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(57) Resumo: COMPLEXOS METALICOS
ELETROLUMINESCENTES COM TRIAZOIS. A presente invengao
descreve complexos metdlicos eletroluminescentes com triazdis da
férmula em que n1 € um inteiro de 1 a 3, m1 e m2 sdo cada um inteiro
0.1 ou 2, M" é um metal com um peso atémico maior que 40, L' é um
ligando monodentado ou um ligando biodentado, L* é um ligando
monodentado, Q° representa um grupo de ponte organico
completando, junto com os atomos de carbono de ligagdo do anel
triazol, um anel ndo aromatico, anelado, carbociclico ou hererociclico,
que pode ser opcionalmente apresenta um grupo formador de anel
aromatico ou heteroaromatico condensado, que pode ser
opcionalmente substituido,assim como novos intermediarios para a
preparacao desses complexos, dispositivos eletrénicos
compreendendo os complexos metalicos e seu uso em dispositivo
eletrénicos, especialmente diodos emissores de Iluz organicos
(OLEDs), como indidicadores sensiveis a oxigénio, como indicadores
fosforescentes em bioensaios, e como catalisadores.
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Relatério Descritivo da Patente de Invengédo para "COMPLEXOS
METALICOS ELETROLUMINESCENTES COM TRIAZOIS".

A presente invencgao refere-se a complexos metalicos eletrolu-
minescentes com triazéis,' novos intermediarios para sua preparagao, dispo-
sitivos eletrdnicos compreendendo os complexos metalicos e seu uso em
dispositivos eletronicos, especialmente diodos emissores de luz organicos
(OLEDs), como indicadores sensiveis a oxigénio, como indicadores fosfo-
rescentes em bioensaios, e como catalisadores.

Dispositivos eletronicos organicos que emitem luz, tais como
diodos emissores de luz que constituem mostradores, estdo presentes em
um muitos tipos diferentes de equipamentos eletrénicos. Em todos estes
dispositivos, uma camada ativa organica é colocada entre duas camadas de
contato elétrico. Pelo menos uma das camadas de contato elétrico é trans-
missora de luz para que a luz possa passar através da camada de contato
elétrico. A camada ativa organica emite luz através da camada de contato
elétrico transmissora de luz mediante aplicacdo de eletricidade atraves das
camadas de contato elétrico.

O uso de compostos eletroluminescentes organicos como o
componente ativo em diodos emissores de luz é bastante conhecido. Sabe-
se que moléculas organicas simples tais como antraceno, derivados de tia-
diazol, e derivados de cumarina apresentam eletroluminescéncia. Polimeros
conjugados semicondutores também ja foram usados como componentes
eletroluminescentes, como descrito, por exemplo, nos documentos US-B-
5.247.190, US-B-5.408.109 e EP-A-443 861.

Complexos de 8-hidroxiquinolato com ions metélicos trivalentes,
particularmente aluminio, sdo bastante usados como componentes eletrolu-
minescentes, como descrito, por exemplo, no documento US-A-5.552.678.

Burrows & Thompson relataram que fac-tris(2-fenilpiridina) iridio
pode ser usado como o componente ativo em dispositivos emissores de luz
organicos. (Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4.) O desempenho é maximizado
quando o composto de iridio esta presente em um material condutor hospe-
deiro. Thompson relatou ainda dispositivos nos quais a camada ativa & po-
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li(N-vinil  carbazol) dopado com fac-tris[2-(4',5'-difluorfenil)piridina-
C'.sup.2,N]Jiridio(lll). (Polymer Preprints 2000, 41(1 ), 770.)

J. A. C. Allison et al., J. Heterocyclic Chem. 12 (1975) 1275-1277
descrevem complexos de paladio com 2-fenila-1,2,3-triazol cloro e seu uso
como catalisadores na sintese de fenila triazinas cloradas. | ‘

M. Nonoyama & C. Hayata, Transition Met. Chem. 3 (1978) 366-
369 descrevem ciclometalagdes de 2-arila-4,5-dimetil-1,2,3-triazdis [H(C-N)]
com cloreto de paladio (Il), platina (Il), rédio (1ll) e iridio (1) que resulta nas
espécies [MCI(C-N)]. para M = Pd, ou Pt e [MCI(C-N).]. para M = Rh, ou Ir.
Estes complexos reagem com ligandos monodentados, L, tais como piridina
e tri-n-butilfosfina para dar complexos de MCI(C-N)L e MCI(C-N)2l..

O documento US20020055014 refere-se a um dispositivo emis-
sor de luz compreendendo um composto fosforescente. Compostos fosfo- |
rescentes preferidos incluem compostos com uma éstrutura parcial repre-

sentada pela férmula mostrada abaixo

onde M representa um metal de transicao; Qg+ representé'um grupo atémico
necessario para formar um anel aromatico de 5 ou 6 membros; e Q. repre-
senta um grupo atémico necessario para formar um anel azol aroméatico de 5
ou 6 membros. O anel azol aromatico de 5 ou 6 membros completado por
Q2 pode incluir triazol, mas nao inclui 1,2,3-triazol.

O documento US20010019782 descreve um material emissor de
luz compreendendo um composto com uma estrutura parcial representada

pela seguinte férmula
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onde Z'' e Z'2 representam cada um um grupo de atomo ndo metalico re-
querido para formar um anel de 5 ou 6 membros com pelo menos um atomo
de carbono e um atomo de nitrogénio, o referido anel opcionalmente tendo
um substituindo ou formando um anel condensado com o outro anel; Ln'
representa um grupo divalente; Y' representa um atomo de nitrogénio ou um
atomo de carbono; b? representa uma ligagédo simples ou uma ligagéao dupla.
Entre os exemplos preferidos do anel de 5 ou 6 membros formado porZ''e
Z'? estdo anéis 1,2,3-triazol, e anéis 1,2,4-triazol. O grupo divalente Ln' ndo
compreende uma ligagao simples.

Complexos de iridio bis-ciclometalados fosforescentes contendo
ligandos a base de benzoimidazol foram descritos por W.-S. 'Huang et al. em
Chem. Mater. 16 (2004) 2480-2488. |

Como 'H e ®C RMN dos complexos metalicos ciclopaladatados
a seguir estao descritos em P. J. Steel, G. B. Caygill, Journal of Organome-
tallic Chemistry 327 (1987) 101-114:

[ l o

! ~Pd. N
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Entretanto, existe uma necessidade continua de compostos ele-
troluminescentes com eficiéncia melhorada.
Por conseguinte, a presente invengao refere-se a compostos

(isto é, complexos metalicos) da formula
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onde
ni1 é um inteirode 1 a 3,
m1 e m2 sao um inteiro 0, 1 ou 2,
M' é um metal com um peso atémico maior que 40,
L' é um ligando monodentado ou um ligando bidentado,
L2 é um ligando monodentado,
Q? representa um grupo de ponte organico completando, junto com os ato-
mos de cérbono de ligagao do anel triazol, um anel ndo aromatico, anelado,
carbociclico ou heterociclico, que pode ser opcionalmente substituido,
Q3 representa um grupo formador de um anel aromatico ou heteroaromatico
condensado, que pode ser opcionalmente substituido,
e ainda a um processo para sua preparacao, dispositivos eletrbnicos com-
preendendo os complexos metalicos € seu uso em dispositivos eletronicos,
especialmente diodos emissores de luz organicos (OLEDs), como indicado-
res sensiveis a oxigénio, como indicadores fosforescentes em bioensaios, e
como catalisadores.

A presente invencédo refere-se a complexos metalicos compre-
endendo pelo menos um ligando derivado de um triazol anelado via seus
atomos de carbono a um anel carbociclico ou heterociclico nao aromatico,
especialmente a 2,4,5,6,7-pentahidro-benzotriazol. O.composto pentahidro-
benzotriazol no contexto da presente invengao significa um benzotriazol
(carbocilico) ou um hetero-benzotriazol.

Exemplos para a por¢ao da férmula



do ligando triazol, contido na férmula | acima, incluem os seguintes:
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Fica entendido que as valéncias abertas na porcao representam
uma ligacdo covalente que nao tem sua substituicdo limitada. De acordo
com a presente invencao o compiexo metalico compreende pelo menos um

5 dos ligandos triazol acima, isto é, ele pode compreender dois ou trés ou mais
desses ligandos. Portanto, cada linha tracejada nas formulas acima indica a
posicdo de uma ligagdo em relagédo a uma outra parte do mesmo ligando
(inclusive substituintes), ou ainda atomos de hidrogénio. Por exemplo,

entre similares inclui

10  4-fenilamino-6,6-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol-2-ila,
4-ox0-6,6-dimetil-4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol-2-ila,
4-hidroxiimino-4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol-2-ila,
5-flaor-4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol-2-ila,
5-trifluormetil-4,5,6,7-tetrahidro-benzotriazol-2-ila.

15 Alguns exemplos de ligandos triazol adequados incluem aqueles

das féormula:
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grupo mercapto, C4-Csgalcéxi, C4-Cgalquiltio, halogénio, halo-C+-Cgalquila, um
grupo ciano, um grupo aldeido, um grupo cetona, um grupo carboxil, um
grupo éster, um grupo carbamoila, um grupo amino, um grupo nitro ou um
grupo silila. '

Os ligandos triazol adequados podem 'ser preparados, por e-
xemplo, por hidrogenagdo de seus precursores insaturados (vide férmula
abaixo contendo o anel insaturado Q'), seguindo-se métodos conhecidos na
técnica. A preparagéo de derivados heterociclicos tais como triazolopiperazi-
nas ésté descrita nos procedimentos descritos por exemplo por Sato et al., J.
Organic Chemistry 1978, 43, 341 ou pode seguir tais procedimentos.
Analogos dos presentes ligandos triazol contendo o anel Q'



10

15

20

onde Q' corresponde a Q2 no presente ligando exceto que ele é insaturado
(isto é, contém o numero maximo possivel de ligagdes duplas etilénicas no
sistema de anel, como, por exemplo, no caso de benzotriazol), geralmente
sao conhecidos ou podem ser produzidos de acordo com procedimentos
conhecidos (vide, por exemplo, o0s documentos WO03/105538,
WO05/054212 assim como as referéncias citadas nos mesmos).

Alguns outros procedimentos para a preparagdo de um anel tria-
zol anelado via seus atomos de carbono a um anel nao aromatico, e uteis
como um ligando triazol na presente invengao, estdo descritos no documen-
to WO05/093007 e em Abdel Hamid et al., Egypt. Organic Preparations and
Procedures International (1993), 25(5), 569-75 (CAN 120:217442).

Alguns dos ligandos triazol uteis na presente invengao sao com-
postos novos. A invengao por conseguinte também se refere a um composto
da formula
| G, G,

G’_';; N e,

o N H\ /G
3

onde

G4 e Gy, independentemente, sao hidrogénio, CN, halogénio, C¢-Ci2alquila,
Ci-Cighaloalquila, Ci-Cqoalcoxi, Ci-Cioalquiltio, Cs-Cyacicloalquila, Cs-
Ciqcicloalcdxi, Cs-Cizcicloalquiltio, Ce-Cqoarila, Cz2-Cioheteroarila, Co-
Cisarilalquila, Ce-Cizariléxi, Cg-Coarilamino;

ou G, e Gy, se ligando a atomos vizinhos, juntos sao um grupo de férmula
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onde A*', A*¥2 A% AY A% A% e A* sdo independentemente uns dos outros
H, halogénio, CN, C;-Cialquila, Ci-Czhaloalquila, C4-Cizalcoxi, Ci-
C12alquiltio, Ces-Ci2arila; especialmente

) .ou
ou G; e Gy, se ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sao =0 ou
=NR? ou =N-OR? ou =N-OH; onde R% ¢ C;-Cszalquila ou ciclohexila;
Gs, G4, Gs e Gg independentemente sao selecionados de hidrogénio, Cs-
Cigalquila, C4-Cgperfluoralquila, fldor;
e pelo menos um de G3, G4, Gs e Gg € diferente de hidrogénio;
especialmente um de Gs, G4, Gs € Gg sendo CF3; ou F, os outros sendo hi-
drogénio ou F.

Exemplos especificos de
3

=3 ' /

estdo dados abaixo na definicdo de Y', Y2 e Y3.

O termo "ligando" significa uma molécula, ion, ou atomo que é
preso a esfera de coordenagdao de um ion metalico. O termo "complexo",
quando usado como substantivo, significa um composto com pelo menos um
ion metalico e pelo menos um ligando. O termo "grupo" significa uma parte
de um composto, tal como um substituinte em um composto organico ou um
ligando em um complexo. O termo "facial" significa um isébmero de um com-
plexo, Magbs, com geometria octaédrica, no qual os trés grupos "a" sao to-
dos adjacentes, isto &, nos cantos de uma face triangular do octaedro. O
termo "meridional" significa um isdmero de um complexo, Mazbs, com geo-
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metria octaédrica, no qual os trés grupos "a" ocupam trés posi¢cdes de modo
que dois sdo trans um em relagdo ao outro, isto €, os trés grupos "a" ficam
em trés posicdes coplanares, formando um arco através da esfera de coor-
denagao que pode ser considerado como um meridiano. A expressao "adja-
cente a", quando usada para indicar camadas em um dispositivo, nao signifi-
ca necessariamente que uma camada é imediatamente vizinha de uma outra
camada. O termo “fotoativo" refere-se a qualquer material que apresente
eletroluminescéncia e/ou fotossensibilidade.

O metal geralmente é um metal M' com um peso atémico maior
que 40.

De preferéncia p metal M' é selecionado do grupo que consiste
em Fe, Ru, Ni, Co Ir, Pt, Pd, Rh, Re, Os, Tl, Pb, Bi, In, Sn, Sb, Te, Ag e Au.

Mais preferivelmente o metal é selecionado de Ir, Rh e Re assim
como Pt e Pd, onde Ir é mais preferido.

O ligando é de preferéncia um ligando bidentado monoanibnico.
Em geral estes ligandos possuem N, O, P, ou S como atomos de coordena-
cado e formam anéis de 5 ou 6 membros quando coordenados ao iridio. Gru-
pos de coordenag¢ao adequados incluem amino, imino, amido, alcéxido, car-
boxilato, fosfino, tiolato, e similares. Exemplos de compostos primitivos ade-
quados para esses ligandos incluem B-dicarbonilas (ligandos B-enolato), e
seus analogos N e S; acidos amino carboxilicos (ligandos aminocarboxilato);
acidos piridina carboxililicos (ligandos iminocarboxilato); derivados de acido
salicilico (Iiganldos salicilato); hidroxiquinolinas (ligandos hidroxiquinolinato) e
seus analogos S; e diarilfosfinoalcandis (ligandos diarilfosfinoalcéxido).

Exemplos de ligandos bidentados, L' ou L', sdo

CH
T3 -
_ RM\ _ 2N o._..0 .
O (@] IN (o] - N
Ru)j\'yLRis R1s/|\()\R17 0 N ~ R?'
R R'® I =
o

(US2004/0001970),
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onde
R'' e R'® sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C4-Csalquila,
Ce-Cisgarila, Co-Cqoheteroarila, ou C4-Cgperfluoralquila,
R'? e R'® sao independentemente uns dos outros hidrogénio, ou Cj-
Csalquila, e
R'® e R sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C4-Csalquila,
Ces-C1garila, Co-Cqoheteroarila, C1-Cgperfluoralquila, ou C¢-Cgalcoxi, e

4 & C;-Cgalquila, Ce-Choarila, ou C7-Cqqaralquila,

18 & Cg-Cooarila,

9 ¢ C4-Cgalquila,
R2° é C4-Cgalquila, ou Ce-Croarila,
R2' ¢ hidrogénio, C1-Cgalquila, ou C;-Cgalcédxi, que pode ser parcialmente ou
totalmente fluorado,
R?2 ¢ R sdo independentemente uns dos outros Cn(H+F)zans1, ou Ce(H+F)s,
R2* pode ser igual ou diferente em cada ocorréncia e é selecionado de H, ou
Cn(H+F)2n44,
pé2ou3e
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R* & C,-Csalquila, Ce-Cigarila, ou Ce-Cgarila, que € substituido com Ci-
Csalquila.

Exemplos de ligandos fosfino alcéxido adequados
RA
Rza,Pw(CRZ")D—o
(WO03040256) estao listados abaixo:
3-(difenilfosfino)-1-oxipropano [dppO]
1,1-bis(trifluormetil)-2-(difenilfosfino)-etdxido [tfmdpeO].

