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(57) Abstract: Metal complexes comprising at least one polycyclic aromatic ligand, wherein the metal complexes contain at least
one deuterium atom, an organic light-emitting diode comprising at least one metal complex according to the invention, a light-
emitting layer comprising at least one metal complex according to the invention, an organic light-emitting diode comprising at
least one light-emitting layer according to the invention, use of the at least one metal complex according to the invention in orga-
nic light-emitting diodes and a device selected from the group consisting of stationary screens, such as computer or television
screens, screens in printers, cooking devices and billboards, lighting, information boards and mobile screens such as screens in
cell phones, laptops, digital cameras, vehicles and destination displays on busses, trams and trains, said device comprising at least
one organic light-emitting diode according to the invention.

(57) Zusammenfassung: Metallkomplexe enthaltend mindestens einen polycyclischen aromatischen Liganden, wobei die Metall-
komplexe mindestens ein Deuteriumatom tragen, eine organische Leuchtdiode enthaltend mindestens einen erfindungsgeméafen
Metallkomplex, eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens einen erfindungsgemafien Metallkomplex, eine organische
Leuchtdiode enthaltend mindestens eine erfindungsgeméfBe Licht-emittierende Schicht, die Verwendung des mindestens einen er-
findungsgemélen Metallkomplexes in organischen Leuchtdioden sowie eine Vorrichtung ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend
aus stationdren Bildschirmen, wie Bildschirmen von Computern, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Kiichengeriten sowie
Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen Bildschirmen, wie Bildschirmen in Handys, Laptops, Digitalkameras,
Fahrzeugen sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen, enthaltend mindestens eine erfindungsgeméfle organische Leuchtdiode.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Metallkomplexe enthaltend mindestens einen poly-
cyclischen aromatischen Liganden, wobei die Metallkomplexe mindestens ein Deuteri-
umatom tragen, eine organische Leuchtdiode enthaltend mindestens einen erfindungs-
gemalien Metallkomplex, eine Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens einen
erfindungsgemalien Metallkomplex, eine organische Leuchtdiode enthaltend mindes-
tens eine erfindungsgemale Licht-emittierende Schicht, die Verwendung des mindes-
tens einen erfindungsgemalfen Metallkomplexes in organischen Leuchtdioden sowie
eine Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen,
wie Bildschirmen von Computern, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Kiichengera-
ten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen Bildschirmen, wie
Bildschirmen in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen sowie Zielanzeigen an
Bussen und Bahnen, enthaltend mindestens eine erfindungsgemafe organische
Leuchtdiode.

In organischen Leuchtdioden (OLED) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt,
Licht zu emittieren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind
insbesondere interessant als Alternative zu Kathodenstrahlrhren und Flissigkristall-
displays zur Herstellung von Flachbildschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bauwei-
se und des intrinsisch niedrigen Stromverbrauchs eignen sich die Vorrichtungen ent-
haltend OLEDs insbesondere fiir mobile Anwendungen, z. B. fiir Anwendungen in
Handys, Laptops, usw.

Die Grundprinzipien der Funktionsweise von OLEDs sowie geeignete Aufbauten
(Schichten) von OLEDs sind z. B. in WO 2005/113704 und deren zitierten Literatur
genannt.

Als Licht-emittierende Materialien (Emitter) kdnnen neben fluoreszierenden Materialien
(Fluoreszenz-Emitter) phosphoreszierende Materialien (Phosphoreszenz-Emitter) ein-
gesetzt werden. Bei den Phosphoreszenz-Emittern handelt es sich (iblicherweise um
metallorganische Komplexe, die im Gegensatz zu den Fluoreszenz-Emittern, die eine
Singulett-Emission zeigen, eine Triplett-Emission zeigen (M. A. Baldo et al., Appl.
Phys. Lett. 1999, 75, 4 — 6). Aus quantenmechanischen Griinden ist bei Verwendung
der Phosphoreszenz-Emitter eine bis zu vierfache Quanten-, Energie- und Leistungsef-
fizienz moglich. Um die Vorteile des Einbaus der metallorganischen Phosphoreszenz-
Emitter in die Praxis umzusetzen, ist es erforderlich, Phosphoreszenz-Emitter bereitzu-
stellen, die eine hohe operative Lebensdauer, eine hohe Effizienz, eine hohe Stabilitat
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gegenliber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Betriebsspannung
aufweisen.

Um den vorstehend genannten Anforderungen zu gentigen, sind zahlreiche Phospho-
reszenz-Emitter im Stand der Technik vorgeschlagen worden.

So betrifft WO 2007/095118 Metallkomplexe cyclometallierter Imidazo[1,2-
flphenanthridin- und Diimidazo[1,2-A:1’,2’-C]chinazolinliganden sowie isoelektronischer
und benzanellierter Derivate davon. Die Metallkomplexe sind phosphoreszierend und
werden in OLEDs eingesetzt. Die OLEDs zeigen gemaf? WO 2007/095118 eine langle-
bige und effiziente blaue, griine und rote Emission. Deuterierte Systeme sind in
WO 2007/095118 nicht erwahnt.

In WO 2007/093282 ist ein spezielles elektronisches Bauteil sowie ein Verfahren zu
dessen Herstellung und dessen Verwendung erwahnt. Bei diesem elektronischen Bau-
teil kann es sich z.B. um eine OLED handeln. Gemal® der Beschreibung in
WO 2007/093282 enthalt das elektronische Bauteil chemisch reaktive Materialien, wo-
bei es sich um Elektrolumineszenz- bzw. Lasermaterialien handelt. Unter anderem sind
als reaktive Materialien metallorganische Komplexe genannt, die zur Phosphoreszenz
befahigt sind (J). Bei diesen metallorganischen Komplexen handelt es sich u. a. um
metallorganische Komplexe der Formel (T) [M(L)a(L")m(L")o] handeln, die eine Teilstruk-
tur M(L), gemaR Formel (U) aufweisen kénnen

(U)

Die Zyklen Cy1 und Cy2 kénnen mit Resten R substituiert sein, wobei es sich bei R
u.a. um Deuterium handeln kann. Beispiele flir Verbindungen der Formel (T), die
Struktureinheiten der Formel (U) enthalten, sind in WO 2007/093282 nicht erwahnt.
Des Weiteren ergibt sich aus WO 2007/093282 nicht, ob Metallkomplexe der Formel
(T), die Struktureinheiten der Formel (U) enthalten, wobei einer der Zyklen Cy1 bzw.
Cy2 mit Deuterium substituiert ist, fir den Einsatz in OLEDs vorteilhaft sind.

EP-A 1 372 360 betrifft organische elektrolumineszente Polymere mit verbesserter
Stabilitat. Als Polymere werden Poly(phenylenvinylene) eingesetzt. Um die Stabilitat
der Vinylbindungen in den Poly(phenylenvinylenen) entlang der konjugierten Polymer-
kette weiter zu verbessern, werden gemall EP-A 1 372 360 Poly(phenylenvinylene)
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eingesetzt, die eine Deuterium-Substitution am Vinylenteil aufweisen. Der Grund fur
den Einsatz deuterierter Polymere ist gemafy EP-A 1 372 360 somit die Stabilisierung
der reaktiven Vinylen-Doppelbindungen der Poly(phenylenvinylene).

In WO 02/47440 A1 sind organische Halbleitermaterialien offenbart, worin ein oder
mehrere Wasserstoffatome durch Deuterium ersetzt sind. Die organischen Halbleiter
weisen eine hohe Lumineszenz und eine gute thermische Stabilitat auf. Es wird be-
hauptet, dass optoelektronische Elemente, die die organischen Halbleiter enthalten,
eine verbesserte Performance und Lebensdauer aufweisen. Bevorzugt handelt es sich
bei den organischen Halbleitern um lumineszierende organische Polymere oder me-
tallorganische Verbindungen. In der Beschreibung ist eine grof3e Zahl verschiedener
organischer Halbleitermaterialien genannt. In den Beispielen in WO 02/47440 A1 ist
erwahnt, dass eine organische Leuchtdiode, die vollstandig deuteriertes Ir(ppy)s-d8 als
Emittermaterial aufweist, eine hohere Quanteneffizienz und Leuchstarke aufweist als
eine organische Leuchtdiode, die nicht deuteriertes Ir(ppy)s als Emittermaterial enthalt.

Die In WO 02/47440 A1 offenbarten Ergebnisse entsprechen den in WO 2006/095951
A1 offenbarten Ergebnissen. In WO 02006/095951 A1 sind deuterierte phosphoreszie-

e

rende Ir-Komplexe , worin X ein bidentater Ligand ist, und deren
Einsatz als Emittermaterial in OLEDs offenbart. OLEDs, die diese deuterierten Kom-
plexe als Emittermaterial enthalten weisen gemal WO 2006/095951 A1 eine hohere
Quanteneffizienz und Leuchstarke auf als OLEDs, die die entsprechenden nicht deute-
rierten I-Komplexe als Emittermaterial enthalten.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung gegeniiber dem vorstehend genannten Stand der
Technik ist es, weitere zur Phosphoreszenz geeignete Metallkomplexe fiir die Verwen-
dung in OLEDs bereitzustellen, die ein ausgewogenes Eigenschaftsspektrum zeigen,
z. B. gute Effizienzen, eine verbesserte Lebensdauer und hdhere Stabilitaten im Devi-
ce sowie gute Ladungstransporteigenschaften und thermische Stabilitdt. Dabei sollen
insbesondere Phosphorezenzemitter bereitgestellt werden, die eine verbesserte Le-
bensdauer der OLEDs ermdglichen.

