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(57) Abstract: The invention relates to electronic devices containing a metal complex

compound that comprises at least one ligand having an N- and a P-donor of formula (I), in

cycloalkenyl, alkinyl,

which the carbon atoms C' and C?are part of an aromatic or non-aromatic ring system F', P and
N are phosphorus and nitrogen, wherein the nitrogen is present in sp*-hybridised form, the
radicals R®* and R* are, independently of each other, hydrogen or an alkyl, cycloalkyl, alkenyl,
cycloalkinyl,
heteroalkylcycloalkyl, aryl, heteroaryl, aralkyl or heteroaralkyl radical with up to 40 C atoms,
and R! and R* are, independently of each other, an atom or radical from the group comprising
hydrogen, halogen, R-, RO-, RS-, RCO-, RCOO-, RNH-, R;N-, RCONR- and -Si(R)x(OR)sx
where R = an alkyl, cycloalkyl, alkenyl, cycloalkenyl, alkinyl, cycloalkinyl, alkylcycloalkyl,
heteroalkyl, heterocycloalkyl, heteroalkylcycloalkyl, aryl, heteroaryl, aralkyl or heteroaralkyl
radical with up to 40 C atoms and X =1, 2 or 3. Furthermore, the invention relates to a method
for producing such an electronic device and to methods for producing light and/or blue emission
using such a metal complex compound.

alkylcycloalkyl, heteroalkyl, heterocycloalkyl,

(57) Zusammenfassung: Beschrieben werden elektronische Vorrichtungen, enthaltend eine
Metallkomplexverbindung mit mindestens einem Liganden mit einem N- und einem P-Donor
mit der Formel (I), in der die Kohlenstoffe C' und C* Teil eines aromatischen
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oder nicht aromatischen Ringsystems F? sind, P und N Phosphor und Stickstoff sind, wobei der Stickstoff sp*-hybridisiert vorliegt,
die Reste R®* und R* unabhingig voneinander Wasserstoff oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-,
Cycloalkinyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder
Heteroaralkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen sind, und R' und R? unabhéingig voneinander ein Atom oder ein Rest aus der Gruppe
umfassend Wasserstoff, Halogen, R-, RO-, RS-, RCO-, RCOO-, RNH-, R;N-, RCONR- und -Si(R)x(OR)3;x mit R = ein Alkyl-,
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-,
Heteroalkylcycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl- Rest mit bis zu 40 C-Atomen und X = 1, 2 oder 3 sind.
Weiterhin werden ein Verfahren zur Herstellung einer solchen elektronischen Vorrichtung sowie Verfahren zur Erzeugung von
Licht bzw. blauer Emission unter Verwendung einer solchen Metallkomplexverbindung beschrieben.
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Beschreibung

Komplexverbindungen mit einem Liganden mit einem N- und einem P-

Donor und ihre Verwendung im opto-elektronischen Bereich

Die vorliegende Erfindung betrifft elektronische Vorrichtungen wie orga-
nische Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), lichtemittierende
elektrochemische Zellen (LEECs), organische Solarzellen (OSCs), orga-
nische Feldeffekttransistoren und organische Laser, die Organo-Uber-
gangsmetall-Komplexverbindungen als Lichtemitter und/oder Lichtab-
sorber aufweisen. Beschrieben werden einige besonders geeignete
Komplexverbindungen und ihre Verwendung im opto-elektronischen Be-
reich.

Organo-Ubergangsmetall-Komplexverbindungen sind wichtige Baustei-
ne fur opto-elektronische Vorrichtungen wie organische Solarzellen oder
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen. Dies gilt insbesondere fur
Verbindungen, die als Triplett-Emitter fungieren koénnen. Bei einer
Triplett-Emission, auch als Phosphoreszenz bezeichnet, kbnnen hohe

innere Quantenausbeuten von bis zu 100 % erreicht werden, sofern der
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mit angeregte und energetisch GUber dem Triplett-Zustand liegende Sin-
gulett-Zustand volistandig in den Triplett-Zustand relaxieren kann und
strahlungslose Konkurrenzprozesse bedeutungslos bleiben. Viele fur
opto-elektronische Anwendungen grundsatzlich geeignete Triplett-
Emitter weisen allerdings den Nachteil einer hohen Emissionslebens-
dauer auf, die z.B. in mit derartigen Emittern versehenen OLED-Vor-

richtungen zu einem Effizienz-Abfall fUhren kann.

Von Yersin et al. wurden in der WO 2010/006681 A1 Organo-Uber-
gangsmetall-Verbindungen vorgeschlagen, die einen sehr kleinen ener-
getischen Abstand AE zwischen dem untersten Triplett-Zustand und
dem daruber liegenden Singulett-Zustand aufweisen, und bei denen
deshalb schon bei Raumtemperatur eine effiziente Ruckbesetzung aus
dem effizient besetzten T,-Zustand in den Si-Zustand erfolgen kann.
Durch diese Ruckbesetzung wird ein schneller Emissionskanal aus dem
kurzlebigen Si-Zustand geoéffnet, wodurch es gelingt, die Gesamtemissi-
onslebensdauer deutlich zu reduzieren. Als besonders geeignet hierfur
wurden Komplexe mit Metallzentren mit einer d®-Elektronenkonfiguration
beschrieben, also insbesondere auf Basis der sehr teuren Metalle Rho-

dium, Iridium, Palladium, Platin und Gold.