Exemplos de compostos HL particularmente adequados,
o O

R”/U\HLRH
R'2

dos quais os ligandos L sao derivados, incluem
O 0

I

(2,4- pentanodionato [acac])

WWWM

(2,2,6,6- tetrametll 3 5-heptanodionato [TMH]),

Mg%«

(1,3-difenil-1,3- propanodlonato [DI]),
(4,4,4-trifldor-1-(2-tienil)-1,3-butanodionato [TTFA]),
F_ O O

FW
F
FF

(7,7-dimetil-1,1,1,2,2,3,3-heptaflior-4,6-octanodionato [FOD]),
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F F FF

(1,1,1,3,5,5,5-heptafitior-2, 4-pentanodionato [F7acac]),

o o0
F F

3 FF
(1,1,1 ,5 5, 5 hexafluor-2,4- pentanodlonato [F6acac])

.éiw @~% e

(1-fenila-3-metila- 4 -i-butiril-pirazolinonato [FMBP])

e

Os compostos primitivos de_ hidroxiquinolina, HL, podem ser
substituidos com grupos tais como grupos alquila ou alcoxi que podem ser
parcialmente ou totalmente fluorados. Em geral, esses compostos encon-
tram-se comercialmente disponiveis. Exemplos de ligandos hidroxiquinolina-
to, L, adequados incluem:
8-hidroxiquinolinato [8hq]
2-metila-8-hidroxiquinolinato [Me-8hq]
10-hidroxibenzoquinolinato [10-hbq]

Em uma outra modalidade da presente invencao o ligando bi-

dentado, L', ou L', ¢ um ligando de férmula
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onde

0 anel A,

representa um grupo arila opcionalmente substituido que pode opcionalmen-
te conter heteroatomos,

o anel B,

<

B

representa um grupo arila contendo nitrogénio opcionalmente substituido,
que pode opcionalmente conter ainda heteroatomos, ou o anel A pode ser
tomado com o anel B que se liga ao anel A para formar um anei.

-O anel Aspreferido inclui um grupo fenila, um grupo fenila substi-
tuido, um grupo naftil, um grupo naftil substituido, um grupo furil, um grupo
furil substituido, um grupo benzofuril, um grupo benzofuril substituido, um
grupo tienil, um grupo tienil substituido, um grupo benzotienil, um grupo ben-
zotienil substituido, e similares. O substituinte no grupo fenila substituido,
grupo naftil substituido, grupo furil substituido, grupo benzofuril substituido,
grupo tienil substituido, e grupo benzotienil substituido inclui grupos Cs-
Caaalquila, grupos C,-Casalquenil, grupos Co-Cogalquinil, grupos arila, grupos
heteroarila, grupos C4-Cazsalcoxi, grupos C4-Czsalquiltio, um grupo ciano, gru-
pos C,-Cauacil, grupos Ci-Casalquiloxicarbonil, um grupo nitro, atomos de
halogénio, grupos alquilenodioxi, e similares tais como C¢-Czshaloalquila.

Na referida modalidade o ligando bidentado
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onde R?% R2%7 R2%® ¢ R2% g3o independentemente uns dos outros hidro-
génio, C;-Czsalquila, Co-Casalquenil, Cs-Cosalquinil, arila, heteroarila, Ci-
Casalcédxi, C1-Caaalquiltio, ciano, acil, alquiloxicarbonil,v um grupo nitro, ou um
atomo de halogénio; o anel A representa um grupo arila ou heteroarila op-
cionalmente substituido; ou o anel A pode ser tomado com o grupo piridil
que se liga ao anel A para formar um anel; o grupo alquila, o grupo alquenila,
O grupo alquinila, o grupo arila, o grupo heteroarila, 0 grupo alcéxi, 0 grupo
alquiltio, o grupo acil, e o grupo alquiloxicarbonil representados por R,
R2%7 R28 ¢ R2% podem ser substituidos. '

| e Um exemplo de uma classe preferida de ligandos bidentados, L',

L' ou L", sdo compostos da férmula

especialmente
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onde Y é S, O, NR*®, onde R®** é hidrogénio, ciano, C;-Cialquila, Cz-
Caalquenil, Cg-Cyoarila opcionalmente substituido, especialmente fenila,
-(CH)-Ar, onde Ar é um Cg-Cyoarila opcionalmente substituido, especial-

mente

um grupo -(CHy),X?°, onde r' é um inteiro de 1a5, X206 halogénio, especi-
almente F, ou CI; hidréxi, ciano, -O-C,-Cjalquila, di(C+-Csalquila)amino, ami-
no, ou ciano; um grupo -(CH2)/OC(O)(CH,)CHs, onde r é 1, ou 2,.2.r: é O,

-NH-Ph, -C(O)CHjs, -CH2-O-(CH>)2-Si(CHgs)3, ou

v

Uma outra classe preferida de ligandos bidentados, L', L' ou L",

oul;

é um composto de férmula



10

15

20

25

16

onde R2'™ & hidrogénio, halogénio, especialmente F, ou CI; nitro, Cs-
Caalquila, Ci-Cyperfluoralquila, C1-Caalcdxi, ou Ce-Croarila opcionalmente
substituida, especialmente fenila,

R2'® ¢ hidrogénio, halogénio, especialmente F, ou Cl; C;-Csalquila, Ci-
Caperfluoralquila, Ce-Cioarila opcionalmente substituida, especialmente feni-
la, ou Cg-Cqoperfluorarila opcionalmente substituida, especiaimente CgFs,
R2'® ¢ hidrogénio, Ci-Caalquila, Cq-Caperfluoralquila, Ce-Cioarila opcional-
mente substituido, especialmente fenila, ou Ce-Cioperfluorarila opcionalmen-
te substituida, especialmente C¢Fs, |

R?'7 é hidrogénio, halogénio, especiaimente F, ou CI; nitro, ciano, Ci-
Caalquila, Ci-Cyperfluoralquila, C;-Casalcdxi, ou Ce-Cqoarila opcionalmente
substituida, especialmente fenila,
R2'% ¢ hidrogénio, o
R?'' é hidrogénio, halogénio, especialmente F, ou Cl; nitro, ciano, Ci-
C.alquila, Cz-Caalquenil, C4-Csperfiuoralquila, -O-C1-Cyperfluoralquila, tri(Cs-
Caalquila)silanila, especialmente triimetila)silanila, Ce-C1oarila opcionalmente
substituida, especialmente fenila, ou Ce-C1operfluorarila opcionalmente subs-
tituida, especialmente CgFs,

R2?'2 ¢ hidrogénio, halogénio, especialmente F, ou Cl; nitro, hidréxi, mercap-
tb, amino, C4-Cjalquila, C»-Caalquenil, C-Cyperfluoralquila, C4-Csalcdxi, -O-
C+-Caperfluoralquila, -S-C;-Caalquila, um grupo —(CH2),X%°, onde r é 1, ou 2,
X% & halogénio, especialmente F, ou CI; hidréxi, ciano, -O-C;-Caalquila,
di(Cq-Caalquila)amino, -CO:X?', onde X*' é H, ou Ci-Csalquila; -
CH=CHCO,X??, onde X% é C;-Casalquila; -CH(O), -SO.X?3, -SOX?,
NC(0)X23, -NSO.X%3, -NHX®, -N(X®),, onde X** & C;-Csalquila; tri(Cs-
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Calquila)siloxanila,—O-Ce-Coarila opcionalmente substituido, especialmente
fenoxi, ciclohexila, Ce-Croarila opcionalmente substituido, especialmente fe-
nila, ou Ce-Croperfluorarila opcionalmente substituido, especialmente C¢Fs,
R2'® & hidrogénio, nitro, ciano, Ci-Csalquila, Cz-Cialquenil, Cs-
Caperfluoraiquila, -O-C4-Csperfluoralquila, tri(Ci-Caalquila)silanila, ou Ce-
Cioarila opcionalmente substituida, especialmente fenila.

Exemplos especificos de ligandos bidentados, L', L' ou L", sdo
os compostos (X-1) a (X-47) a seguir: |

(X-1),
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(x-1 9))

(X-27), (X-28)0u

99
alF AP

(X-32), (X-33),

(X-30), \ (X-31),
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=N
l 3
I o =N O
=N
F F
F g F
CF; CF, (X-34), CF, F (X-37)
F’
N
S\ y
(x-39), ¢ (X-40),
F
F
F FF F E

Ne

N, . Q N HN SN’
90 oS
(X-41), (X-42), (X—43 (X-44),
CF,
HN; \;N"‘ HN; \;N
(X-45), @ (X-46), and @ (X-47).

Uma outra classe preferida de ligandos bidentados, L', L' sdo
aqueles de férmula

D B
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onde
o grupo C,

C
:C

H
representa um carbeno aciclico, um carbeno ciclico (anel C), que pode op-
cionalmente conter heteroatomos,
o anel D,
C
D

representa um grupo arila opcionalmente substituido que pode opcionalmen-
te conter heteroatomos,
Y é —-C(=0)-, ou -C(X"),-, onde X' é hidrogénio, ou Cy.salquila, especialmente
hidrogénio, e | T
y € 0, ou 1, especialmente 0.

Se o grupo

representa um carbeno nucleofilico aciclico ele é de preferéncia um grupo da

seguinte férmula
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onde X=Y =N, B, ou P;

onde X' é N,ouP e Y'é S, ou O; >SiX*X®, ou >CZ°Z% onde X? e X®sdo in-
dependentemente uns dos outros C;-Caalquila e R®, Z3, Z2*, Z° e Z° sdo como
definidos abaixo.

y € 0, ou 1, especiaimente 0. O anel D,

C
D

€ de preferéncia um grupo de férmula

onde R' a R* sdo substituintes e podem ser tomados junios para formar um
anel. _

R', R? R® e R* sdao independentemente uns dos outros hidrogénio, halogé-
nio, especiaimente F, ou CI; nitro, ciano, C4-Csalquila, C4-Cyperfluoralquila,
ou C;-Caalcoxi, -S-Cy-Caalquila, -O-Cq-Cuperfluoralquila, -SO2X%, -COzH, -
CO2X?2, onde X% é C,-C,alquila; CeH4CFs3, ciclohexila, Ce-Cioarila opcional-
mente substituida, especialmente fenila,—~O-CH»-Cs-Cqoarila opcionaimente
substituida, especialmente benzildxi, ou—O-Cg-Coarila opcionalmente substi-
tuida, especiaimente fendxi;

R' é de preferéncia hidrogénio, halogénio, especialmente F, ou CI; nitro, cia-
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no, Cy-Caalquila, C1-Caperfluoralquila, ou C4-Cjalcéxi.
R?2 é de preferéncia hidrogénio, nitro, ciano, Ci-Csalquila, Cj-
Cyperfluoralquila, C1-Casalcoxi, -S-C{-C4alquila, -O-C,-Cyperfluoralquila, -
S0.X?%, -C0O,X?2, onde X?2 é C4-Caalquila; CeH4CF3, ou opcionalmente subs-
5 tituido —O-Ce-Cwarila, especialmente fendxi.

R® ¢é de preferéncia hidrogénio, nitro, ciano, Ci-Caalquila, C;-
Caperfluoralquila, Cy-Caalcdxi, -S-C4-Caalquila, ou -O-C4-Cyperfluoralquila.
R* é de preferéncia hidrogénio.

Exemplos que especificam as possibilidades para o grupo de-

10 signado acima sao os seguintes:
| H4C |

HC | HeN_  H H.c—~>N
' H.CD-N, A e UN A s o ’
M c—'N. 3 C: HBC . H3C .

N .
3 t H,C~ ] G ' ‘ / c
A NG I SR I O
CH, ° HeC  CH, H,C H,C
CH ( )
H.C I HGC\< 3 \
3
HsC‘X N, Hc:"lq I N-p O\’ '
’ G R e HC Jo o oo
: H,Cmsgi HC-gi W & O
b rd
e .

QS Hess e S g
CH, HC' CH, HC e,  HC ch, cH,

¥ 1

Carbenos ciclicos,

C
PCIE C :

(ring C), sdo preferidos a carbenos aciclicos. Exemplos de um anel C sao os

zﬁi ]
23 " N\
8 Cs

Z
N

Z R®

seguintes:

especialmente
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Z N/\ N"N/\ z: N/\
I C | C | e
27N 22N N
R ’ R ‘ R ou
R /.N/
N e 2
) — I \C:
z Z'\ 7 s
, e '

onde

R® é um substituinte, especialmente hidrogénio, C;-Czsalquila, Coz-
Czaalquenil, C2-Czqalquinil, Co-Caqalcoxicarbonila, arila, C4-Czscarboxilato, Ci-
Casalcédxi, Ca-Cosalquenildxi, Co-Cagalquinildxi, ou arildxi, que pode ser opcio-
nalmente substituido com C;-Cgalquila, halogénio, C4-Csalcoxi, ou com um
grupo fenila, que pode ser substituido com halogénio, C1-Cgalquila, ou Cs-
Csalcoxi; e .

Z', 72, 28, 7* 2% e Z® sdo independentemente uns dos outros selecionado do
grupo que consiste em hidrogénio, Ci-Cpsalquila, Cz-Czsalquenil, Co-
C2salquinil, Co-Cosalcoxicarbonila, arila, Cq-Coscarboxilato, Ci-Casalcdxi, Co-
Caaalquenildxi, Co-Casalquinildxi, ou ariléxi, onde cada um de Z', Z%, 2% e Z*
senddbb"cionalmente substituido com C;-Csalquila, halogénio, C¢-Cgalcoxi,
ou com um grupo fenila, que pode ser opcionalmente substituido com halo-
génio, C4-Cgalquila, ou C4-Cgalcoxi, bu

Z' e Z?, se possivel, formam um anel aromatico ou heteroaromatico, e/ou

Z8, 7%, Z° e Z°, se possivel, formam um anel alquila ou heteroalquila.

Na referida modalidade o ligando

(L") é de preferéncia um grupo de férmula
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__,_,..—-—-"":C
. (CH,)y
N R4
R1 Rﬁ
R2

onde

R' a R* sdo substituintes e podem ser tomados juntos para formar um anel,
y € 0, ou 1, especialmente O,

o grupo C,

C
.C

€ um grupo (carbeno nucleofilico) da segUinte féormula
2NN,
6

7/

C:

especialmente

muito especialmente
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[ 52 /
z
~N N
N—N \
e e
z2~ N N
5
R® R®
5 / .
R\N’Nx 1 /
C: N
2)%( | :
‘ z! ZZ7 S
*Ou !

onde
R® é um substituinte, especialmente hidrogénio, C;-Casalquila, Co-
Casalquenil, C2-Casalquinil, C2-Casalcoxicarbonila, arila, C4-Coscarboxilato, Cq-
Caasalcdxi, Co-Cagalquenildxi, Co-Cogalquinildxi, ou arildxi, cue pode ser opcio-
nalmente substituido com C;-Cgalquila;, halogénio, Cq-Cgalcdxi, ou com um
grupo fenila, que pode ser substituido com halogénio, C:1-C8alquila, ou Cq-
Csalcdxi; e
Z', 72, 78, 7*, Z° e Z® sdo independentemente uns dos outros selecionado do
grupo que consiste em hidrogénio, C1-Cg4alquila, Co-Cosalquenil, Co-
Caaalquinil, Co-Casalcoxicarbonila, arila, C4-Cpscarboxilato, C4-Czsalcoxi, Co-
Casalquenildxi, Co-Cz4alquiniléxi, ou ariléxi, onde cada um de Z', 7%, 2% e Z*
sendo opcionalmente substituido com C;-Cgalquila, halogénio, C;-Cgalcdxi,
ou com um grupo fenila, que pode ser opcionalmente substituido com halo-
génio, C4-Cgalquila, ou C1-Cgalcdxi, ou
Z2'e Z? se possivel, formam um anel aromatico ou heteroaromatico, e/ou
Z3, 7% Z° e Z8 se possivel, formam um anel alquila ou heteroalquila.

