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(57) Abstract: The invention relates to a
method for producing highly pure tris-ortho
metalated organoiridium compounds of
general formulas (I) and (II) and pure
organometallic compounds of this type, (in
particular, compounds of the d® metals),
which will in future constitute active
components, (functional materials) to be
used as chromophoric components in a
range of different applications that can
be attributed in the broadest sense to the
electronics industry.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende
Erfindung beschreibt ein Verfahren zur
Herstellung von hochreinen tris-ortho-me-
tallierten Organo-Iridium-Verbindungen
der allgemeinen Formeln (I) bzw. (ID)
und  derartig reine  metallorganische
Verbindungen - speziell Verbindungen
der d8-Metalle - die in naher Zukunft als
Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien)
in einer Reihe von verschiedenartigen
Anwendungen, die im weitesten Sinne
der Elektronikindustrie zugerechnet
werden konnen, Einsatz als farbgebende
Komponenten finden kénnen.
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Beschreibung

Verfahren zur Herstellung von hochreinen, tris-ortho-metallierten Organo-Iridium-
Verbindungen

Metallorganische Verbindungen - speziell Verbindungen der d®-Metalle -

werden in naher Zukunft als Wirkkomponenten (= Funktionsmaterialien) in einer
Reihe von verschiedenartigen Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronik-
industrie zugerechnet werden kénnen, Einsatz als farbgebende Komponenten
finden.

Bei den auf rein organischen Komponenten basierenden Organischen-Elektrolumi-
neszenz-Vorrichtungen (allg. Beschreibung des Aufbaus siehe: US 4,539,507 und
US 5,151,629) bzw. deren Einzelbauteilen, den Organischen-Lichtemittierenden-
Dioden (OLEDs) ist die Markteinfithrung bereits erfolgt, wie die erhaltlichen Auto-
Radios mit "Organischem Display" der Firma Pioneer belegen. Weitere derartige
Produkte stehen kurz vor der Einflihrung. Trotzallem sind hier noch deutliche Ver-
besserungen nétig um diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit
marktbeherrschenden Flussigkristallanzeigen (LCD) zu fnachen bzw. diese zu Uber-
fligeln. |

Eine Entwicklung hierzu, die sich in den letzten beiden Jahren abzeichnet, ist der
Einsatz von metallorganischen Komplexen, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz
zeigen [M. A. Baldo, S. Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest,
Applied Physics Letters, 1999, 75, 4-6].

Aus theoretischen Spin-statistischen Griinden ist unter Verwendung metallorgani-
scher Verbindungen eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz méglich.
Ob sich diese neue Entwicklung durchsetzen wird, héngt zum einen stark davon ab,
ob entsprechende Device-Kompositionen gefunden werden kénnen, die diese Vor-
teile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegeniber Singulett-Emission = Fluores-
zenz) auch in den OLEDs umsetzen kénnen. Als wesentliche Bedingungen flir prak-
tische Anwendung sind hier insbesondere eine hohe operative Lebensdauer, eine
hohe Stabilitat gegeniiber Temperaturbelastung und eine niedrige Einsatz- und Be-

triebsspannung, um mobile Applikationen zu erméglichen, zu nennen.
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Zum anderen muf der effiziente chemische Zugang zu den entsprechenden, hoch-
reinen Metallkomplexe, insbesondere zu Organo-Iridium-Verbindungen gegeben
sein. Dies ist insbesondere unter Beriicksichtigung des Iridiumpreises von '
malgebender Bedeutung fir die wirtschaftliche Nutzung der genannten

Verbindungskiasse.

In der Literatur sind mehrere Verfahren zur Darstellung von tris-ortho-metallierten
Organo-lridium-Verbindungen beschrieben worden. Die allgemeinen Zugangswege,
die durch diese erreichten Ausbeuten und ihre Nachteile sind im folgenden kurz am
Grundkérper der genannten Verbindungsklasse, dem fac-Tris[2-(2-pyridinyl-

kN)phenyl-xCl-iridium(lll), dargelegt.