Diese Aufgabe wird geldst durch einen Metallkomplex enthaltend mindestens einen
Liganden der allgemeinen Formel (1)
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worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Y5, Z4
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N;

PO G CRARCR'S
unabhangig voneinander N oder C;

X4, x5
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N, S oder O; wobei X* oder X° des
Weiteren NR' sein kénnen, wenn der jeweils andere Rest X% oder X* N,
CH, CD oder CR' bedeutet;

Y4, Y6
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N; wobei Y* oder Y® im Falle von m
= 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen;

VAR LA
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N,; wobei Z', Z? oder Z°® im Falle
von n = 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kdnnen;

R'  unabhi#ngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, unsub-
stituiertes oder substituiertes Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituier-
tes Heterocycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, unsubstituier-
tes oder substituiertes Heteroaryl, unsubstituiertes oder substituiertes Alke-
nyl, unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkenyl, unsubstituiertes oder
substituiertes Alkinyl, SiR%, Halogen, ein Substituent mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung wobei in dem Fall, wenn R' an ein N-Atom gebunden ist, R’
unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder un-
substituiertes oder substituiertes Aryl oder unsubstituiertes oder substituier-
tes Heteroaryl bedeutet, wobei zwei beliebige Reste R' des Weiteren ge-
meinsam eine Alkylen- oder Arylenbriicke bilden kénnen;
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R?  unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder un-
substituiertes oder substituiertes Aryl oder unsubstituiertes oder substituier-
tes Heteroaryl;

m, n unabhangig voneinander 0 oder 1, wobei die Gruppen Z* bzw. Y® bei n
bzw. m = 0 nicht vorhanden sind;

dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex mindestens ein Deuteriumatom ent-
halt.

Gemal der vorliegenden Erfindung kdnnen der Ligand der Formel (l) und/oder einer
oder mehrere weitere gegebenenfalls in dem erfindungsgemallen Metallkomplex vor-
liegende Liganden mindestens ein Deuteriumatom aufweisen. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform enthalt der Ligand der Formel (I) mindestens ein Deuteriumatom.
Dabei kann das mindestens eine Deuteriumatom in einem oder mehreren der Reste R’
und/oder R? vorliegen und/oder mindestens eine der Gruppen X*, X°, Y*, Y®, Y&, Z', 7,
Z°, Z* bedeutet CD. Besonders bevorzugt bedeutet mindestens eine der Gruppen X*,
X%, Y4 Y0, Y8, 71, 22, 28, 2* CD.

Es wurde gefunden, dass fiir die Verwendung in OLEDs geeignete Metallkomplexe
bereitgestellt werden kénnen, wobei sich die OLEDs durch ein ausgewogenes Eigen-
schaftsspektrum, z. B. durch gute Effizienzen, eine hervorragende Lebensdauer und
sehr gute Stabilitdten im Device sowie gute Ladungstransporteigenschaften und ther-
mische Stabilitdt gegeniiber im Stand der Technik bekannten OLEDs auszeichnen.
Insbesondere konnen bei Verwendung der erfindungsgemafien Metallkomplexe
OLEDs bereitgestellt werden, die im blauen Bereich des elektromagnetischen Spekt-
rums Licht emittieren.

Die erfindungsgemafRen Metallkomplexe kdnnen in jeder Schicht einer OLED einge-
setzt werden, wobei das Ligandgerist oder Zentralmetall zur Anpassung an gewiinsch-
te Eigenschaften der Metallkomplexe variiert werden kann. Beispielsweise ist der Ein-
satz der erfindungsgemafen Metallkomplexe in der Licht-emittierenden Schicht, einer
Blockschicht fiir Elektronen, einer Blockschicht flir Excitonen, einer Blockschicht fiir
Lécher, einer Lochtransportschicht und/oder einer Elektronentransportschicht der
OLED in Abhangigkeit von dem Substitutionsmuster der erfindungsgemafien Metall-
komplexe und den elektronischen Gegebenheiten in weiteren in der OLED vorliegen-
den Schichten moglich. Bevorzugt werden die erfindungsgemafen Metallkomplexe in
der Licht-emittierenden Schicht eingesetzt. Darin kdnnen die erfindungsgemalien Me-
tallkomplexe als Emittermaterialien und/oder Matrixmaterialien eingesetzt werden. Be-
vorzugt werden die erfindungsgemaflen Metallkomplexe als Emittermaterialien in
OLEDs eingesetzt.
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Im Sinne der vorliegenden Anmeldung haben die Begriffe unsubstituierter oder substi-
tuierter Arylrest oder —gruppe, unsubstituierter oder substituierter Heteroarylrest oder
—gruppe, unsubstituierter oder substituierter Alkylrest oder —gruppe, unsubstituierter
oder substituierter Cycloalkylrest oder —gruppe, unsubstituierter oder substituierter He-
terocycloalkylrest oder —gruppe, unsubstituierter oder substituierter Alkenylrest oder
—gruppe, unsubstituierter oder substituierter Alkinylrest oder —gruppe, Aralkylrest oder
—gruppe, und Gruppen mit Donor- und/oder Akzeptorwirkung die folgenden Bedeutun-
gen:

Unter einem Arylrest (oder -gruppe) ist ein Rest mit einem Grundgertst von 6 bis 30
Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen zu verstehen, der aus einem
aromatischen Ring oder mehreren kondensierten aromatischen Ringen aufgebaut ist.
Geeignete Grundgeriiste sind zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phe-
nanthrenyl. Dieses Grundgerist kann unsubstituiert sein (d. h., dass alle Kohlenstoff-
atome, die substituierbar sind, Wasserstoffatome tragen), oder an einer, mehreren
oder allen substituierbaren Positionen des Grundgerists substituiert sein. Geeignete
Substituenten sind zum Beispiel Deuterium, Alkylreste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl oder i-Propyl, Arylreste, bevor-
zugt Ce-Arylreste, die wiederum substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen, Hetero-
arylreste, bevorzugt Heteroarylreste, die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, be-
sonders bevorzugt Pyridylreste, Alkenylreste, bevorzugt Alkenylreste, die eine Doppel-
bindung tragen, besonders bevorzugt Alkenylreste mit einer Doppelbindung und 1 bis 8
Kohlenstoffatomen, oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung. Die vorstehend
genannten Alkylreste, Arylreste, Heteroarylreste, Alkenylresteund Gruppen mit Donor-
oder Akzeptorwirkung kdnnen an einer oder mehreren Positionen deuteriert sein. Ge-
eignete Gruppen, mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind nachstehend genannt. Ganz
besonders bevorzugt tragen die substituierten Arylreste Substituenten ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Deuterium, Methyl, Isopropyl, F, CN, Aryloxy und Alkoxy,
Thioaryl, Thioalkyl, Heteroaryl. Bevorzugt ist der Arylrest oder die Arylgruppe ein Ce-
Cis-Arylrest, besonders bevorzugt ein Cs-Arylrest, der gegebenenfalls mit mindestens
einem oder mehreren der vorstehend genannten Substituenten substituiert ist. Beson-
ders bevorzugt weist der Cs-Cqg-Arylrest, bevorzugt Ce-Arylrest, keinen, einen, zwei,
drei oder vier der vorstehend genannten Substituenten auf.

Unter einem Heteroarylrest oder einer Heteroarylgruppe sind Reste zu verstehen, die
sich von den vorstehend genannten Arylresten dadurch unterscheiden, dass in dem
Grundgeriist der Arylreste mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom er-
setzt ist. Bevorzugte Heteroatome sind N, O und S. Ganz besonders bevorzugt sind
ein oder zwei Kohlenstoffatome des Grundgeriists der Arylreste durch Heteroatome
ersetzt. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgerist ausgewahlt aus Systemen wie
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Pyridin und flinfgliedrigen Heteroaromaten wie Pyrrol, Furan, Pyrazol, Imidazol,
Thiophen, Oxazol, Thiazol, Triazol. Das Grundgeriist kann an einer, mehreren oder
allen substituierbaren Positionen des Grundgerists substituiert sein. Geeignete Substi-
tuenten sind dieselben, die bereits bezliglich der Arylgruppen genannt wurden.

Unter einem Alkylrest oder einer Alkylgruppe ist ein Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men, bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8, ganz be-
sonders bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Dieser Alkylrest kann ver-
zweigt oder unverzweigt sein und gegebenenfalls mit einem oder mehreren Hetero-
atomen, bevorzugt Si, N, O oder S, besonders bevorzugt N, O oder S, unterbrochen
sein. Des Weiteren kann dieser Alkylrest mit einem oder mehreren der beziglich der
Arylgruppen genannten Substituenten substituiert sein. Es ist ebenfalls moglich, dass
der Alkylrest eine oder mehrere (Hetero-)-Arylgruppen tragt. Im Sinne der vorliegenden
Anmeldung stellen z. B. Benzylreste somit substituierte Alkylreste dar. Dabei sind alle
der vorstehend aufgefiihrten (Hetero-)Arylgruppen geeignet. Besonders bevorzugt sind
die Alkylreste ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-
Propyl, n-Butyl, iso-Butyl und tert-Butyl, ganz besonders bevorzugt sind Methyl, iso-
Propyl, sowie den entsprechenden teilweise oder vollstandig deuterierten Derivaten,
z. B. CD3, —C(CD3),D oder —C(CD3)s.

Unter einem Cycloalkylrest oder einer Cycloalkylgruppe ist ein Rest mit 3 bis 20 Koh-
lenstoffatomen, bevorzugt 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 3 bis 8
Kohlenstoffatomen zu verstehen. Dieses Grundgerist kann unsubstituiert sein (d. h.,
dass alle Kohlenstoffatome, die substituierbar sind, Wasserstoffatome tragen), oder an
einer, mehreren oder allen substituierbaren Positionen des Grundgerists substituiert
sein. Geeignete Substituenten sind die bereits vorstehend bezliglich der Arylreste ge-
nannten Gruppen. Beispiele fiir geeignete Cycloalkylreste sind Cyclopropyl, Cyclopen-
tyl und Cyclohexyl.

Unter einem Heterocycloalkylrest oder einer Heterocycloalkylgruppe sind Reste zu
verstehen, die sich von den vorstehend genannten Cycloalkylresten dadurch unter-
scheiden, dass in dem Grundgertist der Cycloalkylreste mindestens ein Kohlenstoff-
atom durch ein Heteroatom ersetzt ist. Bevorzugte Heteroatome sind N, O und S. Ganz
besonders bevorzugt sind ein oder zwei Kohlenstoffatome des Grundgertists der Cyc-
loalkylreste durch Heteroatome ersetzt. Beispiele flir geeignete Heterocycloalkylreste
sind Reste abgeleitet von Pyrrolidin, Piperidin, Piperazin, Tetrahydrofuran, Dioxan.

Unter einem Alkenylrest oder einer Alkenylgruppe ist ein Rest zu verstehen, der den
vorstehend genannten Alkylresten mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen entspricht,
mit dem Unterschied, dass mindestens eine C-C-Einfachbindung des Alkylrests durch
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eine C-C-Doppelbindung ersetzt ist. Bevorzugt weist der Alkenylrest eine oder zwei
Doppelbindungen auf.

