit
mindestens einem Phosphoreszenz-Emitter CB gegenliber einer Licht-emittierenden
Schicht, die kein Loch-leitendes Material enthalt, um das bis zu 100-fache verlangert wer-
den kann.

Anode A

Als Anodenmaterial fiir die Anode A kénnen alle dem Fachmann bekannten Anodenmate-
rialien eingesetzt werden. Geeignete Materialien fir die Anode sind beispielsweise Materia-
lien, die ein Metall, eine Mischung verschiedener Metalle, eine Metalllegierung, ein Metall-
oxid oder eine Mischung verschiedener Metalloxide enthalten. Alternativ kann die Anode
ein leitendes Polymer sein. Geeignete Metalle sind z. B. Metalle der Gruppen IB, 1B, VB,
VB, VIB, VIII, IVA und IVB des Periodensystems der Elemente (CAS-Version). Wenn die
Anode lichtdurchldssig sein soll, werden im Allgemeinen gemischte Metalloxide der Grup-
pen IIB, lIlIA und IVA des Periodensystems der Elemente (CAS-Version) eingesetzt, insbe-
sondere Indium-Zinn-Oxid (ITO), was besonders bevorzugt ist. Es ist ebenfalls mdglich,
dass die Anode A ein organisches Material, z. B. Polyanilin enthalt, wie beispielsweise in
Nature, Vol. 357, Seite 477 bis 479 (11. Juni 1992) beschrieben ist. Zumindest entweder
die Anode oder die Katode sollten mindestens teilweise transparent sein, um das in der
Licht-emittierenden Schicht gebildete Licht auskoppeln zu kénnen.

Loch-leitende Schicht B und Licht-emittierende Schicht C

Loch-leitende Materialien B und CA

Die Loch-leitende Schicht B ist aus mindestens einem Loch-leitenden Material aufgebaut.
Die Licht-emittierende Schicht C enthalt erfindungsgemaft neben mindestens einem Phos-
phoreszenz-Emitter CB ebenfalls mindestens ein Loch-leitendes Material CA. Die Loch-
leitenden Materialien in der Licht-emittierenden Schicht C und der Loch-leitenden Schicht B
kénnen gleich oder verschieden sein.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

5

Bevorzugt weist das HOMO des mindestens einen Loch-leitenden Materials der Loch-
leitenden Schicht B sowie das HOMO des mindestens einen Loch-leitenden Materials CA
der Licht-emittierenden Schicht C einen Abstand zu der Austrittsarbeit der Anode von < 1
eV, bevorzugt im Bereich von etwa < 0,5 eV auf. Wird beispielsweise als Anodenmaterial
ITO eingesetzt, dessen Austrittsarbeit etwa bei 5 eV liegt, wird als Loch-leitendes Material
in der Schicht B sowie als Loch-leitendes Material CA in der Schicht C bevorzugt ein Mate-
rial eingesetzt, dessen HOMO bei < 6 eV liegt, bevorzugt im Bereich von 5 bis 6 eV.

Als Loch-leitende Materialien kdnnen in den Schichten C und B alle geeigneten dem Fach-
mann bekannten Loch-leitenden Materialien eingesetzt werden. Die Bandlicke des min-
destens einen Loch-leitenden Materials sowohl der Loch-leitenden Schicht B als auch der
Licht-emittierenden Schicht C ist bevorzugt grofRer als die Bandlicke des mindestens einen
in der Licht-emittierenden Schicht C eingesetzten Phosphoreszenz-Emitters CB. In einer
weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls moglich, dass die
Bandlicke der Loch-leitenden Schicht B gleich oder kleiner ist als die Bandliicke des min-
destens einen in der Licht-emittierenden Schicht C eingesetzten Phosphoreszenz-Emitters
CB.

Unter Bandllicke ist im Sinne der vorliegenden Anmeldung die Triplettenergie zu verste-
hen.

Ubliche Loch-leitende Materialien sind z. B. in Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical
Technology, 4. Aufl.,, Vol. 18, Seiten 837 bis 860, 1996, offenbart. Sowohl Lécher-
transportierende Molekiile als auch Polymere kénnen als Loch-leitende Materialien einge-
setzt werden. Ublicherweise eingesetzte Loch-leitende Materialien sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus 4,4’-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl (a-NPD), N,N’-
Diphenyl-N,N’-bis(3-methylphenyl)-[1,1’-biphenyl]-4,4’-diamin (TPD), 1,1-Bis[(di-4-
tolylamino)-(3,3’-dimethyl)biphenyl]-4,4’-diamin (ETPD), Tetrakis-(3-methylphenyl)-
N,N,N’,N’-2,5-phenylindiamin  (PDA), a-Phenyl-N,N-diphenylaminostyrol (TPF), p-
(Diethylamino)-benzaldehyddiphenylhydrazon (DEH), Triphenylamin (TPA), Bis-[4-(N,N-
diethylamino)-2-methylphenyl](4-methyl-phenyl)methan (MPMP), 1-Phenyl-3-[p-
(diethylamino)styryl]-5-[p-(diethylaminophenyl]pyrazolin (PPR oder DEASP), 1,2-trans-
Bis(9H-carbazol-9-yl)cyclobutan (DCZB), N,N,N’,N’-tetrakis(4-Methylphenyl)-(1,1'-
biphenyl)-4,4’-diamin (TTB), 4,4’,4”-tris(N,N-Diphenylamino)triphenylamin (TDTA) und
Porphyrin-Verbindungen sowie Phthalocyaninen wie Kupferphthalocyanine. Ublicherweise
eingesetzte Locher-transportierende Polymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Polyvinylcarbazolen (Phenylmethyl)polysilanen, PEDOT (Poly(3,4-
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ethylendioxythiophen), bevorzugt PEDOT, dotiert mit PSS (Polystyrolsulfonat), und Polya-
nilinen. Es ist ebenfalls mdglich, Locher-transportierende Polymere durch Dotieren Locher-
transportierender Molekiile in Polymere wie Polystyrol und Polycarbonat zu erhalten. Ge-
eignete Locher-transportierende Molekile sind die bereits vorstehend genannten Molekiile.

Wie bereits vorstehend erwahnt, ist die Bandlicke des mindestens einen Loch-leitenden
Materials der Schicht B und des mindestens einen Loch-leitenden Materials CA der Schicht
C bevorzugt gréfer als die Bandliicke des mindestens einen Phosphoreszenz-Emitters CB.
In einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist es ebenfalls mdglich,
dass die Bandllicke der Loch-leitenden Schicht B gleich oder kleiner ist als die Bandllicke
des mindestens einen in der Licht-emittierenden Schicht C eingesetzten Phosphoreszenz-
Emitters CB.

Neben den vorstehend genannten (blichen Loch-leitenden Materialien sind als Loch-
leitende Materialien fiir die Schicht B sowie fiir die Schicht C des Weiteren z.B. Uber-
gangsmetallkomplexe geeignet, wobei auch Materialien geeignet sind, die Ublicherweise
als Emittermaterialien eingesetzt werden. Zum Beispiel kénnen dabei Phosphoreszenz-
Emitter als Loch-leitende Materialien in den Schichten B und C eingesetzt werden, wenn
diese eine Bandliicke aufweisen, die grofier ist als die Bandliicke des in der Schicht C ein-
gesetzten Phosphoreszenz-Emitters CB. Geeignete Loch-leitende Materialien, die zu der
vorstehend genannten Gruppe von Materialien gehdren, sind z. B. die nachstehend als
Phosphoreszenz-Emitter genannten Ubergangsmetallkomplexe, soweit sie die vorstehend
genannte Bedingung im Verhdltnis zu dem eingesetzten Phosphoreszenz-Emitter erflllen.

Des Weiteren sind neben den vorstehend genannten Loch-leitenden Materialien in einer
weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung Disilylcarbazole und Disilylben-
zophosphole der nachstehend genannten allgemeinen Formel (l1l) (X = NR*¥ oder PR¥) als
Loch-leidetnde Materialien fiir die Schicht B oder als Komponente CA in der Licht-
emittierenden Schicht C geeignet.

Die in der vorliegenden Anmeldung genannten Bandliicken sowie die Energien der HO-
MOs und LUMOs der in der erfindungsgemafen OLED eingesetzten Materialien konnen
durch unterschiedliche Methoden bestimmt werden, z.B. durch Ldsungselektrochemie, z.B.
Cyclovoltametrie. Aulterdem lasst sich die Lage des LUMO eines bestimmten Materials
aus dem durch Ultraviolett-Photonen-elektronenspektroskopie (UPS). bestimmten HOMO
und dem optisch durch Absorptionsspektroskopie bestimmten Bandabstand berechnen.
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Die in der vorliegenden Anmeldung genannten Angaben betreffend die Lage der HOMOs
und LUMOs sowie des Bandabstandes der in der erfindungsgemafien OLED eingesetzten
Materialien werden mittels UPS an den reinen Verbindungen in Form ihrer Festkérper er-
mittelt. UPS ist ein dem Fachmann bekanntes Verfahren und die Ermittlung der Lage der
HOMOs und LUMOs sowie der Bandliicke anhand der Ergebnisse der UPS sind dem
Fachmann bekannt.

Phosphoreszenz-Emitter CB

Als Phosphoreszenz-Emitter CB in der Licht-emittierenden Schicht sind grundsatzlich alle
dem Fachmann bekannten Phosphoreszenz-Emitter geeignet. Bevorzugt werden gemaf
der vorliegenden Erfindung in der Licht-emittierenden Schicht C Phosphoreszenz-Emitter
CB eingesetzt, die eine Bandlicke von = 2,5 eV, bevorzugt 2,5 eV bis 3,4 eV, besonders
bevorzugt 2,6 eV bis 3,2 eV, ganz besonders bevorzugt 2,8 eV bis 3,2 eV aufweisen. Ganz
besonders bevorzugt sind somit Phosphoreszenz-Emitter, die blaues Licht emittieren. Wie
bereits vorstehend erwahnt, ist die Bandlicke des in den Schichten B und C eingesetzten
Loch-leitenden Materials bevorzugt gréfier als die Bandlicke des Phosphoreszenz-
Emitters. Durch die vorstehende Angabe der Bandliicke des Phosphoreszenz-Emitters
I3sst sich die Bandliicke des bevorzugt geeigneten Loch-leitenden Materials der Schicht B
sowie der Schicht C einfach ermitteln.

Bevorzugt wird in der erfindungsgemaf3en OLED ein Phosphoreszenz-Emitter CB einge-
setzt, der mindestens ein Element ausgewahlt aus den Gruppen IB, IIB, II1B, IVB, VB, VIB,
VIIB, VIIIB, den Lanthaniden und IlIA des Periodensystems der Elemente (CAS-Version)
aufweist. Bevorzugt weist der Phosphoreszenz-Emitter mindestens ein Element ausge-
wahlt aus den Gruppen 1B, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIl des Periodensystems der Elemen-
te (CAS-Version), Cu und Eu auf. Ganz besonders bevorzugt weist der Phosphoreszenz-
Emitter mindestens ein Element ausgewahlt aus den Gruppen IB, VIB, VIIB, VIIl und Eu
auf, wobei das mindestens eine Element bevorzugt ausgewahlt ist aus Cr, Mo, W, Mn, Tc,
Re, Ru, Os, Co, Rh, Ir, Fe, Nb, Pd, Pt, Cu, Ag, Au und Eu, weiter ganz besonders bevor-
zugt ist das mindestens eine Element ausgewahlt aus Os, Rh, Ir, Ru, Pd und Pt und insbe-
sondere weiter ganz besonders bevorzugt ausgewahlt aus Ru, Rh, Ir und Pt. In einer weite-
ren insbesondere ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform weist der Phosphores-
zenz-Emitter mindestens ein Element ausgewahlt aus Ir und Pt auf.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform handelt es sich bei dem mindes-
tens einen Loch-leitenden Material CA in der Schicht C und/oder bei dem Phosphoreszenz-
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Emitter CB um einen Carbenkomplex. Bei dem Loch-leitenden Material der Loch-leitenden
Schicht B kann es sich ebenfalls um einen Carbenkomplex handeln. Bevorzugt sind dabei
Carbenkomplexe, die mindestens eines der vorstehend genannten Elemente aufweisen.
Werden sowohl als Loch-leitende Materialien als auch als Phosphoreszenz-Emitter Car-
benkomplexe eingesetzt, so handelt es sich bei den eingesetzten Carbenkomplexen um
verschiedene Carbenkomplexe, wobei die Bandliicke des als Loch-leitendes Material ein-
gesetzten Carbenkomplexes grofier ist als die Bandliicke des als Phosphoreszenz-Emitter
eingesetzten Carbenkomplexes. Die als Loch-leitendes Material CA in der Licht-
emittierenden Schicht eingesetzten Carbenkomplexe und die als Loch-leitendes Material in
der Loch-leitenden Schicht B eingesetzten Carbenkomplexe kénnen gleich oder verschie-
den sein.

Der als Phosphoreszenz-Emitter in der Licht-emittierenden Schicht bevorzugt eingesetzte
Carbenkomplex weist in einer bevorzugten Ausfiihrungsform eine Bandliicke von =2 2,5 eV,
bevorzugt 2,5 eV bis 3,4 eV, besonders bevorzugt 2,6 eV bis 3,2 eV, ganz besonders be-
vorzugt 2,8 eV bis 3,2 eV auf. Insbesondere bevorzugt handelt es sich bei dem als Phos-
phoreszenz-Emitter CB eingesetzten Carbenkomplex um eine blaues Licht-emittierende
Verbindung.

