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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft ein organisches strahlungsemittierendes Bauteil wie eine Organische
Leuchtdiode (OLED), zumindest zwei Elektrodenschichten und dazwischen zumindest eine organische selbst emittierenden Schicht
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Schicht enthilt in einer Matrix eingebettet einen den Metallkomplex, bevorzugt einen Ubergangsmetallkomplex, mit zumindest ei-
nem substituierten oder unsubstituierten Guanidinat-Liganden.
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Beschreibung
Organisches strahlungsemittierendes Bauteil

Die vorliegende Erfindung betrifft ein organisches strah-
lungsemittierendes Bauteil wie z.B. eine Organische Leuchtdi-
ode (OLED), das zumindest zweli Elektrodenschichten und dazwi-
schen zumindest eine organische strahlungsemittierende
Schicht mit einem Triplettemitter umfasst sowie eine hierfiir

geeignete phosphoreszente Metallkomplexverbindung.

Diese Patentanmeldung beansprucht die Prioritdt der deutschen
Patentanmeldungen 10 2007 046 445.4, 10 2008 015 940.9, 10
2008 006 113.1 und 10 2008 004 471.7, deren Offenbarungsge-
halt hiermit durch Rickbezug aufgenommen wird. Diese Patent-
anmeldung beansprucht weiterhin die Prioritdt der internatio-
nalen Patentanmeldung PCT/DE2008/000868, deren Offenbarungs-
gehalt bezlglich Komplexen mit Guanidin-Anionen oder Komple-
xen mit Liganden, die eine anionische Guanidingruppe enthal-

ten, hiermit durch Rickbezug aufgenommen wird.

Der Stand der Technik stellt eine Vielzahl von OLEDs bereit,
die rot und/oder grin leuchten. OLEDs, die tiefblau, hellblau
und/oder blaugriin strahlenden und annehmbare, weill wirt-

schaftlich interessantere, Lebensdauern haben sind seltener.

Cotton et al. haben gezeigt, dass der hpp-Ligand (Anion des
1,3,4,6,7,8-hexahydro-2H-pyrimido[l,2-alpyrimidine = Hhpp)
die auferordentliche Fdhigkeit besitzt, Komplexe in hohen
Oxidationsstufen durch seine enorme Basisizidt zu stabilisie-
ren (F. A. Cotton, L. M. Daniels, C.A. Murillo, D.J. Timmons,
C.C. Wilkinson, J. Am. Chem. Soc. 2002, 124, 9249-9256, sowie
Tab. 3 aus F. A. Cotton, N. E. Gruhn, J. Gu, P. Huang, D. L.
Lichtenberger, C. A. Murillo, L. O. van Dorn, C. C. Wilkin-
gon; ,Closed-Shell Molecules That Ionize More Readily Than
Cesium“, Science Vol 298 (2002) 1971. ).
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, eine verbesserte
OLED zur Verfiigung zu stellen.

Gegenstand der Erfindung ist ein strahlungsemittierendes or-
ganisches Bauteil, aufweisend ein Substrat, zumindest eine
untere Elektrodenschicht, zumindest eine organische strah-
lungsemittierende Schicht und dariiber zumindest eine obere
Elektrodenschicht, wobei in der emittierenden Schicht in ei-
ner Matrix zumindest ein strahlungsemittierender Metallkom-
plex enthalten ist, der zumindest einen Liganden, der iber
eine Guanidin-Anion-Gruppe am Zentralatom koordiniert ist,
aufweist. Nachfolgend wird ein derartiger Ligand, der ein
Guanidin-Anion ist oder eine anionische Guanidingruppe ent-
h&lt auch Guanidinat-Ligand genannt.

Vorteilhafterweise enthdlt der in der Matrix in der Emissi-
onsschicht eingebettete Metallkomplex zumindest einen anioni-
schen Liganden, der die Struktureinheit eines Anions, abge-

leitet vom Guandin, also der Guanidin-Anion-Gruppe:

R
R4\N/ 3

R1\N/k Ry

N7

enthdlt. Dieser Guanidinat-Ligand kann substituiert oder un-
substituiert sein.

Weitere Metallkomplexe mit niedrigen Ionisierungsenthalpien
sind auch aus dem oben zitierten Science-Artikel von Cotton
et al. bekannt. Diese Metallkomplexe wurden bislang zur n-
Dotierung von organischen halbleitenden Materialien einge-
setzt. In der folgenden Tabelle, die aus dem genannten Arti-
kel von Cotton et al. entnommen ist, sind ausgewdhlte Bei-
spiele derartiger Metallkomplexe, an denen der so genannte
«hpp-, Ligand, ein "paddlewheel"-Ligand gebunden ist, darge-
stellt.
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Table 3. First jonizations of atoms and chemically prepared and isolated molecules below 5 eV, Transient
and low-temperature species detected in molecular beam techniques are discussed in the text. All of the
dinuclear molecules have closed-shell singlet o282 configurations.