Unter einem Alkinylrest oder einer Alkinylgruppe ist ein Rest zu verstehen, der den
vorstehend genannten Alkylresten mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen entspricht,
mit dem Unterschied, dass mindestens eine C-C-Einfachbindung des Alkylrests durch
eine C-C-Dreifachbindung ersetzt ist. Bevorzugt weist der Alkinylrest eine oder zwei
Dreifachbindungen auf.

Die Begriffe Alkylen und Arylen haben im Sinne der vorliegenden Anmeldung die be-
zuglich der Alkyl-, und Arylreste genannten Bedeutungen mit dem Unterschied, dass
die Alkylen-, und Arylengruppen zwei Bindungsstellen aufweisen.

Bevorzugte Alkylengruppen sind (CR*;),, wobei R* Deuterium, H oder Alkyl, bevorzugt
Deuterium, H, Methyl oder Ethyl, besonders bevorzugt H oder D und n 1 bis 3, bevor-
zugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 bedeutet. Ganz besonders bevorzugt ist die Al-
kylengruppe CH, oder CD..

Bevorzugte Arylengruppen sind 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylengruppen, die unsubstituiert
sind oder die bezliglich der Arylreste genannten Substituenten tragen kénnen.

Unter einer Gruppe oder einem Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind im
Sinne der vorliegenden Anmeldung 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 verste-
hen, die einen -I- und/oder —M-Effekt aufweisen. Geeignete Gruppen, mit Donor- oder
Akzeptorwirkung sind Halogenreste, bevorzugt F, Cl, Br, besonders bevorzugt F, Alko-
xyreste oder Aryloxyreste, OR? Carbonylreste, Esterreste, sowohl Oxycarbonyl als
auch Carbonyloxy, Aminogruppen, NR,?, Amidreste, CH,F-Gruppen, CHF,-Gruppen,
CF3s-Gruppen, CN-Gruppen, Thiogruppen, Sulfonsauregruppen, Sulfonsaureestergrup-
pen, Boronsauregruppen, Boronsaureestergruppen, Phosphonsauregruppen,
Phosphonsaureestergruppen, Phosphinreste, Sulfoxidreste, Sulfonylreste, Sulfidreste,
SR?, Nitrogruppen, OCN, Boranreste, Silylgruppen, SiRs?, Stannatreste, Iminogruppen,
Hydrazinreste, Hydrazonreste, Oximreste, Nitrosogruppen, Diazogruppen, Phosphino-
xidgruppen, Hydroxygruppen oder SCN-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt sind F,
Cl, CN, Aryloxy, Alkoxy, Amino, CF3s-Gruppen, Sulfonyl, Silyl, Sulfid und Heteroaryl.
Insbesondere ganz besonders bevorzugt sind Heteroaryl, Silyl (SiRs?), F, Alkoxy oder
Aryloxy (OR?), Sulfidreste (SR?), Amino (NR,?) und CN. Die Reste R? sind nachstehend
definiert.
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Die vorstehend genannten Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung schlie3en nicht
aus, dass weitere der in der vorliegenden Anmeldung genannte Reste und Substituen-
ten, die nicht in der vorstehenden Liste der Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung
aufgeflihrt sind, eine Donor- oder Akzeptorwirkung aufweisen.

Die Arylreste oder —gruppen, Heteroarylreste oder —gruppen, Alkylreste oder —gruppen,
Cycloalkylreste oder —gruppen, Heterocycloalkylreste oder —gruppen, Alkenylreste oder
—gruppen, Alkinylreste oder —gruppen und Gruppen mit Donor- und/oder Akzeptorwir-
kung, sowie die Alkylen- und Arylenreste oder —gruppen kdnnen — wie vorstehend er-
wahnt - substituiert oder unsubstituiert sein. Unter einer unsubstituierten Gruppe ist im
Sinne der vorliegenden Anmeldung eine Gruppe zu verstehen, worin die substituierba-
ren Atome der Gruppe Wasserstoffatome tragen. Unter einer substituierten Gruppe ist
im Sinne der vorliegenden Anmeldung eine Gruppe zu verstehen, worin ein oder meh-
rere substituierbare Atom(e) mindestens an einer Position anstelle eines Wasserstoff-
atoms einen Substituenten tragen. Geeignete Substituenten sind die vorstehend be-
ziiglich der Arylreste oder —gruppen genannten Substituenten.

Kommen Reste mit denselben Nummerierungen mehrfach in den Verbindungen ge-
maf der vorliegenden Anmeldung vor, so kénnen diese Reste jeweils unabhangig
voneinander die genannten Bedeutungen aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform bedeutet mindestens eine der Gruppen X' oder
Y'in dem Liganden der Formel (1) N, wobei bevorzugt genau eine der Gruppen X' oder
Y" N bedeutet, wobei besonders bevorzugt X' N bedeutet.

Die Symbole X, X2, X3, X*, X%, Y', Y2, Y3, Y4, Y°, Y8, 2", 72, 7%, Z* weisen unabhangig
voneinander die folgenden Bedeutungen auf:

Y°, z*
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N;

PO G CRARCR'S
unabhangig voneinander N oder C;
x4, x®
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N, S oder O; wobei X* oder X° des
Weiteren NR' sein kénnen, wenn der jeweils andere Rest X% oder X* N,
CH, CD oder CR' bedeutet;

Y4, Y6
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N; wobei Y* oder Y® im Falle von m
= 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen;
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z',z2°,7°
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N; wobei Z', Z% oder Z* im Falle von
n = 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform enthalt mindestens eine der Gruppen xX* X3, Y4,
Y, Y8, Z', 7%, Z% Z* mindestens ein Deuteriumatom. Besonders bevorzugt bedeutet
mindestens eine der Gruppen X*, X®, Y* Y®,Y®, Z', 72, Z°, z* CD.

Bevorzugt bedeuten 0, 1, 2 der vorstehend genannten Gruppen X*, X°, Y* Y®, Z', 72
und Z°, besonders bevorzugt X*, Y* Y® Z', Z? und Z* S oder O, wobei z.B. Y*
und/oder Z' in den Liganden der allgemeinen Formel (1) S oder O bedeuten und die
dbrigen Gruppen die vorstehend genannten Bedeutungen, jedoch nicht S oder O, auf-
weisen.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
einen Metallkomplex, in dem die Gruppe X' N bedeutet und die iibrigen vorstehend
erwahnten Gruppen die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen.

Ganz besonders bevorzugt weisen die Symbole X', X2, X3, X*, X® Y, Y2 Y3, Y4, Y5, Y,
Z', 72, Z*, Z* unabhingig voneinander die folgenden Bedeutungen auf:

X2, Y1, Y2, Y3
C;
x1
N;
x3
C oder N, bevorzugt N;
x5
N, CD oder CR'; bevorzugt CD;
x4
CR', CD, NR', O oder S, bevorzugt CR" oder CD;
Y4, Y5, Y6
unabhangig voneinander CH, CD oder CR’, bevorzugt CD;
z',z2°, 2%,z

unabhangig voneinander CH, CD, CR' oder N, wobei Z', Z? oder Z* im Falle von
n = 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen, bevorzugt bedeuten Z', 72
und Z* CD und Z° CR".

Weiter bevorzugt bedeutet X' N und X* und/oder X® CD, wobei die iibrigen vorstehend
genannten Gruppen die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen. Ganz beson-
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ders bevorzugt bedeuten X' und X* N, wobei bevorzugt X° zusatzlich CD oder CR’ und
X* CR' bedeutet. Die iibrigen vorstehend genannten Gruppen weisen die vorstehend
genannten Bedeutungen auf. Insbesondere ganz besonders bevorzugt bedeuten X'
und X® N, X*und Z° CR" und X°, Y*, Y%, Y, Z', Z? und Z* CD, wobei die {ibrigen vor-
stehend erwahnten Gruppen die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen. Ganz
besonders bevorzugt weisen die librigen vorstehend erwahnten Gruppen in dem letzt-
genannten Fall die Bedeutungen Deuterium oder R' auf, wobei R' die nachstehend
genannten Definitionen aufweisen kann.

R' bedeutet in den Liganden der allgemeinen Formel (I) unabhangig voneinander un-
substituiertes oder substituiertes Alkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkyl,
unsubstituiertes oder substituiertes Heterocycloalkyl, unsubstituiertes oder substituier-
tes Aryl, unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl, unsubstituiertes oder substitu-
iertes Alkenyl, unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkenyl, unsubstituiertes oder
substituiertes Alkinyl, SiR%,, Halogen, einen Substituenten mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung, wobei in dem Fall, wenn R' an ein N-Atom gebunden ist, R' unabhangig von-
einander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder unsubstituiertes oder substitu-
iertes Aryl oder unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl bedeutet, oder zwei be-
liebige Reste R' kénnen gemeinsam eine Alkylen- oder Arylenbriicke bilden. Dabei
kénnen die beiden Reste R' zu einem einzigen Zyklus der Liganden der allgemeinen
Formel (1) oder zu zwei verschiedenen Zyklen des Liganden der allgemeinen Formel (1)
gehdren. Z. B. kénnen in dem Fall, wenn X* und X° CR' bedeuten, die beiden Reste R’
gemeinsam eine Alkylen- oder Arylenbriicke bilden. Es ist ebenfalls moglich, dass in
dem Fall, wenn Z' und X* oder Z* (bei n = 1) bzw. Z° (bei n = 0) und Y* CR’ bedeuten,
zwei Reste R' gemeinsam eine Alkylen- oder Arylenbriicke bilden. Geeignete und be-
vorzugte Alkyl-, Cycloalkyl-, Heterocycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkenyl-, Cycloalke-
nyl-, Alkinylgruppen sowie Substituenten mit Donor- oder Akzeptorwirkung und Alkylen-
und Arylengruppen sind die vorstehend genannten Gruppen. Bevorzugt bedeutet R’
unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, unsubstituiertes
oder substituiertes Aryl, unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl, SiR%, Halogen,
bevorzugt F, OR?, SR? NR?, CF; oder CN, wobei R" in dem Fall, wenn R an ein N-
Atom gebunden ist, bevorzugt unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substitu-
iertes Alkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Aryl bedeutet. Ganz besonders bevor-
zugt bedeutet R' unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl,
unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, unsubstituiertes oder substituiertes Heteroaryl
oder SiRz% Weiter ganz besonders bevorzugt bedeutet R' Methyl, iso-Propyl, oder de-
ren entsprechende teilweise oder vollstandig deuterierte Derivate, z. B. CD3, -C(CD3),D
oder —C(CDs)s; unsubstituiertes oder substituiertes Ce-Aryl, wobei als Substituenten
insbesondere Deuterium, Methyl, Isopropyl, CDs, -C(CD3),D oder —C(CD3); geeignet
sind, wobei ortho-disubstituierte Ce-Aryle besonders bevorzugt sind; oder Cs- oder Ceg-
Heteroaryl, z. B.