Em uma modalidade preferida da presente invengédo o composto
tem a férmula:
MELA(LOYw(LO(L)y(L")z (I1), onde
w=0oul1,x=0o0ul1l,y=0,10ou2,ez=00ul,
M? é Pt, Pd, Rh, Re, ou Ir,

L' é um ligando bidentado ou um ligando monodentado; com a condi¢cdo de
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que: quando L' é um ligando monodentado, y+z = 2, e quando L' € um ligan-
do bidentado, z = 0; | '

L" € um ligando monodentado; e

L3, LP e L°® sdo iguais ou diferentes uns dos outros e cada um de La, L°e L°

tem a estrutura (llla), (11lb), ou (V) abaixo:

Al°, 16
AW 'I/A
1 NN
Y e ) o N
A13// V":*f\;:{;‘ NN
12‘; S 11 .
aay, A A (b, o,
18
A% z
A2 N =N,
AB ’]%_ l,N~Y3
‘A% NT N
19
A (v),

onde
néo0, 1ou?2, especialmente 1;
A2, AM A AZY AZ2 AP o A?* 530 independentemente uns dos outros hi-

drogénio, CN, halogénio, Ci-Cpalquila, C4-Czsalcéxi, Cq-Coalquiltio, C4-

Cosperfluoralquila, Cg-Cqgarila, que é opcionalmente substituido com G;
-NR*R?®, -CONR?**R?, ou —COOQOR?’, ou C,-Coheteroarila, que é opcional-
mente substituido com G; ou Cs-Cizcicloalquila, Cs-Cizcicloalcoxi, Cs-

Ciocicloalquiltio, cada um deles sendo opcionalmente substituido com G;

NY

Ay, O

ou 2 radicais adjacentes A'?, A'%; ou A, A'7; ou A'7 A'; cu A?', A%2; ou A%,

A% ou A% A%% ou A8, A%%; ou A% A9, se ligando a atomos vizinhos, juntos

especialmente um grupo de férmula

sao um grupo de féormula
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A‘“ A43
A%
R A45
A4'2 Aas

. A:ﬁ
. A%
See Aas
A44 ’ ou -
onde A*!, A®2, A A% A% A% e A* sdo independentemente uns dos outros
H, halogénio, CN, C;-Casalquila, Ci-Casperfluoralquila, Ci-Czsalcoxi, Ci-
Czsalquiltio, Ce-Cygarila, que pode ser opcionalmente substituido com G,

-NR2R28, .CONR®R?, ou —COOR?, ou C,-Cyoheteroarila; especialmente

"’ "’
‘.‘“ “‘
' Ou ’

ao passo que cada um de A'', A'3 ATS A2 A2 A3 o A'?4 ¢ jndependente-
mente hidrogénio ou C+-Casalquila;

ou 2 radicais adjacentes A'', A'%; A'3 A% A A6 A2 2T A2 AZ2 A3
A%, A4 A% ge ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sdo =O ou
=NR?® ou =N-OR?’ ou =N-OH; |

E'é O, S, ou NR%,

R e R%* sao independentemente uns dos .outros CgCisarila, Cy-
Cisaralquila, ou Cq-Casalquila ou Cs-Cqocicloalquila, R?” ¢ C4-Caaalquila, Ce-

Cigarila, ou C;-Cgaralquila; e

Y', Y? e Y® sdao-irndependentemente uns dos outros um grupo de férmula

R41 R42
R41 R42 O R43
BTt
RS R R R%?
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onde

R*' ¢ a ligacdo a M2,

R”' é a ligacédo a M?,

R*2 é hidrogénio, ou C;-Czsalquila, CN, C4-Casalquila, que é substituido com
5 F, halogénio, especialmente F, Cs-Cqg-arila, Ce-Cig-arila que é substituido

com C+-Ciqalquila, ou C4-Cgalcoxi,

R* ¢ hidrogénio, CN, halogénio, especialmente F, C4-Cz,alquila, que é subs-

tituido com F, Ce-Cgarila, Ce-C1sarila que é substituido com C4-Cizalquila, ou

C4-Cgalcéxi, -CONR#*R?¢, -COOR?,

N A7
___</E2

AT ¥

10 especialmente

IR

onde
E2 é —S-, -O-, ou —-NR?-, onde R®® é C,-Casalquila, ou Ce-Cioarila,
R'™ é H, CN, Cji-Cualquila, Ci-Czsalcéxi, Ci-Casalquiltio, -NR®R?,
_CONR?R?, ou ~COOR?, ou |
15  R* e R**sd0 um grupo de férmula

A
. A42 AM A43
R “
R A
-
T AAL3 e 45
44 42 L6 A
A A A
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onde A*!, A2 A% A* A% A% e A% s30 independentemente uns dos outros
H, halogénio, CN, Ci-Czsalquila, C1-Casperfluoralquila, C1-Cosalcoxi, Cq-
Caaalquiltio, Ce-Cqgarila, que pode ser opcionalmente substituido com G,
-NR?°R?®, -CONR*R?%, ou —-COOR?, ou C,-Coheteroarila; especialmente

Sliee
rou :
R* & hidrogénio, CN ou C;-Czalquila, C4-Cosalquila, que é substituida com
F, halogénio, especialmente F, Cg-Cqg-arila, Ce-Cqg-arila que € substituida
com C4-Cy2 alquila, ou-C4-Cgalcoxi,
R* ¢é hidrogénio, CN ou Cy-Czalquila, C1-Casalquila, que é substituido com
F, halogénio, especialmente F, Cg-Cis-arila, Ce-Cig-arila que é substituida
com C4-C12 alquila, ou C4-Cgalcoxi, |
AY" A2 A'¥ e A' sdo independentemente uns dos outros H, halogénio,
CN, C4-Cosalquila, C4-Casalcéxi, Ci-Caaalquiltio, -NR*°R*, -CONR*R?®, ou —
COOR?, |
R% e R®® sdo independentemente uns dos outros C;-Czealquila, especial-
mente Cy4-Cqoalquila, especialmente hexila, heptila, 2-etilhexila, e octila, que
pode ser interrompido por um ou dois atomos de oxigénio,
R, R, R®, R™*, R™, R’®, R, R®', R%, e R® sdo independentemente uns
dos outros H, halogénio, especialmente F, CN, C,-Czsalquila, Cg&Coarila, Cs-
Czsalcéxi, C1-Coaalquiltio, -NR*R?, -CONR?®R?®, ou —COOR?’, onde R**, R*®
e R?" sdo como definidos acima e
G é C4-Cygalquila, -OR®®®, -SR®®, -NR3*®*R%%¢ .CONR*”*R®%®, ou -CN, onde
R%% e R%® s3o independentemente uns dos outros Cs-Cisarila; Ce-Crsarila
que é substituida com C¢-Cqgalquila, ou C1-Cigalcdxi; Cq-Cigalquila, ou Cq-
Cisalquila que é interrompido por —O-; ou
R3% e R%% juntos formam um anel de cinco ou seis membros, em particular

o O

—N - N |

ou
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Preferidos sdo os compostos onde o atomo de metal central (por

exemplo M', ou M? ou M3, especialmente Ir) é seis vezes coordenado pelos

ligandos presentes no complexo, isto é, o complexo contém 1 ligando biden-

tado e 4 ligandos monodentados, ou o complexo contérn 2 ligandos bidenta-
dos e 2 ligandos monodentados, ou, de preferéncia, o complexo contém 3
ligandos bidentados e nenhum ligando monodentado.

Também preferidos sdo compostos onde o atomo de metal cen-
tral (por exemplo M', ou M? ou M3; especialmente Pd, Ft) é 4 vezes coorde-
nado pelos ligandos presentes no complexo, isto é, o complexo contém 1
ligando bidentado e 2 ligandos monodentados; ou o complexo contém 2 li-
gandos bidentados e nenhum ligando monodentado.

Na referida modalidade sdo mais preferidos compostos onde w =
1,x=1,y='0,ez=0,eo'ndew=1,x=0,y=1 e z = (), ou aqueles com a
estrutura (Va), (Vb), (Vc), (Vd), (Ve), (Vf) ou (Vg):

F_ R4 R o R™ R%—

45
R 3

CM—L'
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- R* R*%— ' - R

24
A2 N A 2
A A
" 23
A2 A

| 22%,23 —d
ATA (V).

onde

M?® é Rh, ou Re, especialmente Ir,

né 0, 1 ou 2, especialmente 1;

A2, AT A6 A21 A2 A28 o A24 55 independentemente uns dos outros hi-
drogénio, CN, halogénio, C4-Casalquila, C4-Casalcdxi, (C1-Caaalquiltio, Cs-
Casperfluoralquila, Ce-Cigaiila, que € opcionalmente substituido com G;
-NR?°R?6, -CONR?**R?®, ou —COOR?, ou C,-Coheteroarila, que é opcional-
mente substituida com G; ou Cs-Ciocicloalquila, Cs-Ciocicloalcoxi, Cs-
Ciocicloalquiltio, cada um deles sendo opcionalmente substituido com G;

especialmente um grupo de férmula
N\
O ou : ou
2 radicais adjacentes A'?, A ou A A'7: ou A'7 A'®; ou A?', A% ou A%,
AZ; ou A% A%% ou A8, A% ou A%, A, se ligando a atomos vizinhos, juntos

sao um grupo de férmula
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A4 AT AW
- A% . A%
>~ 43 ~~ 45

N A N A

A% A2 p%

’ ou ’

onde

AY A% A% A% A% A% o AYT gF0 independentemente uns dos outros H, -

halogénio, CN, Ci-Casalquila, Ci-Cosperfluoralquila, Ci-Cosalcédxi, Cs-

Caaalquiltio, Ce-Cigarila, que pode ser opcionalmente substituido com G,
5 -NR2?R?%, -CONR?R?, ou -COOR?, ou C,-Cicheteroarila; especialmente

ao passo que cada um de A", A3 A5, A A2 AP o A4 ¢ independente-

mente hidrogénio ou C+-Cazaalquila;

ou 2 radicais adjacentes A'!, A'% A3, A'4 A5 A6 A1 AT A2 A22. A28

A% A'2* A%% se ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sdo =0 ou
10 =NR?;

L' € um ligando bidentado selecionado de

CH,
1
6] O - le) -

- RY - z
0O 0 N O
N N
Rﬂ)‘\r/)\Rﬂa RWJ\('\R" o I\; = ~ P “ I o
R'2 R'S = \

o 0 . o o0

" O ©
R \N‘/j/u\gzo C[/ILRZO D)LR'A)
NF““"
CF

R19

1

— "N N-.N
—py_ .. B- 0
N-N" N-N

22
@ K\} CF:‘,J)LO" or ;a>P-~(cR2“};—-o'

1 ¥ L] 1
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R —( °
R“"L\P OO S"\(_<Om
6.-P

RR“*/- CO )
onde
R'" e R'S sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C-Csalquila,
Ces-Chgarila, C»-Cyoheteroarila, ou C1-C8perfluoralquila,
R'? e R'" sd@o independentemente uns dos outros hidrogénio, ou Cs-
Csgalquila, e '
R' e R'7 sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C¢-Cgalquila,
Ces-Cysarila, C2-Cyoheteroarila, C1-Cgperfluoralquila, ou C4-Cgalcoxi, e
R'* é C;-Cgalquila, Cs-Cioarila, ou C,-Cqaralquila,
R'® é Cg-Coarila,
R'® é C;-Cgalquila,
R2 ¢ C,-Cgalquila, ou Ce-Croarila,
R?' é hidrogénio, C1-Cgalquila, ou Cy-Cgalcéxi, que pode ser parcialmente ou
totalmente fluorado, ,
R?2 e R% sdo independentemente uns dos outros Cn(H+F)2n.1, ou Ce(H+F)s,
R24 pode ser igual ou diferente em cada oéorréncia e é selecionado de H, ou
Cn(H+F)2n41, L s
pé2 oul B
R* é H, F, C;-Caalquila, C-Cgalcéxi, ou Cy-Caperfluoralquila,
R* ¢ H, F, Cy-Caalquila, Cy-Caperfluoralquila, C;-Csalcédxi, ou Cg-Croarila,
R* é H, F, Cy-Ciealquila, C;-Cisfenilalquila, Ci-Cgalcéxi, ou Cj-
Caperfluoralquila,
R* éH, F, C1-Cqalquila, C4-Cgalcéxi, ou C1-Cqperfluoralquila, e
R* ¢ C;-Cgalquila, Ce-Cigarila, C1-Cgalcdxi, ou Ce-Cysarila, que é substituido
com C4-Cgalquila,
ou o ligando bidentado L' € um ligando de férmula
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A
C

.

&
(LY,

muito especialmente um composto (X-1) a (X-47) como clescrito acima.
Em alguns compostos de interesse especifico,
A'" e A2 sao independentemente hidrogénio ou Cq-Caalquila, especialmente

hidrogénio,

A" é hidrogénio,

A'* é hidrogénio,

A'® é hidrogénio e A'® é hidrogénio, ou A'® e A'® juntos séo oxo,

A'7 ¢ hidrogénio ou C;-Caalquila, ‘

A'® e A9 sd@o independentemente hidrogénio ou C4-Caalquila,

A?' & hidrogénio, C;-Caalquila, fenila, fenilamino e A*?' é hidrogénio ou Cs-
Caalquila, ou A?" e A?' juntos sdo oxo, hidroxiimino ou C4-Cjalcoxiimino,

A2 & hidrogénio, C1-Caalquila, fenilamino ou Ce-Cqoarila,
A'?2 & hidrogénio,

A?3 ¢ hidrogénio, C;-Caalquila, fenilamino ou Cs-Cioarila,

A'23 ¢ hidrogénio ou C4-Caalquila,
A%* e A'?* ¢ cada um hidrogénio,
R%2é H, F, Ci-Caalquila, C1-Caalcéxi, ou Cs-Caperfluoralquiiia,
R*é H, F, C;-Caalquila, C4-Caperfluoralquila, C1-Cgalcdxi, ou Ce-Coarila,
R* & H, F, Ci-Cialquila, C7-Cisfenilalquila, Ci-Cgalcéxi, ou Cs-
Csperfluoralquila,
R* éH, F, C;-Caalquila, C1-Cgalcoxi, ou Cq-Cyperfluoralquila.
No caso do complexo metélico (L*):ML' podern existir trés isbme-
ros (M sendo o a&tomo central, por exemplo Ir):
(o (T (7
- —

o R
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| TN
= (\N:L'—O ©)

Em alguhs casos misturas de isbmeros sao obtidas. Geralmente
a mistura pode ser usada sem isolamento dos isdmeros individuais.

Alguns dos compostos mais preferidos estdao mostrados abaixo,
com os simbolos tendo as definicdes ja dadas ou especialmente como lista-

das:
43
— R* R*2
e
N A"
N /N
L A% p22 I3

Com P osto R45 R44 R43 R42 A24 | Au23 A22 A21
A-1 H H H H H H |H H
A-2 |F H H H H H H H
A-3 H H |F H H |H H H
A-4 F H F H H H H H
A-5 F H H F H H H H
A-6 H H CFs |H H H H H
A-7 H CFs |H “|CFs |H H H H
A-8 CFs |H H H H H H H
A-9 H CHs |H CHs |H H H H
A-10 H H CHs |H H H H H
A-11 H H Ph H H H H H
A-12 H H OMe |[H H H H H
A-13 CHs |CHs |H H H H H H
A-14 CHs |H CHs |H H H H H
A-15 H H Ph H H ;-I/Ph‘ )Ph/H1 H
A-16 |H H t-Bu |[H H H H H
A-17 H 2 H H H H H H
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Y mistura de isdmeros.
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C ompo sto L R45 R44 R43 R42 A24 A:!3 A22 A21
B-53 D |[F |H |H |[F |H [H H H
B-54 D? |H H CF; |H H |H H H
B-55 D? |H CFs | H CFs |H |H H H
B-56 D? |CFs; |H H H H |H H H
B-57 D2 |[H CHs | H CHs |H |H H H
B-58 D? |H H |CHz |H H |H H H
B-59 D? |H H Ph |H H |H H H
B-60 D? |H H |OMe|H H (H H H
B-61 D? [CHs |CHz|H H H [H H H
B-62 D? |CH; |H CHs |H H |H H H
B-63 D? |H H Ph |H H |H/PhY | Ph/HY | H
B-64 D? |H |tBul|H H H |H H H
B-65 A |H |9 [|H H |H [|H H H
B-66 B H 3 H H H |H H H
B-67 cC |(H [® |H H |H [H H |H
B-68 D H 3 H H H |H H H
) mistura de isémeros.
HacWCHa I \/ o Q \
3 o v 6. N
A= e B= -2 .c- 7 CHy 5
3 2,4,4-trimetilpent-2-ila.
R43
R R
R45
Pt—L
N'N‘N/
AZLQAm
A23 A22
Composto [ L' | R® [ R® | R® | RZ? | A2 | AZ A2 | A7
H-1 A? | H H H H H |H H H
H-2 A? | F H H H H |H H H
H-3 A? [H H F H H |[H H H
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Composto | L' | R* | R* | R® | R®? | A% | A% A2 | AZ
H-4 A2 | F H F H H |H H H
H-5 A? | F H H F H |H H H
H-6 A? |H |H CFs |H H |H H H
H-7 A? | H CFs |H CFs |H |H H H
H-8 A? |CF3; |H H H H |H H H
H-9 A? | H CHs [ H CHs |H |H H H
H-10 A2 | H H CHs |H H |H 1H H
H-11 A? {H |H |[Ph |H H |H H H
H-12 A? | H H OMe |H H |H H H
H-13 A? |CHs |[CHs |H H H |H H H
H-14 A? | CH; |H CHs; |H H |H H H
H-15 A? [H H Ph H H |H/PhY | Ph/HY [ H
H-16 A? | H t-Bu |H H H |H H H
H-17 B? |H H H H H [H H H
H-18 B | F F H H H |[H H H
H-19 B? [H H H F H |H H H
H-20 B? |F F H F H |H H H
H-21 B2 |F F H H F |H H H
H-22 B? | H H H CFz; |H |H H H
H-23 B |[H |H |CFs |H |CFs|H H H
H-24 B? |CFs |CFs |H H H |H H H
H-25 B? |H H CHs; |H CHs | H H H
H-26 B? [H H H CHs |H |H H H
H-27 B |[H |[H |H Ph |H |[H H H
H-28 B2 [H |[H |H OMe [H |H H H
H-29 B? |CHs [CHs [CH; |H H |[H H H
H-30 B? |CHs [CH; | H CHs |H |H H H
H-31 B? |H H H Ph |H |H H/PhY | Ph
<)H
H-32 B? | H H t-Bu |H H |[H H H
H-33 Cc? |H H H H H |H H H
H-34 Cc? |F H H H H |[H H H
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Composto | L' | R® | R* | R® | R®? | A% | A% AZ | A%
H-67 C |H 3 H H H |H H H
H-68 D |H 3 H H H [H H H
H-69 E? |H H H H H |H H 1 H
H-70 E? | F H H H |H [H H H
H-71 E? [H H F H H |H H H
H-72 E? |F H F H H |H H H
H-73 E? |F H H F H |H H H
H-74 E? |H H CFs |H H |H H H
H-75 E? |H CFs |H CFs |H |H H H
H-76 E? |[CFs |H H H H |H H H
H-77 E2 |H CH; | H CHs |[H |H H H
H-78 E? |H H CHs |H H |H H H
H-79 E? |H |H |Ph |H |H [|H H H
H-80 E2 |H H OMe |H H [H H H
H-81 E? |CHs |[CHs |H H H [|H H H
H-82 E? |CHs | H CHs |H H |H H H
H-83 E? | H H Ph H H |[HPh" |PhHY | H
H-84 E® |H t-Bu | H H H |H H H
H-85 E? |H 3 H H H |H H H
") mistura de_isdmeros.
S (o '
2A= 2y ,B= ?/O ;C= o\"lN\,D= - , E= ~N\/,
— R* il R*
R
Pd
N’N‘N/
AzLQAm
[ A% 2 2
Composto R45 R44 R43 R42 A24 A23 ' A22 A21
M-1 H H H H H H H H
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Y mistura de isdmeros.