Bevorzugt als Phosphoreszenz-Emitter CB in der Licht-emittierenden Schicht C bzw. als
Loch-leitendes Material CA in der Schicht C oder als Loch-leitendes Material in der Schicht
B eingesetzte Carbenkomplexe weisen die allgemeine Formel | auf:

ST

[carben]n—M\[K]O (1 o W-

(1)
worin die Symbole die folgende Bedeutung aufweisen:

M Metallatom ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen
der Gruppe 1B, 1IB, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, den Lanthaniden und llIA
des Periodensystems der Elemente (CAS-Version), in jeder fiir das entspre-
chende Metallatom mdglichen Oxidationsstufe; wobei bevorzugte Metall-
atome die bereits vorstehend beziiglich des Phosphoreszenz-Emitters CB

genannten Metallatome sind;
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carben Carbenligand, der neutral oder monoanionisch und mono-, bi- oder tridentat
sein kann; bei dem Carbenliganden kann es sich auch um einen Bis- oder
Triscarbenliganden handeln;

L mono- oder dianionischer Ligand, bevorzugt monoanionischer Ligand, der
mono- oder bidentat sein kann;

K neutraler mono- oder bidentater Ligand;

n Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 1 ist, bevorzugt 1 bis 6, und
die Carbenliganden in dem Komplex der Formel | bei n > 1 gleich oder ver-

schieden sein konnen;

m Zahl der Liganden L, wobei m 0 oder 2 1 sein kann, bevorzugt 0 bis 5, und
die Liganden L bei m > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

o} Zahl der Liganden K, wobei o 0 oder 2 1 sein kann, bevorzugt 0 bis 5, und
die Liganden K o0 > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;

p Ladung des Komplexes: 0, 1,2, 3 oder 4;

w- monoanionisches Gegenion;

wobei die Summe n + m + o und die Ladung p von der Oxidationsstufe und Koordinations-
zahl des eingesetzten Metallatoms, der Ladung des Komplexes und von der Zahnigkeit der
Liganden carben, L und K sowie von der Ladung der Liganden carben und
L abhangig sind, mit der Bedingung, dass n mindestens 1 ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es
sich sowohl bei dem Phosphoreszenz-Emitter CB als auch bei dem in der Loch-leitenden
Schicht B eingesetzten Loch-leitenden Material und dem in der Licht-emittierenden Schicht
C eingesetzten Loch-leitenden Material CA um einen Carbenkomplex der allgemeinen
Formel |, wobei die Bandllicke des in der Schicht B und in der Schicht C eingesetzten
Loch-leitenden Materials grofier ist als die Bandllicke des Phosphoreszenz-Emitters CB.
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Bevorzugt eingesetzte geeignete Carbenkomplexe der Formel | sind in WO 2005/019373,
WO 2005/113704, WO 06/018292, WO 06/056418 sowie den nicht vorverdffentlichten Eu-
ropdischen Anmeldungen mit den Aktenzeichen 06112198.4, 06112228.9, 06116100.6 und
06116093.3 genannt. Besonders bevorzugte Carbenkomplexe sind in WO 05/019373 und
WO 06/056148 genannt. Die in den vorstehenden Dokumenten genannten Carbenkomple-
xe konnen sowohl als Loch-leitendes Material in der Loch-leitenden Schicht B oder Loch-
leitendes Material CA in der Schicht C und/oder als Phosphoreszenz-Emitter CB in der
Licht-emittierenden Schicht C eingesetzt werden. Dabei handelt es sich bei den Loch-
leitenden Materialien, die in der Schicht B bzw. in der Schicht C eingesetzt werden kénnen,
um andere Carbenkomplexe als die als Phosphoreszenz-Emitter in der Licht-emittierenden
Schicht C eingesetzten Materialien. Bevorzugt weisen die als Loch-leitenden Materialien
eingesetzten Carbenkomplexe eine gréfRere Bandllicke auf als die als Phosphoreszenz-
Emitter CB eingesetzten Carbenkomplexe, wie bereits vorstehend erwahnt wurde. Geeig-
nete Bandllicken fiir bevorzugt eingesetzte Carbenkomplexe wurden ebenfalls bereits vor-
stehend erwahnt.

In Abhangigkeit von der Koordinationszahl des in den Carbenkomplexen der Formel | ein-
gesetzten Metalls M' und der Natur und der Zahl der eingesetzten Liganden L, K und car-
ben kdnnen verschiedene Isomere der entsprechenden Metallkomplexe bei gleichem Me-
tall M" und gleicher Natur und Zahl der eingesetzten Liganden K, L und carben vorliegen.
Zum Beispiel sind bei Komplexen mit einem Metall M' mit der Koordinationszahl 6 (also
oktaedrischen Komplexen), z. B. Ir (Ill)-Komplexen sowohl cis/trans-Isomere moglich, wenn
es sich um Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung MA,B, handelt, als auch fac-
mer-lsomere (facial/meridional-lsomere), wenn es
sich um Komplexe der allgemeinen Zusammensetzung MA3B; handelt. Bei quadratisch
planaren Komplexen mit einem Metall M' mit der Koordinationszahl 4, z. B. Pt (lI)-
Komplexen, sind cis/trans-lsomere mdoglich, wenn es sich um Komplexe der allgemeinen
Zusammensetzung MA,B, handelt. Bei den Symbolen A und B handelt es sich jeweils um
eine Bindungsstelle eines Liganden, wobei nicht nur monodentate, sondern auch bidentate
Liganden vorliegen kdnnen. Ein unsymmetrischer bidentater Ligand weist gemaf} der vor-
stehend erwahnten allgemeinen Zusammensetzung eine Gruppe A und eine Gruppe B auf.

Dem Fachmann ist bekannt, was unter cis/trans- und fac-mer-lsomeren zu verstehen ist.
Weitere Ausfilhrungen beziiglich der cis/trans- bzw. fac-mer-Isomerie sind z. B. WO
05/019373 zu entnehmen.
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Im Allgemeinen kdnnen die verschiedenen Isomere der Metallkomplexe der Formel | nach
dem Fachmann bekannten Verfahren, z. B. durch Chromatographie, Sublimation oder Kris-

tallisation getrennt werden.

Besonders bevorzugt weisen die Carbenkomplexe der allgemeinen Formel | ein Metallatom
M' ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Os, Rh und Pt auf, wobei Os(l1), Rh(lll),
Ir(l), Ir(ll1) und Pt(Il) bevorzugt sind. Besonders bevorzugt wird Ir eingesetzt, bevorzugt

Ir(111).

Geeignete mono- oder dianionische Liganden L, bevorzugt monoanionische Liganden L,
die mono- oder bidentat sein kdnnen, sind die Ublicherweise als mono- oder bidentate mo-
no- oder dianionische Liganden eingesetzten Liganden.

Dabei werden Ublicherweise als Liganden L nicht-photoaktive Liganden eingesetzt. Geeig-
nete Liganden sind z. B. monoanionische monodentate Liganden wie Halogenide, insbe-
sondere CI', Br, I, Pseudohalogenide, insbesondere CN’, OAc’, Alkylreste, die mit dem
Ubergangsmetallatom M' {iber eine Sigmabindung verkniipft sind, z. B. CHa, Alkoholate,
Thiolate, Amide. Geeignete monoanionische bidentate Liganden sind z. B. Acetylacetonat
und dessen Derivate sowie die in WO 02/15645 genannten monoanionischen bidentaten
Liganden und Oxid.

Geeignete neutrale mono- oder bidentate Liganden K sind solche Liganden, die iblicher-
weise als neutrale mono- oder bidentate Liganden eingesetzt werden. Im Allgemeinen
handelt es sich bei den in den Ubergangsmetallcarbenkomplexen der Formel | eingesetz-
ten Liganden K um nicht photoaktive Liganden. Geeignete Liganden K sind
z. B. Phosphine, insbesondere Trialkylphosphine, z.B. PEt;, PnBus, Triarylphosphine, z.B.
PPhs; Phosphonate und Derivate davon, Arsenate und Derivate davon, Phosphite, CO,
Nitrile, Amine, Diene, die einen n-Komplex mit M' bilden kénnen, z.B. 2,4-Hexadien, n*
Cyclooctadien und n?-Cyclooctadien (je 1,3 und 1,5), Allyl, Methallyl, Cycloocten und Nor-
bornadien. Des Weiteren sind als neutrale bidentate Liganden K heterocyclische Nicht-
Carbenliganden geeignet, wie sie in der Europaischen Anmeldung mit dem Aktenzeichen
06112198.4 offenbart sind.

Geeignete monoanionische Gegenionen W~ sind z. B. Halogenid, Pseudohalogenid, BF,
PFe, AsFe, SbFs oder OAC’, bevorzugt CI', Br, I, CN°, OAc’, besonders bevorzugt Br oder
I
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Die Zahl n der Carbenliganden betrégt in den Ubergangsmetallcarbenkomplexen der For-
mel | mindestens 1, bevorzugt 1 bis 6. Dabei bezieht sich die Zahl n auf die Zahl der Ver-
kniipfungen von Carbenkohlenstoffatomen mit dem Ubergangsmetall M'. Das bedeutet, fiir
einen verbrickten Carbenliganden, der z.B. zwei Carbenkohlenstoffatome aufweist, die
eine Verkniipfung mit dem Ubergangsmetall M" ausbilden kénnen, ist n = 2. Werden biden-
tate Carbenliganden eingesetzt, wobei die Verkniipfung zu M" liber ein Carbenkohlenstof-
fatom und ein Nicht-Carbenkohlenstoffatom erfolgt, ist n = 1. Solche Carbenkomplexe sind
bevorzugt und werden nachstehend naher beschrieben. Bei einem Einsatz von bidentaten
Carbenkomplexen, wobei eine Verknlipfung mit M" iber ein Carbenkohlenstoffatom und
die zweite Verkniipfung mit M' tiber ein Nicht-Carbenkohlenstoffatom erfolgt, ist n bevor-
zugt 1 bis 3, besonders bevorzugt 2 oder 3, ganz besonders bevorzugt 3.

Die Zahl m der monoanionischen Liganden L betragt in den Ubergangsmetallcarben-
komplexen der Formel | 0 bis 5, bevorzugt 0 bis 2. Ist m > 1, kdnnen die Liganden L gleich
oder verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich.

Die Zahl der o der neutralen Liganden K in den Ubergangsmetallcarbenkomplexen der
Formel | betragt 0 bis 5, bevorzugt 0 bis 3. Ist 0 > 1, kbénnen die Liganden K gleich oder
verschieden sein, bevorzugt sind sie gleich.

Die Zahl p gibt die Ladung des Ubergangsmetallkomplexes an, der neutral sein kann (p =
0) oder positiv geladen sein kann, p = 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 1, 2, 3, besonders bevor-
zugt 1 oder 2. Besonders bevorzugt ist p 0, 1 oder 2, ganz besonders bevorzugt ist p 0.
Gleichzeitig gibt die Zahl p die Zahl der monoanionischen Gegenionen W™ an.

Handelt es sich bei dem Ubergangsmetallcarbenkomplex der Formel | um einen neutralen
Metallcarbenkomplex, bedeutet p = 0. Ist der Ubergangsmetallcarbenkomplex positiv gela-
den, so entspricht die Zahl p der monoanionischen Gegenionen der positiven Ladung des
Ubergangsmetallcarbenkomplexes.

Die Anzahl der Liganden carben, K und L und die Zahl der monoanionischen Gegenionen
W', d. h. n, o, m und p, sind abhangig von der Oxidationsstufe und der Koordinationszahl
des eingesetzten Metallatoms M' sowie von der Ladung der Liganden und der Gesamtla-
dung des Komplexes.
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Der Ligand ,Carben® kann grundsatzlich ein beliebiger geeigneter Carbenligand sein, wo-
bei die in den vorstehend genannten Dokumenten offenbarten Carbenliganden bevorzugt
sind. Besonders bevorzugt weist der Carbenligand die allgemeine Formel Il auf:

(R))+Do, (X, 1
N—Y
4<|g01—Y2 (1)
(Y7

wobei die Symbole in den Carbenliganden der allgemeinen Formel |l die folgenden Bedeu-
tungen aufweisen:

Do’ Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S und Si,
bevorzugt P, N, O und S;

Do? Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, N, P, O und S;

r 2, wenn Do' C oder Si ist, 1, wenn Do' N oder P ist und 0, wenn Do' O oder S
ist;

s 2, wenn Do? C ist, 1, wenn Do? N oder P ist und 0, wenn Do? O oder S ist;

X Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silylen, Alkylen, Arylen, He-

teroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™, PR", BR', O, S, SO, SO,, CO, CO-O,
0O-CO und (CR'R"),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen
(CR'™R") durch NR™, PR™, BR", O, S, SO, SO,, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein

konnen;
w 2-10;

R13, R14, R15, R16, R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

p 0 oder 1,
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q 0 oder 1;

Y, Y? jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff, oder eine Kohlenstoff-haltige
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-,
Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do’ und dem Stick-

stoffatom N, die mindestens zwei Atome aufweist, wovon mindestens eines ein Kohlen-

stoffatom ist;

R", R? unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder
Alkenylreste,

oder

R' und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt 3 bis 5 Atomen, wovon 1 bis 5
Atome Heteroatome sein kdnnen und die restlichen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass

=

einen 5- bis 7-gliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls — neben der bereits vorhandenen

die Gruppe

Doppelbindung — eine — oder im Falle eines 6- oder 7-gliedrigen Rings — zwei weitere Dop-
pelbindungen aufweisen kann und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder mit
Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung substituiert sein kann und gegebenenfalls min-
destens ein Heteroatom enthalten kann, und der 5- bis 7-gliedrige Ring gegebenenfalls mit
einem oder mehreren weiteren Ringen anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R’ {iber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei die Briicke
die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR', PR'™ BR?%, O, S, SO, SO,
SIR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR?'R*),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
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Gruppen (CR?'R%) durch NR'®, PR"™, BR?, O, S, SO, SO,, SiR¥R*, CO, C0-0, 0-CO

ersetzt sein kbnnen, wobei
X 2 bis 10; und
R18, R19, RZO, R21, R22, Rso, RS
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
R®  Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;
Y?  Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,

oder

2

R R

[(R3')S,/-Doz']q, (
H

g

wobei Do?, q’, s, R¥, R"”, R, X’ und p’ unabhingig die gleichen Bedeutungen wie Do?, q,
s, R®, R", R% X und p aufweisen;

weiterhin kénnen Y2 und Y® in jedem der n Carbenliganden iiber eine Briicke miteinander
verknUpft sein, wobei die Briicke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR?®, PR®, BR?, O, S, SO SO, SiR*
R*®, CO, CO-0, 0-CO und (CR*R®),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte Grup-
pen (CR®R?) durch NR%, PR%*, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*, CO, C0O-0, O-CO ersetzt

sein kdnnen, wobei
y 2 bis 10;
und

R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33

H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl, Alkenyl bedeuten.
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Die Begriffe Arylrest oder —gruppe, Heteroarylrest oder —gruppe, Alkylrest oder —gruppe,
Alkenylrest oder —gruppe und Alkinylrest oder —gruppe sowie Gruppen oder Substituenten
mit Donor- oder Akzeptorwirkung haben die in der europaischen Anmeldung mit dem Ak-
tenzeichen 06112198.4 aufgefuhrten Bedeutungen.

Bevorzugt haben die Begriffe Arylrest oder -gruppe, Heteroarylrest oder -gruppe, Alkylrest
oder -gruppe sowie Gruppen oder Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung die
nachstehend genannten Bedeutungen:

Die Alkylreste sowie die Alkylreste der Alkoxygruppen gemalf} der vorliegenden Anmeldung
kdnnen sowohl geradkettig als auch verzweigt oder cyclisch und/oder optional substituiert
sein mit Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aryl, Alkoxy und Halo-
gen. Geeignete Arylsubstituenten sind nachstehend genannt. Beispiele fiir geeignete Al-
kylgruppen sind C4-Cy-Alkyl, bevorzugt Cs-Cqo-Alkyl, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl,
Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl sowie mit Aryl-, Alkoxy- und/oder Halogen,
insbesondere F, substituierte Derivate der genannten Alkylgruppen wie CF;. Dabei sind
sowohl die n-lsomere dieser Reste als auch verzweigte Isomere wie Isopropyl, Isobutyl,
Isopentyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Neopentyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylhexyl usw. mit um-
fasst. Bevorzugte Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, tert-Butyl und CFs.