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, Organo-Uber-
gangsmetall-Komplexverbindungen auf Basis von gut verfugbaren und
moglichst kostenglinstigen Ubergangsmetallen bereitzustellen, die in
ihren physikalischen Eigenschaften wie Farbreinheit, Emissionsabkling-
zeit und Quanteneffizienz den aus der WO 2010/006681 bekannten Or-
gano-Ubergangsmetall-Komplexverbindungen idealerweise mindestens

ebenburtig sind.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die elektronische Vorrichtung
mit den Merkmalen des Anspruchs 1. Ebenfalls Gegenstand der vorlie-
genden Erfindung sind die Verfahren mit den Merkmalen der Anspriuche
11 bis 13. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der erfindungsgemafiien Vor-
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richtung sind in den abhangigen Anspriuchen 2 bis 10 angegeben. Der
Wortlaut samtlicher Anspriche wird hiermit durch Bezugnahme zum In-

halt dieser Beschreibung gemacht.

Eine erfindungsgemalie elektronische Vorrichtung zeichnet sich dadurch
aus, dass sie eine Metallkomplexverbindung mit mindestens einem
zweizahnigen Liganden mit einem N- und einem P-Donor mit der Formel
I

Formel |
=
2

1 1~ 3
NSNS i

P

RZ/ \R4
aufweist. In dieser Formel sind die Variablen bevorzugt wie folgt defi-

niert:

« die Kohlenstoffe C' und C? sind Teil eines aromatischen oder nicht
aromatischen Ringsystems F' sind,

e P und N sind Phosphor und Stickstoff, wobei der Stickstoff sp?
hybridisiert vorliegt,

e die Reste R® und R* sind unabhangig voneinander Wasserstoff oder
ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-,
Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcycloal-
kyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Rest mit bis zu 40
C-Atomen, und

e R'und R? sind unabhéngig voneinander ein Atom oder ein Rest aus
der Gruppe umfassend Wasserstoff, Halogen, R-, RO-, RS-, RCO-,
RCOO-, RNH-, RoN-, RCONR- und -Si(R)x(OR)s.x mit R = ein Alkyl-,
Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Alkylcyc-
loalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcycloalkyl-, Aryl-,
Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen
und X =1, 2 oder 3 sind.
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In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen ist einer der Reste R®
oder R* ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocyc-
loalkyl- oder Heteroalkylcycloalkylrest mit bis zu 40 C-Atomen wahrend
der andere ein Wasserstoff oder ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cyclo-
alkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocyc-
loalkyl-, Heteroalkylcycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroa-
ralkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen ist.

Jeder der Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalki-
nyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcycloal-
kyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Reste kann in bevor-
zugten Ausfuhrungsformen eine oder mehrere Halogen-, Hydroxy-, Thi-
ol-, Carbonyl-, Keto-, Carboxyl-, Cyano-, Sulfon-, Nitro-, Amino- und/

oder Iminofunktionen aufweisen.

Der Ausdruck Alkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezieht sich insbeson-
dere auf eine gesattigte, geradkettige oder verzweigte Kohlenwasser-
stoffgruppe, die 1 bis 20 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 12 Koh-
lenstoffatome, besonders bevorzugt 1 bis 6 Kohlenstoffatome, aufweist.
Beispiele hierfur sind die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Isobutyl-, t-
Butyl, n-Hexyl-, 2,2-Dimethylbutyl- oder n-Octyl-Gruppe.

Die Ausdrucke Alkenyl- und Alkinyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezie-
hen sich insbesondere auf zumindest teilweise ungesattigte, geradketti-
ge oder verzweigte Kohlenwasserstoffgruppen, die 2 bis 20 Kohlenstoff-
atome, vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatome, besonders bevorzugt 2
bis 6 Kohlenstoffatome, aufweisen. Beispiele hierfur sind die Ethenyl-,
Allyl-, Acetylenyl-, Propargyl-, Isoprenyl-oder Hex-2-enyl-Gruppe.

Die Ausdrucke Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- und Cycloalkinyl-Rest mit bis
zu 40 C-Atomen beziehen sich insbesondere auf gesattigte oder teilwei-
se ungesattigte cyclische Gruppen, die einen oder mehrere Ringe auf-
weisen, die insbesondere 3 bis 14 Ring-Kohlenstoffatome, besonders

bevorzugt 3 bis 10 Ring-Kohlenstoffatome, aufweisen. Beispiele hierfur
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sind die Cyclopropyl-, Cyclohexyl-, Tetralin- oder Cyclohex-2-enyl-Grup-
pe.

Der Ausdruck Heteroalkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezieht sich ins-
besondere auf eine Alkyl-, eine Alkenyl- oder eine Alkinyl-Gruppe, in der
ein oder mehrere (bevorzugt 1, 2 oder 3) Kohlenstoffatome bzw. CH-
oder CH2-Gruppen durch ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor- und/oder
Schwefelatom ersetzt sind. Beispiele hierfur sind Alkyloxy-Gruppen wie
Methoxy- oder Ethoxy- oder tertiare Aminstrukturen.

Der Ausdruck Heterocycloalkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezieht
sich insbesondere auf eine Cycloalkyl-, Cycloalkenyl- oder Cycloalkinyl-
Gruppe, in der ein oder mehrere (bevorzugt 1, 2 oder 3) Ring-Koh-
lenstoffatome bzw. Ring-CH- oder CH.-Gruppen durch ein Sauerstoff-,
Stickstoff-, Phosphor- und/oder Schwefelatom ersetzt sind, und kann
beispielsweise fur die Piperidin- oder N-Phenylpiperazin-Gruppe ste-

hen.