10

15

20

25

WO 2009/150151 PCT/EP2009/057089

12

R R* R =¥ RY R
N S. N R*N

T
R4>Z<R

4

R\ R
4 4_

O\fCR“ S\fCR R N\fCR
4
(RY (RY, (R),
Z| XX | X | ~N
N/ ~N =

worin

R*  unabhi#ngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, unsubstituier-
tes oder substituiertes Aryl, unsubstituiertes oder substituiertes Herteroaryl oder
SiR?%; bedeutet, bevorzugt Wasserstoff, Deuterium, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-
Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl oder deren teilweise oder vollstan-
dig deuterierte Derivate, z. B. CD3 , -C(CDs),D oder —C(CD3)s; unsubstituiertes
oder substituiertes Cs-Aryl oder Cs- oder Cg-Heteroaryl, besonders bevorzugt
Wasserstoff oder Deuterium; und

z 0,1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 0, 1 oder zwei;

bedeuten;

wobei R" in dem Fall, wenn R' an ein N-Atom gebunden ist, besonders bevorzugt un-

abhangig voneinander Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl

oder tert.-Butyl oder Ce¢-Aryl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, bevorzugt

Phenyl oder Tolyl, bedeutet.

R? bedeutet unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder
unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, wobei geeignete und bevorzugte Alkyl- und
Arylreste sowie geeignete Substituenten vorstehend genannt sind. Bevorzugt ist R
Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl, sec-Butyl oder tert.-Butyl oder Ce¢-
Aryl, das unsubstituiert oder substituiert sein kann, bevorzugt Phenyl oder Tolyl.

m und n kénnen in den Liganden der allgemeinen Formel (I) unabhangig voneinander
0 oder 1 bedeuten, wobei die Gruppen Z* bzw. Y° bei n bzw. m = 0 nicht vorhanden
sind. Fiir den Fall von m = 0 ist der aus den Elementen X', X%, X?, X* und X® gebildete
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aromatische 5-Ring somit mit einem aus den Elementen Y', Y2, Y®, Y* und Y® gebilde-
ten 5-Ring verbunden. Fiir m = 1 ist der aus X', X%, X3, X* und X® gebildete aromati-
sche 5-Ring mit einem aus den Elementen Y', Y2, Y°, Y%, Y® und Y® gebildeten aroma-
tischen 6-Ring verbunden. Fiir n = 0 ist der aus X', X?, X3, X*, X® gebildete aromatische
5-Ring mit einem aus Z', Z%, Z° und zwei Kohlenstoffatomen gebildeten aromatischen
5-Ring verbunden und fiir n = 1 ist der aus X', X%, X3, X* und X® gebildete aromatische
5-Ring mit einem aus Z', 7%, Z° Z* und zwei Kohlenstoffatomen gebildeten aromati-
schen 6-Ring verbunden. Bevorzugt ist m = 1. In einer weiteren bevorzugten Ausflih-
rungsform ist n = 1. Besonders bevorzugt sind sowohl n als auch m = 1.

Der erfindungsgemalle Metallkomplex enthalt bevorzugt ein Metallatom ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen der Gruppe IB, 1IB, llIB, IVB, VB,
VIB, VIIB, VIII des Periodensystems der Elemente (CAS-Version), in jeder fiir das ent-
sprechende Metallatom mdoglichen Oxidationsstufe. Bevorzugt enthalten die erfin-
dungsgemallen Metallkomplexe ein Metallatom M ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Ag, Au und Cu auf,
besonders bevorzugt Ir, Os, Ru, Rh, Pd, Co, Ni und Pt, ganz besonders bevorzugt Ir,
Pt, Rh, Ru und Os, in jeder fiir das entsprechende Metallatom mdglichen Oxidations-
stufe. Insbesondere bevorzugt werden Pt(ll), Pt(IV), Ir(l), Ir(lll), Os(Il) und Ru(ll), weiter
insbesondere bevorzugt Pt(ll), Ir(lll) und Os(ll) und ganz besonders bevorzugt Ir(lll)
eingesetzt.

Neben dem mindestens einen Liganden der allgemeinen Formel (I) kann der erfin-
dungsgemalle Metallkomplex weitere von dem Liganden der allgemeinen Formel (I)
verschiedene Liganden enthalten. Beispielsweise kénnen neben dem mindestens ei-
nen Liganden der allgemeinen Formel () einer oder mehrere neutrale mono- oder bi-
dentate Liganden K sowie gegebenenfalls einer oder mehrere mono- oder dianionische
Liganden J, die mono- oder bidentat sein kdnnen, vorliegen. Des Weiteren kdnnen
unterschiedliche Liganden der Formel (1) in dem erfindungsgemalen Metallkomplex
vorliegen. Dabei ist unter einem bidentaten Liganden ein Ligand zu verstehen, der an
zwei Stellen an das Metallatom M koordiniert ist. Im Sinne der vorliegenden Anmel-
dung wird der Begriff ,zweizéhnig“ synonym mit dem Begriff ,bidentat” verwendet.

Unter einem monodentaten Liganden ist ein Ligand zu verstehen, der an einer Stelle
des Liganden mit dem Metallatom M koordiniert.

Somit betrifft die vorliegende Erfindung in einer bevorzugten Ausfiihrungsform Metall-
komplexe der allgemeinen Formel (II)
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worin bedeuten:

M

Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen der
Gruppe IB, IIB, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIl des Periodensystems der Elemente
(CAS-Version), in jeder fiir das entsprechende Metallatom mdglichen Oxidati-
onsstufe; bevorzugt Ir(ll), Pt(ll) oder Os(ll), besonders bevorzugt Ir(l1);

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

neutraler, mono- oder bidentater Ligand, der im Allgemeinen nicht photoaktiv ist:
bevorzugte Liganden K sind Phosphine, insbesondere Trialkylphosphine, z. B.
PEts, PnBus, Triarylphosphine, z. B. PPhs; Phosphonate und Derivate davon, Ar-
senate und Derivate davon, Phosphite, CO, Nitrile, Amine, Diene, die einen 11-
Komplex mit M bilden kénnen, z.B. 2,4-Hexadien, n'-Cyclooctadien und
n°—Cyclooctadien (jeweils 1,3 und 1,5), Allyl, Methallyl, Cycloocten, Norbornadien
und neutralen Biscarbene, z. B. die in WO 2008/000726 offenbarten neutralen
Biscarbene;

1, 2, 3 oder 4; wobei fur M = Ir(lll) 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3; fur M = Pt(Il)
oder Os(ll) 1 oder 2; bedeutet;

0, 1, 2, 3 oder 4; wobei p fir M = Ir(lll) 0, 1 2, 3 oder 4, bevorzugt 0 oder 2; fir M
= Pt(Il) und Os(Il) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 2; bedeutet, wobei p die Zahl der
Bindungsstellen zum Metall M bedeutet, d.h., wenn p = 2 ist, kann es sich um
zwei monodentate oder einen bidentaten Liganden handeln;

0, 1, 2, 3 oder 4; wobei q fur M = Ir(lll) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0; fir M = Pt(ll) 0
oder 1, bevorzugt 0; fir Os(ll) 2 oder 3, bevorzugt 2 bedeutet, wobei q die Zahl
der Bindungsstellen zum Metall M bedeutet, d.h., wenn g= 2 ist, kann es sich um
zwei monodentate oder einen bidentaten Liganden handeln;
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wobei o, p und g von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetzten Me-
tallatoms und der Ladung der Liganden abhangig sind.

Sowohl der Ligand J als auch der Ligand K kann ein oder mehrere Deuteriumatome
aufweisen.

Fir den Fall, dass die Zahl o, p oder q > 1 ist, kdnnen die eingesetzten Liganden der
Formel (1), K oder J jeweils gleich oder verschieden sein.

Fiar M = Ir(lll) ist die Summe o, p + g in den erfindungsgemalien Metallkomplexen der
Formel (Il) im Allgemeinen 3, 4 oder 5, d.h. in dem Fall, wenn 3 Liganden der Formel |
vorliegen, ist o 3 und wenn 2 Liganden der Formel | und z. B. 1 bidentater, monoanio-
nischer Ligand J vorliegt, ist 0 2 und p 2. Fir M = Pt(ll) ist die Summe o + p im Allge-
meinen 2 oder 3, d.h. in dem Fall, wenn 2 Liganden der Formel | vorliegen, ist 0 2 und
wenn 1 Ligand der Formel | und z. B. 1 bidentater, monoanionischer Ligand J vorliegt,
ist o 1 und p 2, wobei o jeweils mindestens 1 ist. Flr Os(ll) ist die Summe 0, p + q in
den erfindungsgemalfien Metallkomplexen der Formel (II) im Allgemeinen 4 oder 5,
d. h. wenn 2 Liganden der Formel () und z. B. 1 bidentater, neutraler Ligand K vorliegt,
ist 0 2 und g 2, und in dem Fall, wenn z. B. 1 Ligand der Formel (I), 1 bidentater, mo-
noanionischer Ligand J und 1 neutraler bidentater Ligand K vorliegen, isto 1, p 2 und q
2.

Die Symbole X', X2, X3, X*, X%, Y, Y2 Y3, Y*, Y°, Y&, Z', 2%, Z°, Z*, m und n in dem Me-
tallkomplex der Formel (ll) weisen die vorstehend genannten Bedeutungen auf.

Falls verschiedene Isomere der erfindungsgemallen Metallkomplexe vorliegen kdénnen,
umfasst die vorliegende Erfindung sowohl jeweils die einzelnen Isomere der Metall-
komplexe, als auch Gemische verschiedener Isomere in jedem beliebigen Mischungs-
verhaltnis. Im Allgemeinen kénnen verschiedene Isomere der Metallkomplexe nach
dem Fachmann bekannten Verfahren, z. B. durch Chromatographie, Sublimation oder
Kristallisation, getrennt werden.