Die cyclischen Alkylreste gemaf} der vorliegenden Anmeldung kdnnen optional substituiert
sein mit Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aryl, Alkoxy und Halo-
gen. Bevorzugt sind die cyclischen Alkylreste unsubstituiert. Geeignete Arylsubstituenten
sind nachstehend genannt. Beispiele fir geeignete cyclische Alkylreste sind Cs- bis Cyo-
Cycloalkyl, bevorzugt Cs- bis C4o-Cycloalkyl, besonders bevorzugt sind Cyclopropyl, Cyclo-
butyl, Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl, Cyclooctyl, Cyclononyl und Cyclodecyl. Gege-
benenfalls kann es sich auch um polycyclische Ringsysteme handeln, wie Decalinyl, Nor-
bornanyl, Bornanyl oder Adamantyl. Die cyclischen Alkylreste kdnnen unsubstituiert oder
gegebenenfalls mit einem oder mehreren weiteren Resten, insbesondere Alkyl, Aryl, Alko-
xy und/oder Halogen, substituiert sein.

Geeignete Halogensubstituenten im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind Fluor, Chlor,
Brom und Jod, bevorzugt Fluor, Chlor und Brom, besonders bevorzugt Fluor und Chlor.

Geeignete Alkoxy- und Alkylthiogruppen leiten sich entsprechend von den Alkylresten ab,
wie sie vorstehend definiert wurden. Beispielsweise sind hier zu nennen OCH;, OC,Hs,
OC;3H7, OC4Hg und OCgH+7 sowie SCH3, SC,Hs, SC3H7, SC4Hg und SCgH+7. Dabei sind un-
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ter CsH;, C4Hy und CgHq7 sowohl die n-Isomere als auch verzweigte Isomere wie iso-
Propyl, iso-Butyl, sec-Butyl, tert-Butyl und 2-Ethylhexyl umfasst. Besonders bevorzugt sind
Methoxy, Ethoxy, n-Octyloxy, 2-Ethylhexyloxy und SCHs.

Als Aryl werden in der vorliegenden Erfindung Reste bezeichnet, die von monocyclischen,
bicyclischen oder tricyclischen Aromaten abgeleitet sind, die keine Ringheteroatome ent-
halten. Sofern es sich nicht um monocyclische Systeme handelt, ist bei der Bezeichnung
Aryl fur den zweiten Ring auch die gesattigte Form (Perhydroform) oder die teilweise unge-
sattigte Form (beispielsweise die Dihydroform oder Tetrahydroform), sofern die jeweiligen
Formen bekannt und stabil sind, mdglich. Das heifdt, die Bezeichnung Aryl umfasst in der
vorliegenden Erfindung beispielsweise auch bicyclische oder tricyclische Reste, in denen
sowohl beide oder alle drei Reste aromatisch sind als auch bicyclische oder tricyclische
Reste, in denen nur ein Ring aromatisch ist, sowie tricyclische Reste, worin zwei Ringe
aromatisch sind. Beispiele flr Aryl sind: Cs-Cso-Aryl, bevorzugt Ce-Cqs-Aryl, wobei sich die
Zahl der Kohlenstoffatome auf das Aryl-Grundgerlst bezieht, besonders bevorzugt Phenyl,
Naphthyl, Indanyl, 1,2-Dihydronaphthenyl, 1,4-Dihydronaphthenyl, Indenyl, Anthracenyl,
Phenanthrenyl oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthyl. Besonders bevorzugt ist Aryl Phenyl oder
Naphthyl, ganz besonders bevorzugt Phenyl.

Die Arylreste kdnnen unsubstituiert sein oder mit einem mehreren weiteren Resten substi-
tuiert sein. Geeignete weitere Reste sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C;-
Cao-Alkyl, Ce-Cso-Aryl oder Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeigne-
te Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung nachstehend genannt sind. Bevorzugt
sind die Arylreste unsubstituiert oder mit einer oder mehreren C,-C,-Alkoxygruppen, CN,
CF3, F oder Aminogruppen (NRR', wobei geeignete Reste R und R" Alkyl oder Aryl bedeu-
ten), substituiert. Weitere bevorzugte Substitutionen der Arylreste in den Verbindungen der
nachstehend genannten Verbindungen der Formel (lll) sind abh&ngig von dem Einsatz-
zweck der Verbindungen der Formel (l11) und sind nachstehend genannt.

Geeignete Aryloxy-, Arylthio- und Arylcarbonyloxygruppen leiten sich entsprechend von
den Arylresten ab, wie sie vorstehend definiert wurden. Besonders bevorzugt ist
Phenoxy, Phenylthio und Phenylcarbonyloxy.

Geeignete Aminogruppen weisen die allgemeine Formel -NR'R™ auf, wobei R und R" un-
abhangig voneinander Alkyl oder Aryl bedeuten. Geeignete Alkyl und Arylreste, die jeweils
gegebenenfalls substituiert sein kdnnen, sind vorstehend genannt. Beispiele flr geeignete
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Aminogruppen sind Diarylaminogruppen wie Diphenylamino und Dialkylaminogruppen wie
Dimethylamino, Diethylamino und Arylalkylaminogruppen wie Phenylmethylamino.

Unter Hereroaryl ist unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen
zu verstehen, wobei es sich bevorzugt um monocyclische, bicyclische oder tricyclische
Heteroaromaten handelt, die sich zum Teil vom vorstehend genannten Aryl ableiten lassen,
in dem im Aryl-Grundgerist mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt
ist. Bevorzugte Heteroatome sind N, O und S. Besonders bevorzugt weisen die Heteroaryl-
reste 5 bis 13 Ringatome auf. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgerist der Heteroaryl-
reste ausgewahlt aus Systemen wie Pyridin und flinfgliedrigen Heteroaromaten wie Thi-
ophen, Pyrrol, Imidazol oder Furan. Diese Grundgeruste kdnnen gegebenenfalls mit einem
oder zwei sechsgliedrigen aromatischen Resten anelliert sein. Geeignete anellierte Hete-
roaromaten sind Carbazolyl, Benzimidazolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl oder Dibenzothi-
ophenyl. Das Grundgerlst kann an einer, mehreren oder allen substituierbaren Positionen
substituiert sein, wobei geeignete Substituenten dieselben sind, die bereits unter der Defi-
nition von Cs-Cso-Aryl genannt wurden. Bevorzugt sind die Heteroarylreste jedoch unsubsti-
tuiert. Geeignete Heteroarylreste sind zum Beispiel Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yl,
Thiophen-2-yl, Thiophen-3-yl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, Furan-2-yl, Furan-3-yl und Imidazol-2-
yl sowie die entsprechenden benzanellierten Reste, insbesondere Carbazolyl, Benzimida-
zolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl oder Dibenzothiophenyl.

Unter heterocyclischem Alkyl sind Reste zu verstehen, die sich vom vorstehend genannten
cyclischen Alkyl dadurch unterscheiden, dass im cyclischen Alkyl-Grundgeriist mindestens
ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt ist. Bevorzugte Heteroatome sind N, O
und S. Das Grundgerlst kann an einer, mehreren oder allen substituierbaren Positionen
substituiert sein, wobei geeignete Substituenten dieselben sind, die bereits unter der Defi-
nition von Aryl genannt wurden. Insbesondere sind hier die stickstoffhaltigen Reste Pyrroli-
din-2-yl, Pyrrolidin-3-yl, Piperidin-2-yl, Piperidin-3-yl, Piperidin—4-yl zu nennen.

Unter Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind im Sinne der vorliegenden Anmel-
dung die folgenden Gruppen zu verstehen:

Unter Gruppen mit Donorwirkung sind Gruppen zu verstehen, die einen +I- und/oder +M-
Effekt aufweisen, und unter Gruppen mit Akzeptorwirkung sind Gruppen zu verstehend, die
einen -I- und/oder -M-Effekt aufweisen. Bevorzugte Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwir-
kung sind nachstehend genannt:
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C4-Cao-Alkoxy, Cs-Cao-Aryloxy, Cq-Cao-Alkylthio, Ce-Cao-Arylthio, SiR**R**R*, Halogenres-
ten, halogenierten C;-Cyo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R*)), Carbonylthio (- C = O (SR*)),
Carbonyloxy (- C = O(OR*)), Oxycarbonyl (- OC = O(R*)), Thiocarbonyl (- SC = O(R*)),
Amino (-NR*R%®), OH, Pseudohalogenresten, Amido (- C = O (NR*)), -NR*C = O (R®),
Phosphonat (- P(O) (OR**),, Phosphat (-OP(O) (OR*),), Phosphin (-PR*R>®), Phosphino-
xid (-P(O)R>,), Sulfat (-OS(0),0R*), Sulfoxid (-S(O)R*), Sulfonat (-S(O),OR*), Sulfonyl (-
S(0),R*), Sulfonamid (-S(O),NR*R%*), NO,, Boronsiureestern (-OB(OR*),), Imino (-C =
NR*R?)), Boranresten, Stannanresten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten,
Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen, Sulfoximine, Alane, Germane, Boroxime

und Borazine.

Bevorzugte Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus:

Ci- bis Cyo-Alkoxy, bevorzugt C4-Cs-Alkoxy, besonders bevorzugt Ethoxy oder Methoxy;
Ce-Cao-Aryloxy, bevorzugt Ce-Cio-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenyloxy; SiR*R*R¥,
wobei R*, R* und R* bevorzugt unabhingig voneinander substituiertes oder unsubstitu-
iertes Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevor-
zugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* oder R* substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* und R* substi-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind; Halogenresten,
bevorzugt F, CI, Br, besonders bevorzugt F oder Cl, ganz besonders bevorzugt F, haloge-
nierten C4-Cy-Alkylresten, bevorzugt halogenierten C4-Cg-Alkylresten, ganz besonders
bevorzugt fluorierten C4-Cs-Alkylresten, z. B. CF3, CH;F, CHF, oder C,F5; Amino, bevor-
zugt Dimethylamino, Diethylamino oder Diphenylamino; OH, Pseudohalogenresten, bevor-
zugt CN, SCN oder OCN, besonders bevorzugt CN, -C(O)OC4-C4-Alkyl, bevorzugt —
C(O)OMe, P(O)R,, bevorzugt P(O)Ph, oder SO,R;, bevorzugt SO,Ph.

Ganz besonders bevorzugte Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Phenyloxy, halogeniertem C4-C4-Alkyl, be-
vorzugt CFs, CH,F, CHF,, C,Fs, Halogen, bevorzugt F, CN, SiR*R*R*, wobei geeignete
Reste R*, R* und R* bereits genannt sind, Diphenylamino, -C(O)OC;-C,-Alkyl, bevorzugt
—C(O)OMe, P(O)Ph,, SO,Ph.

Durch die vorstehend genannten Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung soll nicht aus-
geschlossen werden, dass auch weitere der vorstehend genannten Reste und Gruppen
eine Donor- oder Akzeptorwirkung aufweisen kdnnen. Beispielsweise handelt es sich bei



10

15

20

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

20

den vorstehend genannten Heteroarylresten ebenfalls um Gruppen mit Donor- oder Akzep-
torwirkung und bei den C4-C,o-Alkylresten handelt es sich um Gruppen mit Donorwirkung.

Die in den vorstehend genannten Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung erwahnten
Reste R*, R* und R* haben die bereits vorstehend erwihnten Bedeutungen, d. h. R*,
R*, R* bedeuten unabhangig voneinander:

Substituiertes oder unsubstituiertes C4-C,o-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-C3o-Aryl, wobei geeignete und bevorzugte Alkyl- und Arylreste vorstehend genannt sind.
Besonders bevorzugt bedeuten die Reste R*, R* und R'® C;-Cs-Alkyl, z. B. Methyl, Ethyl
oder i-Propyl, Phenyl oder Benzyl. In einer bevorzugten Ausflihrungsform — im Falle von
SIR*R*R* - bedeuten R* R* und R* bevorzugt unabhéngig voneinander substituiertes
oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl; beson-
ders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* oder R* substituiertes oder un-
substituiertes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R* R
und R* substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind.
Bevorzugte Carbenliganden der Formel Il sind ebenfalls die in der europdischen Anmel-
dung mit dem Aktenzeichen 06112198.4 offenbarten Carbenliganden. Besonders bevor-
zugte Carbenliganden weisen die folgenden allgemeinen Formeln aa bis ae auf:
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ae

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

5 Y® ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest

oder eine Gruppe der folgenden Struktur:

’N

Zl

Z'
I )\
, — ,
R /\Z' R
10

Z gleich oder verschieden CR' oder N;

z gleich oder verschieden CR'® oder N;

15 27 gleich oder verschieden CR' oder N;
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R, R™ gleich oder verschieden jeweils unabhsngig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-,
Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest, oder jeweils zwei Reste R bzw. R'*
bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens
ein Heteroatom enthalten kann, oder R' bzw. R'® bedeutet ein Rest mit
Donor- oder Akzeptorwirkung;

R4, R5, RG, R7, RS, RQ, R11 Und R111
Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Rest mit Donor-
oder Akzeptorwirkung;

R™ in den Gruppen Z” unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder
Alkenyl oder jeweils zwei Reste R bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der
gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder R' bedeutet ei-
nen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

R
R'2 Z:<z
\

iber den aromatischen Grundkérper oder {iber einen der Reste R'? mit R* oder R® oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind, in der Gruppierung aa, R® oder
dem Kohlenstoffatom mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppierung ab, einem der Reste R™
oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R’ verkn(ipft ist, in der Gruppierung ac und R"*
oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R"" verkniipft ist, in der Gruppierung ad liber eine Bri-
cke verknlpft sein;

und/oder

die Gruppe der Struktur
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VA /KZ'

R12')|\Z,/)\R12'

iber den aromatischen Grundkérper oder (iber einen der Reste R'* mit R® oder R’ oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R® oder R’ verkniipft sind, in der Gruppierung aa, R® oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppierung ab, einem der Reste
R'™ oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R verkniipft ist, in der Gruppierung ac und
R oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R'" verkniipft ist, in der Gruppierung ae iber eine
Briicke verknipft sein;

wobei die jeweilige Briicke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arlyen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR', PR'™ BR?%, O, S, SO, SO,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte
Gruppen (CR?'R%) durch NR'®, PR"™, BR?, O, S, SO, SO,, SiR¥R*, CO, C0-0, 0-CO

ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl, Alkenyl
bedeuten;

wobei in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur

R
R'2 Z:<z
\

iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind (Gruppierung
aa), dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist (Gruppierung ab), einem der Kohlen-
stoffatome, mit dem R'® verkniipft ist (Gruppierung ac) oder dem Kohlenstoffatom, mit dem
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R" verkniipft ist (Gruppierung ad), verkniipft ist, der jeweilige Rest R* oder R®, R®, einer
der Reste R'® oder R"" durch eine Bindung zu der Briicke ersetzt ist;

und in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur

z J\Z'

')l\z,/)\Rm'

R12

iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R® und R’ verkniipft sind (Gruppierung
aa), dem Kohlenstoffatom, mit dem R? verkniipft ist (Gruppierung ab), einem der Kohlen-
stoffatome, mit dem R'® verkniipft ist (Gruppierung ac) oder dem Kohlenstoffatom, mit dem
R" verkniipft ist (Gruppierung ad), verkniipft ist, der jeweilige Rest R® oder R’, R, einer
der Reste R' oder R" durch eine Bindung zu der Briicke ersetzt ist.