Ausgehend von hydratisiertem Iridium(ii)-chlorid und 2-Phenylpyridin wurde fac-
Tris[2-(2-pyridinyl-kN)phenyl-xCl-iridium(lil), nach aufwendigen chromato-
graphischen Reinigungsverfahren, in etwa 10% iger Ausbeute erhalten [K. A. King,
P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc., 1985, 107, 1431-1432].

K. Dedeian et al. beschreiben ein Verfahren ausgehend von Iridium(ill)-
acetylacetonat und 2-Phenylpyridin nach dem fac-Tris[2-(2-pyridinyl-kN)phenyl-xC]}-
iridium(lll) in 45% iger Ausbeute erhalten wurde. Analog zum oben genannten Ver-
fahren muf} auch bei diesem Verfahren das Produkt durch chromatographische Ver-
fahren von Verunreinigungen befreit werden, wobei hier - bedingt durch das Ldslich-
keitsverhalten - halogenierte Kohlenwasserstoffe zum Einsatz kommen [K. Dedeian,
P. I. Djurovich, F. O. Garces, G. Carlson, R. J. Watts, Inorg. Chem., 1991, 30, 1685-
1687].

Verschiedene substitutierté fac-Tris[2-(2-pyridinyl-kN)phenyl-kCl-iridium(lil)
Verbindungen z. B. solche mit fluorierten Liganden sind, auf diesem Weg nur in
mafigen Ausbeuten und Reinheiten z. T. auch nur in sehr geringen Ausbeuten
(<20%) erhaltlich.

Im nachstliegenden Stand der Technik wird Di-p-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl-
kN)phenyl- «C]di-iridium(lll), welches zunachst in ca. 72%-iger Ausbeute aus hydra-

tisiertem Iridium(lil)-chlorid und 2-Phenylpyridin dargestellt werden muf [S. Spouse,
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K. A. King, P. J. Spellane , R. J. Watts J. Am. Chem. Soc., 1984, 106, 6647], als
Edukt verwendet. Diese wird dann mit 2-Phenylpyridin und zweifach molaren
Mengen an Silber-trifluormethansulfonat bezogen auf das Di-p-chlorotetrakis[2-(2-
pyridinyl- kN)phenyl- xCldi-iridium(lll) umgesetzt. Nach chromatographischer
Aufeinigung erhalten die Autoren Tris[2-(2-pyridinyl-KN)phenyI—KC]-iridium(llI) in 75%
iger Ausbeute [M. G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. U. Gudel Inorg.
Chem., 1994, 33, 545-550]. Neben der chromatographischen Aufreinigung, die
wiederum mit Hilfe von halogenierten Kohenwasserstoffen erfolgt, ist die
Verwendung von zweifach molaren Mengen an Silber-trifluormethansulfonat
bezogen auf das Di-p-chlorotetrakis[2-(2-pyridinyl- kN)phenyl- xC]di-iridium(lIl)
nachteilig. Verbleibende Spuren von Silberchlorid liefern kolloidales Silber, wodurch

das so hergestellte Material fur die Anwendung in OLED’s wenig brauchbar wird.

In einem vierten literaturbekannten Verfahren wird die letztgenannte Syntheseroute
direkt ausgehend von Iridium(lll)chlorid und den jeweiligen meist fluorierten Ligan-
den beschritten. [S. V.V. Grushin, N. Herron, D.D. LeCloux, W. J. Marschall, V. A.
Petrov, Y. Wang, J. Chem. Soc. Chem. Commun., 2001, 1494] Die erzielten Aus-
beuten liegen zwischen 8 und 82% (durchschnittlich ca. 35%) abhangig von der
Substitution am Phenylpyridinliganden. Auch hier werden bei der Reaktion an-
schlieRBend aufwendig zu entfernende und teu.ere Silbersalze wie z. B. Ag(O2CCF3)

eingesetzt.