Ublicherweise werden als bidentate, monoanionische Liganden J nicht photoaktive
oder photoaktive (z. B. heteroleptische Komplexe mit Carbenen, Phenylpyridinen oder
Phenylimidazolen) Liganden eingesetzt. Geeignete Liganden J sind z. B. bidentate,
monoanionische Liganden der allgemeinen Formel

/L

L

, worin L jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus O, N und C. Bevorzugt
sind bidentate, monoanionische Liganden J, worin beide Gruppen L O, C oder N be-
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deuten, oder eine Gruppe L O bedeutet und die andere Gruppe L N oder C bedeutet,
oder eine Gruppe L C bedeutet und die anderen Gruppe L N bedeutet. Besonders be-
vorzugte bidentate, monoanionische Liganden sind Acetylacetonat und dessen Deriva-
te, Picolinat und dessen Derivate, bidentate, monoanionische Carbenliganden und
dessen Derivate, z. B. Carbenliganden, die in WO 2005/019373, WO 2005/0113704,
WO 2006/018292, WO 2006/056418, WO 2007/115981, WO 2007/115970,
WO 2008/000727, WO 2006/067074, WO 2006/106842, WO 2007/018067,
WO 2007/058255, WO 2007/069542, US 2007/108891, WO 2007/058080,
WO 2007/058104 genannt sind, sowie die in WO 02/15645, WO 2005/123873,
US 2007/196690, WO 2006/121811 genannten bidentaten, monoanionischen Ligan-
den. Besonders bevorzugt sind die bidentaten, monoanionischen Liganden ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Acetylacetonat, Picolinat, Carbenen wie N-Methyl-N-
arylimidazolcarben, Arylpyridinen wie 2-Arylpyridinen, insbesondere Phenylpyridinen
wie 2-Phenylpyridin, Arylimidazolen wie 2-Arylimidazolen, insbesondere Phenylimida-
zolen, wie 2-Phenylimidazol und Derivaten der vorstehend genannten Verbindungen.
In den vorstehend genannten bidentaten, monoanionischen Liganden kdnnen eine
oder mehrere Wasserstoffatome der Liganden durch Deuterium ersetzt sein.

In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform weist der erfindungsgemafe Metall-
komplex die allgemeine Formel (lla) auf.

worin bedeuten:

M  Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen
der Gruppe 1B, 1B, IlIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII des Periodensystems der
Elemente (CAS-Version), in jeder fiir das entsprechende Metallatom mogli-
chen Oxidationsstufe; bevorzugt Ir(ll1), Pt(Il), besonders bevorzugt Ir(lll);

- L
B : . : : ,

bidentater monoanionischer Ligand, der einen oder mehrere Deuteri-
umatome aufweisen kann; bevorzugt ist L in dem bidentaten monoanioni-

schen Liganden jeweils unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus O, N
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und C; besonders bevorzugt sind bidentate monoanionische Liganden,
worin beide Gruppen L O, C oder N bedeuten oder eine Gruppe L O be-
deutet und die andere Gruppe L N oder C bedeutet oder eine Gruppe L C
bedeutet und die andere Gruppe L N bedeutet; ganz besonders bevorzugt
sind die bidentaten monoanionischen Liganden ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Acetylacetonat, Picolinat, Carbenen wie N-Methyl-N-
arylimidazolcarben, Arylpyridinen wie 2-Arylpyridinen, insbesondere Phe-
nylpyridinen wie 2-Phenylpyridin und Arylimidazolen wie 2-Arylimidazolen,
insbesondere Phenylimidazolen, wie 2-Phenylimidazol und Derivaten der
vorstehend genannten Verbindungen

o] 1, 2, 3, 4; wobei fir M = Ir(lll) 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3; flir M = P{(Il)
1 oder 2; bedeutet

p’ 0, 1 oder 2; wobei p fir M = Ir(lll) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1; flir M =
- L

C o . e
Pt(ll) O oder 1; bedeutet, wobei p’ die Zahl der Liganden bedeu-
tet;

wobei 0 und p’ von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetzten
Metallatoms abhangig sind.

Far M = Ir(lll) ist die Summe o + p’ in den erfindungsgemalien Metallkomplexen der
Formel (lla) im Allgemeinen 3, und fir M = Pt(ll) ist die Summe o + p’ im Allgemeinen
2, wobei 0 jeweils mindestens 1 ist.

Die Symbole X', X%, X3, X*, X%, Y', Y2, Y, Y4, Y°, Y8, Z', 7%, 7% Z*, m und n in dem Me-
tallkomplex der Formel (ll) weisen die vorstehend genannten Bedeutungen auf. Des
Weiteren sind weitere Ausflihrungsformen von M, des bidentaten, monoanionischen
Liganden sowie von o und p’ die vorstehend fir M, den bidentaten, monoanionischen
Liganden, o und p’ (bzw. p, wobei p’ = 1 p = 2 entspricht) genannten Ausflihrungsfor-
men.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
Metallkomplexe der Formel (llaa)
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worin M, o und p’ die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen;
D Deuterium, und

R® unabhingig voneinander Deuterium oder R bedeutet.
Geeignete Ausfiihrungsformen fiir R" sind vorstehend genannt.

Im Folgenden sind beispielhaft bevorzugte erfindungsgemafle Metallkomplexe der
Formel (llaa) aufgeflihrt.
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Im Folgenden sind weitere Beispiele flir bevorzugte erfindungsgemalfie Metallkomplexe

genannt:

N
-

Ir

[N~
CIr
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Die erfindungsgemalfien Metallkomplexe kénnen gemall dem Fachmann bekannten
Verfahren bzw. analog zu dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden.
Geeignete Herstellungsverfahren sind z. B. analog zu in den Beispielen von WO
2007/095118 genannten Verfahren, wobei die Herstellung der erfindungsgemalien
Metallkomplexe zusatzlich den Schritt der Einflihrung mindestens eines Deuterium-
atoms in den Metallkomplex umfasst. Die Einbringung von Deuteriumatomen in den
Liganden der Formel (I) des erfindungsgemafRen Metallkomplexes erfolgt gemall dem
Fachmann bekannten Verfahren. Geeignete Verfahren zum Austausch von Wasser-
stoffatomen gegen Deuteriumatome sind z. B. in dem Ubersichtsartikel J. Atzrodt,
V. Derdau, T. Fey, J. Zimmermann, Angew. Chem. Int. Ed. 2007, 46, 7744-7765 ge-
nannt.
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Ublicherweise werden die erfindungsgemaRen Metallkomplexe ausgehend von den
den Liganden der allgemeinen Formel (l) entsprechenden Ligandvorlaufern hergestellit.
Dabei erfolgt die Herstellung der erfindungsgemafen Metallkomplexe durch Umset-
zung von mindestens einem Ligandvorlaufer basierend auf den Liganden der allgemei-
nen Formel (l) mit einem Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall M, wobei M
die vorstehend genannten Bedeutungen aufweist.

Das molare Verhaltnis zwischen den Ligandvorlaufern basierend auf den Liganden der
Formel (I) und dem Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall M ist von der
Struktur des gewlinschten erfindungsgemallen Metallkomplexes abhangig sowie von
der Anzahl der Liganden der Formel (I). In dem Fall, dass o in den erfindungsgemafien
Metallkomplexen > 1 ist, ist es moglich, dass diese Metallkomplexe durch Umsetzung
des Metallkomplexes enthaltend mindestens ein Metall M mit identischen Ligandvorlau-
fern oder durch Umsetzung mit verschiedenen Ligandvorlaufern erhalten werden. Ge-
eignete Verfahren und Umsetzungsreihenfolgen zur Herstellung der verschiedenen
erfindungsgemalen Metallkomplexe sind dem Fachmann bekannt.

Bei dem mit dem Ligandvorlaufer umzusetzenden Metallkomplex enthaltend mindes-
tens ein Metall M handelt es sich um einen Metallkomplex enthaltend mindestens ein
Metallatom ausgewahlit aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen der Gruppe
1B, llIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIIl des Periodensystems der Elemente (CAS-Version)
und Cu, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt,
Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re und Cu, besonders bevorzugt Ir, Os, Ru, Rh, Pd,
Co und Pt, ganz besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh, Pd, Ru und Os in jeder geeigneten flr
das entsprechende Metall moglichen Oxidationsstufe.

Geeignete mit dem Ligandvorlaufer umzusetzende Metallkomplexe sind dem Fach-
mann bekannt. Beispiele fir geeignete Metallkomplexe sind: Pd(OAc),, Pt(cod)Cl,,
Pt(cod)Me,, Pt(acac),, Pt(PPh;3),Cl,, PtCl,, [Rh(cod)Cl];, Rh(acac)CO(PPhs),
Rh(acac)(CO),, Rh(cod),BF4, RhCI(PPh3);, RhCl3 x nH,O, Rh(acac)s, [Os(CO)sl.lz,
[Os3(CO)12], OsH, (PPhs3)sCp.Os, Cp20s, H,0sCls x 6H,0, OsCls x H,O, Ru(acac)s,
RuCly(cod), Ru(2-methylallyl),(cod), [(u-ChIr(n*-1,5-cod)l, [(U-Chr(n?coe)sl,, Ir(acac)s,
IrCls x nH,0O, (tht)slrCls, Ir(n°-allyl)s, Ir(n®-metallyl)s, worin cod Cyclooctadien, coe Cyc-
loocten, acac Acetylacetonat und tht Tetrahydrothiophen bedeuten. Die Metallkomple-
xe kdnnen gemalt dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden bzw. sind
kommerziell erhaltlich.

Im Anschluss an die vorstehend erwahnte Umsetzung des mit dem Ligandvorlaufer
umzusetzenden Metallkomplexes mit einem oder mehreren Ligandvorlaufern wird der
erhaltene erfindungsgemalfe Metallkomplex im Allgemeinen nach dem Fachmann be-
kannten Verfahren aufgearbeitet und gegebenenfalls gereinigt. Ublicherweise erfolgen
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Aufarbeitung und Reinigung durch Extraktion, Saulenchromatographie und/oder
Umkristallisation gemaf dem Fachmann bekannten Verfahren.