Der Carbenligand kann entweder ,symmetrisch® oder ,unsymmetrisch® sein. Dabei ist unter
einem ,symmetrischen* Carbenliganden ein Carbenligand zu verstehen, worin Y* eine
Gruppe der folgenden Struktur

R R

[(R3')S,/-Doz']q, (>\<')p,
H

ist, wobei die Symbole Z’ und R'? die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen;

unter einem ,unsymmetrischen® Carbenliganden ist ein Carbenligand zu verstehen, worin
Y® Wasserstoff, ein Alkyl-, ein Alkinyl- oder ein Alkenylrest, bevorzugt ein Alkyl-, Alkinyl-
oder Alkenylrest ist, wobei sowohl bevorzugte Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylreste als auch
bevorzugte Gruppen der Formel
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z. B. in der europaischen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 06112198.4 genannt sind.
5 Bevorzugte ,symmetrische“ Carbenkomplexe sind z. B. in WO 05/019373 offenbart.

Besonders bevorzugte ,symmetrische® Carbenkomplexe sind Ir-Carbenkomplexe der all-
gemeinen Formeln la bis Id

10
(R12)t — (R12)t —
\z \
y y
4
/ RRS / R8
A A ex
N RB N Rg
Vi Vi
(R12')t' (R12')t'
- 3 - 3
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12 —
(R )t (R )t
/ (R1o)v /
A .r_%e |
N N/
_— und
z z'
N\ \/ Y/
(), R,
L ~ 4 L _
Ic Id 3

worin R*, R, R%, R’, R%, R?, R" und R und R'® die vorstehend genannten Bedeutungen

aufweisen,

Z, 7
tund t

gleich oder verschieden, CH oder N bedeuten;
gleich oder verschieden, bevorzugt gleich, 0 bis 3, wobei, wenn t bzw. t' > 1
ist, die Reste R bzw. R'? gleich oder verschieden sein kénnen, bevorzugt
ist t bzw. ' 0 oder 1, der Rest R'? bzw. R'? befindet sich, wenn t bzw. t 1 ist,
in ortho-, meta- oder para-Position zur Verknipfungsstelle mit dem dem
Carbenkohlenstoffatom benachbarten Stickstoffatom; und
v 0 bis 4, bevorzugt 0, 1 oder 2, ganz besonders bevorzugt 0, wobei, wenn v 0
ist, die vier Kohlenstoffatome des Arylrests in Formel Ic, die gegebenenfalls
mit R'® substituiert sind, Wasserstoffatome tragen.

Besonders bevorzugt sind ,symmetrische® Carbenkomplexe der Formel la bis Id, worin Z
und Z' CH, R® und R? H, t, t und v 0 bedeuten und die {ibrigen Reste die bereits vorste-
hend genannten Bedeutungen aufweisen.

Ganz besonders bevorzugte ,symmetrische” Carbenkomplexe sind Carbenkomplexe der
Formeln Ib und Ic, wobei R® und R® in den Carbenkomplexen der Formel Ib ganz beson-
ders bevorzugt H bedeuten und t und t' in den Carbenkomplexen der Formeln Ib und Ic
unabhangig voneinander 0 oder 1 bedeuten, wobei R'? und R besonders bevorzugt ein
Alkylrest oder eine Gruppe mit Donor- oder Akzeptorwirkung, z. B. ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus F, Alkoxy-, Aryloxy-, Carbonyl-, Ester-, Aminogruppen, Amidresten,
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CHF,, CH,F, CF3, CN, Thiogruppen und SCN bedeutet, und v in den Carbenkomplexen der
Formel Ic besonders bevorzugt 0 ist.

Bevorzugte ,unsymmetrische“ Carbenkomplexe sind in WO 06/056418 offenbart.

5
Besonders bevorzugte ,unsymmetrische” Carbenkomplexe sind Ir-Carbenkomplexe, die
die allgemeinen Formeln le bis li aufweisen.
12, — B 12, |
(R™), (R™),
\ y7 4 \ y/ 4
4
R 8
4 R’ V4 N R
Ir— < Ir— <
—C .|
N R N R®
v R v
3 3
le If
10
12 — — —
(R"), (R"),
y (R™), R
Ir—4<8 Ir44<< \|(
N —N
N
/ /
Y? v?
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worin R*, R®, R®, R”, R%, R, R", R'", R", Z und Z” die vorstehend beziiglich der ,symmet-
rischen® Carbenkomplexe genannten Bedeutungen aufweisen; und

v? Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest, bevorzugt ein
Alkyl-, Heteroaryl- oder Arylrest, besonders bevorzugt ein Alkylrest ist.

Ganz besonders bevorzugt sind ,unsymmetrische“ Carbenkomplexe der Formeln If und Ig.

Ganz besonders bevorzugt sind ,unsymmetrische® Carbenkomplexe, worin Z CR'?, Z” CH
und Y* Alkyl bedeuten, wobei R'? besonders bevorzugt Wasserstoff, Alkyl oder ein Rest mit
Donor- oder Akzeptorwirkung, z.B. ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus F, Alkoxy-,
Aryloxy-, Carbonyl, Ester-, Aminogruppen, Amidresten, CHF,, CH,F, CF;, CN, Thiogruppen
und SCN, bedeuten, wobei bevorzugt drei der vier méglichen Substituenten R'? Wasser-
stoff bedeuten und einer der Reste R' Wasserstoff, Alkyl oder ein Rest mit Donor- oder
Akzeptorwirkung bedeutet.

Neben den vorstehend dargestellten homoleptischen Carbenkomplexen, d.h. Carben-
komplexen, die identische Carbenliganden tragen, sind auch heteroleptische Carben-
komplexe, wie sie z.B. in der Europaischen Anmeldung mit dem Aktenzeichen 06112228.9
offenbart sind, geeignet. Des Weiteren sind Carbenkomplexe geeignet, die neben Carben-
liganden weitere Nicht-Carbenliganden tragen. Geeignete Komplexe, die neben Carbenli-
ganden Nicht-Carbenliganden tragen, sind z.B. in der Europdischen Anmeldung mit dem
Aktenzeichen 06112198.4 offenbart. Des Weiteren konnen in den erfindungsgemafien O-
LEDs spezielle Ubergangsmetallcarbenkomplexe, wie sie in den Europdischen Anmeldun-
gen mit den Aktenzeichen 06112198.4 und 06116100.6 offenbart sind, eingesetzt werden.
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Die Herstellung der bevorzugt in den erfindungsgemafien OLEDs eingesetzten Carben-
komplexe kann gemall dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. Geeignete Herstel-
lungsverfahren sind z. B. in WO 05/019373, WO 06/056418, in den Europaischen Anmel-
dungen mit den Aktenzeichen 06101109.4, 06112198.4, 06112228.9, 06116100.6 und
06116093.3 und der darin zitierten Literatur offenbart.

Bevorzugt ist der in der erfindungsgeméaflen OLED in der Licht-emittierenden Schicht C
eingesetzte Phosphoreszenz-Emitter CB ein Carbenkomplex, besonders bevorzugt ein
Carbenkomplex, wie er vorstehend definiert wurde.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiuhrungsform ist das mindestens eine Loch-leitende Ma-
terial der Loch-leitenden Schicht B und/oder das mindestens eine Loch-leitende Material
CA der Licht-emittierenden Schicht C ein Carbenkomplex, bevorzugt ein Carbenkomplex
wie er vorstehend definiert ist. Dabei kdnnen die Carbenkomplexe der Loch-leitenden Ma-
terialien in den Schichten B und C gleich oder verschieden sein.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform sind der in der Licht-emittierenden
Schicht C eingesetzte Phosphoreszenz-Emitter CB sowie das mindestens eine Loch-
leitende Material CA in der Licht-emittierenden Schicht C und das mindestens eine Loch-
leitende Material der Loch-leitenden Schicht B jeweils ein Carbenkomplex. Dabei sind die
Carbenkomplexe des Loch-leitenden Materials in der Loch-leitenden Schicht B und in der
Licht-emittierenden Schicht C von dem Carbenkomplex des Phosphoreszenz-Emitters CB
in der Licht-emittierenden Schicht C verschieden, wobei die Bandlicke der als Loch-
leitendes Material eingesetzten Carbenkomplexe grofier ist als die Bandllicke des Carben-
komplexes, der als Phosphoreszenz-Emitter eingesetzt wird.

Elektronen-leitende Schicht D

Geeignete Materialien flir die Elektronen-leitende Schicht (auch Elektronentransportschicht
genannt) sind dem Fachmann bekannt. Beispiele fiir eine geeignete Elektronen-leitende
Schicht ist eine Elektronen-leitende Schicht auf Basis von Aluminium-tris-8-hydroxy-

chinolinat (AlQs) oder 1,3,5-tris(N-Phenyl-2-benzylimidazol)-benzol) (TPBI).

Kathode E
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Geeignete Kathodenmaterialien sind Ublicherweise Metalle, Metallkombinationen oder Me-
talllegierungen mit niedriger Austrittsarbeit. Beispiele sind Ca, Ba, Cs, Mg, Al, In und
Mg/Ag. Geeignete Kathodenmaterialien sind dem Fachmann bekannt.

OLED-Aufbau

Die erfindungsgemalfie OLED kann neben den Schichten A, B, C, D und E weitere Schich-
ten aufweisen.

Bevorzugt weist die organische Leuchtdiode zwischen der Licht-emittierenden Schicht C
und der Elektronen-leitenden Schicht D in direktem Kontakt zu der Licht-emittierenden
Schicht C eine Loch-blockierende Schicht, aufgebaut aus mindestens einem Lochblocker-
material und/oder Excitonenblockermaterial, wobei das Lochblockermaterial gleichzeitig als
Excitonenblockermaterial dienen kann, auf. Es ist ebenfalls moglich, dass die Elektronen-
leitende Schicht D gleichzeitig als Loch-blockierende Schicht dient.

In einer weiteren Ausfuhrungsform weist die organische Leuchtdiode zwischen der Loch-
leitenden Schicht B und der Licht-emittierenden Schicht C eine Elektronen-blockierende
Schicht, aufgebaut aus mindestens einem Elektronenblockermaterial und/oder Excito-

nenblockermaterial auf.

Des Weiteren kann die erfindungsgemalle organische Leuchtdiode zusatzlich zu den
Schichten A bis E und gegebenenfalls der Loch-blockierenden Schicht weitere Schichten
enthalten, z. B. eine Lochinjektionsschicht zwischen der Anode A und der Loch-leitenden
Schicht B, wobei geeignete Materialien fir die Lochinjektionsschicht dem Fachmann be-
kannt sind. Beispiele fir geeignete Materialien sind Materialien auf Basis von Kupferphtha-
locyanin (CuPc) oder leitfahigen Polymeren wie Polyanilin (PANI) oder Polythiophen-
Derivaten wie PEDOT. Des Weiteren kann die erfindungsgemafe OLED eine oder mehre-
re Elektroneninjektionsschichten, die zwischen der Elektronen-leitenden-Schicht und der
Kathode angeordnet ist/sind, enthalten, wobei diese Schicht teilweise mit einer der anderen
Schichten zusammenfallen kann, bzw. aus einem Teil der Kathode gebildet sein kann. Ub-
licherweise sind die Elektroneninjektionsschichten diinne Schichten aufgebaut aus einem
Material mit einer hohen Dielekftrizitatskonstante, z. B. LiF, Li,O, BaF,, MgO und/oder NaF.

Die erfindungsgemafle organische Leuchtdiode kann in mindestens einer der Schichten
der organischen Leuchtdiode, bevorzugt in der Loch-blockierenden Schicht und/ oder der
Elektronen-blockierenden Schicht und/oder der Licht-emittierenden Schicht C zusatzlich zu
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dem Loch-leitenden Material CA und dem Emitter CB, mindestens eine Verbindung aus-
gewahlt aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen, Disilyldibenzothiophenen, Disilyldi-
benzophospholen, Disilyldibenzothiophen-S-oxiden und  Disilyldibenzothiophen-S,S-
dioxiden der allgemeinen Formel Il aufweisen

5
a X b
w o 1
R \ (1)
R\, R41
S\' S,i<R42
R40 R43
worin bedeuten:
10 X NR¥, S, O, PR¥, SO, oder SO;
R¥ substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis
30 Ringatomen;
15
R38 R39 R40 R41 R42 R43
unabhangig voneinander substiuiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl oder eine Struktur der allgemei-
nen Formel (c)
20
a m b
(R™), (R
(c)
41
Si<R,.
4/ R
R
R? R® unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3o-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes
25 Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Donor- oder Ak-

zeptorwirkung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: C4-Cy-Alkoxy, Ce-
Cao-Aryloxy, Ci-Cao-Alkylthio, Cs-Cao-Arylthio, SIR*R*R*, Halogenresten, ha-
logenierten C;-Cyo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R*)), Carbonylthio (- C = O
(SR*), Carbonyloxy (- C = O(OR*")), Oxycarbonyl (- OC = O(R*)), Thiocarbo-
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nyl (- SC = O(R*)), Amino (-NR*R*), OH, Pseudohalogenresten, Amido (- C =
O (NR*)), -NR*C = O (R*), Phosphonat (- P(O) (OR*),, Phosphat (-OP(O)
(OR3'),), Phosphin (-PR*R®), Phosphinoxid (-P(0)R*,), Sulfat (-OS(0),0R*),
Sulfoxid (-S(O)R*), Sulfonat (-S(0),OR*), Sulfonyl (-S(O),R*), Sulfonamid (-
S(0),NR*R*), NO,, Boronsaureestern (-OB(OR*),), Imino (-C = NR*R¥®)),
Boranresten, Stannanresten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten,
Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen, Sulfoximinen, Alanen, Germa-

nen, Boroximen und Borazinen;

R34 R35 R36
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyx-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl;

q.r unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0 be-
deuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff substitu-
iert sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X7, R*"”, R*”, R*” R*” R"”,
g” und r” unabhangig voneinander die fiir die Reste und Indices der Verbindungen der
allgemeinen Formel Ill X, R*', R*%, R®, R?, R®, q und r genannten Bedeutungen aufweisen.
Geeignete Bedeutungen fiir die vorstehend genannten Reste und Gruppen Alkyl, Aryl, He-
teroaryl, Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung, Alkoxy, Aryloxy, Alkylthio, A-
rylthio, Halogen, Amino und Amido sind vorstehend genannt.

Bevorzugte Reste und Gruppen R* bis R*, R* und R® sind davon abhangig, in welcher
Schicht der erfindungsgemaften OLED die Verbindungen der Formel Il eingesetzt werden
sowie von den elektronischen Eigenschaften (Lagen der HOMOs und LUMOs) der jeweili-
gen in der erfindungsgemaflen OLED eingesetzten Schichten. Somit ist es mdglich, durch
geeignete Substitution der Verbindungen der Formel Ill die HOMO und LUMO-Orbitallagen
an die weiteren in der erfindungsgemafien OLED eingesetzten Schichten anzupassen und
so eine hohe Stabilitat der OLED und damit eine lange operative Lebensdauer und/oder

eine verbesserte Effizienz zu erreichen.