ot
i o

Foi i

A21

A22

A24

R42

CFs

R43

CFs

R44

CF3

R45

CF;

A?

A?

A?

A2

A2

A?

Composto | L'

N-1

N-2 .

N-3

N-4

N-5

N-6

N-7

N-8
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A21

H

H

A%

PrvH"

PhvH"

A23
H

H

H

H

H

H

H

H/PhY
H

H

H

H
H

H

H

H

H

H

H

H/Ph"

A24

H

H

R42

CHs

CF3

CHs

R43

CHs
Ph

OMe | H
H

CHs
Ph

CFs

CHs
Ph

OMe | H
H

CHs
Ph

R44

CHs

H

CHs

t-Bu

CF3

CHs

H

CHs

t-Bu
3)

3)

3)

3)

R45

CFs

CHs
CHs

CF3

CHs
CHs

c?

c?

c?

c?

c?

c?

c?

c?

D?

D?

D?

D?

D?

D?

D?

D

D?

D?

D?

D2

D?

E?

E?

Composto | L'

N-40
N-41
N-42
N-43
N-44
N-45
N-46
N-47
N-48
N-49
N-50
N-51
N-52
N-53
N-54
N-55
N-56
N-57
N-58
N-59
N-60
N-61
N-62
N-63
N-64
N-65
N-66
N-67
N-68
N-69
N-70
N-71
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Composto | L' R* [R* |R® |[R*? |A%* [AZ [|A22 | A%
N-72 E? |F H F H H |H H H
N-73 E2 |F H H F H H- H H
N-74 E? |H H CFs |H H H H H
N-75 E? |H CFs |H CFs |H |H | H H
N-76 E? |CFs |H |H H H H H H
N-77 E?2 |H CH; |H CH; |H H H H
N-78 E? |H H CHs |H H H H H
N-79 E2 |H H Ph |H H |H H |H
N-80 E?2 |H H OMe | H H H H H
N-81 E? |CHs {CHs |H H H H H H
N-82 E? |CHs; |H CH; |H H H H H
N-83 E? |H H Ph |H H HPh) | PRHY | H
N-84 E? |H t-Bu | H H H H H H
N-85 E? |H 3) H H H |H H H
" mistura de isémeros.

TT Y | otV
2pa= 7/ ,B=  -° .c= ™NSip=~  E= O
%9 2,4,4-trimetilpent-2-ila.

— R*“ ® R*2
RS
Elr—L'
N’N‘N/
AZLQA21
- AP 2 2
C ompo sto | L R45 R44 R43 R42 A24 A23 A22 A21
S-1 A2 |H |H H H H |H H H
S-2 A? | F H H H H H H H
S-3 A? [H H F H H H H H
S-4 A? | F H F H H |H H H
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Com posto L R45 R44 R43 R42 . A24 A;23 . A22 . A21
S-68 D |H |[?® H H H (H H H
") mistura de isémeros.
F
\
3 - P
- - ~N A .. / S
.~~N -z [ C|)
2) A = X , B pd = CH3 ; D =
% 2,4,4-trimetilpent-2-ila.
43
— R% R*2—
Ras
-]
N 2
A24_<:>7A21
L A% A2 —
CompOStO LI R45 R44 R43 R42 A24 A23i A22 A21
T-1 A? fH |H |H H H H H H
T-2 A? | F H H H H H H H
T-3 A2 | H H F H H H H H
T-4 A2 |F |H |F H H [H H H
T-5 A2 | F H H F H H H H
T-6 A? |H |H |[CFs |H |H |H H H
T-7 A2 |H CFs | H CFs |H H H H
T-8 A2 |CF;|H H H H H H H
T9 A2 | H CH |H CHs; |H H H H
3
T-10 A% |H H CHs; |H H H H H
T-11 A2 | H H Ph H H H H H
T-12 A? | H H |OMe |H H H H H
T-13 A% |CH |CH |H H H H H H
3 3
T-14 A2 |CH |H CH; |H H H H H
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Composto |L' |[R* [R* |R® |R*? |A¥ | A% AZ2 A
T-43 c® |H {H |Ph |H H H H H
T-44 @ |H [H |ome|H [H [H H H
T-45 c® [CHs|CHs|H |H |H |H H H
T-46 C? |CHs|{H |[CHs |H H H H H
T-47 c® |[H |H |Ph |H H H/PhY | Ph/HY | H
T-48 c? |H |tBul|H H H H H H
T-49 D? |H |[H |H H H H H H
T-50 D? |F H |H H H H H H
T-51 D? |[H |H |F H H H H H
T-52 D |F |H |F H H H H H
T-53 D? |[F |H |H F H H H H
T-54 D? |H |H |CFs |H H H H H
T-55 D? |H |CFs|H |CFs |H |H H H
T-56 D? |CFs|H |H H H H H H
T-57 D? |H |CHz|H CHs |H H H H
T-58 D? |H |H |[CHs |H H  |[H H H
T-59 D [H |[H |[Ph |H H |H H H
T-60 D? |H |H |OMe |H H H H H
T-61 D? | CHs |CHs | H H |H |H H H
T-62 D? |CHs|H |[CHs |[H |H |H H H
T-63 D |[H |H |[Ph |[H H H/PhY | Ph/HY | H
T-64 D? |H |[tBul|H H [H [H H H
T-65 A H |® |H H H H H H
T-66 B H |® |H H H H H H
T-67 c |(H |® |H H |H H H H
T-68 D |H [® |H H H H H H

Y mistura de isbmeros.
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Os complexos metalicos da presente invengdo podem ser prepa-
rados de acordo com métodos usuais conhecidos na técnica. Um método de
uma etapa conveniente para preparar complexos metalicos de iridio de for-
mula Ir(L®)s compreende reagir o hidrato de tricloro de iridio comercialmente
disponivel com um excesso de L?H na presenga de 3 equivalentes de trifluo-
racetato de prata e opcionalmente na presenga de um solvente (tal como
solventes a base de halogénio, solventes a base de alcool, solventes a base
de éter, solventes a base de éster, solventes a base de cetona, solventes a
base de nitrila, e agua). Os complexos de iridio tris-cicloretalados séo isola-
dos e purificados por métodos convencionais. Em alguns casos misturas de
isdOmeros sao obtidas. Geralmente a mistura pode ser usada sem isolamento
dos isdmeros individuais.

Os complexos metalicos de iridio de férmula Ir(L?).L' podem, por

exemplo, ser preparados primeiro preparando um dimero de iridio

15..-intermediario de férmula

20

X

a

L\l 'O‘l L2 .

La/ r.O/ l‘.La L\h.'CI\ L2
] R AL
X e I

, OU )
onde X é H ou alquila inferior tal como metila ou etila, e L é como definido
acima, e em seguida adi¢cdo de HL'. Os dimeros de iridio geralmente podem
ser preparados primeiro reagindo hidrato de tricloreto de iridio com HL® e a-
dicionado NaX e reagindo hidrato de tricloreto de iridio com HL® em um sol-
vente adequado, tal como 2-etoxietanol.

De importéncia técnica especifica é portanto um complexo con-
tendo 2 ligandos triazol da invengao se ligando ao mesmo atomo central de

Ir (por exemplo um complexo da férmula | acima onde n1 é 2; os ligandos
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triazol tendo, por exemplo, uma das férmulas llla - llic acima), e, como um
outro ligando bidentado, 2 d&tomos de halogénio ou residuos alcoolato coor-
denados a um outro atomo central, formando assim urn complexo dimérico

por exemplo da férmula

— —_— Q
N-N
y — / \lr N
N’{b \ ([
X b N

2

onde X representa halogénio tal como Cl ou OR# tal como OH, OCHjs,
OC.H:s etc., e todos os outros simbolos sdo como definidos acima.
Halogénio (ou halo) é fluor, cloro, bromo e iodo. |
C1-Casalquila € um radical ramificado ou nao ramificado tal como por exem-
plo metila, etilé, propil, isopropil, n-butil, sec-butil,  isobutil, terc-butil,
2-etilbutil, n-pentil, isopentil, 1-metilpentil, 1,3-dimetilbuti|, n-hexila, 1-
metithexil, n-heptila, isoheptil, 1,1,3,3-tetrametilbutil, 1-metilheptil, 3-
metilheptil, n-octila, 2-etilhexila, 1,1,3-trimetilhexil, 1,1,3,3-tetrametilpentil,
nonil, decil, undecil, 1-metilundecil, dodecil, 1,1,3,3,5,5-hexametilhexil, tride-
cil, tetradecil, pen{adecil, hexadecil, heptadecil, octadecil, icosii'oti docosil.
C-Cogperfluoralquila é um radical ramificado ou ndo ramificado tal como por
exemplo -CF3, -CF2CF3, -CF,CF,CF3, -CF(CF3)s, -(CF2)3CF3, e -C(CF3)a.

Radicais C1-Cz4alcOxi sao radicais alcoxi de cadeia reta ou rami-
ficada, por exemplo metdxi, etdxi, n-propdxi, isopropdxi, n-butdxi, sec-butdxi,
terc-butéxi, amiléxi, isoamiléxi ou terc-amildxi, heptildxi, octildxi, isooctiloxi,
noniléxi, decildéxi, undecildxi, dodecildxi, tetradecildxi, pentadecildxi, hexade-
ciléxi, heptadecildxi e octadecildxi.

Radicais C»-Cosalquenil sdo radicais alquenila de cadeia reta ou
ramificada, tais como por exemplo vinil, alil, metalil, isopropenil, 2-butenil, 3-
butenil, isobutenil, n-penta-2,4-dienil,  3-metila-but-2-enil, n-oct-2-enil, n-
dodec-2-enil, isododecenil, n-dodec-2-enil ou n-octadec-4-enil.
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Radicais Ca.z4alquinil sdo de cadeia reta ou ramificada e de pre-
feréncia Czsalquinil, que pode ser nado-substituido ou substituido, tal como,
por exemplo, etinil, 1-propin-3-ila, 1-butin-4-ila, 1-pentin-5-ila, 2-metila-3-
butin-2-ila, 1,4-pentvadiin—3-i|a, 1,3-pentadiin-5-ila, 1-hexin-6-ila, cis-3-metila-

2-penten-4-in-1-ila, trans-3-metila-2-penten-4-in-1-ila, | 1,3-hexadiin-5-ila,

'1-octin-8-ila, 1-nonin-9-ila, 1-decin-10-ila, ou 1-tetracosin-24-ila.

Cs-Cigcicloalquila, especialmente Cs-Cicicloalquila, é de preferéncia Cs-
Cqcicloalquila ou o referido cicloalquila substituido com uma a trés grupos
C;-Caalquila, tais como, por exemplo, ciclopentil, metilciclopentil, dimetilci-
clopentil, ciclohexila, metilciclohexil, dimetiiciclohexil, trimetilciclohexil, terc-
butilciclohexil, cicloheptil, ciclooctil, ciclononil, ciclodecil, ciclododecil, 1-
adamantil, ou 2-adamantil. Ciclohexil, 1-adamantil e ciclopentil s&do mais pre-
feridos.

Exemplos de C4-Csgcicloalquila, que é interrompido por S, O, ou
NR?, sdo piperidila, piperazinila e morfolinila.
C2-Cosalquenil é por exempilo vinil, alil, butenil, pentenil, hexenil, hepténi!, ou
octenil.

Arila geralmente é Cg-Caoarila, de preferéncia Ce-Cosarila, que
pode ser opcionalmente substituida, tal como, por exemplo, fenila, 4-
metilfenil, 4-metoxifenil, naftil, bifenilil, 2-fluorenil, fenantril, antril, tetracil,
pentacil, hexacil, terfenilil ou quadfenilil; ol*i&hila substituido com uma a trés
grupos C;-Caalquila, por exemplo o0-, m- ou p-metilfenil, 2,3-dimetilfenil,
2,4-dimetilfenil, 2,5-dimetilfenil, 2,6-dimetilfenil,  3,4-dimetilfenil, 3,5-
dimetilfenil, 2-metila-6-etilfenil, 4-terc-butilfenil, 2-etilfenil ou 2,6-dietilfenil.

Radicais C7-Cojaralquila sao de preferéncia radicais
C+-Cisaralquila, que podem ser substituidos, tais como, por exemplo, benzil,
2-benzil-2-propil, B-fenetil, o-metilbenzil, o,a-dimetilbenzil, o-fenila-butil,
o-fenila-octila, w-fenila-dodecil; ou fenila-C;-Cialquila substituido no anel
fenila com uma a trés grupos C-Cjalquila, tais como, por exemplo, 2-metil-
benzil, 3-metilbenzil, 4-metilbenzil, 2,4-dimetilbenzil, 2,6-dimetilbenzil ou 4-
terc-butilbenzil ou 3-metila-5-(1',1',3',3'-tetrametil-butil)-benzil.

Heteroarila é tipicamente C,.Cosheteroarila, isto €, um anel com
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cinco a sete atomos no anel ou um sistema de anel condensado, onde nitro-
génio, oxigénio ou enxofre sdo os heteroatomos possiveis, e é tipicamente

um radical heterociclico insaturado com cinco a 30 atomos tendo pelo menos

seis elétrons © conjugados tais como tienil, benzo[bltienil, dibenzq[b,d]tienil,
tiantrenil, furil, furfuril, 2H-piranil, benzofuranii, isobenzofuranil, dibenzofura-
nil, fenoxitienil, pirrolil, imidazolil, pirazolil, piridil, bipiridit, triazinil, pirimidinil, '
pirazinil, piridazinil, indolizinil, isoindolil, indolil, indazclil, purinil, quinolizinil,

quinolil, isoquinolil, ftalazinil, naftiridinil, quinoxalinil, quinazolinil, cinnolinil,

- pteridinil, carbazolil, carbolinil, benzotriazolil, benzoxazolil, fenantridinil, acri-

dinil, perimidinil, fenantrolinil, fenazinil, isotiazolil, fenotiazinil, isoxazolil, fura-
zanil ou fenoxazinil, que podem ser ndo-substituidos ou substituidos.
Ce-Cgcicloalcoxi é, por exemplo, ciclopentildxi, ciclohexildxi, cicloheptildxi ou
ciclooctiloxi, ou. o referido cicloalcoxi substituido com uma a trés C-
Caalquila, por exemplo, metilciclopentiloxi, dimetilciclbpentiléxi, metilciclohe-
xiloxi, dimetilciclohexildxi, trimetilciclohexildxi, ou terc-butilciclohexiloxi.