Die erfindungsgemalien Metallkomplexe werden in organischen Leuchtdioden
(OLEDs) verwendet. Sie eignen sich als Emittersubstanzen, da sie eine Emission
(Elektrolumineszenz) im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums auf-
weisen. Mithilfe der erfindungsgemalfien Metallkomplexe als Emittersubstanzen ist es
moglich, Verbindungen bereitzustellen, die Elektrolumineszenz insbesondere im blau-
en Bereich des elektromagnetischen Spektrums mit guter Effizienz zeigen. Dabei ist
die Quantenausbeute hoch und insbesondere die Lebensdauer und die Stabilitdt der
erfindungsgemalfien Metallkomplexe im Device hoch.

Des Weiteren sind die erfindungsgemafien Metallkomplexe als Elektronen-, Excitonen-
oder Lochblocker, Lochleiter, Elektronenleiter, Lochinjektionsschicht oder Matrixmate-
rial in OLEDs geeignet, in Abhangigkeit von den eingesetzten Liganden und dem ein-
gesetzten Zentralmetall.

Organische Leuchtdioden (OLEDs) sind grundsatzlich aus mehreren Schichten aufge-
baut:

Anode (1)

Lécher-transportierende Schicht (2)
Licht-emittierende Schicht (3)
Elektronen-transportierende Schicht (4)
Kathode (5)

o rwbh-~

Es ist jedoch auch mdoglich, dass die OLED nicht alle der genannten Schichten auf-
weist, zum Beispiel ist eine OLED mit den Schichten (1) (Anode), (3) (Licht-
emittierende Schicht) und (5) (Kathode) ebenfalls geeignet, wobei die Funktionen der
Schichten (2) (Locher-transportierende Schicht) und (4) (Elektronen-transportierende
Schicht) durch die angrenzenden Schichten iGbernommen werden. OLEDs, die die
Schichten (1), (2), (3) und (5) bzw. die Schichten (1), (3), (4) und (5) aufweisen, sind
ebenfalls geeignet.

Die erfindungsgemafien Metallkomplexe konnen in verschiedenen Schichten einer
OLED eingesetzt werden. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist da-
her eine OLED enthaltend mindestens einen erfindungsgemafien Metallkomplex sowie
die Verwendung mindestens eines erfindungsgemaflen Metallkomplexes in OLEDs.
Die erfindungsgemalfien Metallkomplexe werden bevorzugt in der Licht-emittierenden
Schicht, besonders bevorzugt als Emittermolekiile, eingesetzt. Ein weiterer Gegens-
tand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Licht-emittierende Schicht enthaltend
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mindestens einen erfindungsgemaflen Metallkomplex als Matrixmaterial oder Emitter-
molekil, bevorzugt als Emittermolekil. Bevorzugte erfindungsgemalie Metallkomplexe
sind vorstehend genannt.

Die erfindungsgemafen Metallkomplexe kdnnen in Substanz — ohne weitere Zusatze -
in der Licht-emittierenden Schicht oder einer anderen Schicht der OLED, bevorzugt in
der Licht-emittierenden Schicht, vorliegen. Es ist jedoch ebenfalls moglich und bevor-
zugt, dass neben den erfindungsgemalien Metallkomplexen weitere Verbindungen in
den Schichten, bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht, vorliegen. Beispielsweise
kann in der Licht-emittierenden Schicht ein fluoreszierender Farbstoff anwesend sein,
um die Emissionsfarbe des als Emittermolekils eingesetzten erfindungsgemalien Me-
tallkomplexes zu verandern. Des Weiteren kann — in einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form — mindestens ein Matrixmaterial eingesetzt werden. Geeignete Matrixmaterialien
sind dem Fachmann bekannt. Im Allgemeinen wird das Matrixmaterial so ausgewahlt,
dass die Bandliicke des Matrixmaterials grofer ist als die Bandliicke des als Emitter
eingesetzten, erfindungsgemalfien Metallkomplexes. Unter Bandliicke ist im Sinne der
vorliegenden Anmeldung die Triplettenergie zu verstehen. Bevorzugt eingesetzte ge-
eignete Matrixmaterialien, insbesondere bei Verwendung von erfindungsgemafien Me-
tallkomplexen als Emittermaterialien, die im blauen Bereich des elektromagnetischen
Spektrums Licht emittieren, sind z.B. Carbenkomplexe, insbesondere die in
WO 2005/019373, WO 2005/0113704, WO 2006/018292, WO 2006/056418,
WO 2007/115981, WO 2008/000726 und WO 2008/000727 genannten Carbenkomple-
xe; Disilylcarbazole, z.B. 9-(4-tert.-Butyl-phenyl)-3,6-bis(triphenylsilylcarbazol),
9-(Phenyl)-3,6-bis(triphenylsilyl)carbazol sowie in der nicht vorverdffentlichten PCT-
Anmeldung mit dem Aktenzeichen PCT/EP 2007/059648 genannte Disilylcarbazole
und die in WO 2004/095889, EP 1617710, EP 1617711, WO 2006/112265,
WO 2006/130598 aufgeflihrten Verbindungen.

Die einzelnen der vorstehend genannten Schichten der OLED kénnen wiederum aus 2
oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Beispielsweise kann die Ldcher-
transportierende Schicht aus einer Schicht aufgebaut sein, in die aus der Elektrode
Locher injiziert werden und einer Schicht, die die Locher von der Lochinjektionsschicht
weg in die Licht-emittierende Schicht transportiert. Die Elektronen-transportierende
Schicht kann ebenfalls aus mehreren Schichten bestehen, zum Beispiel einer Schicht,
worin Elektronen durch die Elektrode injiziert werden, und einer Schicht, die aus der
Elektroneninjektionsschicht Elektronen erhalt und in die Licht-emittierende Schicht
transportiert. Diese genannten Schichten werden jeweils nach Faktoren wie Energie-
niveau, Temperaturresistenz und Ladungstragerbeweglichkeit, sowie Energiedifferenz
der genannten Schichten mit den organischen Schichten oder den Metallelektroden
ausgewabhlt. Der Fachmann ist in der Lage, den Aufbau der OLEDs so zu wahlen, dass



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/150151 PCT/EP2009/057089

27

er optimal an die erfindungsgemafien, bevorzugt als Emittersubstanzen verwendeten
Metallkomplexe angepasst ist.

Um besonders effiziente OLEDs zu erhalten, sollte das HOMO (héchstes besetztes
Molekdlorbital) der Loch-transportierenden Schicht mit der Arbeitsfunktion der Anode
angeglichen sein und das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital) der elektro-
nentransportierenden Schicht sollte mit der Arbeitsfunktion der Kathode angeglichen
sein.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist eine OLED enthaltend min-
destens eine erfindungsgemalie Licht-emittierende Schicht. Die weiteren Schichten in
dem OLED kdnnen aus einem beliebigen Material aufgebaut sein, das Ublicherweise in
solchen Schichten eingesetzt wird und dem Fachmann bekannt ist.

Geeignete Materialien fiir die vorstehend genannten Schichten (Anode, Kathode, Loch-
und Elektroneninjektionsmaterialien, Loch- und Elektronentransportmaterialien und
Loch- und Elektronenblockermaterialien, Matrixmaterialien, Fluoreszenz- und Phospho-
reszenzemitter) sind dem Fachmann bekannt und z. B. in H. Meng, N. Herron, Organic
Small Molecule Materials for Organic Light-Emitting Devices in Organic Light-Emitting
Materials and Devices, Ed.: Z. Li, H. Meng, Taylor & Francis, 2007, Chapter 3, Seiten
295 bis 411 genannt.

Die Anode (1) ist eine Elektrode, die positive Ladungstrager bereitstellt. Sie kann zum
Beispiel aus Materialien aufgebaut sein, die ein Metall, eine Mischung verschiedener
Metalle, eine Metalllegierung, ein Metalloxid oder eine Mischung verschiedener Metall-
oxide enthalt. Alternativ kann die Anode ein leitendes Polymer sein. Geeignete Metalle
umfassen die Metalle der Gruppen 11, 4, 5 und 6 des Periodensystems der Elemente
sowie die Ubergangsmetalle der Gruppen 8 bis 10. Wenn die Anode lichtdurchlassig
sein soll, werden im Allgemeinen gemischte Metalloxide der Gruppen 12, 13 und 14
des Periodensystems der Elemente eingesetzt, zum Beispiel Indium-Zinn-Oxid (ITO).
Es ist ebenfalls moglich, dass die Anode (1) ein organisches Material, zum Beispiel
Polyanilin enthalt, wie beispielsweise in Nature, Vol. 357, Seiten 477 bis 479
(11. Juni 1992) beschrieben ist. Zumindest entweder die Anode oder die Kathode soll-
ten mindestens teilweise transparent sein, um das gebildete Licht auskoppeln zu koén-
nen.

Geeignete Lochtransportmaterialien fiir die Schicht (2) der erfindungsgemafen OLEDs
sind zum Beispiel in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologie, 4. Auflage,
Vol. 18, Seiten 837 bis 860, 1996 offenbart. Sowohl Lécher transportierende Molekiile
als auch Polymere kdnnen als Lochtransportmaterial eingesetzt werden. Ublicherweise
eingesetzte Locher transportierende Molekile sind ausgewahlt aus der Gruppe beste-
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hend 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)-
phenyllcyclohexan (TAPC), N, N'-Bis(4-methylphenyl)-N, N'-Bis(4-ethylphenyl)-[1,1"-
(3,3'-dimethyl)biphenyl]-4,4‘-diamin (ETPD), Tetrakis-(3-methylphenyl)-N,N,N‘,N*-2,5-
phenylendiamin (PDA), a-Phenyl-4-N,N-diphenylaminostyrol (TPS), 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-(diethylamino)phenyl]pyrazolin (PPR oder DEASP), 1,2-trans-Bis(9H-carbazol-9-
yhcyclobutan (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 Porphyrinverbindun-
gen sowie Phthalocyaninen wie Kupferphthalocyanine. Ublicherweise eingesetzte Lo-
cher transportierende Polymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Poly-
vinylcarbazolen, (Phenylmethyl)polysilanen, PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen),
bevorzugt PEDOT dotiert mit PSS (Polystyrolsulfonat), und Polyanilinen. Es ist eben-
falls méglich, Lécher transportierende Polymere durch Dotieren Lécher transportieren-
der Molekiile in Polymere wie Polystyrol und Polycarbonat zu erhalten. Geeignete L6-
cher transportierende Molekiile sind die bereits vorstehend genannten Molekiile.