Geeignete Lochblockermaterialien sind dem Fachmann bekannt. Ubliche Materialien sind
2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin  (Bathocuproin, (BCP)), Bis—(2-methyl-8-
chinolinato)-4-phenyl-phenylato)-aluminium(lll) (BAlg), Phenothiazinderivate und 1,3,5-
tris(N-Phenyl-2-benzylimidazol)-benzol) (TPBI), wobei TPBI auch als Elektronen-leitendes
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Material geeignet ist. Des Weiteren konnen auch 9-(4-tert-Butyl-phenyl)-3,6-
bis(triphenylsilyl)-carbazol (CzSi) und 9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)- carbazol als Loch-

blockermaterialien eingesetzt werden.

Neben den genannten als Lochblockermaterialien geeigneten 3,6-Disilylcarbazolen der
Formel 1l (9-(4-tert-Butyl-phenyl)-3,6-bis(triphenylsily)-carbazol und 9-(Phenyl)-3,6-
bis(triphenylsilyl)-carbazol), worin bedeuten:

R¥  4-tert-Butylphenyl - im Falle von 9-(4-tert-Butylphenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-carbazol
- oder unsubstituiertes Phenyl - im Falle von 9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-
carbazol -

R38 R39 R40 R41 R42 R43
unsubstituiertes Phenyl; und

gundr

0,
sind als Lochblockermaterialien die weiteren vorstehend genannten Verbindungen der
Formel Il geeignet. Bevorzugte Verbindungen der Formel Il sind nachstehend genannt.

Bei den Verbindungen der Formel Il handelt es sich um Disilylverbindungen, worin die
Reste und Indices die folgenden Bedeutungen aufweisen:

X NR¥, S, O, PR¥, SO, oder SO; bevorzugt NR¥, S, O;

R¥ substituiertes oder unsubstituiertes C4-Co-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis
30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, be-
sonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C1o-Aryl oder unsub-
stituiertes C4-Cx-Alkyl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;

R38 R39 R40 R41 R42 R43
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyx-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-Aryl oder eine Struktur der allgemei-

nen Formel (c);
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bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R*®, R* oder R*® und/oder
mindestens einer der Reste R*', R* oder R* substituiertes oder unsubstituier-
tes Ce-Cso-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
C10-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl,
wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind, und/oder einer der
Reste R*, R¥ oder R* und/oder einer der Reste R*', R* oder R* ist ein Rest
der Struktur (c);

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, subsituiertes oder unsubstituiertes
Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen, oder ein Substituent mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung, wobei geeignete und bevorzugte Substituenten mit Donor- oder
Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind;

R34 R35 R36

q.r

unabhangig substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cx-Alkyl oder substituiertes
oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
C+-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl, wobei R*, R*
und R* besonders bevorzugt unabhsngig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Cx-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl be-
deuten; besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R*,R*® oder R*
substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist min-
denstens einer der Reste R*,R* und R* substituiertes Phenyl, wobei geeig-
nete Substituenten vorstehend genannt sind;

unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3, wobei, wenn q bzw. r 0 sind, alle sub-
stituierbaren Positionen des Arylrests Wasserstoffatome tragen, bevorzugt 0.

In einer Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungsgemale organi-

sche Leuchtdiode, worin die Gruppe X in den Verbindungen der Formel Il NR* bedeutet,

wobei der Rest R¥ bereits vorstehend definiert wurde, worin mindestens einer der Reste

R¥ bis R*, R? oder R" in den Verbindungen der Formel Ill mindestens ein Heteroatom ent-

halt. Bevorzugte Heteroatome sind N, Si, Halogen, insbesondere F oder Cl, O, S oder P.

Das Heteroatom kann in Form eines Substituenten an mindestens einem der Reste R¥’ bis

R*, R? oder R® bzw. in Form eines Teils eines Substituenten vorliegen oder in dem Grund-

geriist mindestens eines der Reste R* bis R*’, R® oder R vorliegen. Geeignete Substi-
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tuenten oder Grundgeriiste sind dem Fachmann bekannt und in den Definitionen der Reste
R¥ bis R*, R* oder R” erwihnt.

Eine bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine organische
Leuchtdiode geméaR der vorliegenden Erfindung, worin mindestens einer der Reste R*, R*
oder R* und/oder mindestens einer der Reste R*', R*? oder R*® in den Verbindungen der
Formel Il substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl bedeuten. Bevorzugte Arylreste
und deren Substituenten wurden bereits vorstehend genannt.

Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine erfindungsgemalie
organische Leuchtdiode, worin die Verbindung der allgemeinen Formel Il eine 3,6-Disilyl-
substituierte Verbindung der allgemeinen Formel llla ist:

(la)
worin bedeuten:
X NR¥, S, O, PR¥, SO, oder SO; bevorzugt NR¥, S oder O; besonders bevor-
zugt NR¥;
R¥ substituiertes oder unsubstituiertes C4-Co-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-

iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis
30 Ringatomen; bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3o-Aryl oder
unsubstituiertes C¢-Cyo-Alkyl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Ce-C1o-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstitu-
iertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;

R38 R39 R40 R41 R42 R43
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyx-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-Aryl oder eine Struktur der allgemei-

nen Formel (c);
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bevorzugt bedeutet mindestens einer der Reste R*®, R* oder R*® und/oder
mindestens einer der Reste R*', R* oder R*® substituiertes oder unsubstituier-
tes Ce-Cso-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
C10-Aryl, ganz besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl,
wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind, und/oder einer der
Reste R*, R¥ oder R* und/oder einer der Reste R*', R* oder R* ist ein Rest
der Struktur (c);

R44 R45 R46 R47 R48 R49

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fiir R* und R” genannten Bedeu-
tungen, das heilt unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes
C+-Cyo-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Coo-Aryl, substituiertes oder
unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen  oder ein Substituent mit
Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete Substituenten mit Donor- oder
Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind; bevorzugt Wasserstoff, substituier-
tes oder unsubstituiertes C4-Cg-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-
Cio-Aryl oder SiR¥*R*R%®; besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
Phenyl, CF; oder SiR*R*R* wobei R* R* und R* bevorzugt unabhangig
voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder substituiertes
oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindenstens
einer der Reste R* ,R* oder R* substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl,
ganz besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R* R* und R*®
substituiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;

und die weiteren Reste und Indices R*, R¥*, R* die vorstehend genannten Bedeutungen

aufweisen.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform weisen die in den erfindungsgemafien

organischen Leuchtdioden eingesetzten Verbindungen der Formel (Il) fiir die Reste R bis

R*, R* und R" sowie die Gruppe X die folgenden Bedeutungen auf:

X

R37

N R37.

substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder
unsubstituiertes Cs-C1o-Aryl, besonders bevorzugt substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind;
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R38 R39 R40 R41 R42 R43

unabhangig voneinander substiuiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, oder eine Struktur der allge-
meinen Formel (c), bevorzugt unabhangig voneinander substituiertes oder un-
substituiertes C4-Ce-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cio-Aryl,
besonders bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Phenyl; wobei in einer Ausfiihrungsform min-
destens einer der Reste R*, R* oder R*® und/oder mindestens einer der Reste
R*, R* oder R* substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cso-Aryl, bevorzugt
substituiertes oder unsubstituiertes C¢-Cqo-Aryl, besonders bevorzugt substitu-
iertes oder unsubstituiertes Phenyl, bedeutet; wobei bevorzugte Substituenten
vorstehend genannt sind;

R44 R45 R46 R47 R48 R49

unabhingig voneinander Wasserstoff oder die fiir R* und R genannten Bedeu-
tungen, das heilt unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes
C1-Cyo-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl, substituiertes oder
unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit
Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete Substituenten mit Donor- oder
Akzeptorwirkung bereits vorstehend genannt sind; bevorzugt Wasserstoff, sub-
stituiertes oder unsubstituiertes C-Cg-Alkyl, substituiertes oder unsubstituiertes
Cs-C1o-Aryl oder SiR*¥*R*R*; besonders bevorzugt Wasserstoff, Methyl, Ethyl,
Phenyl, CF; oder SIR*R¥*R%;

R34 R35 R36

unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyx-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder
unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce-C1o-
Aryl, wobei R* R* und R* besonders bevorzugt unabhangig voneinander sub-
stituiertes oder unsubstituiertes C4-C,o-Alkyl oder substituiertes oder unsubstitu-
iertes Phenyl bedeuten; besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste
R* R* oder R* substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl, ganz besonders
bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* und R* substituiertes Phe-
nyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind.
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In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine or-
ganische Leuchtdiode, in der eine Verbindung der Formel lll eingesetzt wird, worin der
Rest R¥, und/oder mindestens einer der Reste aus der Gruppe R*, R* und R*® und/oder
mindestens einer der Reste aus der Gruppe R*', R* und R* unabhingig voneinander
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Aryl der folgenden Formel bedeuten:

50

-

p 0,1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 0, 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 0, 1 oder 2;

worin bedeuten

R® Wasserstoff, substituiertes oder unsubstituiertes C4-C-Alkyl, substituiertes oder un-
substituiertes Cs-Cso-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis 30
Ringatomen, ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung, wobei geeignete Sub-
stituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung vorstehend genannt sind, oder
ein Rest der allgemeinen Formel a oder b

(R%), X (R"), (R, . (R™),
R\ oder Q O
R gy —R"

Si si—R Si
L0 ! R® R43' R*
R R (b)

worin

X N oder P bedeutet, und

die Reste und Indizes X”, R¥®, R¥*, R*, R*", R*", R*?, R*?’, R®, R*, R*, R¥, R”, R", q,
q”, r und r’ unabhéngig voneinander fiir die Reste und Indizes X, R*, R*, R*, R*', R*,

R*, R% R® g und r genannten Bedeutungen aufweisen;

oder
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einer der Reste R*®, R* oder R*® und/oder einer der Reste R*', R* oder R*® ein Rest der

allgemeinen Formel ¢ ist

a™ b™

(R™ )y (R )
R

Si Ty
« TR
R*

worin die Reste und Indizes X, R*"", R*", R*®", R*, R”", 9"’ und r” unabhéngig vonein-
ander die fiir die Reste und Indizes X, R*', R*, R*®, R% R, q und r genannten Bedeutun-

gen aufweisen.

Bevorzugte Reste R sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, substi-
tuiertem oder unsubstituiertem C4-Cs-Alkyl, substituiertem oder unsubstituiertem Cg-Cqo-
Aryl, substituiertem oder unsubstituiertem Heteroaryl mit 5 bis 13 Ringatomen, bevorzugt
Carbazolyl, einem Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Ci- bis Cy-Alkoxy, bevorzugt C4-Cs-Alkoxy, besonders bevorzugt
Ethoxy oder Methoxy; Cs-Cso-Aryloxy, bevorzugt Ce-Cqo-Aryloxy, besonders bevorzugt
Phenyloxy; SiR*R*R%®; Halogenresten, bevorzugt F, Cl, Br, besonders bevorzugt F oder
Cl, ganz besonders bevorzugt F, halogenierten C4-Cyx-Alkylresten, bevorzugt halogenierten
C+-Cs-Alkylresten, ganz besonders bevorzugt fluorierten C4-Cs-Alkylresten, z. B. CFj,
CH,F, CHF; oder C,Fs; Amino, bevorzugt Dimethylamino, Diethylamino oder Diphenylami-
no, besonders bevorzugt Diphenylamino; OH, Pseudohalogenresten, bevorzugt CN, SCN
oder OCN, besonders bevorzugt CN; C(O)OC4-C4-Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)Ph,,
SO,Ph, wobei R*, R* und R* unabhingig voneinander substituiertes oder unsubstituier-
tes C4- bis Cs-Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Ce- bis Cqo-Aryl bedeuten und -
im Falle von SiR*R*R - bevorzugt unabhingig voneinander substituiertes oder unsubsti-
tuiertes Alkyl oder substituiertes oder unsubstituiertes Phenyl bedeuten; besonders bevor-
zugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* oder R* substituiertes oder unsubstituiertes
Phenyl, ganz besonders bevorzugt ist mindenstens einer der Reste R*,R* und R* substi-
tuiertes Phenyl, wobei geeignete Substituenten vorstehend genannt sind. Besonders be-
vorzugt sind die Reste R*® unabhangig voneinander ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Methoxy, Phenyloxy, unsubstituiertem C4-C4-Alkyl, bevorzugt Methyl, halogeniertem
C4-C4-Alkyl, bevorzugt CF;, CHF,, CH,F, C,Fs CN, Halogen, bevorzugt F, -C(O)O-C4-Cy4-
Alkyl, bevorzugt —C(O)OMe, P(O)Ph,, und substituiertem oder unsubstituiertem Heteroaryl
mit 5 bis 13 Ringatomen, bevorzugt Carbazolyl.



10

15

20

25

30

35

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

40

In einer weiteren Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung bedeuten die Indizes r und
g in den Verbindungen der Formel Il 0, d. h. alle substituierbaren Positionen der Arylgrup-
pen tragen Wasserstoffatome. Fir alle anderen Reste und Indizes gelten die vorstehend
genannten Bedeutungen.

Die erfindungsgemaf} eingesetzten Verbindungen der Formel Ill kdnnen in verschiedenen
Schichten der erfindungsgemalfien organischen Leuchtdiode eingesetzt werden, wobei
geeignete und bevorzugte Schichtfolgen in den erfindungsgemafien OLEDs vorstehend
genannt sind.

In einer Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung organische Leuchtdioden, worin
die Verbindungen der Formel Il in der Licht-emittierenden Schicht E als Matrix eingesetzt
werden. Dabei werden die Verbindungen der Formel (ll1) in der Licht-emittierenden Schicht
neben den Komponenten CA und CB eingesetzt. Es ist des Weiteren moglich, die Disilyl-
carbazole oder die Disilylbenzophosohole der Formel (Ill) (X = NR* oder PR¥) als Loch-
leitendes Material CA neben der Komponente CB einzusetzen.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungsgema-
Re organische Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel Il in der Blockschicht fur
Elektronen als Elektronen/Excitonenblocker und/oder in der Loch-Injektionsschicht
und/oder in der Lochleiterschicht eingesetzt werden. Es ist ebenfalls moglich, dass die
Verbindungen der Formel Ill des Weiteren in der Licht-emittierenden Schicht C und/oder
einer oder mehreren der nachstehend genannten Schichten vorliegen.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungsgema-
Re organische Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel Il in der Blockschicht fur
Locher als Loch/Excitonenblocker und/oder in der Elektronen-Injektionsschicht und/oder in
der Elektronenleiterschicht eingesetzt werden. Es ist  ebenfalls mdglich, dass die Verbin-
dungen der Formel Ill in der Licht-emittierenden Schicht C und/oder einer oder mehreren
der vorstehend genannten Schichten vorliegen.