Ce-Cosariloxi é tipicamente fendxi ou fendxi substituido com uma a trés gru-

pos Ci-Cjalquila, tais como, por exemplo o-, m- ou p-metilfendxi, 2,3-

dimetilfendxi, 2,4-dimetilfendxi, 2,5-dimetilfendxi, 2,6-dimetilfendxi, 3,4-
dimetilfendxi, 3,5-dimetilfendxi, 2-metilé-6-etilfenéxi, 4-terc-butilfendxi, 2-
etilfendxi ou 2,6-dietilfenodxi.
Ce-Casaralcodxi é tipicameditg fenila-C4-Coalcdxi, tal como, por exemplo, ben-
ziléxi, a-metilbenziléxi, o,o-dimetilbenziléxi ou 2-feniletdxi.

| Radicais C1-Cz4alquiltio sdo radicais alquiltic de cadeia reta ou
ramificada, tais como por exemplo metiltio, etiltio, propiltio, isopropiltio, n-
butiltio, isobuitiltio, pentiltio, isopentiltio, hexiltio, heptiltio, octiltio, deciltio,
tetradeciltio, hexadeciltio ou octadeciltio.
C1-Casalquilselénio e C4-Cosalquiltelurio sdo C4-CajalquilSe- e C1-CosalquilTe-

, respectivamente.

Possiveis substituintes dos grupos acima mencionados incluem
Ci-Csgalquila, um grupo hidroxila, um grupo mercapto, C;-Cgalcdxi, C;-
Csalquiltio, Cs-Cqzocicloalquila, Cs-Cizcicloalcdxi, Cs-Cqzocicloalquiltio, halogé-
nio, halo-C4-Cgalquila, um grupo ciano, um grupo aldeido, um grupo cetona,
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um grupo carboxil, um grupo éster, um grupo carbamoila, um grupo amino,
um grupo nitro ou um grupo silila.

O termo "haloalquila" significa grupos dados por substituigdo
parcial ou total do grupo alquila acima mencionado com halogénio, tal como
trifluormetil etc. O "grupo aldeido, grupo cetona, grupo éster, grupo carbamo-
ila e grupo amino" incluem aqueles substituidos com um grupo C4-Cz4alquila,
um grupo Cy4-Ciscicloalquila, um grupo Ce-Caoarila, um grupo C7-Casaralquila
ou um grupo heterociclico, onde o grupo alquila, o grupo cicloalquila, o grupo
arila, o grupo aralquila e o grupo heterociclico pode ser nédo-substituido ou
substituido. O termo "grupo silila" significa um grupo de férmula -
SIR'R'®R'Y7 onde R'*, R'% e R sdo independentemente uns dos ou-
tros um grupo C;-Cgalquila, em particular um grupo C4-C4 alquila, um grupo
Ce-Casarila ou um grupo C,-Ciqaralquila, tal como um grupo trimetilsilila.

Se um substituinte ocorre mais de uma vez em um grupo, ele
pode ser diferente em cada ocorréncia.

A presente invengao também se refere a um dispositivo eletréni-
co compreendendo o complexo metalico e a seu processo de fabricagéo. O

dispositivo eletronico pode compreender pelo menos um material ativo orga-

nico entre duas camadas de contato elétrico, onde pelo menos uma das ca-

madas do dispositivo inclui o composto de complexo metélico. O dispositivo
eletriiicé pode compreender uma camada de anodo (a), uma camada de
catodo (e), e uma camada ativa (c). Adjacente a camada de anodo (a) en-
contra-se uma camada de injegéo/tfansporte de orificios (b) opcional, e adja-
cente a camada de catodo (e) encontra-se uma camada de inje-
cao/transporte de orificios (d) opcional. As camadas (b) e (d) sdo exemplos
de camadas de transporte de carga.

A camada ativa (c) pode compreender pelo menos
aproximadamente 1 por cento em peso do complexo metalico descrito
acima.

Em algumas modalidades, a camada ativa (c) pode ser substan-
cialmente 100% do complexo metdlico porque um material de transporte de
carga-hospedeiro, tal como Alqs, ndo é necessario. Por "substancialmente
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100%" entende-se que o complexo metalico é o Unico material na camada,
com a possivel excecao de impurezas ou subprodutos estranhos provenieh-
tes do processo para formar a camada. Ainda, em algumas modalidades, o
complexo metdlico pode ser um dopante em um material hospede_iro, que é
tipicamente usado para ajudar a transportar carga na camada ativa (c). A
camada ativa (c), incluindo quaisquer dos complexos metalicos, pode ser um
material ativo de- molécula pequena.

O dispositivo pode incluir um suporte ou substrato (ndo mostra-
do) adjacente a camada de anodo (a) ou a camada de catodo (e). Mais fre-
quentemente, o suporte € adjacente a camada de anodo (a). O suporte pode
ser flexivel ou rigido, orgénico ou inorganico. Geralmente, como o suporte
sao usados vidro ou filmes organicos flexiveis. A camada de anodo (a) é um
eletrodo que é mais eficiente para inje¢cao de orificios comparado com a ca-
mada de catodo (e). O anodo pode incluir materiais contendo um metal, um
metal misto, uma liga, um 6xido de metal ou um éxido metalico misto. Ele-
mentos metalicos adequados na camada de anodo (a) podem incluir os me-
tais de transicao dos grupos 4, 5, 6, e 8-11. Se a camada de anodo (a) tiver
que ser transmissora de luz, 6xidos metalicos mistos de metais dos grupos
12, 13 e 14, tais como 6xido misto de indio e estanho, podem ser usados.

Alguns especificos e ndo limitativos de materiais para a camada de anodo

ot e

(a) incluem 6xido misto de indio e estanho ("ITO"), 6xido misto de alumin
estanho, ouro, prata, cobre, niquel, e selénio.

A camada de anodo (a) pode ser formada por um processo de
deposicao quimica ou fisica de vapor ou por um processo de moldagem por
giratério. A deposi¢ao quimica de vapor pode ser efetuada como uma depo-
sicdo quimica de vapor intensificada por plaéma ("PECVD") ou deposigao
quimica de vapor orgénico metalico ("MOCVD").

A deposicao fisica de vapor pode incluir todas as formas de
borrifagao (por exemplo, borrifacao de feixes idnicos), evaporacao por feixes
de elétrons, e evaporagao com resisténcia.

Formas especificas de deposicao fisica de vapor incluem borri-

facao de "rf magnetron" ou deposicao fisica de vapor com plasma acoplado
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de forma indutiva ("ICP- PVD"). Estas técnicas de deposi¢cdo sao bastante
conhecidas no campo de fabricacao de semicondutores.
Uma camada de transporte de orificios (b) pode ser adjacente ao

anodo. E possivel tanto cbmpostos de molécula pequena transportadora de

orificios quanto polimeros transportadores de orificios.

Moléculas transportadoras de orificios comumente usadas, além
da N,N'-difenil- N,N'-bis (3-metilfenil)-[1,1'-bifenilal-4, 4'-diamina (TPD) e bis
[4-(N,N-dietilamino)-2-metilfenil] (4-metilfenil) metano(MPPMP), incluem: poli-
vinil-carbazol, 1,1-bis[(di-4-tolilamino)fenila]ciclohexano (TAPC); N,N'-bis(4-
metilfenil)-N,N'-bis(4-etilfenil)-[1,1'-(3,3'-dimetil) bifenilal-4,4'-diamina (ETPD);
tetracis-(3-metilfenil)-N,N,N',N'-2,5-fenilenodiamina (PDA); a-fenila-4-N,N-
difenilaminoestireno (TPS); p-(dietilamino)benzaldeido difenilhidrazona
(DEH); trifenilamina (TPA);1-fenila-3-[p-(dietilamino)estiril]-5-[p-(dietilami-
no)fenillpirazolina (PPR ou DEASP); 1,2-trans-bis(9H-carbazol-9-il)ciclobu-
tano (DCZB); N,N,N',N'-tetracis(4-metilfenil)-(1,1'-bifenila)-4, 4'-diamina
(TTB); e compostos porfirinicos, tais como ftalocianina de cobre.

Polimeros transportadores de orificios comumente usados séo
polivinilcarbazol, (fenilmetil) polissilano, poli(3,4-etilendioxitiofeno) (PEDOT),
e polianilina. Polimeros transportadores de orificios podem ser obtidos do-
pando-se moléculas transportadoras de orificios tais como aquelas mencio-
nadas acima em polimeros tais como poliestireno e poiicarbonato.

A camada de injecao/transporte de orificios (b) pode ser formada
usando qualquer meio convencionai, incluindo revestimento giratério, molda-
gem, e impressao, tal como impressao por gravura. A camada também pode
ser aplicada por impressao por jato de tinta, modelagem térmica, ou deposi-
cao fisica ou quimica de vapor.

Usualmente, a camada de anodo (A) e a camada de inje-
cao/transporte de orificios (b) sdo modeladas durante a mesma operacgao
litografica. O padrao pode variar conforme desejado. As camadas podem ser
formadas em um padrao, por exemplo, por posicionamento de uma mascara
ou resist modelado sobre a primeira estrutura de barreira composta flexivel

antes da aplicacao do primeiro material de camada de contato eiétrico. Al-
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ternativamente, as camadas podem ser aplicadas como uma camada global
(também chamada de depdsito de manta) e subseqlientemente modeladas
usando, por exemplo, uma camada de resist modelado e técnicas quimicas
por via imida ou de gravura a agua-forte a seco. Outros processos para mo-
delagem que séo bastante conhecidos na técnica também podem ser usa-
dos. Quando os dispositivos eletrénicos sao localizados em um conjunto, a
camada de anodo (a) e a camada de injecdo/transporte de orificios (b) tipi-
camente sao formadas como tiras substancialmente paralelas com compri-
mentos que se estendem substancialmente na mesma diregao.

A camada ativa (c) pode compreender os complexos metalicos
descritos nesta inVengéo. O material particular escolhido pode depender da
aplicagao especifica, dos potenciais usados durante a operagao, bu de simi-
lares fatores. A camada ativa (¢) pode compreender um material hospedeiro
capaz de transportar elétrons e/ou orificios, dopado com um material emis-
sor que pode aprisionar elétrons, orificios, e/ou éxcitons, tais como "éxcitons
relax" provenientes do material emissor via um mecanismo fotoemissor. A
camada ativa (c) pode compreender um unico material cue combina proprie-
dades de transporte e de emissdo. Se o material emisscr for um dopante ou
um constituinte principal, a camada ativa pode compreender outros materi-
ais, tais como dopantes que regulam a emissdao do material emissor. A ca-
mada ativa (c) pode incluir uma plufalidade de materiais emissores capazes
de, em combinagao, emitir um espectro de luz desejado. Exemplos de mate-
riais emissores fosforescentes incluem os complexos metalicos da presente
invencao. Exemplos de materiais emissores fluorescentes incluem DCM e
DMQA. Exemplos de materiais hospedeiros incluem Algs, CBP e mCP. E-
xemplos de materiais emissores e hospedeiros estao apresentados no do-
cumento US-B-6.303.238, que esta aqui incorporado em sua integridade a
titulo de referéncia.

A camada ativa (c¢) pode ser aplicada de solugdes por qualquer
técnica convencional, incluindo revestimento giratério, moldagem, e impres-
sdo. Os materiais organicos ativos podem ser aplicados diretamente por
processos de deposicao de vapor, dependendo da natureza dos materiais.



10

15

20

25

30

59

A camada (d) opcional - pode funcionar para facilitar a inje-
cdo/transporte de elétrons, e também serve como uma camada tamponante
ou camada de aprisionamento para impedir reagdes de témpera nas interfa-
ces das camadas. Mais especificamente, a camada (d) pode promover a
mobilidade de elétrons e reduzir a probabilidade de uma reacédo de témpera
se as camadas (c) e (e) de alguma forma estiverem em contato direto. E-
xemplos de materiais para a camada (d) opcional incluem compostos oxindi-
des quelatados com metal ("metal-cheated oxinoid compounds") (por exem-
plo, Algs ou similares); compostos a base de fenantrolina (por exemplo, 2,9-
dimeti|-4,7-difenil-1,10‘-fehantro|ina ("DDPA"), 4,7-ditenil-1,10-fenantrolina
("DPA"), ou similares; compostos de azol (por exemplo, 2-(4-bifenilil)-5-(4-t-
butilfenil)-1,3,4-oxadiazol ("PBD") ou similares, 3-(4-bifenilil)-4-fenila-5-(4-t-
butilfenil)-1,2,4-triazol ("TAZ") ou similares; outros componentes similares; ou
qualquer uma ou mais combinagdes dos mesmos. Alternativamente, a ca-
mada (d) opcional pode ser inorganica e compreender BaO, LiF, Li2O, ou
similares.

A camada de injecao/transporte de elétrons (d) pode ser forma-
da usando qualquer méio -convencional, incluindo revestimento giratério,
moldagem, e impressao, tal como impressao por gravura. A camada também
pode ser aplicada por impressao por jato de tinta, modelagem térmica, ou
deposicéo fisica“curquimica de vapor.

A camada de catodo (e) € um eletrodo que é particularmente
eficiente para injetar elétrons ou veiculos de carga negativa. A camada de
catodo (e) pode ser qualquer metal ou ndo metal com uma fungédo de traba-
Iho inferior a primeira camada de contato elétrico (neste caso, a camada de
anodo (a)). Materiais para a segunda camada de contato elétrico podem ser
selecionados de metais alcalinos do grupo 1 (por exemplo, Li, Na, K, Rb,
Cs), metais (alcalinos-terrosos) do grupo 2, metais do grupo 12, os terras
raras, os lantanideos (por exemplo, Ce, Sm, Eu, ou similares), e os actini-
deos. Materiais, tais como aluminio, indio, calcio, bario, itrio, € magnésio, e
combinacoes dos mesmos, também podem ser usados. Compostos orga-
nometalicos contendo Li, LiF, e LixO também podem ser depositados entre a
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camada organica e a camada de catodo para diminuir a voltagem operacio-
nal. Exemplos especificos nao limitativos de materiais para a camada de
_catodd (e) incluem bario, litio, cério, césio, eurdpio, rubidio, itrio, magnésio,
ou samario. ' |

A camada de catodo (e) normalmente é formada por um
processo de deposicdo quimica ou fisica de vapor. Em geral, a camada de
catodo sera modelada, como. discutido acima com relagdo a camada de
anodo (a) e a camada de injecao de orificios (b) opcional. Se o dispositivo
estiver em um conjunto, a camada de catodo (e) pode ser modelada como
tiras substancialmente paralelas, onde os comprimentos das tiras da camada
de catodo se estendem substancialmente na mesma direcdo e
substancialmente perpendiculares aos comprimentos das tiras da camada
de anodo.

Elementos eletrbnicos chamados pixelé sdo formados nos
pontos de intersecao (onde uma tira da camada de anodo intersecta uma tira
da camada de catodo quando o conjunto é visto de uma vista em planta ou
de uma vista de topo). _

Em outras modalidades, a(s) camada (s) opcional(is) pode estar
presente em dispositivos eletronicos organicos. Por exemplo, uma camada

(ndo mostrada) entre a camada de injecdo de orificios (b) e a camada ativa

"*{c)” pode facilitar o transporte de cargas positivas, a superposi¢do faixa-

lacuna ("band-gap matching") das camadas, funcionar como uma camada
protetora, ou similares. Da mesma forma, camadas adicionais (nao mostra-
das) entre a camada de injecdo de elétrons (d) e a camada de catodo (e)
podem facilitar o transporte de cargas negativas, a superposicdo faixa-
lacuna ("band-gap matching") das camadas, funcionar como uma camada
protetora, ou similares. E possivel usar camadas que sé@o conhecidas na
técnica. Algumas das camadas ou todas elas podem ter a superficie tratada
para aumentar a eficiéncia de transporte do carreador de cargas. A escolha
de materiais para cada uma das camadas componentes pode ser determi-
nada contrabalancando-se os objetivos de oferecer um dispositivo com alta
eficiéncia do dispositivo com os custos de produgio, as complexidades de
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producéao, ou potencialmente similares fatores.