Molecule or atom Spin state IE (eV) Type Ref.
W.(hpp), 3.514 Onset This work
W, (hppl, 3.76 Vertical This work
Cs Doublet 3.89 Atomic (3,22 23)
(n8-CEt) (mP-C Me)Fe Doublet 3.95 Onset (23)

Mo, (hpp}, 4.0 Onset This work
Fr Doublet 4.07 Atomic (22, 23)
Rb Doublet 418 Atomic (3,22, 23
(M8-C.Et ) mP-CMe,)Fe Doublet 4.21 Vertical (23)

Mo, {hpp), 433 Vertical This work
K Doublet 434 Atomic (3, 22, 23)
Cp{ms-C Bt )Fe Doublet 4.54 Vertical (24)
Cp{nB-CcMe )Fe Doublet 4.68 Vertical (24)
(n®-CMe.).Co Doublet 471 Vertical {25)
Cp{mP-CH;(CMe, ) )Fe Doublet 474 Vertical (24)
Cr,thpp), 476 Onset This work
(n>-CMe,),Co Doublet 4.89 Vertical (26)
(m3-CMeg),Cr Triplet 493 Vertical (25)
Cr,(bppl, 5.00 Vertical This work

Uberraschend hat sich gezeigt, dass Metallkomplexe mit dem
dort offenbarten ,hpp“-Ligand und auch generell Metallkomple-
xe mit Guanidinat-Liganden in Emittersystemen oder Emitter-
schichten fiir organische Leuchtdioden zu einer effizienten
kurzwelligen Emission fithren und dabei auch eine ausreichende
Stabilit&t zeigen. Die Emitter eignen sich zum Beispiel zur
Emission von roter Strahlung, oranger Strahlung, gelber
Strahlung, griner Strahlung, blauer Strahlung und violetter
Strahlung. Zu nennen sind insbesondere auch Emitter, die
tiefblau (kleiner etwa 450 nm), hellblau (etwa 450 nm bis 500
nm) und/oder blaugrin (gréfer etwa 500 nm) emittieren. In den
Metallkomplexen konnen dabei neben den genannten Guanidinat-
Liganden auch ein oder mehrere (gleiche oder verschiedene)
weitere Liganden (im folgenden Koliganden genannt) enthalten
sein.



10

15

20

WO 2009/039845 PCT/DE2008/001588

Vorteilhafterweise umfasst der Metallkomplex ein Ubergangsme-
tallatom oder ein Lanthanoid als Zentralatom, insbesondere
ein Ubergangsmetall der 7., 8., 9., 10., oder 1l1. Gruppe des
Periodensystems, bevorzugt Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd,
Ag, Zn; besonders bevorzugt ist Iridium, Platin und Gold. Da-
bei kann auch mehr als ein substituierter oder unsubstitu-
ierter Guanidinat-Ligand gebunden sein.

Nachfogend werden die erfindungsgemidf moglichen Bindungsmdg-
lichkeiten des Guanidinat-Liganden an den Metallzentren bei-
spielhaft mit einem hpp-Liganden gezeigt. Der Ligand kann da-
bei nur an ein Metallzentrum koordiniert sein oder verbrii-
ckend wirken. Im Sinne der Erfindung sind auch gemischte Va-
rianten, wo ein hpp-Ligand zweiz&hnig an ein erstes Metall-
atom gebunden ist, wadhrend ein welterer an dem ersten Metall-
atom und einem zweiten Metallatom verbriickend wirkt.

N N
Nf\/k,N N//g“.‘
NS | |
N/ M—M
i |
weitere Liganden weitere Liganden

N N
)\ )\ O efc.
NZN" N NN~ °N
| | |
M——M—N M M

g_

Die Koordinationssphére des Metallatoms wird gegebenenfalls
durch weitere beliebige Koliganden, insbesondere auch Ligan-
den, abgeleitet vom Guandingerilist vervollstdndigt.
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Gemdfs vorliegender Erfindung haben sich nicht nur Komplexe
mit dem hpp-Ligand selbst in Emissionsschichten strahlungs-
emittierender Bauteile als vorteilhaft erwiesen, sondern ins-
besondere auch Liganden mit einem in vielfdltiger Weise modi-
fizierten Guandin-Grundgerilist.

Bislang wurden die Guanidinat-Liganden nicht fir Emittersys-
teme benutzt, weil ein wissenschaftliches Vorurteil bestand,
die nicht voll durchkonjugierten Liganden, wie die mit Guani-
din-Gruppe, wirden sich flir Emittersysteme nicht eignen. Un-
ter einem voll durchkonjugierten Liganden wird hierbei ein
Ligand verstanden, der mindestens einen Aromaten und/oder
mehrere konjugierte Doppelbindungen enthilt.

ErfindungsgemdR wurde hingegen festgestellt, dass Guanidinat-
Liganden zur Stabilisierung in metallorganischen phosphores-
zenten Emittern herangezogen werden kénnen, obwohl in diesen
kein durchkonjugiertes System vorliegt. Die Emissionswellen-
lénge der erfindungsgemédfen Guanidinat-Komplexe kann daher
auch vom Koliganden bestimmt sein. Weiterhin wurde festge-
stellt, dass der Guanidinat-Ligand den emittierenden Komplex
gegeniiber Elektronen stabilisiert. Die Guanidinat-Liganden
konnen dabei weitere Substituenten enthalten, die die XKoordi-
nation an weitere Metallatome fortsetzen. Dann entstehen
mehrkernige Komplexe.

Somit enth&lt der in der Matrix der Emissionsschicht einge-
bettete Metallkomplex zumindest einen anionischen Liganden
mit der allgemeinen Strukturformel:

R4\N/R3

R“\N/J\\

ZAS N/Rz
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Durch Variation der der Reste R;, Ry, Ry und R, lassen sich
verschiedenartige Liganden erzeugen, die geeignet fiir die E-
mittersysteme im erfindungsgemédfen Bauteill sind. R;, Ra, Rj
und Rgq kénnen dabeil unabhédngig voneinander H, unverzweigte
(z.B. Methyl-, Ethyl-), verzweigte, kondensierte (wie z.B.
Decahydronaphthyl-) und ringfoérmige (wie z. B. Cyclohexyl-)
Alkylreste, Aromaten, kondensierte Aromaten, Heterocyclen und
kondensierte Heterocyclen sowie gegebenenfalls vollstandig
oder teilweise substituierte Alkylreste, Aromaten, konden-
sierte Aromaten, Heterocyclen und kondensierte Heterocyclen
sein.