In der nachfolgend aufgefuhrten Tabelle sind diese Literaturangaben zur besseren

Ubersicht gegeniibergestellt.
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Zitat 1 Zitat 2 Zitat 3 Zitat 4
Edukte IrCl; Ir(acac)s [Ir(ppy)2Cll, IrCls
2-Phenylpyridin 2- 2-Phenylpyridin | 2-Phenylpyridin
Phenylpyridin AgOsSCF, AgO,CCF;
Lésungs- 2-Ethoxyethanol / | Ethylengiykol keines keines
mittel Wasser
Temperatur - 196° - 198°C 110°C 170°C-195°C
Konzen- 0.03 mol/l 0.02 mol/l Keine Angabe | Keine Angabe
tration an
Iridium-Edukt
Molares 1:4 1:6.3 1:15 Keine Angabe
Verhaltnis
von Iridium-
Edukt zu 2-
.1 Phenylpyridin
Reaktions- 24 h 10h 24 h 2-9h
zeit
Ausbeute ca. 10 % 45 % 75 % 8-82 %
| b
als Nebenprodukt von (35%)
[ir(u-C(ppy)a]o

Reinheit nach| Keine Angabe | Keine Angabe | Keine Angabe | Keine Angabe
HPLC
Tabelle 1 Literaturvergleich von bekannten Darstellungsverfahren.

Zitat 1: K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc., 1985, 707, 1431 -
1432.

S. Spouse, K. A. King, P. J. Spellane, R. J. Watts, J. Am. Chem. Soc., 1984, 106,
6647 - 6653.

Zitat 2: K. Dedeian, P. l. Djurovich, F. O. Garces, G. Carlson, R. J. Watts
Inorg. Chem., 1991, 30, 1685-1687.

Zitat 3: M. G. Colombo, T. C. Brunold, T. Riedener, H. U. Gldel
Inorg. Chem., 1994, 33, 545-550.

Zitat 4: V. V. Grushin, H. Herron, D.D. Lecloux, W. J., Marshall, V. A. Petrov, Y. Wang, J.
Chem. Soc., Chem. Commun. 2001, 1494.

Aufgabe dieser Erfindung war also zum einen die Bereitstellung von lridium-

Komplexen mit einem einheitlichen bzw. einem gemischten Ligandensatz in hoher
Reinheit. Ein weitere Aufgabe der Erfindung war es, ein Verfahren zu finden, dass
ohne aufwendige Aufreinigung mittels chromatographischer Methoden auskommt.
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Es wurde nun Uberraschend gefunden, daR Verbindungen (I) und (Il) - gemaf
Schema 1 - ausgehend von lridium(lII)—halogéniden, wasserfrei oder als Hydrat,
oder dhnlichen Iridium(ill)salzen, Iridium(ill)acetonaten oder ahnlichen 1,3-Diketo-
chelat-komplexen und Verbindungen der Formel (Ib), (lb), in Anwesenheit von

5 Lewis Sauren (Def. s. Jensen, Chem. Rev. 1978, 78,1) unter geeigneter Wahl der
Reaktionsparameter wie Reaktionstemperatur, Konzentrationen und Reaktions-
zeiten, reproduzierbar in etwa 90 bis 95% iger Ausbeute, ohne die Verwendung
chromatographischer Reihigungsverfahren, in Reinheiten von > 99.0% nach HPLC,
erhalten werden (siehe Beispiel 2 bis 8).

10 Nach diesem Verfahren ergibt sich erstmals ein Zugang zu Ir-Komplexen mit

gemischtem Ligandensatz wie in Verbindung (Il), die Reinheiten Gber >99.0%

aufweisen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist dem entsprechend ein Verfahren zur

15 Herstellung von Verbindungen (1) und (1)
_ — —r _— - N
A e .
Jo | O
I >lr\ B
(R)y (R, (R),,
— — 3 — — 2 1
Verbindung (1) Verbindung (1)
20 Worin
A A sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N oder C-H;
X, X sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ~-CH=CH-, -CR=CH-, -

CR=CR-, N-H, N-R', O, S oder Se; bevorzugt ~CH=CH-, -CR=CH-
oder S;
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ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, Cl, Br, NO?_,\ CN,
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -NR'-, oder -CONR? -
ersetzt sein konnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein kénnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches
Ringsystem aufspannen kénnen;

sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

ist 0, 1, 2, 3 oder 4, bevorzugt 0 oder 1;

ist 0, 1 oder 2.