As camadas de transporte de carga (b) e (d) geralmente sdo do
mesmo tipo que a camada ativa (c). Mais especificamente, se camada ativa
(c) tiver um composto de molécula pequena, entao as camadas de transpor-
te de carga (b) e (d), se uma ou ambas estiverem presentes, podem ter um
composto de molécula pequena diferente. Se a camada ativa (c) tiver um
polimero, as camadas de transporte de carga (b) e (d), se uma ou ambas
estiverem presentes, também podem ter um polimero diferente. Ainda, a
camada ativa (c) pode ser um composto de molécula pequena, e qualquer
uma de suas camadas de transporte de carga adjacentes pode ser polime-
ros.

Cada camada funcional pode ser constituida de mais de uma
camada. Por exemplo, a camada de catodo pode compreender uma camada
de um metal do grupo 1 € uma camada de aluminio. O metal do grupo 1 fica
mais perto da camada ativa (c), € o aluminio pode ajUdar a proteger o metal
do grupo 1 contra contaminantes ambientais, tal como agua.

Embora sem limitagao, as diferentes camadas podem ter a se-

guinte faixa de espessuras: camada de anodo inorganica (a), normalmente

nao mais que aproximadamente 500 nm, por exemplo, aproximadamente 50

- 200 nm; camada de injegao de orificios (b) opcional, normalmente nao mais
que aproximadamente 100 nm, por exemplo, aproximadamenté& 50-200 nm;
camada ativa (c), normalmente ndo mais que aproximadamente 100 nm, por
exemplo, aproximadamente 10-80 nm; camada de injecdo de elétrons (d)
opcional, normalmente ndo mais que aproximadamente 100 nm, por exem-
plo, aproximadamente 10-80 nm; e camada de catodo (e), normalmente nao
mais que aproximadamente 1000 nm, por exemplo, aproximadamente 30-
500 nm. Se a camada de anodo (a) ou a camada de catodo (e) precisar
transmitir pelo menos um pouco de luz, a espessura de tal camada nao pode
exceder aproximadamente 100 nm.

A localizagdo da zona de recombinagio elétrons-orificios no dis-
positivo, e portanto o espectro de emissdo do dispositivo, pode ser afetada

pela espessura relativa de cada camada. Por exemplo, quando um compos-
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to emissor de luz potencial, tal como Algs, € usado na camada de transporte
de elétrons (d), a zona de recombinacao elétrons-orificios pode estar dentro
da camada de Alqgs.

A emissao seria entdao aquela do Algs, € nao a emissao forte de-
sejada. Por conseguinte, a espessura da camada de transporte de elétrons
deve ser escolhido de que modo que a zona de recombinacédo elétrons-
orificios figue dentro da camada emissora de luz (isto é, a camada ativa (c)).
A proporgao desejada das espessuras das camadas pode depender da natu-
reza exata dos materiais usados.

A eficiéncia dos dispositivos feitos com complexos metalicos
pode ser ainda melhorada otimizando-se as outras camadas no dispositivo.
Por exemplo, podem ser usados catodos mais eficientes tais como Ca, Ba,
Mg/Ag, ou LiF/Al. Substratos moldados e materiais de transporte de orificios
que resultam em uma redugdo na voltagem operaCional ou aumentam a
eficiéncia quéantica também sao aplicaveis. Camadas adicionais também

‘podem ser adicionadas para ajustar os niveis de energia das varias

camadas e facilitar a eletroluminescéncia.

Dependendo da aplicagdo do dispositivo eletrénico, a camada
ativa (c) pode sef uma camada emissora de luz que é ativada por um sinal
(tal como um diodo emissor de luz) ou uma Camada de material que respon-
de a energia radiante e gera um sinal com ot“sem um potencial aplicado

(tais como detectores ou células voltdicas). Exemplos de dispositivos eletr6-

~ nicos que podem responder a energia radiante sao selecionados de células

condutoras, fotorresistores, fotointerruptores, fototransistores, e fototubos, e
células fotovoltaicas. Depois de ler este relatério descritivo, os versados na
técnica estardo aptos a selecionar os materiais para suas aplicagdes particu-
lares.

Em OLEDs, elétrons e orificios, injetados das camadas de cato-
do (e) e anodo (a), respectivamente, na camada fotoativa (c), formam pola-
rons negativa e positivamente carregados na camada ativa (c). Estes pola-
rons migram sob a influéncia do campo elétrico aplicado, formando um pola-

ron éxciton com uma espécie de carga oposta e subsequentemente sofrem
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recombinagao radioativa. Uma diferengca de potencial suficiente entre o ano-
do e catodo, normalmente menor que aproximadamente 20 volts, e em al-
guns casos nao superior a aproximadamente 5 volts, pode ser aplicada ao
dispositivo. A diferenca de potencial real pode depender do uso do dispositi-
vo em um componente eletrdnico maior. Em muitas modalidades, a camada
de anodo (a) é polarizada para uma voltagem positiva e a camada de catodo
(e) é substancialmente igual ao potencial de terra ou zero volts durante a
operacao do dispositivo eletrénico. Uma pilha ou outras fontes de energia
podem estar eletricamente conectadas ao dispositivo eletrébnico como parte

de um circuito.

Em outras modalidadés, o composto de complexo metalico
contendo fésforo pode ser usado como um material de transporte de carga
na camada (b) ou (d).

O composto nao precisa estar em um diluente de matriz sélida
(por exemplo, material de transporte de carga-hospedeiro) quando usado na
camada (b), (c), ou (d) para ser eficaz. Uma camada com mais de aprbxima—
damente 1% em peso do composto de complexo metalico, com base no pe-
so total da camada, e até- substancialmente 100% do composto de complexo
pode ser usada como a camada ativa (c). Materiais adicionais podem estar
presentes na camada ativa (c) com o composto de complexa. Por exemplo,
um corante fluorescente pode-estar presente para alterar a cor de emissao.

Um diluente também pode ser adicionado. O diluente pode ser
um material polimérico, tal como poli (N-vinil carbazol) e polissilano. Ele
também pode ser uma molécula pequena, tal como 4,4'-N, N'-dicarbazol bi-
fenila ou aminas aromaticas terciarias. Quando se usa um diluente, o com-
posto de complexo geralmente esta presente em uma quantidade pequena,
normalmente menor que 20% em peso, de preferéncia menor que 10% em
peso, com base no peso total da camada.

Os compiexos metdlicos podem ser usados em outras aplica-
¢Oes diferentes de dispositivos eletrénicos. Por exemplo, os complexos po-
dem ser usados como catalisadores ou indicadores (por exemplo, indicado-

res sensiveis a oxigénio, indicadores fosforescentes em bioensaios, ou simi-
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lares).
Os exemplos a seguir ilustram certos aspectos e vantagens da

presente invencdo. Eles sdo ilustrativos da invengédo, ¢ nédo limitativos. A
menos que de outra forma indicado, todas as percentagens estdo em peso,
"por uma noite" significa um periodo de tempo de 14 a 16 horas, e tempera-
tura ambiente significa uma temperatura na faixa de 20-25°C.

EXEMPLOS

Exemplo 1: Intermediario

s, ey
Osy hn N2 N
o4 e s
+ [ N
LI
O

Procedimento: Em uma corrente de nitrogénio, 35g (0,426 mol) de acetato

de sédio sédo adicionados & temperatura ambiente a uma solugéo de 30,79
(0,284 mol) de fenil hidrazina em 200ml de etanol. 15mil (0,142 mol) de 1-
flior-2-nitrobenzeno sao adicionados a temperatura ambiente. A mistura re-
acional é aquecida até o refluxo e mantida a esta temperatura por duas ho-
ras, diluida com mais 60 ml de etanol, agitada por uma noite ao refluxo e
evaporada. Ao residuo sdo adicionados 200 ml de TBME e 150 ml de agua,
a fase organica é separada, lavada com agua duas vezes, secada em sulfa-
to de sédio, filtrada e evaporada. Rendimento: 37,0g de um éleo laranja
Exemplo 2° Redugéo para obter o benzotriazol intermediério

5 O

O

Procedimento: 80g (2 mols) de hidroxido de sédio sao adicionados em cinco

porcdes a uma solugcao de 37g (0,142 mol) do produto do exempb 1 em 800
ml de‘ etanol. A temperatura é aumentada até o refluxo. A mistura é resfriada
para 60°C, '299 (0,312 mol) de tiossulfato de sédio sdo adicionados e a mis-
tura reacional é aquecida até o refluxo, mantida a esta temperatura por uma
noite e evaporada. Ao residuo sao adicionados 300ml de TBME e 300ml de
agua, a fase aquosa é separada e extraida com 150 ml de TBME. As fases

organicas combinadas sao lavadas com agua duas vezes, secadas em sul-
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fato de sodio, filtradas e evaporadas. O residuo sdlido é purificado por colu-
na sobre silica-gel (hexano/4% TBME). Rendimento: 10,2g (37%) de um so6-

lido marrom.
Exemplo 3: Ligando 1
.N-\ ‘ ,hl'\
N — N
Procedimento: 1,0g (5 mmols) de 2-fenila-2-H-benzotriazol e 53 mg
(0,025mmol) de Pd/5% sobre Ba,SO, sédo adicionados a 15ml de acido aceé-

tico e hidrogenados a 30°C/0,3 Mpa 0,3 MPa (3 bars) por 5 horas. A mistura
reacional é filtrada através de celite. O filtrado é evaporado; o residuo é agi-

tado com 10 ml de tolueno e evaporado. Rendimento: 1,0g (100%) de um
sélido esbranquicado.
Exemplo 4: Intermediario

,N\ vN\.
N, — N
N’ N

OH | 9

Procedimento: Em uma corrente de nitrogénio 16,6 g (0,0513 mol) de 2-
benzotriazol-2-il-4-(1,1 ,3,37tetrametil—butiI)-fenol e 10ml (0,29 mol) de piridina

sao adicionados a temperatura ambiente a 500 ml de diclorometano. 1Gmil-
(0,062 mol) de anidrido trifluormetanossulfénico sao adicionados em gotas
durante 10 minutos a uma temperatura maxima de 30°C. A solugdao amarela
é agitada a temperatura ambiente por uma noite, lavadas com agua duas
vezes, secada em sulfato de sédio, filtrada e evaporada. O residuo oleoso é
purificado por coluna sobre silica-gel (hexano/5% acetato de etila). Rendi-
mento: 23,49 (~100%) de um dleo incolor. '

Exemplo 5: Intermediario
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Procedimento: Em uma corrente de nitrogénio 18 g (0,04 mol) de éster 2-
benzotriazo|-2-il-4-(1,1,3,3—tétrameti|-butil)-fenilico do acido triflior-metanos-

sulfénico, 16,5ml (0,12 mol) de trietilamina, 3,0mi (0,08 mol) de acido formi-
co, 0,18g (0,0008 mol) de acetato de paladio (ll) e 0,42g (0,0016 mol) de
trifenil fosfina sao adicionados a 80 m! de diclorometano a temperatura am-
biente. A mistura reacional é agitada a 80°C por 2,5 horas, e resfriada para a
temperatura ambiente. 200ml de TBME e 200ml| de 4gua sao adicionados, a
fase aquosa é separada e extraida com 150 ml de TBME. As fases orgéani-
cas combinadas sao lavadas com agua duas vezes, secadas em sulfato de
sédio, evaporadas. O residuo oleoso é purificado por coluna sobre silica-gel
(hexano/10 % acetato de etila). Rendimento: 11g (91%) do produto como um
soélido branco.

Exempio 6: Ligando 2

Procedimento: 1,23g (0,004 mol) de 2-[3-(1,1,3,3-tetrametil-butyl)-fenila}-2H-
benzotriazol e 42 mg (0,02mMol) de Pd/5% sobre Ba,SQ, séo adicionados a

30ml de acido acético e hidrogenados a 30°C/0,3 Mpa (3 bars) por 5 horas.
A mistura reacional é filtrada através de celite e o filtrado é evaporado. O |
residuo é agitado com 10 ml de tolueno e evaporado. Rendimento: 1,27
(100%) de um sdlido esbranquigado.
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Exemplo 7: Intermediario

Oxy0 Hn-NH2
_F _N
_ N
CF, o

Procedimento: Em uma corrente de nitrogénio 3,5g (0,043 mol) de acetato

de sédio sdo adicionados a temperatura ambiente a uma solugao de 5g

- (0,028 mol) de 4-(trifluormetil)fenila hidrazina em 26ml de etanol. 1,5ml de

(0,014 mol) 1-fldor-2-nitrobenzeno sao adicionados a temperatura ambiente.
A mistura reacional € aquecida até o refluxo e mantida a esta temperatura
por cinco dias e evaporada. Ao residuo sao adicionados 100ml de acetato de |
etila e 50ml de agua. A fase aquosa € separada e extraida com 50 mi de
acetato de etila. As fases organicas combinadas sdo lavadas com agua duas
vezes, secadas em sulfato de sddio, filtradas e evaporadas. O residuo sélido
é purificado por coluna sobre silica-gel (hexano/25% TBME). Rendimento:
1,79 (40%) de um sélido laranja.

Exemplo 8: Intermediario

Procedimento: 2,89 (0,07 mol) de hidroxido de sédio sdo adicionados a uma
solugao de 1,7g (0,0,005 mol) do produto do exemplo 7 em 30ml! de etanol.
1,959 (0,011 mol) de tiossulfato de sédio é adicionado. A mistura reacional é

aquecida até o refluxo, mantida a esta temperatura por quatro horas e eva-
porada. Ao residuo sao adicionados 50ml de TBME e 30ml de agua, a fase
aquosa é separada e extraida com 15 ml de TBME. As fases organicas
combinadas sao lavadas com agua duas vezes, secadas em sulfato de sé-
dio, filtradas e evaporadas. O residuo sdlido é purificado por coluna sobre
silica-gel (hexano/5% acetato de etila). Rendimento: 1,2 (81%) de um sdlido
amarelo.

Exemplo 9: Ligando 3
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Procedimento: 0,525 (2,0 mmols) de 2-(4-trifluormetil-fenila)-2H-
benzotriazol € 21 mg (0,01 mmol) Pd/5% sobre Ba,SQO4 sdo adicionados a

10ml de 4cido acético e hidrogenados a 30°C/0,3 Mpa (3 bars) po‘r 9 horas.
A mistura reacional é filtrada através de celite e o filtrado é evaporado. O
residuo é agitado com 10 ml de tolueno e evaporado. Rendimento: 0,489
(90%) de um sdélido esbranquicado.

Exemplo 10: Intermediario

“““ x HCI
CNle VRN
F’
=N, :
N
F O"

Procedimento: Em uma corrente de nitrogénio 1,06g (0,01 mol) de carbonato

de sddio é adicionado & temperatura ambiente a uma suspensao de 3,39
(0,02 mol) cloridrato de 4-fluorfenil hidrazina em 20m|;dé etanol. A mistura é
aquecida até 50°C, 3,2g (0,03 mol) de acetato de sédio ¢ 1,04ml (0,01 mol)
de 1-flaor-2-nitrobenzeno sao adicionados. A mistura é aquecida até o reflu-
x0, agitada a esta temperatura por 18 horas e evaporada. Ao residuo sao
adicionados 140ml de acetato de etila e 100ml de agua. A fase aquosa é
separada e extraida Ezc;m 140ml de acetato de etila. As fases orgédnicas com-
binadas sao lavadas com agua duas vezes, secadas em sulfato de sédio,
filtradas e evaporadas. O residuo sélido é purificado por coluna sobre silica-
gel (hexano/25% acetato de etila). Rendimento: 1,3 (53%) de um sdlido es-
branquicado.

Exemplo 11: Intermediario

O — O
O

Procedimento: 2,97g (74 mmols) de hidréxido de sbédio sdo adicionados a

uma solugédo de 1,3g (5,3 mmols) do produto do exemplo 10 em 32ml de
etanol. 2,0 g (11,7 mmols) de tiossulfato de sédio sdo adicionados. A mistura



10

15

20

69

reacional & 'aquecida até o refluxo, mantida a esta ternperatura por quatro
horas e evaporada. Ao residuo sdo adicionados 50ml de TBME e 30ml de

agua, a fase aquosa é separada e extraida com 15 ml de TBME. As fases

organicas combinadas sao lavadas com agua duas vezes, secadas em sul-
fato de sédio, filtradas e evaporadas. O residuo sélido é purificado por colu-
na sobre silica-gel (hexano/5% acetato de etila). Rendimento: 0,87 (77%) de

um soélido amarelo.

Exemplo 12: Ligando 4

/Nt
<)
N -

Procedimento: 0,425g (2 mmols) de 2-(4-flior-fenila)-2H-benzotriazol e 20
mg (0,01mmol) de Pd/5% sobre Ba,SO4 sao adicionados a 10ml de &cido
acético e hidrogenados a 30°C/0,3 Mpa (3 bars) por 5 horas. A mistura rea-

1]
; \E
Z 2
b4
“n

cional é filtrada através de celite e o filtrado é evaporado. O residuo é agita-
do com 10 mi de tolueno e evaporado. Rvendimentov: 0,439 (99%) de um séli-
do esbranquigcado.