Weiterhin kénnen die Gruppen R; und Rq und/oder die Gruppen R;
und Rz (und gegebenenfalls auch die Gruppen R; und Ry) mitein-
ander verbunden sein, und insbesondere eine Alkylen-Briicke
darstellen, so das ein Ring ausgebildet wird, der insbesonde-
re 5- oder 6-gliedrig sein kann. Die Alkylreste und Alkylen-
reste koénnen Ethergruppen (Ethoxy-, Methoxy-, Propoxy-,
usw.), Ester-, Amid-, Carbonatgruppen etc. enthalten. R;, R,
R; und Ry sind - wie erwdhnt - nicht auf gesidttigte Systeme
beschrankt, sondern kénnen auch folgende Reste beinhalten
bzw. hierin bestehen: substituierte bzw. unsubstituierte Aro-
maten und Heterocyclen. Als Aromaten sind hierbei insbesonde-
re zu nennen: Phenyl, Diphenyl, Naphthyl, Phenanthryl etc.
bzw. Benzyl etc. Eine Zusammenstellung in Frage kommender He-
terocyclen ist nachfolgend dargestellt:
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DO E OO
H H

)
H
Furan Thiophen Pyrrol Oxazol Thiazol Imidazol  lsoxazol Isothiazol  Pyrazol
\ A\ \ \ \
N—H \>
0 S N S
!
Benzofbliuran  Benzo[bjthiophen Indol 2H-Isoindole Benzothiazol
0
OO0 O CL
N N N O ¥ O e} l l
0]
Pyrdin ~ Pyrazin  Pyrimidin  Pyrylium  a-Pyrone y-Pyrone
Fde X
OO0, KA
N N X5~ Xg  Xg=Xg
Chinolin Iso-Chinolin Bipyridin & Derivate (0 - 2 X/ Ring = N)

Dies ist nur eine Auswahl von substituierten bzw. unsubstitu-
ierten Heterozyklen, die als Reste Ri;, Rz, R3; und R, oder als
Bestandteil dieser Reste in Frage kommen. Der Einfachheit
halber ist nur die Grundeinheit dargestellt. Die Bindung an
den Liganden kann an jeder bindungsfdhigen Stelle des Grund-
kdrpers oder einen Linker erfolgen. Zudem kdénnen diese Reste
selbst noch beispielweise durch elektronenziehende oder e-
lektronschiebende Gruppen substitulert sein.

Als Koliganden kommen alle Liganden und Ligandensysteme in
Frage, die bislang in Komplexen, die als Emitter in organi-
schen selbstemittierenden Bauteile wie beispielsweise in 0O-
LEDs (organischen Leuchtdioden) verwendet wurden oder als da-
zu geeignet beschrieben wurden, in Betracht. Grunds&tzlich
eignen sich im Wesentlichen einzdhnige, zweizdhnige oder
mehrzdhnige Uber ein C-, N-, P-, As-, Sb-, 0-, S- und/oder
Se-Atom an das Zentralatom koordinierte Koliganden. Einige

bekannte Beispiele fiir Koliganden finden sich beispielsweise
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in W02005097942A1, W02006013738A1, WO2006098120A1,
Ww02006008976A1, WO2005097943A1 oder, US 6,902,830, US
7,001,536, US 6,830,828. Als Koliganden eignen sich daher er-
findungsgemdf insbesondere eine Vielzahl von zumindest zwei-
zéhnigen Liganden, die tber ein C-Atom und ein N-Atom oder
Uber zwei N-Atome an das Metallatom koordiniert vorliegen
(Beispiel: 2-Phenylpyridin oder 2-Phenylimidazol)zum Einsatz
in Emittern fiir organische Leuchtdioden.

Als Koliganden sind auch Liganden geeignet, die iiber eine
Fluorierung der Phenylpyridin-Liganden in Bis (2, 4-
difluorophenyl-2-pyridyl)-Iridium(III)-picolinat (FIrPic) o-
der Bis(2,4-difluorophenylpyridinato)-tetrakis (1~
pyrazolyl)borate-Iridium(III) (FIr6) erhalten werden. Die
Fluorierung verschiebt die Emission zu kiirzeren Wellenléngen.
Weiterhin geeignet sind Carbenliganden (W0200519373 oder
EP1692244B1l); durch Erhédhung der Elektronendichte wird hie-
reine elektronische Struktur erzeugt, die eine tiefblaue E-
mission erzeugt.

Der Inhalt der vorstehend in Bezug auf die Koliganden genann-
ten Druckschriften, insbesondere was Struktur und Synthese
der Koliganden betrifft, soll hiermit per Referenz Bestand-
teil der Offenbarung der vorliegenden Beschreibung sein. Alle
Verbindungen in den genannten Patenten sind in diese Erfin-
dungsmeldung einbezogen, sofern sie die beschriebenen Bedin-
gungen durch die beanspruchte Modifikation erfiillen.

Im Unterschied zu Metallkomplexen, die ausschlieRlich Koli-
ganden enthalten, weisen die erfindungsgemdfen Komplexe mit
Liganden, die lber eine darin enthaltene Guanidin-Anion-
Gruppe an das Zentralatom koordiniert sind, eine verbesserte
Stabilit&t und eine leichtere Zugénglichkeit auf.