In einer weiteren Ausfithrungsform betrifft die vorliegende Erfindung eine erfindungsgema-
Re organische Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel (lIl) in der Blockschicht fur
Locher als Loch/Excitonenblocker und/oder in der Elektronen-Injektionsschicht und/oder in
der Elektronenleiterschicht eingesetzt werden. Es ist  ebenfalls mdglich, dass die Verbin-
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dungen der Formel (lll) in der Licht-emittierenden Schicht C und/oder einer oder mehreren
der vorstehend genannten Schichten vorliegen.

In Abhangigkeit davon, in welcher Schicht die Verbindungen der Formel Il eingesetzt wer-
den, weisen die Verbindungen der Formel Ill unterschiedliche bevorzugte Reste R¥, R*,
R¥, R®, R*, R*, R**, R* und R® und unterschiedliche Gruppen X auf. Neben der Funktion
der Schicht, worin die Verbindungen der Formel lll in der erfindungsgemaften OLED ein-
gesetzt werden kénnen, sind die Reste R¥ bis R*, R* und R® und die Gruppe X der Ver-
bindungen der Formel 11l des Weiteren von den elektronischen Eigenschaften (relative La-
gen der HOMOs und LUMOs) der jeweiligen in der erfindungsgemafien OLED eingesetz-
ten Schichten abhangig. Somit ist es moglich, durch geeignete Substitution der Verbindun-
gen der Formel (II) die HOMO und LUMO-Orbitallagen an die weiteren in der erfindungs-
gemalien OLED eingesetzten Schichten anzupassen und so eine hohe Stabilitat der OLED
und damit eine lange operative Lebensdauer und gute Effizienzen zu erreichen.

Die Grundsatze betreffend die relativen Lagen von HOMO und LUMO in den einzelnen
Schichten einer OLED sind dem Fachmann bekannt. Im Folgenden sind die Grundsatze
beispielhaft bezliglich der Eigenschaften der Blockschicht flr Elektronen und der Block-
schicht fiir L6cher im Verhaltnis zur Licht-emittierenden Schicht aufgefiihrt:

Das LUMO der Blockschicht fiir Elektronen liegt energetisch héher als das LUMO der in
der Licht-emittierenden Schicht eingesetzten Materialien (sowohl des Emittermaterials
auch gegebenenfalls eingesetzter Matrixmaterialien). Je grofder die energetische Differenz
der LUMOs der Blockschicht fiir Elektronen und der Materialien in der Licht-emittierenden
Schicht ist, desto besser sind die Elektronen- und/oder Excitonen-blockierenden Eigen-
schaften der Blockschicht fur Elektronen. Geeignete Substitutionsmuster der als Elektro-
nen- und/oder Excitonenblockermaterialien geeigneten Verbindungen der Formel Il sind
somit unter anderem abhangig von den elektronischen Eigenschaften (insbesondere der
Lage des LUMOs) der in der Licht-emittierenden Schicht eingesetzten Materialien.

Das HOMO der Blockschicht fiir Lécher liegt energetisch tiefer als die HOMOs der in der
Licht-emittierenden Schicht vorliegenden Materialien (sowohl der Emittermaterialien als
auch der gegebenenfalls vorliegenden Matrixmaterialien). Je grofier die energetische Diffe-
renz der HOMOs der Blockschicht flir Lécher und der in der Licht-emittierenden Schicht
vorliegenden Materialien ist, desto besser sind die Loch- und/oder Excitonen-blockierenden
Eigenschaften der Blockschicht fur Locher. Geeignete Substitutionsmuster der als Loch-
und/oder Excitonenblockermaterialien geeigneten Verbindungen der Formel (ll) sind somit
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unter anderem abhangig von den elekironischen Eigenschaften (insbesondere der Lage
der HOMOs) der in der Licht-emittierenden Schicht vorliegenden Materialien.

Vergleichbare Uberlegungen betreffend die relative Lage der HOMOs und LUMOs der un-
terschiedlichen in der erfindungsgemafien OLED eingesetzten Schichten gelten fiir die
weiteren gegebenenfalls in der OLED eingesetzten Schichten und sind dem Fachmann
bekannt.

Bevorzugt geeignete Reste R¥, R*®, R*, R*, R*', R*, R*®, R* und R" der Verbindungen
der Formel Ill in Abhdngigkeit von deren Einsatz in verschiedenen Schichten der erfin-
dungsgemaflen OLED sind nachstehend genannt. Es wird darauf hingewiesen, dass auch
andere als die nachstehend genannten bevorzugten Substitutionen der Verbindungen der
Formel Il zum Einsatz in den verschiedenen Schichten — in Abhangigkeit von den elektro-
nischen Eigenschaften der weiteren Schichten der OLED, insbesondere in Abhangigkeit
von den elektronischen Eigenschaften der Licht-emittierenden Schicht — grundsatzlich ge-

eignet sein kdnnen.

Verbindungen der allgemeinen Formel lll, die insbesondere fiir den Einsatz in der Licht-
emittierenden Schicht C als Materialien neben den Komponenten CA und CB sowie fiir den
Einsatz in der Blockschicht fiir Elektronen, der Loch-Injektionsschicht und/oder der Lochlei-
terschicht geeignet sind

Eine bevorzugte Ausflhrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft eine organische
Leuchtdiode, worin die Verbindungen der Formel Ill in einer Blockschicht fiir Elektronen, in
einer Loch-Injektionsschicht und/oder in einer Lochleiterschicht und/oder in der Licht-
emittierenden Schicht C neben den Komponenten CA und CB eingesetzt werden.

Bevorzugte Verbindungen der Formel lll, die in mindestens einer der vorstehend genann-
ten Schichten eingesetzt werden kénnen, weisen mindestens einen Rest R¥, R®¥ R*, R*,
R*, R* oder R* auf, der substituiertes oder unsubstituiertes C;-Cx-Alkyl, Heteroaryl mit 5
bis 30 Ringatomen, substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl, alkylsubstituiertes Ce-
Cso-Aryl (wobei ,alkylsubstituiertes® mit C4-Cyo-Alkyl substituiertes Cs-Cso-Aryl bedeutet), mit
mindestens einem Substituenten mit Donorwirkung substituiertes Ce-Cso-Aryl oder mit He-
teroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen substituiertes Cg-C3-Aryl oder ein Substituent mit Donor-
wirkung oder, im Falle von R*, R*, R*, R*', R*? oder R*®, Wasserstoff ist.
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Geeignete Substituenten mit Donorwirkung (elektronenschiebende Reste) sind ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus substituiertem oder unsubstituiertem C4-Cg-Alkyl, bevorzugt
Methyl, substituiertem oder unsubstituiertem Cg-C1o-Aryl, substituiertem oder unsubstituier-
tem elektronenreichem Heteroaryl mit finf bis 30 Ringatomen, bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Carbazolyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl,
Thiophenyl, bevorzugt Carbazolyl und Thiophenyl, C4-Cy-Alkoxy, bevorzugt C¢-Cs-Alkoxy,
besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy, Ce-Cso-Aryloxy, bevorzugt Cs-Cio-Aryloxy, be-
sonders bevorzugt Phenyloxy, C-Cy-Alkylthio, bevorzugt Cs-Ce-Alkylthio, besonders be-
vorzugt —SCHa;, Ce-Cso-Arylthio, bevorzugt Cs-Cqo-Arylthio, besonders bevorzugt —SPh, F,
SIR*R*R*, wobei R*, R* und R* bevorzugt donor-substituierte Phenylgruppen bedeu-
ten, Amino (-NR*R%®), bevorzugt Diphenylamino, Phosphin (-PR*R*), Hydrazinresten,
OH, Donor-substituierten Vinylgruppen, wobei R*, R* und R3" die vorstehend genannten
Bedeutungen aufweisen und bevorzugt Donor-substituierte Phenylgruppen bedeuten.

Ganz besonders bevorzugte Substituenten mit Donorwirkung sind ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus Diphenylamino, Carbazolyl, Methoxy, Phenoxy, wobei Methoxy und
Carbazolyl insbesondere ganz besonders bevorzugt sind.

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Rest, der in den vorste-
hend genannten Schichten eingesetzt wird, um einen mit mindestens einem Substituenten
mit Donorwirkung und/oder mindestens einem Heteroarylrest mit 5 bis 30 Ringatomen sub-
stituierten Cs-Arylrest der Formel (d)

(R51)on

worin bedeuten:

p 1, 2, 3, 4 oder 5, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 1 oder 2, und

R® jeweils unabhéngig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C;-Cg-Alkyl, be-
vorzugt Methyl, substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cqo-Aryl, C4-Cyo-Alkoxy, be-
vorzugt C4-Ce-Alkoxy, besonders bevorzugt Methoxy und Ethoxy, Ce-Csp-Aryloxy, be-
vorzugt Ce-Cqo-Aryloxy, besonders bevorzugt Phenyloxy, C4-Cx-Alkylthio, bevorzugt
C+-Cs-Alkylthio, besonders bevorzugt —SCHj;, Cg-Cso-Arylthio, bevorzugt Ce-Cqo-
Arylthio, besonders bevorzugt —~SPh, SiR*R*R*, wobei R*, R* und R* die vorste-
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hend genannten Bedeutungen aufweisen und bevorzugt Donor-substituierte Phe-
nylgruppen bedeuten, Amino (-NR*R*), bevorzugt Diphenylamino, Amido —-NR* (C
= O (R*®), Phosphin (-PR*R¥), Hydrazinreste, OH, Donor-substituierte Vinylgruppen,
wobei R*, R¥ und R* die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen und be-
vorzugt Donor-substituierte Phenylgruppen bedeuten,

oder R®' bedeutet substituiertes oder unsubstituiertes elektronenreiches Heteroaryl
mit finf bis 30 Ringatomen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Carbazolyl, Pyrrolyl, Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl, Thiophenyl, besonders
bevorzugt Carbazolyl und Pyrrolyl.

Bevorzugte Gruppen R®' sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methoxy, Ethoxy,
Phenoxy, wobei Methoxy insbesondere ganz besonders bevorzugt ist, Carbazolyl, Pyrrolyl,
Imidazolyl, Pyrazolyl, Triazolyl, Oxazolyl und Thiophenyl, wobei Methoxy, Phenyloxy, Car-
bazolyl und NR**R* wobei R* und R* Phenyl oder Tolyl bedeuten, ganz besonders be-

vorzugt sind.

Besonders bevorzugt weisen die in den vorstehend genannten Schichten eingesetzten
Verbindungen der Formel (Ill) mindestens einen Rest R¥, R*®¥, R*, R*, R, R** oder R*®

auf, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus



0000000000000



10

15

20

25

30

35

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

46

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist mindestens der Rest R' ein mit mindestens ei-
nem Substituenten mit Donorwirkung und/oder mindestens einem Heteroarylrest mit 5 bis
30 Ringatomen substituierter Cs-Arylrest der Formel (d);

und die Reste R*, R¥*, R*, R*", R*? und R* bedeuten bevorzugt Phenyl, Methyl oder mit
Methoxy oder Phenyloxy substituiertes Phenyl.

Einsatz der Verbindungen der Formel lll in der Licht-emittierenden Schicht C neben den
Komponenten CA und CB und/oder in einer Blockschicht fiir Lécher, einer Elektronen-
Injektionsschicht und/oder einer Elektronenleiterschicht

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft eine erfindungsgemalie orga-
nische Leuchtdiode, worin in mindestens einer der Schichten ausgewahlt aus Licht-
emittierender Schicht C neben den Komponenten CA und CB, Blockschicht flir Lécher,
Elektronen-Injektionsschicht und Elektronenleiterschicht mindestens eine Verbindung der
Formel Il vorliegt.

Bevorzugte in den vorstehend genannten Schichten eingesetzte Verbindungen der Formel
lIl weisen mindestens einen Rest R¥, R*®, R*, R*, R*!, R*? oder R* auf, der mit mindes-
tens einem Substituenten mit Akzeptorwirkung (elektronenziehender Rest) substituiertes
C+- bis Cyo-Alkyl, mit mindestens einem Substituenten mit Akzeptorwirkung substituiertes
Cs-Cao-Aryl, mit mindestens einem Heteroarylrest mit 5 bis 30 Ringatomen substituiertes
Cs-Cso-Aryl oder ein Substituent mit Akzeptorwirkung ist.

Geeignete Substituenten mit Akzeptorwirkung (elektronenziehende Reste) sind ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus elektronenarmen Heteroarylen mit 5 bis 30 Ringatomen,
Carbonyl (-CO(R*)), Carbonylthio (-C = O (SR*)), Carbonyloxy (-C = O (OR*)), Oxycar-
bonyl (-OC = O (R*)), Thiocarbonyl (-SC = O(R*)), OH, Halogen, mit Halogen substituier-
tem C;-Cx-Alkyl, Pseudohalogenresten, Amido (-C = O (NR*), , Phosphonat (-P(O)
(OR3'),), Phosphat (-OP (O) (OR'),), Phosphinoxid (-P(O)R*R¥), Sulfonyl (-S(O),R*),
Sulfonat (-S(0),0OR*), Sulfat (-OS(0),0R*), Sulfoxid (-S(O)R*), Sulfonamid (-
S(0),NR*R*), NO,, Boronsaureestern (-OB(OR*),, Imino (-C = NR*R®)), Hydrazin-
resten, Hydrazolresten, Oximresten, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Sulfoximinen,
SIR*R*R*, Boranresten, Stannanresten, akzeptorsubstituierten Vinylgruppen, Boroxine
und Borazinen, wobei R*, R* und R* substituiertes oder unsubstituiertes C-Cx-Alkyl,
bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl, oder substituiertes oder unsub-
stituiertes Cs-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes Cg-C1o-Aryl bedeuten.
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Bevorzugte Substituenten mit Akzeptorwirkung sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Halogen, bevorzugt F, mit Halogen substituiertem Alkyl, bevorzugt CF;, CH,F, CHF,
C,Fs, CsF3sHs4, Pseudohalogen, bevorzugt CN, Carbonyloxy (-C = O (OR™)), bevorzugt —C =
O (OCHa), Phosphinoxid, bevorzugt P(O)Ph, und Sulfonyl, bevorzugt S(O),Ph..