Der Ausdruck Aryl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezieht sich insbeson-
dere auf eine aromatische Gruppe, die einen oder mehrere Ringe hat,
die insbesondere 5 oder 6 bis 14 Ring-Kohlenstoffatome, besonders be-
vorzugt 5 oder 6 bis 10 Ring-Kohlenstoffatome, enthalten. Beispiele hier-
fur sind eine Phenyl-, Naphthyl-oder 4-Hydroxyphenyl-Gruppe.

Der Ausdruck Heteroaryl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen bezieht sich ins-
besondere auf eine Aryl-Gruppe, in der ein oder mehrere (bevorzugt 1, 2
oder 3) Ring-Kohlenstoffatome bzw. Ring-CH- oder -CH2>-Gruppen durch
ein Sauerstoff-, Stickstoff-, Phosphor- und/oder Schwefelatom ersetzt
sind. Beispiele hierfur sind die 4-Pyridyl-, 2-Imidazolyl- oder die 3-Py-
razolyl-Gruppe.

Die Ausdrucke Aralkyl- bzw. Heteroaralkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen
beziehen sich insbesondere auf Gruppen, die entsprechend den obigen
Definitionen sowohl Aryl- und/oder Heteroaryl-Gruppen als auch Alkyl-,
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Alkenyl-, Alkinyl- oder Heteroalkyl-Gruppen aufweisen. Beispiele hierfur
sind Arylalkyl-, Arylalkenyl-, Arylalkinyl-, Arylheteroalkyl-, Arylheteroal-
kenyl-, Arylheteroalkinyl-, Heteroarylheteroalkyl-, Heteroarylheteroalke-
nyl-, Heteroarylheteroalkinyl-, Arylcycloalkyl-, Heteroarylcycloalkyl-, Aryl-
heterocycloalkyl, Heteroarylheterocycloalkyl-, Heteroarylcycloalkenyl-,
Arylcycloalkenyl, Arylcycloalkinyl-, Heteroarylcycloalkinyl-, Arylheteroal-
kenyl-, Heteroarylheteroalkenyl-, Arylheteroalkinyl-, Heteroarylheteroal-

kinyl-, Heteroarylalkyl-, Heteroalkenyl- und Heteroarylalkinyl-Gruppen.

Die Ausdrucke Alkylcycloalkyl- bzw. Heteroalkylcycloalkyl-Rest mit bis
zu 40 C-Atomen beziehen sich auf Gruppen, die entsprechend den obi-
gen Definitionen sowohl Cycloalkyl- bzw. Heterocycloalkyl- als auch Al-
kyl-, Alkenyl-, Alkinyl- und/oder Heteroalkylgruppen enthalten. Beispiele
derartiger Gruppen sind Alkylcycloalkyl-, Alkenylcycloalkyl, Alkinylcyclo-
alkyl, Alkylheterocycloalkyl, Alkenylheterocycloalkyl-, Alkinylheterocyclo-
alkyl-, Heteroalkylcycloalkyl-, Heteroalkenylcycloalkyl-, Heteroalkylhete-
rocycloalkyl-, Heteroalkenylheterocycloalkyl-, Heteroalkinylcycloalkyl-,
und Heteroalkinylheterocycloalkyl-Gruppen.

Als Beispiele fur eine Gruppe der oben beschriebenen allgemeinen For-
mel Si(R)x(OR)s.x mit X =1, 2 oder 3 seien hier siliziumorganische Res-
te wie -Si(OMe)s, -SiMe(OMe),, -SiMex(OMe), -Si(OPh)s, -SiMe(OPh)_, -
SiMe,(OPh), -Si(OEt)s;, -SiMe(OEt),, -SiMex(OEt), -Si(OPr)s, -
SiMe(OPr),, -SiMex(OPr), -SiEt(OMe),, -SiEtMe(OMe), -SiEtx(OMe), -
SiPh(OMe);, -SiPhMe(OMe), -SiPhy(OMe), -SiMe(OC(O)Me),, -
SiMex(OC(O)Me), -SiMe(O-N=CMez), oder -SiMex(O-N=CMe;,) aufge-
fuhrt, wobei die Abkurzungen Me fur Methyl-, Ph fur Phenyl-, Et fur E-
thyl- und Pr fur iso- bzw. n-Propyl- stehen.

Bei F' handelt es vorzugsweise um eine Cycloalkyl-Gruppe, Cycloalke-
nyl-Gruppe, Cycloalkinyl-Gruppe, Aryl-Gruppe, Heteroaryl-Gruppe, Aral-
kyl-Gruppe und/oder eine Heteroaralkyl-Gruppe gemaf obiger Definiti-
on. Besonders bevorzugt handelt es sich bei F1 um ein aromatisches
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Ringsystem, insbesondere um einen substituierten oder unsubstituierten

Benzolring oder einen substituierten oder unsubstituierten Naphtylrest.

In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen kann P ein Ringatom ei-
nes Ringsystems aromatischer oder nicht aromatischer Natur sein. In
diesem Fall sind R" und R? in Formel | Fragmente des entsprechenden
Ringsystems. R', R? und P bilden dann bevorzugt einen Heterocycloal-
kyl-, Heteroaryl-, Heteroaralkyl- oder Heteroalkylcycloalkyl-Rest oder

zumindest einen Teil eines solchen aus, wie er oben beschrieben ist.