Bevorzugt wird durch die Liganden, die iber eine darin ent-
haltene Guanidin-Anion-Gruppe an das Zentralatom koordiniert
sind, in homo- bzw. heteroleptischen organometallischen Kom-

plexen zumindest ein Zentralatom ingbesondere in der Oxidati-



10

15

20

25

30

WO 2009/039845 PCT/DE2008/001588

onsstufe Ir(III), Pt(II) und/oder Au(I) stabilisiert, wobei
das Emissionspektrum des Komplexes - sofern die vorstehend
angegebenen Koliganden enthalten sind - zur kiirzeren Emissi-
onswellenldngen verschoben wird und/oder die Stabilitdt ge-
genliber Elektronen im fertigen OLED-Bauteil erhdht wird.

Im Folgenden sollen zur Erlduterung einige beispielhafte, ge-
eignete Guanidinat-Liganden aufgezeigt werden:

Besonders bevorzugt ist das hpp-Anion selbst (nachfolgende
mit 5a bezeichnet). Die Linge der beiden Brilicken, die die
Stickstoffatome miteinander verbinden kénnen unabhdngig von-
einander variiert werden (nachfolgend mit 5b bezeichnet). Da-
bei sind n bzw. m ganze Zahlen, die unabhidngig voneinander
zwischen 1 und 10 gewdhlt werden kénnen, wobei n und/oder m
mit 2, 3 oder 4 bevorzugt sind. Die nachfolgend als 5c¢ be-
zeichnete Struktur zeigt beispielhaft das verbriickte Guani-
dingrundgerist mit n und m = 3. Die Substituenten R; - Ri,
kénnen gleich oder verschieden sein und haben hierbei die
selbe Bedeutung wie die Substituenten R; - Rs4,die vorstehend
fir die allgemeine Struktur des Guanidinat-Liganden definiert
wurden. Im Unterschied dazu kénnen in Struktur 5c¢ auch je-
weils zwel Substituenten zueinander benachbarter Kohlenstoff-
Atome miteinander verbunden sein, und insbesondere Alkylen-
Bricken darstellen, so dass ein, zwel oder mehrere Ringe aus-
gebildet werden, die unabhéngig voneinander insbesondere 5-
oder 6-gliedrig sein koénnen.

Rs Rs Ry Rg

C\ /j (H,C) n_‘N——}CHg) Ry N Rg
/I\ R3 Rio

r\ N R R
R N/r_gN o R

12

. 5a 5b
- 5¢c
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Weiterhin geeignet sind Verbindungen der nachfolgenden Struk-
turen 6a und 6b; sie zeigen ein Derivat mit kondensierten a-
romatischen Ringsystemen. Besonders bevorzugt ist hier n = 0,
1, 2 und m = 0, 1, 2. Die Substituenten R; bis R, in Struktur
6b koénnen dabei kénnen gleich oder verschieden sein und haben
die selbe Bedeutung wie die Substituenten R; — Ry, die vor-
stehend fir die allgemeine Struktur des Guanidinat-Liganden
definiert wurden. Anders also dort definiert, konnen in
Struktur 6b die Substituenten R; oder R; mit den Substituen-
ten R3 oder Ry verbunden sein, und insbesondere eine Alkyleh-
Briicke darstellen, so dass ein Ring ausgebildet wird, der
insbesondere 5- oder 6-gliedrig sein kann. Die Substituenten
Rs und Rg in Struktur 6a und 6b stehen fiir ein komplettes
Substitutionsmuster, das auch aus mehreren einzelnen Substi-
tuenten, die jeweils die vorstehende Bedeutung der Reste R; -

Rs haben kénnen, aufgebaut sein kann.

Ry RRs Ry
(CHz)n‘,&CHz)m .
Rs Re Rs‘g ) | }g }Re
N)—AN N/rgN
6a 6b

Weiterhin geeignet sind Verbindungen der nachfolgenden Struk-
turen 7a-c. Sie zeigen verschiedene Liganden mit zentralem
Guanidinkern mit aromatischen Substituenten. Diese kénnen da-
bei einzeln (7a), verbriickend - wobeli sowohl Briicken zwischen
verschiedenen aromatischen Substituenten (7b) als auch Brii-
cken zwischen zwel an einen aromatischen Substituenten gebun-
denen Subsituenten Ry vorliegen koénnen - oder kondensiert

(7c) angeordnet sein. Ry (x = 1 - 4) kénnen gleich oder ver-
schieden sein und stellen dabeili jeweils einen oder mehrere an
einen Ring gebundene Substituenten, die wie vorstehend fir
die allgemeine Struktur des Guanidinat-Liganden definiert
sind, dar.
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R Ry
Rq Rs
Verbriickung Verbriickung
N N
: /J\\ K /J\\
NFIN Rf N7 SN Ry
7a .Tb
Ry Rs
N
R1 )\ R
NN
7c

Ferner geeignet sind Verbindungen der nachfolgenden Struktu-
ren 8a-8d und 9a-9h.Die Sturkuren 8a-8d stellen Guanidinderi-
vate mit gesdttigten Ringsystemen bzw. Substituenten dar. Ry
(x =1 - 4) ké6nnen darin gleich oder verschieden sein und
stellen dabei jeweils einen oder mehrere an einen Ring gebun-
dene Substituenten, der wie vorstehend fir die allgemeine

Struktur des Guanidinat-Liganden definiert ist, dar.