durch Umsetzung einer Verbindung (Ia), (Ila) oder (llla)

worin

IrY;- nH,0

(1a)

— RS,

(R) (R)
%ﬁ | a R
Axe N\ /Y\ /N A o) N
>|r\ /lr\ Ir o ]3
X N Y 24 3
(a)
| Ry Ry,
2 2

(1a)

ist gleich F, Cl, Br, OH oder eine geradkettige oder verzweigte oder
cyclische Alkoxygruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine
Phenoxygruppe ist,

sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten und haben die
Bedeutung von R' und R? oder CFs.
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mit einer Verbindungen (ib)/ (lib)

T
| |
N_ _~-A N A
Ry R),
Verbindung Ib Verbindung Ilb

worin die Reste A, A', X, X', R, R’, a und b die oben genannten Bedeutungen haben,

unter Zusatz einer Lewissaure.

Das erfindungsgemafe Verfahren wird durch das Schema 1 erlautert.
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Schema 1a;:
K%R)a  (R),|
| e
N A Lewis- //N ZA
er3-nHZO + —_—— 5 Ir\
H— A x saure 2 x
G G
T3
Schema 1b:

_(R% n B (R), | (%R')a ®) ®),
AN Y /N, A, N A Lewis- AN LN A
>|r\ /lr( saure DIr
X"y Y A x| P~ XY 7 X

RI 1)
L ® L ® ] B R, || ®y
2 2
(na)
5
Schema 1c:

A Lewis- //N ZA
—— [r\
séure 2

(R), [ (R), |
7 X

Rt
0
\
| +
fio;g ]3 ’
3

(R), R), |

ErfindungsgemaRe Iridiumhaltige Edukte sind Iridiumhalogenide, wasserfrei oder als
Hydrat, wie z. B. IrCls, IrCls n H2O, IrBrs, IrBrs n H,0 besonders bevorzugt IrCls n

10 H20, oder zweikernige Iridiumkomplexe der Formel (lla) wie z. B. Di-u-chloro-
tetrakis[(2-pyridinyl-«N)(phenyl)-xC]-di-iridium(l1l), Di-y-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-
«N)(4',6'-difluorphenyl)-«Cl-di-iridium(llf), Di-u-chloro-tetrakis[(2-(3-methyl)pyridinyl-
kN)(6*-methylphenyl)-xC]-di-iridium(lll), Di-u-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluor-
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methyl)pyridinyl-xN)(6'-fluorphenyl)-«C]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-
pyridinyl-xN)(4"-fluorphenyl)-«C]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridiny!-
kN)(4‘fluorphenyl)-«C]-di-iridium(Ill), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluormethyl)pyridinyl-
kN)(phenyl)-kCl-di-iridium(lil), Di-p-chloro-tetrakis[(2-bis(3,5-trifluormethyl)pyridinyl-
kN)(phenyl)-«C]-di-iridium(lll) oder Ir(lll)acetylacetonat.

Bevorzugte Lewis-S&uren sind solche, die als Lewis-saures Zentrum ein Element

der 3. und/oder 4. Hauptgruppe und /oder der 2. bis 10. Nebengruppe enthalten.

Besonders bevorzugte Lewis-S&uren enthalten als ein Element der 3. und/oder 4.
Hauptgruppe B, Al oder Sn, wie z.B. Trimethylborat, Triethylborat , Triisopropylborat,
Bortrifluorid Etherkomplex, Aluminium(lil)fluorid, -(Ill)chlorid, -(Il))bromid, -(I1f)iodid,
-(Ilhbutanolat, -(li)ethanolat, -(lll)isopropanolat, -(ll)phenolat, Zinn(lf)chlorid,
=(I)bromid, -(Ifluorid, -(I)iodid, -(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, oder ~(IV)iodid

verwendet wird.