Exemplo 13: Complexo 1

Si
Q ' ; ‘\/l N1 ;
N o0

Ir d
¢N~« // N N
NG _— s - N
@ L [,

Procedimento: 1g (5 mmols) de 2-fenila-4,5,6,7-tetrahidro-2H-benzotriazol e

0,759 (2,5 mmols) de hidrato de tricloreto de iridio sao adicionados a uma
mistura de 12ml de 2-etoxietanol e 4ml de agua. A mistura é aquecida até o
refluxo por 16 horas. Depois de esfriar para a temperatura ambiente 12 mi
de agua sao adicionados a suspensao verde. O precipitaclo é filtrado, lavado
com etanol e hexano e secado a temperatura ambiente € a pressao reduzi-
da. Rendimento: 1,16 (74%) de um sélido esverdeado (p.f.: 439°C)

Exemplo 14: Complexo 2
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Procedimento: 0,125¢g (0,1 mmol) do dimero obtido de acordo com o exem-

plo 13 e 0,025¢g (0,2 mmol) de acido 2-picolinico sdo adicionados a 8ml de

~ 1,2-dicloroetano. A mistura é aquecida até o refluxo por 4 horas e em segui-

da evaporada. O residuo sélido é purificado por cromatografia em coluna de
silica-gel (acetato de etila/5% metanol). Rendimento: 0,12g (68%) de um
sélido amarelo.

Exemplo 15: Complexo 3

G
ST S
N. // NN N

N e TN Ci ™,
N /N Nz\ ,f t?\ th

L -l 2 L -2

Procedimento: 0,31g (0,43 mmol) de 2-[3-(1,1,3,3-tetrametil-butil)-fenila]-
4,5,6,7-tetrahidro-2H-benzotriazol e 0,15g (0,5 mmol) de hidrato de tricloreto

de iridio sdo adicionados a uma mistura de 12ml de 2-ethoxietanol*g=4ml de
agua. A mistura é aquecida até o refluxo por 16 horas. Depois de esfriar para
a temperatura ambiente 1ml de agua € adicionado a suspensao amarela. O
precipitado ¢ filtrado, lavado com etanol e hexano e secado a temperatura
ambiente e a pressao reduzida. Rendimento: 0,30g (71%) de um sdlido ama-
relo (p.f.: 384°C)

ExemQIo 16: Complexo 4

0
] o
>"/ P >
N NN NG R N
NN o S _— NN N __\
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Procedimento: 0,085¢g (0,05 mmol) do dimero obtido de acordo com o exem-

plo 15 e 0,013g (0,1 mmol) de &cido 2-picolinico sé&o adicionados a 48ml de
1,2-dicloroetano. A mistura é aquecida até o refluxo por 3 horas e evapora-
da. O residuo é purificado por coluna sobre silica-gel (acetato de etila/5%
5 metanol). Rendimento: 0,08g (85%) de um soélido amarelo-esverdeado (p.f.:
276°C).
Seguindo os procedimentos mostrados acima, sao preparados
0s seguintes compostos:

Exemplo 17: Complexo 5

CF3 [ Py — [ -
<j <l o ’
7N T

N >!r'\ A N
.~ ] ‘:' \Na N

L 2 L 12

10 Procedimento: 0,47g (1,76mmol) | de 2-(4-rifluorrnetiI-fenila)-.4,5k,6,7-
tetrahidro-2H-benzotriazol e 0,263g (0,88 mmol) de hidrato de tricloreto de

iridio sao adicionados a uma mistura de 4,2mi de 2-etoxietanol € 1,4ml de

agua. A mistura foi aquecida até o refluxo por 16 horas. Depois de esfriar
para a temperatura ambiente 3ml de agua sdo adicionados & suspensio es-
15 verdeada. O precipitado foi filtrado, lavado com etanol e hexano e secado a

e

temperatura ambiente e a pressao reduzida. Rendimento: 0,379 (55%) de
um sélido esverdeado.

Exemplo 18: Complexo 6

_ CF,_ _ CF, _ . CF,__
' 0
Ci o
Sl Sl P
No A7 Z7I N Ne 77 N
N \ Cl N N ——— N N
\ 3\ /f S ! =
- A2 - 2 - 12

~ Procedimento: 0,152g (0,1 mmol) do dimero obtido de acordo com o exem-

20 plo 17 e 0,025g (0,2 mmol) de acido 2-picolinico sdo adicionados a 8ml de
1,2-dicloroetano. A mistura é aquecida até o refluxo for 16 horas e evapora-
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da. O residuo sélido é purificado por coluna sobre silica-gel (acetato de eti-
la/5% metanol). Rendimento: 0,12g (70%) de um sdlido amarelo (p.f.

1 334°C).
- Exemplo 19: Complexo 7

. —@:\"/a\"/ m

N —_—— NN Ci NTOON

H e &

L d 2 - — 2

Procedimento: 0,42g (1,93 mmol) de 2-(4-fldof—feni|a)-4&,5,6,7-tetrahidro-2H-
benzotriazol e 0,29 (0,97 mmol) de hidrato de tricloreto de iridio sao adicio-

nados a uma mistura de 4,6ml de 2-etoxietanol e 1,2ml de agua. A mistura é
aquecida até o refluxo por 16 horas. Depois de esfriar para a temperatura
ambiente 4ml de agua sdo adicionados a suspensdo amarela. O precipitado

foi filtrado, lavado com etanol e hexano e secado a temperatura ambiente e

“a pressao reduzida. Rendimento: 0,512 (80%) de um sdlido amarelo (p.f.:

433°C).
Exemplo 20: Complexo 8
_ F _ __F _ F __
s\ gle S|P
Ci Ao
>’< >"< N T , N >Ir:i 7\
NN Cl N S— N N7 N
z\ :E E\ :f: 3\ /E =
| 2 - - 2 - — 2

Procedimento: 0,132g (0,1 mmol) do dimero obtido de acordo com o exem-

plo 19 e 0,025¢g (0,2 mmol) de acido 2-picolinico sdao adicionados a 8ml de
1,2-dicloroetano. A mistura é aquecida até o refluxo por 2 horas e evapora-
da. O residuo € purificado por coluna sobre silica-gel (aceta"to de etila/5%
metanol). Rendimento: 0,11g (74%) de um sdélido amarelo (p.f.: 315°C).
Exemplo 21: Complexo 9 '
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Procedimento: 0,093g (0,4 mmol) de perclorato de 1,4-difenil-3-(trifluormetil)-

4H-1,2,4-triazol-1-i0 é colocado em um tubo de Schilenk junto com 0,045¢g
(0,4 mmol) de terc-butdxido de potassio em 5 ml de orto-xileno e agitado por
3 horas a 130° em uma atmosfera de nitrogénio. Por fim, 0,062g (0,05 mmol)
do dimero obtido de acordo com o exemplo 13 é adicionado e agitado a
mesma temperatura por uma noite. Depois de esfriar o solvente é removido
por evaporacao. O produto bruto é purificado por cromatografia em coluna
usando hexano/diclorometano/metanol como a mistura eluente dando 0,05 g
(46%) do produto.

Exemplo de Aplicacéo 1

Um dispositivo de luminescéncia organica com uma unica ca-
mada organica € preparado da seguinte maneira: sobre um substrato de vi-
dro, um filme de ITO de 100 nm de espessura é forrnado por borrifagéo e
subsequentemente modelado. Sobre o filme de ITO tratado com plasma de
oxigénio, uma camada de inje¢@o de orificios com '8() nm de espessura é
formada porwfe:/ﬁestimento giratério usando PEDOT:PSS (Baytron P), seguido
de aquecimento a 200°C (5 minutos). Uma solucdao de 5 mg de complexo 2
(Exemplo 14) e 95 mg de polifluoreno (peso molecular médio 140.000) em
10 g de tolueno é aplicada revestimento giratério (2000 rpm.; 10 segundos)
para obter uma espessura de 80 nm. O substrato tratado desta maneira é
colocado em uma camara de deposi¢ao a vacuo, € um catodo tendo uma
estrutura de eletrodo de duas camadas é formado por deposicdo de uma
camada de bario de 50 nm seguida de uma camada de aluminio de 100 nm.
Quando o dispositivo é acionado a uma densidade de corrente de 1 mA/cm?
(a 8V), observa-se uma emissdo de luz branca-brilhosa e nitida (CIE 0,30,
0,33).
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REIVINDICACOES

1. Composto da férmula
3 v 2
1/%" ]m1
Zs ’_,7M\f ;
’ L]mz

ni

. em que

ni1 é um inteirode 1 a 3,
m1 e m2 sdao um inteiro 0, 1 ou 2,
M' é um metal com um peso atémico maior que 40,
L' é um ligando monodentado ou um ligando bidentado,
L2 é um ligando monodentado,
Q? representa um grupo de ponte ‘organico completando, junto com os
atomos de carbono de ligagdo do anel triazol, um anel ndo aromatico,
anelado, carbociclico ou heterociclico, que pode ser opcionalmente
substituido;
Q° representa um grupo formador de um anel aromético ou heteroaromatico
condensado, que pode ser opcionalmente substituido.

2. Composto de acordo com a reivindicagédo 1, em que o metal . .
M' é selecionado do grupo que consiste em Fe, Ru, Ni, Co, Ir, Pt, Pd, Rh,
Re, Os, Tl, Pb, Bi, In, Sn, Sb, Te, Ag e Au.

3. Composto de acordo com a reivindicagao 1, tendo a férmula:

MELALO)W(LIL(L)z (), |

em que |
w=0ou1,x=0o0ut,y=0,1ou2,ez=00u1,
M? é Pt, Pd, Rh, Re, ou Ir,

L' € um ligando bidentado ou um ligando monodentado; com a condi¢cao de

que: quando L' é um ligando monodentado, y+z = 2, € quando L' é um
ligando bidentado, z = 0;

L" € um ligando monodentado; e

L3, L® e L° s&o iguais ou diferentes uns dos outros e cada um de L?, L® e L°
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tem a estrutura (l11a), (lllb), ou (I1V) abaixo:

em que
né o0, 1ou2, especialmente 1;

A2 AM A A2 AZ2 A28 o A2% 550 independentemente uns dos outros hidro-
génio, CN, halogénio, C;i-Coalquila, Ci-Cgpsalcdxi, Cy-Caalquiltio, Cs-
Caaperfluoralquila, Cs-Cigarila, que é opcionalmente substituido com G;
-NR®R?®, -CONR*R?®, ou ~COOR?’, ou C,-Cohetercarila, que é opcional-
mente substituido com G; ou Cs-Cyocicloalquila, 435-C1gcicloalcéxi, Cs-
Ciocicloalquiltio, cada um deles sendo opcionalmente substituido com G;

especialmente um grupo de férmula

7
Ny O~

3

ou 2 radicais adjacentes A'2, A'; ou A™, A'7; ou A" A'%; ou AZ', A%; ou A%,
A3 ou AZ, A% ou A™8 AZ2; ou A%, A9, se ligando a atomos vizinhos, juntos

s&o um grupo de férmula
A41 A41 A43
A42 A44 LB e
Se A43 N A45
44 42 46
A ou AT A ’
em que

AM A AR AR A A% o AY sdo independentemente uns dos outros H,
halogénio, CN, Ci-Caalquila, C-Casperfluoralquila, _ C1-Casalcodxi, Cs-
Cojalquiltio, Cg-Cqgarila, que pode ser opcionalmente substituido com G,
-NR?*R?®, -CONR?*R?®, ou ~COOR?, or Co-Coheteroarila; especialmente

TS
ao passo que cada um de A", A3 A% A2T A2 A2 g A'24 ¢ independente-

mente hidrogénio ou C4-Czsalquila;
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ou 2 radicais adjacentes A'', A'% A™3, A™% A5, AT AT A% A2 AP A

A% A% A2% se ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sdo =O ou

=NR?® ou =N-OR?® ou =N-OH;

E'é 0, S, ou NR%,
R?® e R?* s3o independentemente uns dos outros Ce-Cigarila, Cr-
Cigaralquila, ou C;-Casalquila, R? é C¢-Cpsalquila, Ce-Cigarila, ou Co-

Cgaralquila; e

Y', Y2 e Y3 sdo independentemente uns dos outros um grupo de formula
69

41 42 68
41 42 R R . R R
R R R
e
43
L
45 44 92

R R , R A ’
ou
o
anacs
R71 R72 R76 R75 '
em que

R*' é a ligagdo a M?,

R”' é a ligagdo a M?,

R* ¢é hidrogénio, ou Cy-Czsalquila, CN, Cy-Cpsalquila, que é substituido com
F, halogénio, especialmente F, CG-C13-afiIé,— Ce-Cqg-arila que é substituido
com C+-Cqzalquila, ou C4-Cgalcdxi,

R*3 ¢ hidrogénio, CN, halogénio, especialmente F, C1-Csalquila, que é subs-
tituido com F, Cg-C1garila, Ce-Cqsarila que é substituido cam C4-Cyzalquila, ou
C4-Cgalcéxi, -CONR*R?®, -COOR?,

Al
12
N A
—
g2

A1 3

especialmente
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Bie

, Ou ;
em que
E2 6 —S-, -O-, ou —~NR?-, em que R® & C;-Casalquila, ou Ce-Croarila,
R' & H, CN, C;-Caalquila, C;-Cpsalcoxi, Ci-Caalquiltio, -NRZ®R%,
-CONR?*R?¢, ou —-COOR?¥, ou

R*2 e R*®sd0 um grupo de férmula

A41 A41 A43
42 44
AANA PN A
N~ S P
~ A43 A45
44 42 46
A ou A% A ,

em que
AT AR AR A A% A% o AY 530 independentemente uns dos outros H,
halogénio, CN, C{-Cg4alquila, C-Coyperfluoralquila, C;-Cosalcéxi, Ci-
Casalquiltio, Ce-Cqgarila, que pode ser opcionaimente substituido com G;
-NR?®®R?®, .CONR?*R?%, ou —-COOR?, ou Cg-théteroarilaa; especialmente

, OU L

R* é hidrogénio, CN ou C;-Czsalquila, C1-Cosalquila, que é substituido com
F, halogénio, especialmente F, Cs-Cg-arila, Ce-Cig-arila que é substituido
com C+-C12 alquila, ou C4-Cgalcoxi,

R* é hidrogénio, CN ou C;-Casalquila, C1-Casalquila, que é substituido com
F, halogénio, especialmente F, Cs-Cqg-arila, Ce-Cqg-arila que é substituido
com C;-C42 alquila, ou C4-Cgalcdxi,

A" A2, A e A' sdo independentemente uns dos cutros H, halogénio,
CN, C1-Caaalquila, C1-Cosalcoxi, Cq1-Casalquiltio, -NR*R?®, -CONR?*°R?, ou —
COOR?,

R® e R® sdo independentemente uns dos outros Cy-Copsalquila, especial-
mente C,4-Cqoalquila, especialmente hexila, heptila, 2-etilhexila, e octila, que

pode ser interrompido com um ou dois atomos de oxigénio,
R, R, R®, R4, R™®, R’%, R%, R%, R%, e R* sdo independentemente uns
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dos outros H, hal.ogénio, especialmehte F, CN, C1-Czaalcuila, Cs-Cqoarila, Cs-
Casalcédxi, Ci-Casalquiltio, -NR?R?®, -CONR*R?¢, ou —COOR?’, em que R,

R?® e R?” sdo como definidos acima e G é Ci-Cqgalquila, -OR®®, -SR%®,

-NR3®R3% _.CONR®®R®®, ou -CN, em que R*® e R®** sdo independente-
mente uns dos outros Ce-Cqgarila; Ce-Cisarila que é substituido com Cq-
Cigalquila, ou C4-Cygalcédxi; C1-Cqgalquila, ou Cq-Cygalquila que é interrompi-
da por -O-; ou

R ¢ R% juntos formam um anel de cinco ou seis membros, em particular

0 0
—N@ —N |
0 ou o

4. Composto de acordo com a reivindicagdo 3, emquewé 1, x é
Ooul,yéOou1l,ez=0,comx+y=1, e M*é Rh, Re, ou Ir.
5. Composto de acordo com a reivindicagao 1, ou 3, ou 4, em

que o ligando bidentado L' ou L' é um composto de férmula

A
—_— :

)

(2

)