R1 R2R3 R4 R4 RS
R N>§©R6 N
5
R Ry
A L

N
N R )\ Ry
N/K:KN N/_;N

. 8¢
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Die Sturkuren 9a-9h stellen gemischte bzw. hdher kondensier-
te Varianten der Strukturen 7 a-d und 8 a-d dar.
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Im Sinne der Erfindung sind auch Guandinderivate, die weitere
heterozyklische Substituenten (aromatisch oder aliphatisch)
enthalten, geeignet. Nachfolgend sind einige Strukturformeln
abgebildet, die Guandinderivate mit ankondensierten sechs-
gliederigen Ringen zeigen. Im Falle aromatischer Ringe kd&nnen
X1-X;0 unabhéngig voneinander C-H bzw. C-R oder N sein. Im
Falle aliphatischer Ringe kénnen X;-X;, unabhingig voneinander
CHz, -C-HR bzw. C-RiR; oder N bzw. NH oder NR gsein. Die Reste
R bzw. R; bzw. R; kdnnen hierbei jeweils gleich oder ver-
schieden sein und stellen Substituenten, die wie vorstehend

fir die allgemeine Struktur des Guanidinat-Liganden definiert
sind, dar.
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In analoger Weise sind auch Vertreter der vorstehenden Guan-
dinderivate mit ankondensierten Chinolin-~ und Isochinolin-
Gruppen geeignet. Weilterhin geeignet sind Guandinderivate,
bei denen die vorstehend gezeigten aromatischen Ringe auch
hydriert sind und/oder mit einem bzw. mehreren Substituenten
R substituiert sind (Die Reste R kénnen hierbei gleich oder
verschieden sein und stellen Substituenten, die wie vorste-
hend fiir die allgemeine Struktur des Guanidinat-Liganden de-
finiert sind, dar).

SchlieRlich sind auch Guanidinderivate der nachfolgenden
Strukturen (mit Imidazol bzw. Benzimidazolsubstituenten) ge-
elgnet. Die Substituenten R;-Rg kdnnen hierbei gleich oder
verschieden sein und stellen Substituenten, die wie vorste-
hend fir die Guandin-Anion-Gruppe definiert sind, dar. Ist
jedoch wenigstens R; oder R; = H besteht die MOglichkeit
durch eine weitere Deprotonierung zweifach negativ geladene
Ligandensysteme zu erhalten. In analoger Weise sich auch Gua-

nidinderivate mit Pyrazol-Gruppen geeignet.
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Des Weiteren sind im Sinne der Erfindung Liganden mit Guani-
dingrundgerlist geeignet, die zus&tzlich P, S, 0, As, Sb, F,
oder auch metallorganische Substituenten, wie bespielweise

Ferrocenyl, Phthalocyaninyl (wobei das Zentralatom Zn, Fe, Ni
etc. sein kann) enthalten.
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Mit der EBrfindung gelingt erstmals die Identifikation eines
Strukturelements, das zur ErhdShung der Stabilitdt in metall-
organischen phosphoreszenten Emittern, insbesondere in
Triplettemittern herangezogen werden kann. Die erfindungsge-
méfen Liganden beinhalten das Anion eines Guanidin-Derivates,
das in verschiedenartiger Weise an Metallatome koordiniert
werden kann. Die anionischen Liganden werden dabei durch
Deprotonierung des entsprechenden neutralen Liganden mit
Guandineinheit erhalten. Die Ligandsysteme konnen dabeil wei-
tere Substituenten enthalten, die die Koordination an weitere
Metallatome fortsetzen.

Die Erfindung wird nachfolgend noch anhand von Figuren und
Ausfihrungsbeispielen ndher erliutert:

Figur 1 zeigt die schematische Seitenansicht eines strah-
lungsemittierenden Bauelements.

Figur 2a bis c¢ zeigt Photolumineszenzspektren flir verschiede-
ne Metallkomplexverbindungen.

Die Figur 1 zeigt den schematisierten Schichtaufbau eines or-
ganischen selbstemittierenden Bauteils. Von unten nach oben
ist folgender Schichtaufbau realisiert:
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Ganz unten befindet sich das Substrat 1, das beispielsweise
transparent sein kann und aus Glas sein kann. Darauf befindet
sich die untere Elektrodenschicht 2, die beispielsweise ein
transparentes leitendes Oxid wie beispielsweise Zinkoxid,
zinnoxid, Cadmiumoxid, Titanoxid, Indiumoxid oder Indiumzinn-
oxid (ITO) sein kann. . Uber dieser Elektrodenschicht 2 liegt
die Lochinjektionsschicht 3 , {iber der wiederum die Loch-
transportschicht 4 angeordnet ist und iiber der die organische
aktive Schicht, die Emissionsschicht 5 liegt. Auf der Emissi-
onsschicht 5 liegt die Lochblockierende Schicht 6, auf der
die Elektronentransportschicht 7 und schlieRlich die Elektro-
neninjektionsschicht 8 mit angrenzender oberer Elektrode 9,
beispielsweise einer Metallelektrode oder einer weiteren
transparenten Elektrode, z.B. aus einem der vorstehend ge-
nannten transparenten leitenden Oxide.

Bei Anlegen einer Spannung zwischen oberer und unterer Elekt-
rode fliefRt Strom durch das Bauteil und in der organischen
aktiven Schicht 5 werden Photonen freigesetzt, die in Form
von Licht iber die untere Elektrode 2 und das Substrat 1 das
Bauteil verlassen.

In der Emissionsschicht 5 sind erfindungsgemif in einer Mat-
rix Metallkomplexe vorgesehen, die ein Ionisierungspotential
kleiner/gleich 5 eV haben. Insbesondere sind die erfindungs-
gemdfien Metallkomplexe vorgesehen, die zumindest einen Ligan-
den, der lber eine Guanidin-Anion-Gruppe am Zentralatom koor-
diniert, aufweisen.