Im Gegensatz dazu ist der Stickstoff N in Formel |, wie oben erwahnt,
stets sp®-hybridisiert und damit auch nicht Teil eines aromatischen Sys-
tems. Es ist aber durchaus moglich, dass N ein Ringatom eines Ring-
systems nicht aromatischer Natur sein kann. In diesem Fall sind R> und
R*in Formel | Fragmente des entsprechenden Ringsystems. R® R* und
N bilden dann bevorzugt einen Heterocycloalkyl- oder einen Heteroal-
kylcycloalkyl-Rest oder zumindest einen Teil eines solchen aus, wie er
oben beschrieben ist.

Besonders bevorzugt sind R? und R* beide Alkyl- oder Heteroalkyl-Reste
oder Teil eines der erwahnten Ringsysteme nicht aromatischer Natur
oder eines der beiden ist ein Alkyl- oder Heteroalkyl-Rest und das ande-
re ist ein Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Rest.

Grundsatzlich kann es sich bei der Metallkomplexverbindung um eine
einkernige oder mehrkernige Metallkomplexverbindung handeln. Bevor-
zugt weist die Metallkomplexverbindung zwischen 1 und 6, insbesonde-

re zwischen 1 und 2, Metallzentren auf.

Grundsatzlich kann es sich bei der Metallkomplexverbindung um einen
Kupfer-, Silber-, Gold-, Palladium-, Platin-, Rhodium-, Iridium-, Rhenium-
, Osmium-, Molybdan-, Wolfram- oder Zink-Komplex handeln. Die Metal-
le liegen bevorzugt als Kationen vor, insbesondere sind sie 1- bis 6-fach
positiv geladen.
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Besonders bevorzugt umfasst die Metallkomplexverbindung zumindest
eines der Metalle Cu oder Ag, insbesondere in ionischer Form, als me-

tallisches Zentrum.

Besonders bevorzugt umfasst die erfindungsgemale elektronische Vor-

richtung Metallkomplexe der Formeln |l und/oder llI:

P3\ /R4 Formel Il P3\ /R4 Formel Ill

N N
7 1 S \ L1
L C
o T NS o \
y N2 1 N2
C\F/ L C\/ L
/ VRN

R1 R2 R1 R2
In dieser Formel sind

e N,P,C" C? R'"bis R*und F' definiert sind wie in Formel |,

e M = ein Metall aus der Gruppe mit Cu, Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Ir, Re, Os,
Mo, W und Zn und

e L' und L? unabhangig voneinander ein Uberbriickender und/oder

nicht Uberbrickender Ligand sind.

Unter nicht Gberbriickenden Liganden L' und L? sollen vorliegend Ligan-
den verstanden werden, die nicht gleichzeitig an zwei oder mehr Metall-
zentren binden. Wenngleich solche Liganden nicht strukturbildend sind,
konnen sie einen grof3en Einfluss auf die Abstande zwischen den Me-
tallzentren eines mehrkernigen Komplexes nehmen, indem sie die Elekt-
ronendichten an den Metallzentren erhdhen oder erniedrigen. Wichtig
sind die Liganden fur die Absattigung der Koordinationssphare des Me-
talls oder fur den Ladungsausgleich oder fur beides. Daher konnen die-
se Liganden L' und L? neutral oder anionisch sein. Weiterhin kénnen die
L" und L? monodentat sein oder Bestandteile eines bidentaten Liganden.
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Geeignete neutrale, monodentate Liganden L' und L? sind vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe mit Kohlenmonoxid, Stickstoffmonoxid, Nitri-
len (RCN), Isonitrilen (RNC) wie z.B. t-Butylisonitril, Cyclohexylisonitril,
Adamantylisonitril, Phenylisonitril, Mesitylisonitril und 2,6-Dimethylphe-
nylisonitril, Ethern wie z. B. Dimethylether und Diethylether, Seleniden,
Aminen wie z. B. Trimethylamin, Triethylamin und Morpholin, Iminen
(RN=CR'), Phosphinen wie z. B Triphenylphosphin, Phosphiten wie z.B.
Trimethylphosphit, Arsinen, wie z.B. Trifluorarsin, Trimethylarsin und
Triphenylarsin, Stibinen wie z.B. Trifluorstibin oder Triphenylstibin und
stickstoffhaltigen Heterocyclen wie z.B. Pyridin, Pyridazin, Pyrazin, Py-

rimidin und Triazin.

Geeignete anionische, monodentate Liganden L' und L? sind vorzugs-
weise ausgewahlt aus der Gruppe mit Hydrid, Deuterid, den Halogen-
iden F, Cl, Br und |, Azid, Alkylacetyliden, Aryl- bzw. Heteroarylacetyli-
den, Alkyl, Aryl und Heteroaryl, wie sie oben definiert wurden, Hydroxid,
Cyanid, Cyanat, Isocyanat, Thiocyanat, Isothiocyanat, aliphatischen
oder aromatischen Alkoholaten, wie z.B. Methanolat, Ethanolat, Propa-
nolat und Phenolat, aliphatischen oder aromatischen Thioalkoholaten
wie z.B. Methanthiolat, Ethanthiolat, Propanthiolat und Thiophenolat,
Amiden, wie z.B. Dimethylamid, Diethylamid und Morpholid, Carboxyla-
ten, wie z.B. Acetat, Trifluoracetat, Propionat und Benzoat, anionischen,
stickstoffhaltigen Heterocyclen wie z.B. Pyrrolid, Imidazolid, Pyrazolid,
aliphatischen und aromatischen Phosphiden oder aliphatischen oder

aromatischen Seleniden.