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem mindestens einen Rest, der in den vorste-
hend genannten Schichten eingesetzt wird, um einen substituierten Cs-Arylrest der Formel

(e)

52

(R™)...

worin bedeuten:
p’ 1,2,3, 4 oder5, bevorzugt 1, 2 oder 3, besonders bevorzugt 1 oder 2; und

R%  Carbonyl (-CO(R*)), Carbonylthio (-C = O (SR*)), Carbonyloxy (-C = O (OR*)), O-
xycarbonyl (-OC = O (R*)), Thiocarbonyl (-SC = O(R*)), OH, Halogen, mit Halogen
substituiertes C;-Cx0-Alkyl, Pseudohalogenreste, Amido (-C = O (NR*), , Phosphonat
(-P(0O) (OR*),), Phosphat (-OP (O) (OR*),), Phosphinoxid (-P(O)R*R>), Sulfonyl (-
S(0),R*), Sulfonat (-S(0),OR*), Sulfat (-OS(0),0OR*), Sulfoxid (-S(O)R*), Sulfo-
namid (-S(O),NR*R*), NO,, Boronsaureester (-OB(OR*),, Imino (-C = NR*R¥)),
Hydrazinreste, Hydrazolreste, Oximreste, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Sulfoxi-
mine, SiR*R*R*, Boranreste, Stannanreste, akzeptorsubstituierte Vinylgruppen,
Boroxine und Borazine, wobei R*, R* und R* substituiertes oder unsubstituiertes
C+-Cyo-Alkyl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cs-Alkyl, oder substitu-
iertes oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl, bevorzugt substituiertes oder unsubstituiertes
Ce-C1o-Aryl bedeuten; bevorzugt Halogen, bevorzugt F, mit Halogen substituiertem
Alkyl, bevorzugt CF;, CH,F, CHF,, C,Fs, CsFsH4, Pseudohalogen, bevorzugt CN,
Carbonyloxy (-C = O (OR*)), bevorzugt -C = O (OCH,), Phosphinoxid, bevorzugt
P(O)Ph; und Sulfonyl, bevorzugt S(O),Phy;
oder R* bedeutet substituiertes oder unsubstituiertes elektronenarmes Heteroaryl mit
funf bis 30 Ringatomen, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Pyri-

din, Pyrimidin und Triazin.
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Besonders bevorzugt weisen die in den vorstehend genannten Schichten eingesetzten
Verbindungen der Formel Il mindestens einen Rest R¥, R*®, R¥, R*, R, R* oder R*®

auf, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus:

5
CFs CF, CN oN
—<: >—CF3 @ —@—CN O
CF, - cN ,
F F Q
o OCH
C,H,F,,
F F CHs
0
OCH,
und
OCH,
0

Herstellung der erfindungsgemall eingesetzten Verbindungen der Formel Il

10 Die Verbindungen der Formel Ill kdnnen grundsatzlich nach dem Fachmann bekannten
Verfahren hergestellt werden, z. B. kénnen Carbazole der Formel Ill (X = NR¥) thermisch
oder photochemisch durch oxidativen Ringschluss aus Diphenylamin (oder geeignet substi-
tuierten Derivaten davon) und gegebenenfalls nachfolgende Substitution, z. B. am Stick-
stoff, hergestellt werden. Des Weiteren kénnen die Carbazole der Formel (II) ausgehend

15 von den geeignet substituierten Tetrahydrocarbazolen durch Oxidation erhalten werden.
Eine typische Carbazol-Synthese ist die Borsche-Drechsel-Cyclisierung (Borsche, Ann.,
359, 49 (1908); Drechsel, J. prakt. Chem., [2], 38, 69, 1888). Die vorstehend erwahnten
Tetrahydrocarbozole kénnen gemaflt dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt wer-
den, z. B. durch Kondensation von ggf. geeignet substituiertem Phenylhydrazin mit ggf.

20  geeignet substituiertem Cyclohexanon, wobei das entsprechende Imin erhalten wird. In
einem anschlieRenden Schritt erfolgt eine Saure katalysierte Umlagerungs- und Ring-
schlussreaktion, wobei das entsprechende Tetrahydrocarbozol erhalten wird. Es ist eben-
falls moglich, die Herstellung des Imins und die Umlagerungs- und Ringschlussreaktion in
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einem Schritt durchzuflihren. Dieses wird — wie vorstehend erwahnt — zu dem gewlinsch-

ten Carbazol oxidiert.

Die Herstellung der Verbindungen der Formel Il erfolgt bevorzugt ausgehend von dem
ensprechenden Grundgerist der Formel IV:

0 -

wobei X NR¥, SO, SO,, S, O oder PR¥ oder NH oder PH bedeutet. Geignete Grundgeriis-
te der Formel (lll) sind entweder kommerziell erhaltlich (insbesondere in den Fallen, wenn
X 80, S0O,, S, O, NH oder PH bedeutet) oder nach dem Fachmann bekannten Verfahren
herstellbar.

Die Reste R* kénnen in dem Fall, dass X NH oder PH bedeutet, vor oder nach dem Ein-
bringen der Reste R?, R, SIR®*R*R*’ und SiR*'"R*R*, soweit die Reste R* und R” in den
Verbindungen der Formel Ill vorliegen, bzw. zur Einfilhrung der Reste R?, R®, SiR¥*R*R*
und SIR*'R*R* geeigneten Vorlauferverbindungen, eingebracht werden. Somit sind drei
Varianten — im Fall von X = NR* und PR* - méglich:

Variante a)

ia) Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR®¥*R*R*® und SiR*'R*R* ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iia) Einbringen des Rests RY,

iia) Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR¥®*R*R* und
SiR*'R*R*.

Variante b)

Variante b) ist insbesondere dann bevorzugt, wenn R* substituiertes oder unsubstituiertes
C+-Cyo-Alkyl oder unsubstituiertes Cs-Cso-Aryl oder C-Cyo-Alkyl-substituiertes Cg-Cap-Aryl
ist.

ib)  Einbringen des Rests R¥,
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iib) Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SIR®¥*R*R* und SiR*'R*R* ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iiib) Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR¥®*R*R* und
SiR*'R*R*.

Variante ¢)

ic)  Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiR*¥*R*R*® und SiR*'R*R* ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

ic) Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR¥®*R*R* und
SiR41R42R43

iic) Einbringen des Rests R*'.

In dem Fall, dass X in Formel (lll) NR¥, SO, SO,, S, O oder PR¥ bedeutet, entfillt der
Schritt ,Einbringen des Rests R*"“, so dass das Verfahren die folgenden Schritte (Variante
d) umfasst:

id)  Herstellung einer zur Einfiihrung der Reste R?, R®, SiIR®¥*R*R*® und SiR*'R*R* ge-
eigneten Vorlauferverbindung,

iid) Einbringen der Reste R?, R®, soweit vorhanden, sowie der Reste SiR¥®*R*R* und
SiR*'R*R*.

Schritt ia), iib), ic) und id)

Als Vorlauferverbindungen zur Einfilhrung der Reste R?, R°, SiR®¥*R*R* und SiR*'R*R*
sind insbesondere die entsprechenden halogenierten, bevorzugt bromierten Verbindungen
geeignet, wobei die Halogenierung der entsprechenden Grundgeriste nach dem Fach-
mann bekannten Verfahren erfolgen kann. Besonders bevorzugt erfolgt eine Bromierung
mit Br, in Eisessig oder Chloroform bei tiefen Temperaturen, z.B. 0°C. Geeignete Verfah-
ren sind z.B. fiir X= NPh in M. Park, J.R. Buck, C.J. Rizzo, Tetrahedron, 1998, 54, 12707-
12714 und fir X= S in W. Yang et al., J. Mater. Chem. 2003, 13, 1351 beschrieben. Des
Weiteren sind einige bromierte Produkte kommerziell erhaltlich.

Schritt iia), ib) und iiic)
Die Einfiihrung des Restes R* erfolgt nach dem Fachmann bekannten Verfahren.
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Die Einfiihrung des Restes R¥ erfolgt bevorzugt durch Umsetzung eines geeigneten halo-
genierten oder nicht halogenierten Grundgeriists, worin X NH oder PH bedeutet, mit einem
Alkylhalogenid bzw. Arylhalogenid bzw. Herteroarylhalogenid der Formel R*-Hal, wobei
R¥ bereits vorstehend definiert wurde und Hal F, Cl, Br oder |, bevorzugt Br, | oder F, be-
deutet.

Bevorzugt erfolgt die Einfilhrung des Restes R*” durch Umsetzung des geeigneten haloge-
nierten oder nicht halogenierten Grundgerists, worin X NH oder PH bedeutet, mit einem
Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylfluorid in Anwesenheit von NaH in DMF (nucleophile Substituti-
on) oder durch Umsetzung mit einem Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylbromid oder —iodid unter
Cu/Base oder Pd Katalyse.

Schritt iifa), iiib), iic) und iid)

Die Herstellung der gewilinschen silylierten Verbindungen der Formel Il erfolgt ausgehend
von den halogenierten Vorlauferverbindungen im  Allgemeinen durch  Halo-
gen/Metallaustausch und anschliellende Silylierung nach dem Fachmann bekannten Ver-
fahren.

Weitere bevorzugte Verbindungen der Formel Il und weitere Angaben zu geeigneten Her-
stellungsverfahren der Verbindungen der Formel Il sind in der zeitgleich angemeldeten
nicht vorverdffentlichten Anmeldung mit dem Titel ,Organische Leuchtdioden enthaltend
Carben-Ubergangsmetall-Komplex-Emitter und mindestens eine Verbindung ausgewahlt
aus Disilylcarbazolen, Disilyldibenzofuranen, Disilyldibenzothiophenen, Disilyldiben-
zophospholen, Disilyldibenzothiophen-S-oxiden und Disilyldibenzothiophen-S,S-dioxiden®

genannt.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform werden die Verbindungen der Formel Il Excito-
nenblocker in der Loch- und/oder Elektronen blockierenden Schicht und/oder als weiteres
Material in der Licht-emittierenden Schicht C enthaltend die Komponenten CA und CB ein-
gesetzt. In dem Fall, wenn die Verbindung der Formel IIl ein Disilylcarbazol oder Disilyldi-
benzophosphol ist (X in Formel Il bedeutet NR" oder PR'), kann die Verbindung der For-
mel Il in einer weiteren Ausfiihrungsform als Komponente CA neben der Komponente CB
in der Licht-emittierenden Schicht C eingesetzt werden.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine erfindungsgemalie or-
ganische Leuchtdiode worin mindestens eine Verbindung der Formel Il in der Loch-
blockierenden Schicht als Lochblockermaterial und/oder Excitonenblockermaterial vorliegt.
Bevorzugt wird in der organischen Leuchtdiode als Loch-leitendes Material CA mindestens
eine Verbindung der Formel lIl, worin X NR" oder PR’ bedeutet, eingesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine erfindungsgemalie or-
ganische Leuchtdiode worin mindestens eine Verbindung der Formel Ill in der Elektronen-
blockierenden Schicht als Elektronenblockermaterial und/oder Excitionenblockermaterial
vorliegt. Bevorzugt wird in der organischen Leuchtdiode als Loch-leitendes Material CA
mindestens eine Verbindung der Formel I, worin X NR' oder PR' bedeutet, eingesetzt.

Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz der Verbindungen der Formel Il in der Loch-
blockierenden Schicht als Loch- und/oder Excitonenblocker. Bevorzugte als Lochblocker
geeignete Verbindungen der Formel Il wurden bereits vorstehend genannt. Diese Materia-
lien kdnnen gleichzeitig als Excitonenblocker in der Loch-blockierenden Schicht eingesetzt
werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden 9-(4-tert-Butyl-phenyl)-3,6-
bis(triphenylsilyl)-carbazol (CzSi) und 9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)- carbazol als Loch-
blockermaterialien eingesetzt.

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten der erfindungsgemafien OLED (bli-
che, dem Fachmann bekannte Schichtdicken. Geeignete Schichtdicken sind z.B.: Anode A
50 bis 500 nm, bevorzugt 100 bis 200 nm; Loch-leitende Schicht B 5 bis 100 nm, bevorzugt
20 bis 80 nm; Licht-emittierende Schicht C 1 bis 100 nm, bevorzugt 10 bis 80 nm; Elektro-
nen-leitende Schicht D 5 bis 100 nm, bevorzugt 20 bis 80 nm; Kathode E 20 bis 1000 nm,
bevorzugt 30 bis 500 nm. Die gegebenenfalls des Weiteren in der erfindungsgemafien
OLED vorliegende Loch-blockierende Schicht hat im Allgemeinen eine Dicke von 2 bis 100
nm, bevorzugt 5 bis 50 nm. Es ist mdglich, dass die Elektronen-leitende Schicht und/oder
die Loch-leitende Schicht gréfiere Dicken als die angegebenen Schichtidicken aufweisen,
wenn sie elektrisch dotiert sind.

Die Herstellung der erfindungsgemafen OLED kann nach dem Fachmann bekannten Me-
thoden erfolgen. Im Allgemeinen wird die OLED durch aufeinanderfolgende Dampfab-
scheidung (Vapor Deposition) der einzelnen Schichten auf ein geeignetes Substrat herge-
stellt. Geeignete Substrate sind z. B. Glas, anorganische Halbleiter oder Polymerfilme. Fir
die Dampfabscheidung kénnen (ibliche Techniken eingesetzt werden, die thermische Ver-



10

15

20

25

30

35

WO 2008/034758 PCT/EP2007/059648

53

dampfung, chemical vapor deposition (CVD), physical vapor deposition (PVD) und andere.
In einem alternativen Verfahren kdnnen organische Schichten der OLED aus L&ésungen
oder Dispersionen in geeigneten Lésungsmitteln aufgetragen werden, wobei dem Fach-
mann bekannte Beschichtungstechniken angewendet werden. Die erfindungsgemafd be-
vorzugt in der Loch-leitenden Schicht B und in der Licht-emittierenden Schicht C eingesetz-
ten Ubergangsmetallcarbenkomplexe der allgemeinen Formel | werden bevorzugt mittels
Dampfabscheidung aufgebracht.

Zum Einsatz in OLEDs geeignete Mischungen

Wie bereits vorstehend erwahnt, wurde erfindungsgemal iiberraschenderweise gefunden,
dass OLEDs mit einer (iberraschend langen Lebensdauer bereitgestellt werden kdnnen,
wenn die Licht-emittierende Schicht C aus einer Mischung aus mindestens einem Loch-
leitenden Material CA und mindestens einem Phosphoreszenz-Emitter CB aufgebaut ist.
Im Allgemeinen enthalt die in der erfindungsgemafien OLED eingesetzte Licht-emittierende
Schicht C 5 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 97 Gew.-%, besonders bevorzugt 50 bis 95
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 70 bis 95 Gew.-% mindestens eines Loch-leitenden
Materials CA und 1 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis
60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 5 bis 30 Gew.-% mindestens eines Phosphores-
zenz-Emitters CB, wobei die Gesamtmenge des mindestens einen Loch-leitenden Materi-
als CA und des mindestens einen Phosphoreszenz-Emitters CB 100 Gew.-% betragt. Es
wurde gefunden, dass bereits geringe Mengen des Phosphoreszenz-Emitters ausreichen,
um eine erfindungsgemafle OLED mit guten Effizienzen zu erhalten. In einer ganz beson-
ders bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die Licht-emittierende Schicht C der erfin-
dungsgemaflen OLED somit 5 bis 20 Gew.-% mindestens eines Phosphoreszenz-Emitters
CB und 80 bis 95 Gew.-% mindestens eines Loch-leitenden Materials CA, wobei die Ge-
samtmenge des mindestens einen Loch-leitenden Materials CA und des mindestens einen
Phosphoreszenz-Emitters CB 100 Gew.-% betragt. Es ist grundsatzlich moéglich, dass die
Licht-emittierende Schicht C neben den Komponenten CA und CB weitere funktionelle Ma-
terialien enhalt. Z.B. kann die Licht-emittierende Schicht C des Weiteren mindestens eine
Verbindung der Formel Il enthalten, wobei bevorzugte Verbindungen der Formel Il vorste-
hend genannt sind.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Mischungen enthaltend
mindestens einen Carbenkomplex in Kombination mit mindestens einem von dem ersten
Carbenkomplex verschiedenen Loch-leitenden Material oder in Kombination mit mindes-

tens einem von dem ersten Carbenkomplex verschiedenen Phosphoreszenz-Emitter.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen enthaltend mindes-
tens zwei verschiedene Carbenkomplexe CA und CB, wobei die Bandliicke des Carben-
komplexes CA grofier ist als die Bandllicke des Carbenkomplexes CB. Bevorzugt weist der
Carbenkomplex CB eine Bandliicke von = 2,5 eV, besonders bevorzugt 2,5 eV bis 3,4 eV,
ganz besonders bevorzugt 2,6 eV bis 3,2 eV und insbesondere ganz besonders bevorzugt
2,8 eV bis 3,2 eV auf. Bei dem Carbenkomplex CB handelt es sich in einer insbesondere
ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform um einen blaues Licht emittierenden Car-
benkomplex.