Die Herstellung eines derartigen strahlungsemittierenden Bau-
teils kann z.B. folgendermaRen erfolgen:

Mittels HF-Sputtern wird zundchst eine ITO-Schicht als Anode
auf einer Glasplatte abgeschieden. Zur Abscheidung der weite-
ren funktionellen Schichten wird dieses Substrat in einen Re-
zepienten eingebracht; dieser enthidlt eine oder mehrere Quel-

len, in denen organisches Material (zur Herstellung der ein-
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zelnen funktionellen Schichten der strahlungsemittierenden
Vorrichtung wie Emittermaterialien oder p- oder n-Dotanten)
verdampft werden kann. Ferner werden ein oder mehrere Quellen
fir die Zufihrung von einem oder mehreren verschiedenen Mat-
rixmaterialien vorgesehen. Zur Ausbildung einer Lochinjekti-~
onsschicht wird aus einer Quelle mit Matrixmaterial und einer
Quelle mit p-Dotant gemeinsam auf der Glasplatte mit der Ano-
de abgeschieden. Entsprechend erfolgt die gemeinsame Abschei-
dung von Dotant und Matrixmaterial fiir die Lochtransport-
schicht. AnschlieRend erfolgt die gemeinsame Abscheidung ei-
nes Matrixmaterials und des erfindungsgeméfen Metallkomplexes
und gegebenenfalls einer weiteren phosphoreszierenden Verbin-
dung, wobei die Emitterschicht erhalten wird. Die Abscheidung
weiterer enthaltener Schichten wie Blockierschicht, Elektro-
nentransportschicht und Elektroneninjektionsschicht erfolgt
analog. Abschliefend wird eine 150 nm dicke Aluminiumschicht

als reflektive Elektrode gebildet.

Im Folgenden werden Ausfiihrungsbeispiele zur Herstellung von

Ubergangskomplexverbindungen angegeben.

Guanidinderivate koénnen beispielsweise nach den Herstellungs-
verfahren gem&f Dalton Trans., 2006, 4623-4631, Inorganic
Chemistry, 2006, 45, 5493-5500 sowie Inorg. Chem 1997, 36,
867 und gemdR der WO 2005/086251 A2, der US 4,797,487 und der
EP 0 198 680 Al synthetisiert werden. Fiir diese Synthesen be-
notigte Triamine sind z.B. gemdf FI 82445 erhdltlich. Auf
diese Herstellungsverfahren wird hiermit vollinhaltlich Bezug
genommen.

1. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung bicyclischer Guani-
dinderivate:



10

15

20

25

30

WO 2009/039845 20 PCT/DE2008/001588

100 mmol Schwefelkohlenstoff werden zu einer Lésung von 100
mmol Triamin in 150 ml p-Xylol zugefligt. Das erhaltene Ge-
misch wird anschliefend so lange unter Rickfluss erhitzt, bis
kein Schwefelwasserstoff mehr gebildet wird (ca. 10 Tage).
Das bicyclische Guanidin kann mittels Kristallisation durch
Abkihlen der Xylol-Losung und iiblicherweise auch durch Subli-
mation gereinigt werden.

Die Synthese wird nachfolgend anhand eines substituierten o-
der unsubstituerten N-3-Aminopropyl-1,3-propandiamins ge-
zelgt:

Rs Rs R7 Rg R5 RG R7 RS
R4 Rg 4 Rg
Rs NH R1o R NH Rio
+ CS; —>» /g
R R
Rﬁ NHy HoN RR11 R/ NH N R1;1

2. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung monocyclischer oder
acyclischer Guanidinderivate:

100 mmol des Thioharnstoff-Derivats werden zu einer L&sung
von 100 mmol primdrem Amin in 150 ml p-Xylol zugefiigt. Das
erhaltene Gemisch wird anschlieRend so lange unter Riickfluss
erhitzt, bis kein Schwefelwasserstoff mehr gebildet wird (ca.
10 Tage). Das erhaltene Guanidin-Derivat kann mittels Kris-
tallisation durch Abkihlen der Xylol-Ldsung und iiblicherweise
auch durch Sublimation gereinigt werden:

RZ\N/RS Ro~.  _Rs3
/I\ + H,N—R —_— N
NH” s S SR

3. Allgemeine Vorschrift zur Herstellung von Komplexen mit
Guanidiat-Liganden:



10

15

20

25

30

WO 2009/039845 21 PCT/DE2008/001588

1 mmol eines Metallsalzes der Formel L%Jﬂﬂ@% oder der Formel
[LYL%-1MXn ], werden in 20 ml Dichlormethan oder in 20 ml
Tetrahydrofuran suspendiert und auf -70°C abgekiihlt. Ferner
wird jeweils n*l mmol Natriummethylat (oder alternativ Butyl-
lithium) und n*l mmol Guanidinderivat in 40 ml Dichlormethan
suspendiert (hierbei entspricht n der Anzahl zu koordinieren-
der Guanidinat-Liganden) und ebenfalls auf -70°C gekiihlt.
Diese Suspension wird langsam zur Suspension des Metallsalzes
zugetropft. Die Reaktionsmischung wird 48h bei Raumtemperatur
gerihrt. Anschlieffend wird Uber eine Fritte filtriert und mit
Dichlormethan nachgewaschen. Das Filtrat wird eingeengt und
im Vakuum getrocknet. Gegebenenfalls kann der erhaltene Gua-

nidinat-Komplex durch Waschen mit Pentan gereinigt werden.