Geeignete Elektronentransportmaterialien fur die Schicht (4) der erfindungsgemafen
OLEDs umfassen mit oxinoiden Verbindungen chelatisierte Metalle wie Tris(8-
hydroxychinolato)aluminium (Algs), Verbindungen auf Phenanthrolinbasis wie 2,9-
Dimethyl, 4,7-Diphenyl-1, 10-phenanthrolin (DDPA = BCP) oder 4,7-Diphenyl-1,10-
phenanthrolin (DPA) und Azolverbindungen wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-t-butylphenyl)-
1,3,4-oxadiazol (PBD) und 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-(4-t-butylphenyl)-1,2,4-triazol
(TAZ). Dabei kann die Schicht (4) sowohl zur Erleichterung des Elektronentransports
dienen als auch als Pufferschicht oder als Sperrschicht, um ein Quenchen des Ex-
citons an den Grenzflachen der Schichten des OLEDs zu vermeiden. Vorzugsweise
verbessert die Schicht (4) die Beweglichkeit der Elektronen und reduziert ein Quen-
chen des Excitons.

Von den vorstehend als Lochtransportmaterialien und Elektronen transportierende Ma-
terialien genannten Materialien kdnnen einige mehrere Funktionen erfillen. Zum Bei-
spiel sind einige der Elektronen leitenden Materialien gleichzeitig Locher blockende
Materialien, wenn sie ein tief liegendes HOMO aufweisen.

Die Ladungstransportschichten kdnnen auch elektronisch dotiert sein, um die Trans-
porteigenschaften der eingesetzten Materialien zu verbessern, um einerseits die
Schichtdicken grofdziigiger zu gestalten (Vermeidung von Pinholes/Kurzschlissen) und
um andererseits die Betriebsspannung des Devices zu minimieren. Beispielsweise
kénnen die Lochtransportmaterialien mit Elektronenakzeptoren dotiert werden, zum
Beispiel kdnnen Phthalocyanine bzw. Arylamine wie TPD oder TDTA mit Tetrafluoro-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2009/150151 PCT/EP2009/057089

29

tetracyano-chinodimethan (F4-TCNQ) dotiert werden. Die Elektronentransportmateria-
lien kdnnen zum Beispiel mit Alkalimetallen dotiert werden, beispielsweise Algs mit Li-
thium. Die elektronische Dotierung ist dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in
W. Gao, A. Kahn, J. Appl. Phys., Vol. 94, No. 1, 1 July 2003 (p-dotierte organische
Schichten); A. G. Werner, F. Li, K. Harada, M. Pfeiffer, T. Fritz, K. Leo, Appl. Phys.
Lett., Vol. 82, No. 25, 23 June 2003 und Pfeiffer et al., Organic Electronics 2003, 4,
89 — 103 offenbart.

Die Kathode (5) ist eine Elektrode, die zur Einfihrung von Elektronen oder negativen
Ladungstragern dient. Die Kathode kann jedes Metall oder Nichtmetall sein, das eine
geringere Arbeitsfunktion aufweist als die Anode. Geeignete Materialien flr die Katho-
de sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen der Gruppe 1, zum
Beispiel Li, Cs, Erdalkalimetallen der Gruppe 2, Metallen der Gruppe 12 des Perioden-
systems der Elemente, umfassend die Seltenerdmetalle und die Lanthanide und Akti-
nide. Des Weiteren kdnnen Metalle wie Aluminium, Indium, Calcium, Barium, Sama-
rium und Magnesium sowie Kombinationen davon eingesetzt werden. Weiterhin kon-
nen Lithium enthaltende organometallische Verbindungen oder LiF zwischen der orga-
nischen Schicht und der Kathode aufgebracht werden, um die Betriebsspannung (Ope-
rating Voltage) zu vermindern.

Die OLED gemalf der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich weitere Schichten ent-
halten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise kann zwischen der Schicht (2)
und der Licht emittierenden Schicht (3) eine Schicht aufgebracht sein, die den Trans-
port der positiven Ladung erleichtert und/oder die Banderliicke der Schichten aneinan-
der anpasst. Alternativ kann diese weitere Schicht als Schutzschicht dienen. In analo-
ger Weise kdnnen zusatzliche Schichten zwischen der Licht emittierenden Schicht (3)
und der Schicht (4) vorhanden sein, um den Transport der negativen Ladung zu er-
leichtern und/oder die Banderliicke zwischen den Schichten aneinander anzupassen.
Alternativ kann diese Schicht als Schutzschicht dienen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die erfindungsgemalfie OLED zusatzlich
zu den Schichten (1) bis (5) mindestens eine der im Folgenden genannten weiteren
Schichten:

eine Loch-Injektionsschicht zwischen der Anode (1) und der Ldécher-
transportierenden Schicht (2);

eine Blockschicht fiir Elektronen und/oder Excitonen zwischen der Ldcher-
transportierenden Schicht (2) und der Licht-emittierenden Schicht (3);

eine Blockschicht flir L6cher und/oder Excitonen zwischen der Licht-emittierenden
Schicht (3) und der Elektronen-transportierenden Schicht (4);
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eine Elektronen-Injektionsschicht zwischen der Elektronen-transportierenden
Schicht (4) und der Kathode (5).

Wie bereits vorstehend erwahnt, ist es jedoch auch moglich, dass die OLED nicht alle
der genannten Schichten (1) bis (5) aufweist, zum Beispiel ist eine OLED mit den
Schichten (1) (Anode), (3) (Licht-emittierende Schicht) und (5) (Kathode) ebenfalls ge-
eignet, wobei die Funktionen der Schichten (2) (Lécher-transportierende Schicht) und
(4) (Elektronen-transportierende Schicht) durch die angrenzenden Schichten Uber-
nommen werden. OLEDs, die die Schichten (1), (2), (3) und (5) bzw. die Schichten (1),
(3), (4) und (5) aufweisen, sind ebenfalls geeignet.

Dem Fachmann ist bekannt, wie er (zum Beispiel auf Basis von elektrochemischen
Untersuchungen) geeignete Materialien auswahlen muss. Geeignete Materialien fiir die
einzelnen Schichten sowie geeignete OLED-Aufbauten sind dem Fachmann bekannt
und z. B. in WO2005/113704 offenbart.

Des Weiteren kann jede der genannten Schichten der erfindungsgemafien OLED aus
zwei oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Des Weiteren ist es moglich, dass eini-
ge oder alle der Schichten (1), (2), (3), (4) und (5) oberflachenbehandelt sind, um die
Effizienz des Ladungstragertransports zu erhéhen. Die Auswahl der Materialien fir
jede der genannten Schichten ist bevorzugt dadurch bestimmt, eine OLED mit einer
hohen Effizienz zu erhalten.

Die Herstellung der erfindungsgemafRen OLED kann nach dem Fachmann bekannten
Methoden erfolgen. Im Allgemeinen wird die OLED durch aufeinander folgende Dampf-
abscheidung (Vapor deposition) der einzelnen Schichten auf ein geeignetes Substrat
hergestellt. Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glas oder Polymerfilme. Zur
Dampfabscheidung kénnen Ubliche Techniken eingesetzt werden wie thermische Ver-
dampfung, Chemical Vapor Deposition und andere. In einem alternativen Verfahren
konnen die organischen Schichten aus Ldsungen oder Dispersionen in geeigneten
Losungsmitteln beschichtet werden, wobei dem Fachmann bekannte Beschichtungs-
techniken angewendet werden. Zusammensetzungen, die neben dem mindestens ei-
nen erfindungsgemalfen Metallkomplex ein polymeres Material in einer der Schichten
der OLED, bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht, aufweisen, werden im Allge-
meinen mittels I6sungsverarbeitenden Verfahren als Schicht aufgebracht.

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten folgende Dicken: Anode (1) 500
bis 5000 A, bevorzugt 1000 bis 2000 A; Lécher-transportierende Schicht (2) 50 bis
1000 A, bevorzugt 200 bis 800 A, Licht-emittierende Schicht (3) 10 bis 1000 A, bevor-
zugt 100 bis 800 A, Elektronen transportierende Schicht (4) 50 bis 1000 A, bevorzugt
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200 bis 800 A, Kathode (5) 200 bis 10.000 A, bevorzugt 300 bis 5000 A. Die Lage der
Rekombinationszone von Léchern und Elektronen in der erfindungsgemafien OLED
und somit das Emissionsspektrum der OLED kdénnen durch die relative Dicke jeder
Schicht beeinflusst werden. Das bedeutet, die Dicke der Elektronentransportschicht
sollte bevorzugt so gewahlt werden, dass die Elektronen/Lécher Rekombinationszone
in der Licht-emittierenden Schicht liegt. Das Verhaltnis der Schichtdicken der einzelnen
Schichten in der OLED ist von den eingesetzten Materialien abhangig. Die Schichtdi-
cken von gegebenenfalls eingesetzten zusatzlichen Schichten sind dem Fachmann
bekannt.

Durch Einsatz der erfindungsgemafen Metallkomplexe in mindestens einer Schicht der
erfindungsgemafen OLED, bevorzugt als Emittermolekil in der Licht-emittierenden
Schicht der erfindungsgemalfien OLEDs, konnen OLEDs mit hoher Effizienz erhalten
werden. Die Effizienz der erfindungsgemaf3en OLEDs kann des Weiteren durch Opti-
mierung der anderen Schichten verbessert werden. Beispielsweise kdnnen hoch effi-
ziente Kathoden wie Ca, Ba oder LiF eingesetzt werden. Geformte Substrate und neue
Locher-transportierende Materialien, die eine Reduktion der Operationsspannung oder
eine Erhéhung der Quanteneffizienz bewirken, sind ebenfalls in den erfindungsgema-
Ren OLEDs einsetzbar. Des Weiteren kénnen zusatzliche Schichten in den OLEDs
vorhanden sein, um die Energielevel der verschiedenen Schichten einzustellen und um
Elektrolumineszenz zu erleichtern.

Die erfindungsgemafien OLEDs kdnnen in allen Vorrichtungen eingesetzt werden, wor-
in Elektrolumineszenz nitzlich ist. Geeignete Vorrichtungen sind bevorzugt ausgewahlt
aus stationdren und mobilen Bildschirmen. Stationare Bildschirme sind z. B. Bildschir-
me von Computern, Fernsehern, Bildschirme in Druckern, Kiichengeraten sowie Re-
klametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln. Mobile Bildschirme sind z. B. Bild-
schirme in Handys, Laptops, Kameras, insbesondere Digitalkameras, Fahrzeugen so-
wie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemaflen Metallkomplexe in OLEDs mit inverser
Struktur eingesetzt werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Metallkomplexe
in diesen inversen OLEDs wiederum in der Licht-emittierenden Schicht eingesetzt. Der
Aufbau von inversen OLEDs und die Ublicherweise darin eingesetzten Materialien sind
dem Fachmann bekannt.