Bevorzugt handelt es sich bei den Carbenkomplexen CA und CB jeweils um Carben-
komplexe der allgemeinen Formel |, wobei die Carbenkomplexe CA und CB unterschied-
lich sind. Geeignete und bevorzugte Carbenkomplexe der Formel | sowie geeignete Men-
genverhaltnisse der Carbenkomplexe CA und CB sind bereits vorstehend genannt.

In einer weiterer Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Mischungen enthaltend
mindestens einen Carbenkomplex in Kombination mit mindestens einem von dem ersten
Carbenkomplex verschiedenen Loch-leitenden Material oder in Kombination mit mindes-
tens einem von dem ersten Carbenkomplex verschiedenen Phosphoreszenz-Emitter, wo-
bei die Mischungen mindestens einen Carbenkomplex CB und mindestens eine Verbin-
dung der Formel Ill gemaR Anspruch 10, worin X NR' oder PR' bedeutet, als Loch-
leitendes Material CA enthalten.

Es wurde gefunden, dass bei Einsatz von Mischungen, enthaltend mindestens ein Loch-
leitendes Material CA und mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter CB als Licht-
emittierende Schicht in OLEDs eine deutliche Verlangerung der Lebensdauer der OLED
erreicht werden kann. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung von Mischungen enthaltend mindestens ein Loch-leitendes Material CA und
mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter CB als Licht-emittierende Schicht in OLEDs zur
Verlangerung der Lebensdauer der OLEDs. Bevorzugte Mischungen sind Mischungen, wie
sie vorstehend definiert wurden, wobei besonders bevorzugt Mischungen von zwei Car-
benkomplexen CA und CB eingesetzt werden, wobei die Bandllicke des als Loch-leitendes
Material eingesetzten Carbenkomplexes CA grofier ist als die Bandllicke des als Phospho-
reszenz-Emitter eingesetzten Carbenkomplexes CB. Bevorzugte Carbenkomplexe sowie
geeignete Mengen des mindestens einen Loch-leitenden Materials und des mindestens
einen Phosphoreszenz-Emitters in der Licht-emittierenden Schicht sind bereits vorstehend

genannt.
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Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich.
Beispiele
Beispiel: Herstellung eines OLED

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmitteln
fir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-ACID®) und

10  anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad gesaubert. Zur Be-
seitigung moglicher organischer Riickstande wird das Substrat in einem Ozonofen weitere
25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt. Diese Behandlung verbessert
auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

15 Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von ca.
0.5-5 nm/min bei etwa 107 mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als Lochleiter
und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 30 nm auf das Substrat aufge-
bracht.

Ir——<§:© V1)

20 3
Ir(dpbic)s

(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 2005/019373).

25  Anschlie3end wird eine Mischung aus 30 Gew.-% der Verbindung Ir(cn-pmbic)s
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CN

Ir(cn-pmbic)s

und 70 Gew.-% der Verbindung Ir(dpbic)s in einer Dicke von 20 nm aufgedampft, wobei
5 erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmaterial fungiert.

Anschlietend wird das Material 9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)-9H-carbazol mit einer Di-
cke von 5 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

>
QO o
CO TU

9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)carbazol

10

Als nachstes wird ein Elektronentransporter TPBI (1,3,5-tris(N-Phenyl-2-benzylimidazol)-
15  benzol) in einer Dicke von 50 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und abschlie-
Rend eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.
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Zur Charakterisierung des OLEDs werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschiedenen
Strdmen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-Spannungs-Kennlinie
in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen. Die Lichtleistung kann durch
Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische Gré3en umgerechnet werden. Zur
Bestimmung der Lebensdauer wird das OLED bei einer konstanten Stromdichte von 3.2
mA/cm? betrieben und die Abnahme der Lichtleistung aufgezeichnet. Die Lebensdauer ist
als diejenige Zeit definiert, die zur Abnahme der Leuchtdichte auf die Halfte der anfangli-
chen Leuchtdichte verstreicht.

Zum Vergleich wurde eine OLED mit einem elektronenleitenden Wirtsmaterial hergestellt.
Der Aufbau gestaltete sich wie folgt: 30 nm Ir(DPBIC)s, eine 20 nm dicke Mischung aus
30 % Ir(CN-PMBIC); und 70 % eines elektronenleitenden Wirts, TPBI in einer Dicke von
50 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und abschlielend 110 nm Aluminium.

Die Lebensdauer der erfindungsgemafien OLED ist gegeniiber der Vergleichs-OLED um
den Faktor 50 verbessert.
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Patentanspriiche
1. Organische Leuchtdiode umfassend,
i) eine Anode A;
ii) eine Loch-leitende Schicht B, aufgebaut aus mindestens einem Loch-
leitenden Material;
iii) eine Licht-emittierende Schicht C;
iv) eine Elektronen-leitende Schicht D;

V) eine Kathode E;

wobei die Schichten A, B, C, D und E in der vorstehend genannten Reihenfolge an-
geordnet sind und zwischen den Schichten A und B, B und C, C und D und/oder D
und E eine oder mehrere weitere Schichten angeordnet sein kdnnen, dadurch ge-
kennzeichnet, dass die Licht-emittierende Schicht C mindestens ein Loch-leitendes
Material CA und mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter CB enthalt.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das HO-
MO des mindestens einen Loch-leitenden Materials der Loch-leitenden Schicht B und
das HOMO des in der Licht-emittierenden Schicht C vorliegenden mindestens einen
Loch-leitenden Materials CA einen Abstand von der Austrittsarbeit der Anode A von <
1 eV aufweisen.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
Bandliicke des mindestens einen Loch-leitenden Materials der Loch-leitenden
Schicht B und des mindestens einen Loch-leitenden Materials CA der Licht-
emittierenden Schicht C gréfier ist als die Bandllicke des Phosphoreszenz-Emitters
CB.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, dass die Bandllicke des Phosphoreszenz-Emitters CB in der Licht-emittierenden
Schicht =2 2,5 eV ist.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dass der mindestens eine Phosphoreszenz-Emitter CB mindestens ein Element
ausgewahlt aus den Gruppen IB, IIB, IlIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, den Lanthaniden
und IlIA des Periodensystems der Elemente (CAS-Version) enthalt.
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Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, dass der mindestens eine Phosphoreszenz-Emitter ein Carbenkomplex ist, be-
vorzugt ein Ubergangsmetallcarbenkomplex der allgemeinen Formel |

Ay P
e U ew
0

[carben] —M

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

M Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangs-
metallen der Gruppen IB, IIB, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII, den Lan-
thaniden und IlIA des Periodensystems der Elemente (CAS-Version)
in jeder flrr das entsprechende Metall moglichen Oxidationsstufe;

carben Carbenligand, der neutral oder monoanionisch und mono-, bi-, oder
tridentat sein kann; bei dem Carbenliganden kann es sich auch um
einen Bis- oder Triscarbenliganden handeln;

L mono- oder dianionischer Ligand, bevorzugt monoanionischer Li-
gand, der mono- oder bidentat sein kann;

K neutraler mono- oder bidentater Ligand;

n Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 1, bevorzugt 1 bis 6 ist
und die Carbenliganden in dem Komplex der Formel | bei n > 1 gleich

oder verschieden sein konnen;

m Zahl der Liganden L, wobei m 0 oder 2 1, bevorzugt 0 bis 5 sein kann
und die Liganden L bei m > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;

o} Zahl der Liganden K, wobei 0 0 oder = 1, bevorzugt 0 bis 5 sein kann
und die Liganden K bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;
p Ladung des Komplexes: 0, 1, 2, 3 oder 4;
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w- monoanionisches Gegenion;

wobei die Summe n + m + o und p von der Oxidationsstufe und Koor-
dinationszahl des eingesetzten Metallatoms, der Ladung des Kom-
plexes und von der Zahnigkeit der Liganden carben, L und K sowie
von der Ladung der Liganden carben und L abhangig sind, mit der
Bedingungen, dass n mindestens 1 ist.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, dass das mindestens eine Loch-leitende Material der Loch-leitenden Schicht B
und/oder das mindestens eine Loch-leitende Material CA der Licht-emittierenden
Schicht C einen Carbenkomplex enthalten, bevorzugt einen Carbenkomplex der
Formel I, wobei die Carbenkomplexe der Loch-leitenden Mate-rialien in den Schich-
ten B und C gleich oder verschieden sein kdnnen, und die Bandliicke der als Loch-
leitendes Material eingesetzten Carbenkomplexe grofder ist als die Bandlicke des
mindestens einen Phosphoreszenz-Emitters CB.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, dass zwischen der Licht-emittierenden Schicht C und der Elektronen-leitenden
Schicht D in direktem Kontakt zu der Licht-emittierenden Schicht C eine Loch-
blockierende Schicht, aufgebaut aus mindestens einem Lochblockermate-rial
und/oder Excitonenblockermaterial, vorliegt.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeich-
net, dass zwischen der Loch-leitenden Schicht B und der Licht-emittierenden Schicht
C eine Elektronen-blockierende Schicht, aufgebaut aus mindestens einem Elektro-
nenblockermaterial und/oder Excitonenblockermaterial, vorliegt.

Organische Leuchtdiode nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeich-
net, dass in mindestens einer der Schichten der organischen Leuchtdiode mindes-
tens eine Verbindung der allgemeinen Formel Il vorliegt:
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S
(11)
R3B\\S. __RY
i | S,'\R42
R40 R43

worin bedeuten:
X NR¥,S,0, PR¥, SO,0der SO;

R¥ substituiertes oder unsubstituiertes C1-Cx-Alkyl, substituiertes oder unsubstitu-
iertes Cs-Cao-Aryl oder substituiertes oder unsubstituiertes Heteroaryl mit 5 bis
30 Ringatomen;

ng, ng, R40, R41, R42, R43
unabhangig voneinander substiuiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Cg-Cao-Aryl oder eine Struktur der allgemei-
nen Formel (c)

R? R®
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cy-Alkyl, sub-
stituiertes oder unsubstituiertes Cg-C3o-Aryl, substituiertes oder unsubstituiertes
Heteroaryl mit 5 bis 30 Ringatomen oder ein Substituent mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus: C4-Cy-Alkoxy, Ce-
Cao-Aryloxy, Ci-Cao-Alkylthio, Cs-Cao-Arylthio, SIR*R*R*, Halogenresten, ha-
logenierten C;-Cyo-Alkylresten, Carbonyl (-CO(R*)), Carbonylthio (- C = O
(SR*), Carbonyloxy (- C = O(OR*")), Oxycarbonyl (- OC = O(R*)), Thiocarbo-
nyl (- SC = O(R*)), Amino (-NR*R*), OH, Pseudohalogenresten, Amido (- C =
O (NR*)), -NR*C = O (R*), Phosphonat (- P(O) (OR*),, Phosphat (-OP(O)
(OR3'),), Phosphin (-PR*R®), Phosphinoxid (-P(0)R*,), Sulfat (-OS(0),0R*),
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14.
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Sulfoxid (-S(O)R*), Sulfonat (-S(0),OR*), Sulfonyl (-S(O),R*), Sulfonamid (-
S(0),NR*R*), NO,, Boronsaureestern (-OB(OR*),), Imino (-C = NR*R¥®)),
Boranresten, Stannanresten, Hydrazinresten, Hydrazonresten, Oximresten,
Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Vinylgruppen, Sulfoximinen, Alanen, Germa-

nen, Boroximen und Borazinen;

R34, R35, R36
unabhangig voneinander substituiertes oder unsubstituiertes C4-Cyx-Alkyl oder
substituiertes oder unsubstituiertes Ce-Cao-Aryl;

g,r unabhangig voneinander 0, 1, 2 oder 3; wobei in dem Fall, wenn q bzw. r 0 be-
deuten, alle substituierbaren Positionen des Arylrests mit Wasserstoff substitu-
iert sind,

wobei die Reste und Indices in der Gruppe der Formel (c) X, R*"”, R*?*”, R*®” R*”,
R””, g’ und r”’ unabhéngig voneinander die fiir die Reste und Indices der Verbin-
dungen der allgemeinen Formel lll X, R*', R*3, R*®, R? R®, q und r genannten Bedeu-
tungen aufweisen.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens eine Verbindung der Formel Il in der Loch-blockierenden Schicht als Lochblo-
ckermaterial und/oder Excitonenblockermaterial vorliegt.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens eine Verbindung der Formel Ill in der Elektronen-blockierenden Schicht als E-
lektronenblockermaterial und/oder Excitionenblockermaterial vorliegt.

Organische Leuchtdiode nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass
als Loch-leitendes Material CA mindestens eine Verbindung der Formel lll, worin X
NR' oder PR’ bedeutet, eingesetzt wird.

Mischungen enthaltend mindestens einen Carbenkomplex in Kombination mit min-
destens einem von dem ersten Carbenkomplex verschiedenen Loch-leitenden Mate-
rial oder in Kombination mit mindestens einem von dem ersten Carbenkomplex ver-

schiedenen Phosphoreszenz-Emitter.
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Mischungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischungen min-
destens zwei verschiedene Carbenkomplexe CA und CB enthalten, wobei die Band-
licke des Carbenkomplexes CA grof3er ist als die Bandliicke des Carbenkomplexes
CB, wobei der Carbenkomplex CB bevorzugt eine Bandliicke von = 2,5 eV aufweist.

Mischungen nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass die Carbenkomplexe
CA und CB jeweils die allgemeine Formel | gemafl Anspruch 6 aufweisen.

Mischungen nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Mischungen min-
destens einen Carbenkomplex CB und mindestens eine Verbindung der Formel I
gemaR Anspruch 10, worin X NR' oder PR’ bedeutet, als Loch-leitendes Material CA
enthalten.

Verwendung von Mischungen enthaltend mindestens ein Loch-leitendes Material und
mindestens einen Phosphoreszenz-Emitter als Licht-emittierende Schicht in OLEDs
zur Verlangerung der Lebensdauer der OLEDs.

Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass Mischungen geman
einem der Anspriiche 14 bis 17 eingesetzt werden.
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