Bei der angegebenen Formel des Metallkomplexes entspricht L}
einem beliebigen Liganden; k entspricht der Anzahl pro Metall
koordinierter L'-Liganden und kann auch 0 sein; L? entspricht
einem beliebigen Neutralliganden, der bei der Umsetzung mit
dem Guanidinat-Liganden abgespalten wird (z.B. ein CyH,-
Ligand); m entspricht der Anzahl pro Metall koordinierter L®-
Liganden und ist > 0, fir einzdhnige Neutralliganden (wie
z.B. CyHy) gilt m-1l=n; X ist ein Halogen-Ligand oder ein an-
derér einfach negativ geladener Ligand (z.B. ein Carboxylat-
Ligand wie Acetat); n entspricht der Anzahl zu koordinieren-
der Guanidinat-Liganden bzw. der Anzahl der Liganden X;

4. Synthese von Di(u-chloro)-bis[ (phenyl-pyridino)platin(II))
= Verbindung 1

Verbindung 1
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12 mmol (4,98 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 24 ml
heilem entgastem Wasser geldst und unter starkem Riithren wie-
der abgekihlt. Dabei f&llt das Kaliumtetrachloroplatinat als
feine Suspension aus. Zu dieser Suspension wird eine LOsung
von 12 mmol (1,86 g) Phenylpyridin in 72 ml Ethoxyethanol zu-
getropft. Die Suspension wird auf 70°C erhitzt, wobei sich
zunehmend ein dunkelgriner Niederschlag bildet. Die Suspensi-
on wird zum Ausfdllen des Rohprodukts mit 30 ml Wasser unter-
schichtet und nach ca. 2h umgerihrt. Das Rohprodukt wird ab-
gesaugt und mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1)
gewaschen. An dieser Stelle wird das Produkt luftstabil. An-
schlieRRend wird es im Vakuum ca. 20h getrocknet. Verschiedene
Chargen zeigen im Feststoff eine gelbe bis grine Farbung je
nach Anteil an Verunreinigungen. Das Rohprodukt kann jedoch
ohne weitere Reinigung flur die folgenden Versuche verwendet
werdern.

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

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

F
Cl
R F
Pt Pt
o N\
A

Verbindung 2

7,23 mmol (3 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 14 ml
heifem entgastem Wasser geldst und unter starkem Rithren auf
30°C abgekihlt. Dabei f&dllt das Kaliumtetrachloroplatinat als
feine Suspension aus. Zu dieser Suspension wird eine Ldsung
von 7,23 mmol (1,387g) 2,4-Difluor-phenylpyridin in 42 ml E-
thoxyethanol langsam zugetropft. Die Suspension wird ca. 20h
auf 70°C erhitzt, wobei sich zunehmend ein gelb-griiner Nie-
derschlag bildet. Die Suspension wird nach Abkiithlen auf Raum-
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temperatur zum Ausfidllen des Rohprodukts mit 30 ml Wasser un-
terschichtet und nach ca. 2h umgerthrt. Das gelb-griine Roh-
produkt wird abgesaugt und mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-
Gemisch (10:1) gewaschen. Im Exsikkator unter Vakuum ca. 20h
trocknen.

Ausbeute: 2,36g (78%)

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

Cl y
\
et TS
N=—"" % N N
\ 7 C
\ V7

Verbindung 3

3 mmol (1,245 g) Kaliumtetrachloroplatinat werden in 6 ml
heiRem entgastem Wasser geldst und unter starkem Rithren auf
30°C abgektihlt. Dabei f&llt das Kaliumtetrachloroplatinat als
feine Suspension aus. Zu dieser Suspension wird eine Lésung
von 3 mmol (0,514 g) Dipyridylamin in 45 ml Ethoxyethanol
langsam zugetropft. Die Suspension wird ca. 20h auf 70°C er-
hitzt, wobeili sich zunehmend ein cremefarbener Niederschlag
bildet. Die Suspension wird nach Abkithlen auf Raumtemperatur
zum Ausfdllen des Rohprodukts mit 40 ml Wasser unterschichtet
und nach ca. 2h umgerthrt. Das Rohprodukt wird abgesaugt und
mehrmals mit einem Wasser/Alkohol-Gemisch (10:1) gewaschen.
Im Exsikkator unter Vakuum ca. 20h trocknen.

Ausbeute: 1 g (83%)

7. Synthese von Di (pu~-hpp)-bis[ (phenyl-pyridino)platin(II)] =
Verbindung 4
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Verbindung 4

0,39 mmol (0,3 g) Di{p-chloro)-bis[ (phenyl-
pyridino)platin(II)] (Verbindung 1) werden in 25 ml Dichlor-
methan suspendiert. Gleichzeitig werden 0,78 mmol (108,6 mg)
Hhpp und 0,78 mmol (42,13 mg) Natriummethylat in 20 ml Dich-
lormethan suspendiert. Beide Suspensionen werden unter dem
Rihren auf -70°C abgekihlt und dann Hhpp-Suspension wird zu
der Di(p-chloro)-bis| (phenyl-pyridino)platin(II)]~-Suspension
zugegeben. Die Mischung wird ca. 48h bel Raumtemperatur ge-
rihrt. Nach 48h wird das Gemisch {iber eine P4-Fritte abfilt-
riert und mit Dichlormethan mehrmals nachgewaschen. Die L&-
sung wird im Vakuum eingeengt. Anschliefend wird die Substanz
mit Pentan gewaschen. Die Pentan-Extraktion zeigt aber im
Photolumineszenzspektrum das gleiche Ergebnis, wie das gewa-
schene Produkt.

Ausbeute: praktisch quantitativ

In Figur 2a ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 8

gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei 498 nm und 531 nm.