Geeignete di- bzw. trianionische Liganden L' und L? sind beispielsweise
O*, 8% oder N,

Geeignete neutrale oder mono- oder dianionische bidentate Liganden
sind vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe mit Diaminen wie z.B.
Ethylendiamin, N,N,N,N-Tetramethylethylendiamin, Propylendiamin,
N,N,N’,N-Tetramethylpropylendiamin, cis- oder trans-Diaminocyclo-
hexan, cis- oder trans-N,N,N’,N'-Tetramethyldiaminocyclohexan, Iminen
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wie z.B. 2-[1-(Phenylimino)ethyl]pyridin,  2-[1-(2-Methylphenylimi-
no)ethyl]pyridin oder 2-[1-(Ethylimino)ethyl]pyridin, Diiminen wie z.B.
1,2-Bis(methylimino)ethan, 1,2-Bis(ethylimino)ethan, 1,2-Bis(isopropyl-
imino)ethan, 2,3-Bis(methyl-imino)-butan, 2,3-Bis(isopropyl-imino)butan
oder 1,2-Bis(2-methylphenylimino)ethan, Heterocyclen enthaltend zwei
Stickstoffatome wie z.B. 2,2'—Bipyridin oder o-Phenanthrolin, Diphosphi-
nen wie z.B. Bis(diphenylphosphino)methan, Bis(diphenylphosphino)e-
than, Bis(dimethylphosphino)methan, Bis(dimethylphosphino)ethan, Bis-
(diethylphosphino)methan oder Bis(diethylphosphino)ethan, 1,3-Diketo-
naten abgeleitet von 1,3-Diketonen wie z.B. Acetylaceton, Benzoylace-
ton, 1,5-Diphenylacetylaceton, Dibenzoylmethan und Bis(1,1 1-trifluor-
acetyl)methan, 3-Ketonaten abgeleitet von 3-Ketoestern wie z.B. Acet-
essigsaureethylester, Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonsauren
wie z.B. Pyridin-2-carbonsaure, Chinolin-2-carbonsaure, Glycin, N,N-Di-
methylglycin, Alanin, N,N-Dimethylaminoalanin, Salicyliminaten abgelei-
tet von Salicyliminen wie z.B. Methylsalicylimin, Ethylsalicylimin, Phenyl-
salicylimin, Dialkoholaten abgeleitet von Dialkoholen wie z.B. Ethylen-
glykol, 1,3-Propylenglykol und Dithiolaten abgeleitet von Dithiolen wie
z.B. 1,2-Ethylendithiol und 1,3-Propylendithiol.

Eingesetzt konnen weiterhin auch bidentate monoanionische Liganden,
welche mit dem Metall einen cyclometallierten Funfring oder Sechsring
mit mindestens einer Metall-Kohlenstoff-Bindung aufweisen, insbeson-
dere einen cyclometallierten Funfring. Dies sind insbesondere Liganden,
wie sie allgemein auf dem Gebiet der phosphoreszierenden Metallkom-
plexe fur organische Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet wer-
den, also Liganden vom Typ Phenylpyridin, Naphthylpyridin, Phenylchi-
nolin, Phenylisochinolin, etc., welche jeweils substituiert oder unsubstitu-
iert sein konnen. Dem Fachmann auf dem Gebiet der phosphoreszie-
renden Elektrolumineszenzvorrichtungen sind eine Vielzahl derartiger
Liganden bekannt, und er kann ohne erfinderisches Zutun weitere derar-
tige Liganden auswahlen.
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Handelt es sich bei den Liganden L' und L? um nicht Giberbriickende Li-
ganden, dann handelt es sich bei den in den Formeln Il und Ill darge-
stellten Metallkomplexverbindungen bevorzugt um Metallkomplexverbin-
dungen mit einem metallischen Zentrum. Wenn es sich bei den Ligan-
den L' und L? hingegen um Uberbriickende Liganden handelt, dann kann
die in Formel Il dargestellte Struktur auch das Fragment einer mehrker-
nigen Komplexverbindung sein, beispielsweise eines zweikernigen Kom-

plexes, wie er in Formel IV dargestellt ist:

F1 Ml M2 Fl
C|)1 \L2 -~ \ C|32
N / %
5 1/ \R2 R{ \R3 Formel IV

In dieser Formel sind

e N,P,C" C%R"bis R*und F' definiert wie in Formel I,
e M' und M? jeweils ein Metall aus der Gruppe mit Cu, Ag, Au, Pd, Pt,
Rh, Ir, Re, Os, Mo, W und Zn (unabhangig voneinander) und

e L"und L? unabhangig voneinander {iberbriickende Liganden.

Abhangig von der Natur von L' und L2 sind auch mehr als zweikernige

Komplexverbindungen ohne weiteres realisierbar.

Unter Uberbriickenden Liganden L' und L? sollen vorliegend Liganden
verstanden werden, die gleichzeitig an zwei oder mehr Metallzentren
binden und damit strukturbildend sind. Diese finden somit insbesondere
Anwendung, wenn der erfindungsgemafl verwendete Komplex ein

mehrkerniger ist. Geeignete Uberbriuckende Liganden weisen in der Re-
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gel mindestens zwei Donorgruppen sowie ein die Donorgruppen verbin-
dendes Bruckenfragment auf. Bei der Donorgruppe handelt es sich um
ein Atom oder eine Atomgruppe, die an das Metallatom bindet. Beide
Donorgruppen konnen gleich oder verschieden sein, es konnen also

auch asymmetrische Liganden verwendet werden

Auch Uberbriickende Liganden L' und L? kénnen entweder neutral oder
anionisch sein. In letzterem Fall tragen entweder die Donorgruppen oder
das Bruckenfragment eine negative Ladung.