4y

em que-o-anel A,

representa um grupo arila opcionalmente substituido que pode opcionalmen-
te conter heteroatomos,
o anel B,
©
representa um grupo arila contendo nitrogénio opcionalmente substituido,

que pode opcionalmente conter ainda heteroatomos, ou o anel A pode ser

tomado com o anel B que se liga ao anel A para formar um anel; especial-
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mente um grupo de formula

em que
R%%6, R?97 R?%® e R2% sio independentemente uns dos outros hidrogénio,
C1-Casalquila, Cx-Casalquenil, Co-Cogsalquinil, arila, heteroarila, C1-Czsalcdxi,
C-Caaalquiltio, ciano, acil, alquiloxicarbonil, um grupo nilro, ou um atomo de
halogénio; o anel A representa um arila ou heteroarila opcionalmente substi-
tuido; ou o anel A pode ser tomado com o grupo piridil que se liga ao anel A
para formar um anel; o grupo alquila, o grupo alquenila, o grupo alquinila, o
grupo arila, o grupo heteroarila, 0 grupo alcoxi, o grupo alquiltio, o grupo acil,
e o grupo alquiloxicarbonil representado por R?°¢, R?%7, R2%, e R?*® pode ser
substituido; '

ou € um composto da férmula

C
/:C
(CH,)y
.. H4
AETA
R’ R®
RZ

em que
R' a R* sdo independentemente uns dos outros hidrogénin, halogénio, espe-
cialmente F, ou CI; nitro, ciano, C4-Csalquila, C4-Csperfluoralquila, ou Cs-
Caalcédxi, -S-C4-Caalquila, -O-Cy-Caperfluoralquila, -SO2X??, -CO,H, -CO,.X?2,
em que X? é C;-Cialquila; CeH4CFg, ciclohexila, Cs-Coarila opcionalmente
substituida, especialmente fenila, —O-CH,-Cs-C1parila opcionalmente substi-
tuida, especialmente benziléxi, ou—O-Ce-Cqparila opcionalmente substituida,
especialmente fendxi,

y € 0, ou 1, especialmente 0,

o grupo C,
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'€ um grupo da seguinte formuia

5 C:
/N
4 ‘5
Z R
especialmente
z> /
23 /N\
. C:
N
z* R®
muito especialmente
.RS /

4 N/\ N’N/\ ZQ\/N/\ NN . 27 [
I 2 e | e - C N,
22 N/ 22 N/ N\|\\|/ 22 . . | ) .
\ 5 \ 5 5 1 2

R -y R b R ’ou Z !ou Z S ’
em que

R® é um substituinte, especialmente hidrogério}* Cq-Cpsalquila, Co-
Casalquenil, C,-Caqalquinil, Co-Cagalcoxicarbonila, arila, Ci-Cascarboxilato, Cs-
Casalcéxi, Co-Cagalquenildxi, Co-Cogalquinildxi, ou arildxi, que pode ser opcio-
nalmente substituidos com C,-Cgalquila, halogénio, C¢-Cgalcdxi, ou com um
grupo fenila, que pode ser substituido com halogénio, Ci-Csalquila, ou C1-
Csalcoxi; e

Z', 72 28 Z* Z° e Z°® sdao independentemente uns dos outros selecionados
do grupo que consiste em hidrogénio, C;-Casalquila, Cs-Casalquenil, Cy-
Casalquinil, Cx-Cpsalcoxicarbonila, arila, Cq-Czscarboxilato, Cy-Cosalcdxi, Co-
Czsalqueniléxi, C2-Caqalquiniloxi, ou ariléxi, em que cada um de Z', Z%, Z° e
Z* sendo opcionalmente substituido com Ci-Cgalquila, halogénio, Ci-

Csgalcoxi, ou com um grupo fenila, que pode ser opcionalmente substituido



com halogénio, C4-Cgalquila, ou C1-Cgalcdxi, ou
Z' e 72, se possivel, formam um anel aromatico ou heteroaromatico, é/ou
Z8, 7%, Z° e Z°, se possivel, formam um anel alquila ou heteroalquila.
6. Composto de acordo com a reivindicacdo 1, tendo a estrutura
(Va), (Vb), (Vc), (Vd), (Ve), (Vf) ou (Vg):'

w R* - ‘ w 43 -
— R R/ — R R
R45 R45 N
SM-L T
N’N\N/ N,N\ ]
21\ J A% 21\ [ A%
A A
A.21 nA124 A.21 {nAl24
23 23
AZ2 A 22 A
| A2 a2 — 2 - A A2 028 — 3
(Va), ) (Vb),
R43 43
_ R44 R42 _ R44 R42
45 45
R "MS—L' . R \~M3
N, i N, T
N N/ NN
A16 \ / A11 A16 \ / ;\11
A'S \ LA A5~ Y - A
s 17,14 A" |, B 17,14 T AY | 3
ATA (Ve), ATA (Vd),
R43 R43
_ R44 R __ R% /R42
45 45
R :Mii_ﬁ‘,ié»zm R \:Ms
NN NN
)\ /( \N/
A'"—N N—é;‘ AN N—/é:
A -A'
| Azzﬁj s - Azz ]
A2 72 A2 p 2
“ (Ve), : (VF),
R 2
_ R44 R4
45 ]
R NMs/L
N'N‘N T T
A2 \ /A
A.21 AI24
22 /"\,23
[ A AZ2 A28 —
(Va),
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M2 é Rh, ou Re, especialmente Ir,

n é 0, 1 ou 2, especialmente 1;

A2, A1 AT A21 A2 A o A2 s30 independentemente uns dos outros hi-
drogénid, CN, halogénio, Ci-Casalquila, C4-Czsalcéxi, C1-Cg4alq>uiltio, Ci-
Casperfluoralquila, Ce-Cigarila, que é opcionalmente substituida com G;
‘NR?R?®, .CONR®R?®, ou —COOR?’, ou C»-Cicheteroarila, que é opcional-
mente substituida com G; ou Cs-Cigcicloalquila, Cs-Cqocicloalcédxi, Cs-
Ciocicloalquiltio, cada um deles sendo opcionalmente substituido com G;

especialmente um grupo de férmula
N

§|1/
O

ou 2 radicais adjacentes A2, A'%; ou A™, A'7; ou A'7 A'S; ou A?', A%; ou A%,

A% ou A%, A%*; ou A™®, A% ou A%, A'Y, se ligando a atomos vizinhos, juntos

3

sa0 um grupo de féormula
A41 A41_ A43
A42 A44
Seo A43 S~ A45
A44 ou A42 A46
em que

A* AR A A% A% A% o AY 530 independentemente uns dos outros H,
halogénio, CN“*C;-Cnalquila, Ci-Cosperfluoralquila, C;-Cpsalcoxi, Ci-
Casalquiltio, Ce-Cqgarila, que pode ser opcionalmente substituida com G,
-NR?®R? .CONR%**R?%, ou —-COOR?, ou C»-C1cheteroarila; especialmente

- -
e e
N -~
S ~
ou ,
’ 1

ao passo que cada um de A", A3 A5, A2T A'22 AZ3 o A2 & independente-
mente hidrogénio ou C;-Czsalquila;

ou 2 radicais adjacentes A'', A'%; A™3 A% A5 A6 A2 AZT AZ2 AZZ A3
A%, A4 A2% se ligando ao mesmo atomo de carbonc, juntos sdo =0 ou
=NR?; e

L' &€ um ligando bidentado como definido na reivindicagaco 5.

7. Composto de acordo com a reivindicacao 1, tendo a estrutura
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(Va), (Vb), (Vc), (Vd), (Ve), (Vf) ou (VQ):
R®

_ R44 R“Q_
ML
NN
A2 \ /A%
>§ E? 24
A.21 nAl
A2
L A% A22 728 — 2
43 (Va),
__ R44 R R42
45
3 ML
N’N‘N/
A'S N/ Al
A5 "
L A7AM™ A13_2 Vo)
_ R44 R.43 R42
R45 .
ML
N’N‘N/
>\ /( k
18 19
AN N—és e
HA' ‘<—A'
— A% 22\ 03 — 2 — A% 22 Y 03 —
s A" A AA
. (Ve), (v,
43
_ R* R*2
R45 /L'
YN
N'N\N/ \L'
A2 \ /A
21 24
A' A
A2
L A AZ2 723 —
(Va),

em que
M2 é Rh, ou Re, especiaimente Ir,

n é 0, 1 ou 2, especialmente 1;

A2, A A AT AZ2 AP o A% 530 independentemente uns dos outros hi-

drogénio, CN, halogénio, C;-Cgsalquila, C¢-Casalcdxi, C4-Cosalquiltio, C4-
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15

11

Casperfluoralquila, Ce-Cisarila, que é opcionalmente substituida com G;
-NR?°R?®, -CONR?**R?®, ou —-COOR?*’, ou C,-Coheteroarila, que é opcional-

mente substituida com G; ou Cs-Ciocicloalquila, Cs-Ciocicloalcoxi, Cs-

Ciocicloalquiltio, cada um deles sendo opcionalmente substituido com G;
especialmente um grupo de férmula

e
X O

ou 2 radicais adjacentes A%, A'; ou A™ A'"; ou AV A% ou A%, A% ou A,
AZ; ou A%, A% ou A8, A%; ou A% A'®, se ligando a atomos vizinhos, juntos

s&0 um grupo de férmula
A41 A41 A43 .
- A42 > A44
s A43 Ssa A45
A44 ou A42 A4G
em que

A A2 A% A A A% o A% g5o independentemente uns dos outros H,
halogénio, CN, Ci-Cysalquila, C;-Cyyperfluoralquila, Ci-Cosalcoxi, Cs-
Casalquiltio, Cg-Cygarila, que pode ser opcionalmente substituida com G,
-NR**R?®, -CONR?*R?®, ou —COOR?, ou C»-Cyoheteroarila; especialmente

- -
B -
~ ~ .,
~ ~ BLA e T
; OU 3

ao passo que cada um de A", A A5 A1 A22 A28 o A24 g independente-
mente hidrogénio ou C1-Czalquila;

ou 2 radicais adjacentes A'', A'%; A3 A4 A5 ATE AR AT A2 22, A3
A% A2 A% ge ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sdo =O ou
=NR25.

L' é um ligando bldentado selecionado de

e e & S
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Co*
ea

O o)
O /N | (@]
R \N)\fj\ z | S
DN
AN
m Y Ln
- N

\N~ B~ N- (0] R Z N
/ \\ CF/U\O st/P (CR )__ X !

8 , Ou , ,

e

CF,
s-\(—{o‘
NG GI

46/ OO

em que -
R'" e R sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C;-Csalquila,
Ce-Cigarila, Co-Cioheteroarila, ou C¢-Cgperfluoralquila,
R'? e R' sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, ou C;-
Csalquila, e
R'® e R' sdo independentemente uns dos outros hidrogénio, C;-Cgalquila,
Cs-Cgarila, Co-Cioheteroarila, C4-Cgperfluoralquila, ou C1-Cgalcéxi, e

4 & C,-Cgalquila, Ce-Choarila, ou C,-Cqqaralquila,

8¢ Co-Croarila,

196 C1-Csalquila,
R2?° & C4-Cgalquila, ou Cs-C1oarila,
R?' & hidrogénio, C;-Cgalquila, ou C4-Cgalcoxi, que pode ser parcialmente ou
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totalmente fluorado, v

R*? e R® sdo independentemente uns dos outros Cn(H+F)2n+1, ou Ce(H+F)s,
R pode ser igual ou diferente em cada ocorréncia e é selecionado de H, ou
Co(H+F)zns1, |

pé2 oul

R*2é H, F, Cy-C,alquila, C;-Cgalcéxi, ou C4-Csperfluoralquila,

R*éH, F, C;-Caalquila, Cs-Cyperfluoralquila, C-Cgalcoxi, ou Cs-Croarila,

R* é H, F, Ci-Cyalquila, Cs-Cisfenilalquila, Ci-Cesalcdxi, ou Cy-
Cyperfluoralquila, ,

R* & H, F, Cs-Caalquila, C1-Cealcéxi, ou Cy-Cyperfluoralquila, e

R* & C,-Cgalquila, Ce-C1sarila, Cy-Cgalcodxi, ou Ce-Crsarila, que é substituida

com C4-Cgalquila,

ou o ligando bidentado L' € um ligando de férmula
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15

N
’ ] /
) N
; - CF,
CF,

CFs (x-34), (X-35),
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SE o
=N N, ..
I S v 4

(x-38), © (X-39), ¢ (X-40), (X-41),
F

(X-47).

8. Composto de féormula _ :
GG GS
=N, '
e
N .
G H G,
em que

G1 e Gg, independentemente, sdo hidrogénio, CN, halogénio, C1-Cizalquila,
Ci-Cqohaloalquila, Cq-Cioalcdxi, C4-Cioalquiltio, Cs-Ciocicloalquila, Cs-
Ciocicloalcoxi, Cs-Ciocicloalquiltio, Ce-Cioarila, Co-Cioheteroarila, C-
Cisarilalquila, Ce-Cq2arildxi, Ce-C1arilamino;

ou G4 e Gy, se ligando a atomos vizinhos, juntos sdo um grupo de férmula
41 41 43
A" A

. A42 B AM

~~ 45

em que
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AYT A%Z AR A% A4S A o A% 530 independentemente uns dos outros H,

halogénio, CN, C4-Cyzalquila, C1-Cizhaloalquila, C1-Cqzalcoxi, C1-C12alquiltio,'

D0
ou G; e Gy, se ligando ao mesmo atomo de carbono, juntos sdo =O ou

=NR?® ou =N-OR? ou =N-OH; em que R?® é C4-Cyzalquila ou ciclohexila;

Gs, Gs4, Gs € Gg sdo independentemente selecionados de hidrogénio, C.-

Ce-Ciearila; especialmente

Cisalquila, C1-Cgperfluoralquila, fltor; e pelo menos um de Gz, G4, Gs € Gg €
diferente de hidrogénio.

9. Dispositivo eletrénico organico, compreendendo uma camada
emissora em que a camada emissora compreende um composto como defi-
nido em qualquer uma das reivindicagcdes 1 a 7.

10. Dispositivo de acordo com a reivindicégéo 9, que compreen-
de ainda uma camada de transporte de orificios selecionada de polivinil-
carbazol, N, N'-difenil-N, N'-bis(3-metilfenil)-[1,1'-bifenila]-4,4'-diamina (TPD),
1,1-bis[(di-4-tolilamino)fenila]ciclohexano (TAPC), N,N'-bis(4-metilfenil)-N,N'-
bis(4-etilfenil)-[1,1'-(3,3'-dimetil)bifenilal4,4'-diamina  (ETPD), tetracis-(3-
metilfenil)-N,N,N',N'-2,5-fenilenodiamina (PDA), o-fenila-4-N,N-difenilamino-
estireno (TPS), p- (dietilamino)benzaldeidodifenilhidrazona (DEH), trifenila-
mina (TPA), bis[4-(N,N-dietilamino)-2-metilfenil](4-metilfenil)metano (MPMP),
1-fenila-3-[p-(dietilamino)estiril]-5-[p-(dietilamino)fenilalpirazolina (PPR ou
DEASP), 1,2-trans-bis (9H-carbazdl-g-il)ciclobutano (DCZB), N,N,N',N'-
tetracis (4-metilfenil)-(1,1'-bifenila)-4,4'-diamina (TTB), compostos porfirini-
cos, e combinacdes dos mesmos.

‘ 11. Uso de um composto como definido em qualquer uma das
reivindicacbes 1 a 8, em um dispositivo eletrbnico, especialmente um diodo
emissor de luz organico (OLED), como indicador sensivel a oxigénio, como

indicador fosforescente em um bioensaio, ou como catalisador.
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RESUMO _
Patente de Invencdo: "COMPLEXOS METALICOS ELETROLUMINES-

CENTES COM TRIAZOIS".
A presente invencédo descreve complexos metdlicos eletrolumi-

nescentes com triazodis da formula

3 2
C%—M‘/PL]"”
T
m2

N-N~

!

ni

em que n1 é um inteiro de 1 a 3,

m1 e m2 sao cada um inteiro 0, 1 ou 2,

M' & um metal com um peso atémico maior que 40,

L' é um ligando monodentado ou um ligando bidentado,

L2 é um ligando monodentado,

Q? representa um grupo de ponte organico completando, junto com os
atomos de carbono de ligacdo do anel triazol, um anel néo aromatico,
anelado, carbociclico ou heterociclico, que pode ser opcionalmente
&ibstjitsdenta um grupo formador de um anel aromaticc ou heteroaromatico
condensado, que pode ser opcionalmente substituido,

assim como novos intermediarios para a preparacao desses complexos, dis-
positivos eletrbnicos compreendendo os complexos metalicos e seu uso em
dispositivos eletrbnicos, especialmente diodos emissores de luz organicos
(OLEDs), como indicadores sensiveis a oxigénio, como indicadores fosfo-

rescentes em bioensaios, e como catalisadores.
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