8. Synthese von Di (p-hpp)-bis[(2,4-difluor-phenyl-
pyridino)platin(II)] = Verbindung 5



10

15

20

25

WO 2009/039845 05 PCT/DE2008/001588

Verbindung 5

1,19 mmol (1 g) Di(p-chloro)-bis[(2,4-difluor-phenyl-
pyridino)platin(II)] (Verbindung 2) werden in 20 ml Dichlor-
methan suspendiert und auf -70°C abgekiihlt. Dazu wird eine
Mischung aus 2,377 mmol (128,4 mg) Natriummethylat und 2,377
mmol (330,9 mg) Hhpp, suspendiert in 40 ml Dichlormethan und
ebenfalls auf -70°C gekihlt, langsam zugetropft. Die grinli-
che Reaktionsmischung wird 48h bei Raumtemperatur geriihrt,
wobei sich die Mischung br&dunlich fdrbt. Anschliefend wird
Uber eine Fritte filtriert und mit Dichlormethan nachgewa-
schen. Das Filtrat wird eingeengt, man erhdlt ein braunlich-
beiges Produkt. Eine mit Ether herausgeldste Fraktion ergibt
das gleiche PL-Spektrum wie das Rohprodukt.

Ausbeute: praktisch quantitatiwv

In Figur 2b ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung 9

gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei 473 nm und 501 nm.

9. Synthese von Di(u-hpp)-bis[ (dipyridylamino)platin(II)] =
Verbindung 6

Verbindung 6
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1,25 mmol (1 g) Di(u-chloro)-bis[ (di-pyridylamino)platin(II)]
(Verbindung 3) werden in 10 ml Dichlormethan suspendiert und
auf -70°C abgekithlt. Dazu wird eine Mischung aus 2,496 mmol
(134,8 mg) Natriummethylat und 2,496 mmol (347,4 mg) Hhpp,
suspendiert in 35 ml Dichlormethan und ebenfalls auf -70°C
gekithlt, langsam zugetropft. Die Reaktionsmischung férbt sich
dabei gelb. Man ldsst 48h unter RUhren bei Raumtemperatur re-
agieren. Danach wird die Substanz durch die P4-Fritte abfilt-
riert und mit Dichlormethan mehrmals nachgewaschen. Das Filt-
rat wird eingeengt und im Vakuum getrocknet.

Ausbeute 1,04 g (83%)

In Figur 2c ist das Photolumineszenzspektrum der Verbindung

10 gezeigt, mit einem Emissionsmaximum bei 463 nm.
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Patentanspriche

1. Strahlungsemittierendes organisches Bauteil, umfassend ein
Substrat (1), zumindest eine untere Elektrodenschicht (2),
zumindest eine organische strahlungsemittierende Schicht (5)
und eine dariiber angeordnete obere Elektrodenschicht (9), wo-
bei die strahlungsemittierende Schicht (5) eine Matrix auf-
weist, in der zumindest ein strahlungsemittierender Metall-
komplex enthalten ist, der zumindest einen substituierten o-
der unsubstituierten Guanidinat-Liganden, der tiiber eine Gua-
nidin-Anion-Gruppe an das im Metallkomplex enthaltene Zent-

ralatom koordiniert ist, aufweist.

2. Bauteil nach Anspruch 1, wobei das Bauteil jeweils zwi-
schen den Elektrodenschichten neben der strahlungsemittieren-
den Schicht (5) noch eine oder mehrere Hilfsschichten hat.

3. Bauelement nach Anspruche 1 oder 2, wobei das Substrat (1)

und die untere Elektrodenschicht (2) transparent sind.

4. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobel der in der
strahlungsemittierenden Schicht (5) enthaltene Metallkomplex
zumindest ein Zentralatom, ausgewdhlt aus der Gruppe der U-

bergangsmetalle und der Lanthanoide, aufweist.

5. Bauteil nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei der in der
strahlungsemittierenden Schicht (5) enhaltene Metallkomplex
als Guanidinat-Liganden zumindest einen hpp-Liganden auf-
weist.

6. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobel der
in der Emissionsschicht enthaltene Metallkomplex zumindest
zweikernig ist und der Guanidinat-Ligand die zumindest zweil
Metallatome verbrickt.

7. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei zu-
mindest zwei der Stickstoffatome des Guanidinat-Liganden
durch Kohlenwasserstoffbriicken, die substituiert oder unsub-
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stituiert und/oder aromatisch, kondensiert aromatisch oder
nicht aromatisch und/oder heterocyclisch sind, verbrickt
sind.

8. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der
Guanidinat-Ligand bicyclisch ist und das bicyclische System
die N-Atome des Guanidinat-Liganden enthalt.

9. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei der
in der Enissionsschicht enthaltene Metallkomplex homoleptisch
ist.

10. Bauteil nach einem der vorhergehenden Anspriiche, das
tiefblau, hellblau und/oder blaugriin emittiert.

11. Phosphoreszente Metallkomplexverbindung, die zumindest
ein metallisches Zentralatom M und zumindest einen durch das
metallische Zentralatom M koordinierten substituierten oder
unsubstituierten Guanidinat-Liganden umfasst sowie mindestens
einen weiteren Liganden (Koliganden), wobei der mindestens
eine Koligand iber zumindest ein C-, N-, P-, As-, Sb-, O-, S-

und/oder Se-Atom an das Zentralatom M koordiniert ist.

12. Verbindung nach dem vorhergehenden Anspruch, wobel das
metallische Zentralatom M aus einer Gruppe ausgewdhlt ist,
die Ir, Pt, Au, Re, Rh, Ru, Os, Pd, Ag und Lanthanoide um-
fasst.

13. Verbindung nach einem der beiden vorhergehenden Ansprii-
che, wobei der Metallkomplex zumindest zwelikernig ist und der

cuanidinat-Ligand die zumindest zwel Metallatome verbrickt.

14 . Verbindung nach einem der drei vorhergehenden Anspriche,
wobei der Guanidinat-Ligand bicyclisch ist und das bicycli-
sche System die N-Atome des Guanidinat-Liganden enthdlt.

15. Verbindung nach einem der vier vorhergehenden Anspriiche,
wobei zumindest ein Koligand zwei- oder mehrzghnig ist.
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