Besonders bevorzugte Lewis-Sauren enthalten als ein Element der 2. bis 10.
Nebengruppe Fe, Zn, Ti, oder Zr, wie z.B. Eisen(ll)chlorid, -(Il))bromid, -(I})iodid,
Eisen(ll)chlorid, -(Il)bromid, -(Il)iodid, Zink(Il)chlorid, -(Il)bromid, -(I)iodid, Titan- oder
Zirkon(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, -(IV)iodid, , -(IV)ethanolat, -(IV)butanolat,
-(IV)methanolat, -(IV)chloridtriethanolat, -(IV)chloridtriisopropanolat, -(1V)(2-
ethylhexylat), -(IV)fluorid, eingesetzt wird.

Ausdriicklich ausgenommen sind Silbersalze, da die damit hergestellten Iridium-
Komplexe auch nach aufwendiger Reinigung Spuren von Silbersalzen oder von
kolloidalem Silber enthalten, wodurch die so hergestellten Materialien fir die

Anwendung in OLED’s wenig brauchbar sind.

Das erfindungsgeméRe molare Verhaltnis der Lewisséure zum Iridium-haltigen
Edukt, betragt 0,01:1 bis 10:1, bevorzugt ist ein Verhéltnis von 1:1 bis 5:1,

besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 2:1 bis 4:1.
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ErfindungsgeméaRe Reaktionsmedien sind die Verbindungen der Formel (Ib), (llb)
selbst, vorausgesetzt diese sind unter den Reaktionsbedingungen fliissig, sowie
hochsiedende aprotische oder protische Lésungsmittel wie z. B. Dekalin, Naphthalin,
Dimethylsulfoxid, Xylol, Anisol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Triethylenglykol-
dimethylether, Poly-(ethylenglykol)-dimethylether oder N-Methyl-pyrrolidinon (NMP),
Fluorwasserstoff oder tiberkritisches Kohlendioxid, besonders bevorzugt Dekalin

und Verbindungen der Formel (Ib) und /oder (lib).

Erfindungsgeman wird die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 110°C bis
220°C, bevorzugt im Bereich von 130°C bis 200°C durchgefihrt.

Das erfindungsgemaRe molare Verhaltnis des Iridium-haltigen Edukts der Formel (la
oder Illa) zum Aryl-pyridin-Derivat bzw. Aryl-pyrimidin-Derivat (Verbindungen der
Formel (Ib) betragt 1:3 bis 1:100, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:5 bis 1:50,
besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:10 bis 1:20.

Im Falle der Synthese der Verbindung (ll) ausgehend von den zweikernigen
Iridiumkomplexen der Formel (lla) betragt das Verhéltnis des Iridium-haltigen Edukts
zum Arylpyridin-Derivat bzw. Aryl-pyrimidin-Derivat der Formel (Ib) oder (llb) 1:1 bis
1:100, bevorzugt ist ein Verhaltnis von 1:3 bis 1:60, besonderes bevorzugt ist ein
Verhaltnis von 1:4 bis 1:20.

Eine Unterschreitung der oben genannten Konzentrationen fiihrt neben geringerem
Umsatz zur Bildung von Nebenprodukten, und damit zur Verunreinigung des
Produkts.

ErfindungsgemaR wird die Reaktion innerhalb von 2 bis 120 h durchgefihrt,
bevorzugt im Bereich von 5 bis 80 h. Eine Unterschreitung der genannten
Reaktionszeit hat einen unvollstédndigen Umsatz des eingesetzten Iridium-haltigen

Edukts was zu Ausbeuteverlusten und zur Verunreinigung des Produkts fiihrt.