Neutrale, Uiberbriickende Liganden L' und L? weisen als Donorgruppen
insbesondere Gruppen aus der Reihe mit R;N-, R2P-, R2As-, RaN-, CN-,
NC-, RO-, RS-, RSe- und RN= auf. (,-, oder ,=" bezeichnet den Bin-
dungsmodus, mit dem die Donorgruppe an die Brlucke gebunden ist, R
bevorzugt einen Ci- bis Cso-Kohlenwasserstoff, wie er oben definiert
wurde). Als Bruckenfragment kommt ebenfalls ein Kohlenwasserstoff in
Frage, wie er bereits beschrieben wurde, bevorzugt mit maximal 6 C-

Atomen.

Bei anionischen, Uberbriickenden Liganden L' und L? sind eine oder
beide Donorgruppen negativ geladen, oder das Bruckenfragment tragt
die Ladung. Haufig verwendete anionische Donorgruppen sind: O-, NR-
oder C=C-.Beispiele fiir anionische, Uiberbriickende Liganden L' und L?

sind beispielsweise

N N s [C, I CH, CH,
|
C
AL
P - - AN
He™ScH, S S N 0 |



WO 2013/014066 -13- PCT/EP2012/064235

In diesen Formeln stehen R und R’ insbesondere fur einen Alkyl-, Cyc-
loalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Alkylcycloalkyl-,
Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-,
Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen, wie er oben

bereits definiert wurde.

Besonders bevorzugt kommen im Rahmen der vorliegenden Erfindung
als verbriickende und/oder nicht verbriickende Liganden L' und L? Halo-
genid-, Pseudohalogenid, Alkoxid-, Alkyl, Silyl-, Phosphid-, Amid-, Amin
oder Phosphan-, Acetylacetonat- oder Pyrazolato-Liganden zum Ein-

satz.

Einkernige erfindungsgemafle Metallkomplexverbindungen konnen bis
zu drei Liganden der Formel | aufweisen, mehrkernige gegebenenfalls
auch mehr. Gegebenenfalls konnen erfindungsgemaie Metallkomplex-
verbindungen auch noch uUberbrickende und/oder nicht Uberbruckende
Liganden L*® und/oder L* sowie gegebenenfalls noch weitere Liganden
aufweisen, falls durch den oder die Liganden der Formel | sowie gege-
benenfalls die Liganden L' und L? noch nicht alle freien Valenzen des
oder der Metallzentren abgesattigt sind. Die Liganden L® und/oder L*
sind gegebenenfalls unabhangig voneinander sowie von L' und L? aus-

gewahlt, sind jedoch bevorzugt chemisch gleich definiert wie L' und L.

Besonders bevorzugt werden als Metallkomplexverbindungen organi-
sche Ubergangsmetallverbindungen gewahlt, die einen AE-Abstand zwi-
schen dem untersten Triplett-Zustand und dem daruberliegenden Singu-
lett-Zustand zwischen 50 cm™ und 3.000 cm™ aufweisen, also diesbe-
zuglich die gleichen Eigenschaften aufweisen, wie die in der WO
2010/006681 beschriebenen Komplexe. Betreffend die Berechnung bzw.
Messung des Energieabstandes AE wird auf die diesbezuglichen Aus-
fuhrungen in der WO 2010/006681 verwiesen.
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Bei der erfindungsgemafien Vorrichtung handelt es sich insbesondere
um eine Vorrichtung aus der Gruppe bestehend aus organischen Elek-
trolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), lichtemittierenden elektrochemi-
schen Zellen (LEECs), organischen Solarzellen (OSCs), organischen
Feldeffekttransistoren und organischen Lasern. Weitere in Frage kom-
mende Anwendungsfelder sind OLED-Sensoren, insbesondere nicht
hermetisch nach aufen abgeschirmte Gas- und Dampf-Sensoren.

Insbesondere wenn es sich bei der erfindungsgemafien elektronischen
Vorrichtung um eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung handelt,
ist es bevorzugt, dass die Vorrichtung die Metallkomplexverbindung als
Bestandteil einer Emitterschicht umfasst. Der Anteil der Metallkomplex-
verbindung in der Emitterschicht liegt in diesem Fall bevorzugt zwischen
0,1 und 50 Gew.-%.

OLEDs sind bekanntlich aus mehreren Schichten aufgebaut. Meist be-
findet sich auf einem Substrat wie einer Glasscheibe eine schichtartige
Anode, beispielsweise bestehend aus Indium-Zinn-Oxid (ITO). Auf die-
ser ist eine Lochleitungsschicht (engl. ,hole transport layer®, HTL) ange-
ordnet. Zwischen der Anode und der Lochleitungsschicht kann sich ge-
gebenenfalls noch eine Schicht aus PEDOT/PSS (Poly(3,4-ethylendi-
oxythiophen)polystyrolsulfonat) befinden, die zur Absenkung der Injekti-
onsbarriere fur Locher dient und die Eindiffusion von Indium in den
Ubergang verhindert. Auf die Lochleitungsschicht ist in aller Regel die
Emitterschicht aufgebracht, die im vorliegenden Fall den oben beschrie-
benen Metallkomplex mit dem mindestens einen zweizahnigen Liganden
enthalt. Unter Umstanden kann die Emitterschicht auch aus diesem
Komplex bestehen. Auf die Emitterschicht wird abschliefend eine Elekt-
ronenleitungsschicht (engl. ,electron transport layer®, ETL) aufgebracht.
Darauf wird wiederum eine Kathodenschicht, beispielsweise bestehend
aus einem Metall oder einer Metalllegierung, im Hochvakuum aufge-
dampft. Als Schutzschicht und zur Verringerung der Injektionsbarriere
fur Elektronen kann zwischen Kathode und der ETL gegebenenfalls
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noch eine dunne Schicht aus Lithiumfluorid, Casiumfluorid oder Silber

aufgedampft werden.