10

15

20

25

30

WO 2009/150151 PCT/EP2009/057089

32
Patentanspriiche
1. Metallkomplex enthaltend mindestens einen Liganden der allgemeinen Formel (l)
4 5
e A

Lo, 0
4 3- X1
ZnT \l(@
4 6
Y4y
Y Im

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Y5, Z4
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N;

PO G CRARCR'S
unabhangig voneinander N oder C;

X4, x5
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N; wobei X* oder X° des Weiteren
NR', S oder O sein kdnnen, wenn der jeweils andere Rest X° oder X* N,
CH, CD oder CR' bedeutet;

Y4, Y6
unabhangig voneinander CD, CR', CH, N; wobei Y* oder Y® im Falle von m
= 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen;

VAR LA
unabhingig voneinander CD, CR', CH, N,; wobei Z', Z? oder Z° im Falle
von n = 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kdnnen;

R'  unabhi#ngig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, unsub-
stituiertes oder substituiertes Cycloalkyl, unsubstituiertes oder substituier-
tes Heterocycloalkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Aryl, unsubstituier-
tes oder substituiertes Heteroaryl, unsubstituiertes oder substituiertes Alke-
nyl, unsubstituiertes oder substituiertes Cycloalkenyl, unsubstituiertes oder
substituiertes Alkinyl, SiR%, Halogen, ein Substituent mit Donor- oder Ak-
zeptorwirkung, wobei in dem Fall, wenn R" an ein N-Atom gebunden ist, R’
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unabhangig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder un-
substituiertes oder substituiertes Aryl oder unsubstituiertes oder substituier-
tes Heteroaryl bedeutet, wobei zwei beliebige Reste R' des Weiteren ge-
meinsam eine Alkylen- oder Arylenbriicke bilden kénnen;

R?  unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder un-
substituiertes oder substituiertes Aryl oder unsubstituiertes oder substituier-
tes Heteroaryl;

m, n unabhangig voneinander 0 oder 1, wobei die Gruppen Z* bzw. Y® bei n
bzw. m = 0 nicht vorhanden sind;

dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkomplex mindestens ein Deuterium-
atom enthalt.

2. Metallkomplex nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine
der Gruppen X*, X®, Y* Y, Y%, Z', 72, Z*, Z* CD bedeutet.

3. Metallkomplex nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass mindes-
tens eine der Gruppen X' oder Y' N bedeutet, wobei bevorzugt genau eine der
Gruppen X' oder Y' N bedeutet, wobei besonders bevorzugt X' N bedeutet.

4. Metallkomplex nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
dass X', X2, X3, X*, X% Y', Y2, Y3, Y4, Y5, Y8, Z', 7% Z® Z* unabhingig voneinan-

der die folgenden Bedeutungen aufweisen:
X2 YL Y?, vl
C;
x1
N;
x3
C oder N, bevorzugt N;
x5
N, CD oder CR'; bevorzugt CD;
x4

CR', CD, N, NR', O oder S, bevorzugt CR' oder CD;
Y4 Yo, Y®

unabhangig voneinander CH, CD oder CR’, bevorzugt CD;
z',z2°, 2%,z
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unabhangig voneinander CH, CD, CR' oder N, wobei Z', Z? oder Z* im Falle von
n = 0 des Weiteren S, O oder NR' bedeuten kénnen, bevorzugt bedeuten Z', 72
und Z* CD und Z° CR".

Metallkomplex nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass

X' N,

X*  CD oder CR', und
X® CD

bedeuten.

Metallkomplex nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass

X* N, und

Y, Y% Y8 2", Z?und Z*
CD

X4, z3
CR'

bedeuten.

Metallkomplex nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass

R'  unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl, unsub-
stituiertes oder substituiertes Aryl, unsubstituiertes oder substituiertes Hete-
roaryl, SiR%, F, OR?, SR? NR?, CF; oder CN, wobei R' in dem Fall, wenn
R" an ein N-Atom gebunden ist, unabhingig voneinander unsubstituiertes
oder substituiertes Alkyl, unsubstituiertes oder substituiertes Aryl bedeutet;
und

R?  unabhingig voneinander unsubstituiertes oder substituiertes Alkyl oder un-
substituiertes oder substituiertes Aryl

bedeuten.

Metallkomplex nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass

m 1 bedeutet.
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Metallkomplex nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass

der Metallkomplex die allgemeine Formel (Il) aufweist

5
X!
~_ N

M (1)

zi P
[K]

AN

ZnYI
W‘Ys

el

1 3
A
I2
3—Y\ 1/ q

6

3 <<

worin bedeuten:

M

Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen
der Gruppe 1B, 1B, IlIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIII des Periodensystems der
Elemente (CAS-Version), in jeder fiir das entsprechende Metallatom mogli-
chen Oxidationsstufe; bevorzugt Ir(lll), Pt(ll) oder Os(Il), besonders bevor-
zugt Ir(l1);

mono- oder dianionischer Ligand, der mono- oder bidentat sein kann, be-
vorzugt bidentater, monoanionischer Ligand;

neutraler, mono- oder bidentater Ligand, der im Allgemeinen nicht photoak-
tiv ist: bevorzugte Liganden K sind Phosphine, insbesondere Trial-
kylphosphine, z. B. PEts;, PnBus, Triarylphosphine, z. B. PPh;; Phosphonate
und Derivate davon, Arsenate und Derivate davon, Phosphite, CO, Nitrile,
Amine, Diene, die einen m-Komplex mit M bilden kdnnen, z.B. 2,4-
Hexadien, n*-Cyclooctadien und n*~Cyclooctadien (jeweils 1,3 und 1,5),
Allyl, Methallyl, Cycloocten, Norbornadien und neutrale Biscarbene;

1, 2, 3 oder 4; wobei fir M = Ir(lll) 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3; fir M =
Pt(ll) oder Os(Il) 1 oder 2; bedeutet;

0, 1, 2, 3 oder 4; wobei p fir M = Ir(lll) 0, 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 0 oder 2;
fir M = Pt(ll) und Os(Il) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 2; bedeutet, wobei p
die Zahl der Bindungsstellen zum Metall M bedeutet, d.h., wenn p = 2 ist,
kann es sich um zwei monodentate oder einen bidentaten Liganden han-
deln;

0, 1, 2, 3 oder 4; wobei q fir M = Ir(lll) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0; fir M =
Pt(Il) 0 oder 1, bevorzugt 0; fiir Os(Il) 2 oder 3, bevorzugt 2 bedeutet, wobei
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g die Zahl der Bindungsstellen zum Metall M bedeutet, d.h., wenn g= 2 ist,
kann es sich um zwei monodentate oder einen bidentaten Liganden han-
deln;

wobei 0, p und q von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetz-
ten Metallatoms und der Ladung der Liganden abhangig sind.

Metallkomplex nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Metallkom-
plex die allgemeine Formel (lla) aufweist

worin

M  Metallatom ausgewihlt aus der Gruppe bestehend aus Ubergangsmetallen
der Gruppe 1B, 1B, 1lIB, IVB, VB, VIB, VIIB, VIIl des Periodensystems der
Elemente (CAS-Version), in jeder fiir das entsprechende Metallatom mogli-
chen Oxidationsstufe; bevorzugt Ir(l11), Pt(ll), besonders bevorzugt Ir(lll);

/L
\L

umatome aufweisen kann;

bidentater monoanionischer Ligand, der einen oder mehrere Deuteri-

o] 1, 2, 3, 4; wobei fir M = Ir(lll) 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3; flir M = P{(Il)
1 oder 2; bedeutet

p’ 0, 1 oder 2; wobei p fir M = Ir(lll) 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1; flir M =
- L

. C o . L
Pt(l) 0 oder 1; bedeutet, wobei p’ die Zahl der Liganden
tet;
wobei 0 und p’ von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetzten
Metallatoms abhangig sind.

bedeu-
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12.

13.
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Metallkomplex nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass L in dem biden-
taten monoanionischen Liganden jeweils unabhangig voneinander ausgewahlt ist
aus O, N und C; bevorzugt sind monoanionische bidentate Liganden, worin beide
Gruppen L O, C oder N bedeuten oder eine Gruppe L O bedeutet und die andere
Gruppe L N oder C bedeutet oder eine Gruppe L C bedeutet und die andere
Gruppe L N bedeutet; besonders bevorzugt sind die bidentaten monoanionischen
Liganden ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Acetylacetonat, Picolinat,
Carbenen, Arylpyridinen und Arylimidazolen und Derivaten der vorstehend ge-
nannten Verbindungen.

Metallkomplex nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet, dass der
Metallkomplex die allgemeine Formel (llaa) aufweist

worin

D Deuterium, und

R®  unabhingig voneinander Deuterium oder R bedeutet.
Metallkomplex nach einem der Anspriiche 10 bis 12, worin bedeuten:

M Ir(111), Pt(Il), bevorzugt Ir(l1l);

o] fur M = Ir(Ill), 1, 2 oder 3, bevorzugt 2 oder 3; fir M = Pt(ll) 1 oder 2;
p’ fur M = Ir(Ill), 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1; fir M = Pt(ll) 0 oder 1;

wobei die Summe o + p’ fur M = Ir(lll) 3 und fir M = Pt(ll) 2 bedeutet und o min-
destens 1 ist.
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18.
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Organische Leuchtdiode enthaltend mindestens einen Metallkomplex gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 13.

Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens einen Metallkomplex gemaf
einem der Anspriiche 1 bis 13.

Organische Leuchtdiode enthaltend mindestens eine Licht-emittierende Schicht
gemafd Anspruch 15.

Verwendung von mindestens einem Metallkomplex gemafd einem der Ansprliche
1 bis 13 in organischen Leuchtdioden.

Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen
wie Bildschirmen von Computern, Femsehern, Bildschirmen in Druckemn, Ki-
chengeraten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen
Bildschirmen wie Bildschirmen in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen
sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen enthaltend mindestens eine orga-
nische Leuchtdiode gemafl Anspruch 14 oder 16.
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