Die im Stand der Technik beschriebenen Verbindungen der Formel (1) und () sind
bislang maximal in Reinheiten von bis zu 96% zugéanglich gewesen oder waren
mittels aufwendiger chromatographischer Methoden aufzureinigen. Durch die

erfindungsgemaRe Herstellung kénnen jedoch Verbindungen der Formel (I) und (11)
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in Reinheiten von mehr als 99%, bevorzugt von mehr als 99.9% erhalten werden.
Derart reine Verbindungen- dies gilt inbesondere Verbindungen (Il) mit einem
gemischten Ligandensatz - waren bislang nicht bekannt und sind daher ebenfalls
Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Die vorliegende Erfindung wird durch die
nachfolgendén Beispiele néher erléutert, ohne jedoch diese auf die Beispiele
einschrénken zu wollen..Dem Fachmann auf dem Gebiet der organischen Synthese
sollte es hiermit ohne weitere erfinderische Tatigkeit méglich sein, an weiteren
Systemen- wie oben beschrieben - die erfindungsgemaRen Umsetzungen

durchzufthren.

Beispiel 1: Synthese von tris-ortho-metallierten Organo-Iridium-Verbindungen:

Die nachfolgenden Synthesen wurden bis zur Aufarbeitung unter einer trockenen
Rein-Stickstoffatmosphére oder -Argonatmosphare unter Verwendung sorgfaltig
getrockneter Losungsmittel durchgeflihrt. Die verwendeten Edukte wurden bei
ALDRICH [Dekalin, Iridium(lil)-chlorid' n H,O, 2-Phenylpyridin] bezogen und ohne
weitere Reinigung verwendet. bzw. nach literaturbekannten Verfahren [Di-p-chloro-
tetrakis[(2-pyridinyl-kN)(Phenyl)-kxC]-di-iridium(lil) und Derivate : J. Sprouse, K.A.
King, P. J. Speliane J. Am. Chem. Soc. 1984, 706, 6647.] hergestellt.

Schema 2: Die Position der Substituenten wurden wie folgt, beziffert.

Vergleichsbeispiel 1 (analog zu Zitat 4, V. V. Grushin, H. Herron, D.D. Lecloux, W. J.,
Marshall, V. A. Petrov, Y. Wang, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 2001, 1494) :
fac-Tris[2"(2-pyridinyl-kN)-4',6 -difluorphenyl-xCJ-iridium(Il])

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-«N)(4‘,6'-difluorphenyl)-xC]-di-
iridium(llf) und 2.42 g (10.8 mmol) Silbertrifluoracetat wurden 23.72 g (123.8 mmol)
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2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugeflgt. Die Reaktionsmischung wurde fur 20 h bei
190°C gertihrt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf eine Mischung aus
600 ml! Ethanol und 600 ml 1 N Salzsaure gegossen. Nach 5 minutigen Rihren
wurde Uber eine  Glasfilternutsche (P4) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline
Niederschlag wurde drei Mal mit 50 ml einer Mischung aus Ethanol und Wasser
(1:1) und dreimal mit 30 ml Ethanol gewaschen. Schlief8lich wurde der Feststoff 20h
bei 30°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute bei einer Reinheit von
90.0-93.4% nach NMR- betrug 5.42-5.75 g entsprechend 71.2- 75.4%

'H NMR (d?Tetrachlorethan, genannt im folgenden TCE): [ppm] = 8.47(d, *Jy = 8.7
Hz, 3H), 7.89 (dd, 3H), 7.65 (dd,3H), 7.15 (dd, 3H), 6.60( m, 3H), 6.41(dd, 3H).

Beispiel 2: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-xN) 4°,6“difluorpheny! -«CJ-iridium(Ill)

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-kN)(4',6-difluorphenyl)-xCl-di-
irdium(l1l) und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lil)chlorid wurden 23.72 g (123.8
mmol) 2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugefugt. Die Reaktionsmischung wurde fir 5 h

bei 190°C geriihrt. AnschlieRend wurde die Reaktionsmischung auf eine Mischung

aus 600 ml Ethanol und 600 ml 1 N Salzsaure gegossen. Nach 5 miniitigen Ruhren
wurde Uber eine Glasfilternutsche (P4) abgesaugt, der gelbe, feinkristalline
Niederschlag wurde drei mal mit 50 ml einer Mischung aus Ethanol und Wasser
(1:1) und dreimal mit 30 ml Ethanol gewaschen. Schliellich wurde der Feststoff 5h
bei 30°C im Olpumpenvakuum getrocknet. Die Ausbeute bei einer Reinheit von >
99.0% nach NMR- betrug 7.01-7.32 g entsprechend 91.9-95.9%.