Die Elektronen (= negative Ladung) wandern im Betrieb von der Katho-
de in Richtung Anode, welche die Locher (= positive Ladung) bereitstellt.
Lécher und Elektronen treffen sich im Idealfall in der Emitterschicht,
weshalb diese auch als Rekombinationsschicht bezeichnet wird. Elekt-
ronen und Locher bilden einen gebundenen Zustand, den man als Exzi-
ton bezeichnet. Von einem Exziton kann durch Energieubertrag eine
Metallkomplexverbindung wie die vorliegend beschriebene angeregt
werden. Diese kann in den Grundzustand GUbergehen und dabei ein Pho-
ton emittieren. Die Farbe des ausgesendeten Lichts hangt dabei vom
Energieabstand zwischen angeregtem und Grundzustand ab und kann
durch Variation des Komplexes bzw. der Komplexliganden gezielt vari-

iert werden.

Insbesondere wenn es sich bei der erfindungsgemafiien Vorrichtung um
eine organische Solarzelle handelt, ist es bevorzugt, dass die Vorrich-
tung die Metallkomplexverbindung als Bestandteil einer Absorberschicht
umfasst, wobei der Anteil der Metallkomplexverbindung in der Absorber-
schicht bevorzugt zwischen 30 und 100 Gew.-% betragt. Bei einer orga-
nischen Solarzelle handelt es sich um eine Solarzelle, die zumindest
uberwiegend aus organischen Werkstoffen, d.h. aus Kohlenwasserstoff-

Verbindungen, besteht.

Wie bei OLEDs sind auch bei organischen Solarzellen zwei Elektroden
vorgesehen. Zwischen diesen ist die Absorberschicht angeordnet, in
welcher die in der vorliegenden Anmeldung beschriebene Metallkom-

plexverbindung zum Einsatz kommt.

Wie bereits erwahnt, kann die vorliegend beschriebene Metallkomplex-
verbindung Licht emittieren. Durch Variation der Liganden und/oder des

oder der Metallkerne lasst sich dabei der AE-Abstand zwischen dem un-
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tersten Triplett-Zustand dem daruberliegenden Singulett-Zustand variie-
ren, so dass es grundsatzlich moglich ist, die Wellenlange des emittier-
ten Lichtes auf definierte Werte einzustellen, insbesondere auch auf
sehr kurzwellige Werte, so dass blaues Licht emittiert wird. Insbesonde-
re mit Kupferkomplexen, die den beschriebenen zweizahnigen Komplex-
liganden aufweisen, wurden diesbezuglich hervorragende Ergebnisse
erzielt. Entsprechend umfasst die vorliegende Erfindung auch ein Ver-
fahren zur Erzeugung von Licht einer bestimmten Wellenlange bzw. zur
Erzeugung von blauer Emission, wobei in beiden Fallen der beschriebe-
ne Metallkomplex mit dem beschriebenen zweizahnigen Liganden mit

einem N- und einem P-Donor bereitgestellt und verwendet wird.

Die beschriebenen Komplexverbindungen sind in der Regel in organi-
schen Losungsmitteln wie Benzol oder Toluol sehr gut I16slich. Das eroff-
net die Moglichkeit, ein grundsatzlich beliebiges Substrat mit den Kom-
plexverbindungen zu bedrucken. Entsprechend ist auch ein Verfahren
zur Herstellung einer elektronischen Vorrichtung wie den vorstehend be-
schriebenen Gegenstand der vorliegenden Erfindung, bei dem die be-
schriebene Metallkomplexverbindung mit mindestens einem Liganden

der Formel | auf ein Substrat aufgedruckt wird.

Weitere Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung bevorzugter Ausfuhrungsformen. Es sei an dieser Stelle
explizit betont, dass samtliche in der vorliegenden Anmeldung beschrie-
benen fakultativen Aspekte der erfindungsgemafien Vorrichtungen oder
der erfindungsgemalfen Verfahren jeweils fur sich allein oder in Kombi-
nation mit einem oder mehreren der weiteren beschriebenen fakultativen
Aspekte bei einer Ausfuhrungsform der Erfindung verwirktlicht sein kon-
nen. Die nachfolgende Beschreibung von bevorzugten Ausfuhrungsfor-
men dient lediglich zur Erlauterung und zum besseren Verstandnis der

Erfindung und ist in keiner Weise einschrankend zu verstehen.
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Ausfuhrungsbeispiel

Zur Herstellung von Metallkomplexverbindungen mit mindestens einem zwei-
zahnigen Liganden mit einem N- und einem P-Donor mit der Formel | wurde
der Ligand mit einem Uberschluss einer entsprechenden Metallhaloge-
nidverbindung in Toluol mehrere Stunden geruhrt. Die Metallkomplexver-
bindungen wurden anschliefiend nach Filtration durch Kristallisation in der Kalte

isoliert.

Es wurden nach dieser Vorschrift beispielsweise zweikernige Komplex-
verbindungen mit der folgenden Formel synthetisiert:

(1) [(Me2N-0-CeH4-PPh,)CuBrl,
(2)  [(Me2N-0-CeHa-PPh,)CuCll,
(3) [(MezN-O-C6H4-PPh2)CU|]z

Die Struktur des zweikernigen Brom-verbruckten Kupferkomplexes (1)
sowie das Emissionsspektrum dieses Komplexes sind in Fig. 1 darge-
stellt. Der Komplex leuchtete grun bis blau (611 bis 467 nm), zeigte ein

hervorragendes Abklingverhalten und war leicht herstellbar.

Die Struktur des zweikernigen Chlor-verbruckten Kupferkomplexes (2)
sowie das Emissionsspektrum dieses Komplexes sind in Fig. 2 darge-

stellt.

Die Struktur des zweikernigen lod-verbruckten Kupferkomplexes (3) so-
wie das Emissionsspektrum dieses Komplexes sind in Fig. 3 dargestelit.

Je nach Bruckenatom (Chlor, Brom und lod) lag die Quantenausbeute
zwischen 50 % (CIl) und 75 % (l) bei einer Emissionsabklingdauer von 7,
3 und 5 ps.
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Patentanspriuche

1. Elektronische Vorrichtung, enthaltend eine Metallkomplexverbin-
dung mit mindestens einem zweizahnigen Liganden mit einem N-

und einem P-Donor mit der Formel |

Formel |
=
2

1 1 3
NSNS A

P

RZ/ \R4

in der

 die Kohlenstoffe C' und C? Teil eines aromatischen oder nicht
aromatischen Ringsystems F' sind,

e P und N Phosphor und Stickstoff sind, wobei der Stickstoff sp*-
hybridisiert vorliegt,

e R®und R* unabhangig voneinander Wasserstoff oder ein Alkyl-
, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cycloalkinyl-, Al-
kylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, Heteroalkylcyc-
loalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaralkyl-Rest mit
bis zu 40 C-Atomen sind, und

e R'und R? unabhangig voneinander ein Atom oder ein Rest aus
der Gruppe umfassend Wasserstoff, Halogen, R-, RO-, RS-,
RCO-, RCOO-, RNH-, R2N-, RCONR- und -Si(R)x(OR)3.x mit R
= ein Alkyl-, Cycloalkyl-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Alkinyl-, Cyc-
loalkinyl-, Alkylcycloalkyl-, Heteroalkyl-, Heterocycloalkyl-, He-
teroalkylcycloalkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Aralkyl- oder Heteroaral-
kyl-Rest mit bis zu 40 C-Atomen und X = 1, 2 oder 3 sind.
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2.

Vorrichtung nach einem der Anspriuche 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Metallkomplexverbindung einkernig oder mehr-
kernig ist, bevorzugt ein bis sechs, insbesondere ein oder zwei,

Metallzentren aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallkomplexverbindung zumindest ei-
nes der Metalle Cu oder Ag, insbesondere in ionischer Form, um-

fasst.

Vorrichtung nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass die
Metallkomplexverbindung neben einem Cu- oder Ag-lon mindes-
tens ein weiteres Metall aus der Gruppe mit Cu, Ag, Au, Pd, Pt,
Rh, Ir, Re, Os, Mo, W oder Zn umfasst.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallkomplexverbindung die Formel Il
oder die Formel IlI

P3\ /R“ Formel |l < R4 Formel Ill

N
/
c? L \
F! | M
c! 2 F/

aufweist, in der

e N,P,C" C? R'"bis R*und F' definiert sind wie in Formel |,

e M = ein Metall aus der Gruppe mit Cu, Ag, Au, Pd, Pt, Rh, Ir,
Re, Os, Mo, W und Zn und

e L' und L? unabhangig voneinander ein (berbriickender

und/oder nicht uberbruckender Ligand sind.
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6.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallkomplexverbindung die Formel IV

R3\N/R4

R1/ \R2 R{ \R3 Formel IV

aufweist, in der

e N,P,C" C? R'"bis R*und F' definiert sind wie in Formel |,

e M'und M? = ein Metall aus der Gruppe mit Cu, Ag, Au, Pd, Pt,
Rh, Ir, Re, Os, Mo, W und Zn (unabhangig voneinander) und

e L' und L? unabhangig voneinander Uberbriickende Liganden
sind.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Metallkomplexverbindung einen AE-
Abstand zwischen dem untersten Triplett-Zustand und dem dar-
Uiber liegenden Singulett-Zustand zwischen 50 cm™ und 3000 cm™

aufweist.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspruche, ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtungen (OLEDs), lichtemittierenden elektrochemischen
Zellen (LEECs), organischen Solarzellen (OSCs), organischen

Feldeffekttransistoren und organischen Lasern.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie die Metallkomplexverbindung als Be-
standteil einer Emitterschicht umfasst, wobei der Anteil des Me-
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10.

11.

12.

13.

tallkomplexes in der Emitterschicht bevorzugt zwischen 0.1 und 50
Gew.-% betragt.

Vorrichtung nach einem der vorhergehenden Anspriuche, dadurch
gekennzeichnet, dass sie die Metallkomplexverbindung als Be-
standteil einer Absorberschicht umfasst, wobei der Anteil des Me-
tallkomplexes in der Absorberschicht bevorzugt zwischen 30 und
100 Gew.-% betragt.

Verfahren zur Herstellung einer elektronischen Vorrichtung nach
einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet,
dass eine Metallkomplexverbindung mit dem mindestens einen Li-

ganden der Formel | auf ein Substrat aufgedruckt wird.

Verfahren zur Erzeugung von Licht einer bestimmten Wellenlange,
umfassend den Schritt der Bereitstellung einer Metallkomplexver-

bindung mit einem Liganden mit der Formel I.
Verfahren zur Erzeugung von blauer Emission unter Verwendung

einer Metallkomplexverbindung mit einem Liganden mit der For-

mel I.
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