'H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1.

Beispiel 3: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-&N) 4°,6"difluorpheny! -kCJ-iridium(il])

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-«N)(4',6'-difluorphenyl)-«C]-di-
iridium(ill) und 1.62 g (11.8 mmol) Zink(ll)chlorid wurden 23.73 g (123.8 mmol) 2-
(2,4-Difluorphenyl)pyridin zugefuigt. Die Reaktionsmischung wurde fir 24 h bei
140°C geriihrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von
>09.0% nach NMR- betrug 6.98-7.30 g entsprechend 91.5-95.7%.

'H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1.
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Beispiel 4: Bis [(2-pyridinyl-kN)phenyl)-xC]mono[ 2-(2-pyridinyl-xN)( 4°,6*
difluorphenyl -xCJ-iridium(l1l)

Zu 5369 (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-kN)phenyl-xC]-di-iridium(lil)
und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lll)chlorid wurden 23.73 g (123.8 mmol) 2+(2,4-
Difluorphenyl)pyridin. Die Reaktionsmischung wurde fur 20 h bei 140°C gerihrt.
Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von >99.0% nach
NMR- betrug 6.46-6.57 g entsprechend 93.5-95.3%.

Beispiel 5: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-xN) 4,6 -difluorphenyl -«CjJ-iridium(l!])

Zu 1.52 g (5.0 mmol) Iridium(lll)chlorid hydrat und 2.66 g (20 mmol) Aluminium(lll)-
chlorid wasserfrei wurden 19.37 g (100 mmol) 2,4-Difluorphenylpyridin zugesetzt
und far. 70 h bei 180°C geruhrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei
einer Reinheit von >99.0% betrug 3.59-3.67g entsprechend 94.3-96.4%.

"H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1.

Beispiel 6: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-xN)pheny! -«CJ-iridium(lll)

Zu 1.52 g (5.0 mmol) Iridium(lll)chlorid hydrat und 2.72 g (20 mmol) Zink(il)chlorid
wasserfrei wurden 15.52 g (100 mmol) Phenylpyridin zugesetzt und fur 70 h bei
150°C gertihrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei einer Reinheit von
99.0-99.5% betrug 2.96-3.13 g entsprechend 90.4-95.8 %.

'H NMR (CDCl): [ppm] = 7.84 (m, 3 H), 7.58 (m, 6 H), 7.48 (m, 3 H), 6.82 (m, 6 H),
6.69 (m, 6 H).

Beispiel 7: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-&xN) 4°,6"-difluorphenyl -xCJ-iridium(Ill)

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-kN)(4',6'-difluorphenyl)-xC]-di-
iridium(lll) und 1.55 g (10.8 mmol) Aluminium(lil)chlorid wurden 3.00 g (15.7 mmol)
2-(2,4-Difluorphenyl)pyridin und 150 ml Dekalin zugefiigt. Die Reaktionsmischung
wurde fur 48 h bei 180°C gerihrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei
einer Reinheit von > 99.0% 7.29-7.38 g entsprechend 95.5-96.8%

"H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1.
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Beispiel 8: fac-Tris[2-(2-pyridinyl-kN) 4',6*difluorphenyl -«CJ-iridium(lli)

Zu 6.07 g (5.0 mmol) Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-«N)(4‘,6'-difluorphenyl)-«xC]-di-
iridium(lll) und 0.15 g (1.1 mmol) Aluminium(I!)chlorid wurden 3.00 g (15.7 mmol) 2-
(2,4-Difluorphenyl)pyridin und 150 ml Dekalin zugefiigt. Die Reaktionsmischung
wurde fir 80 h bei 180°C gertihrt. Aufarbeitung siehe Beispiel 2. Die Ausbeute bei
einer Reinheit von > 99.0% 7.25-7.41 g entsprechend 95.1-97.2%

'H NMR (TCE): [ppm] s. Beispiel 1.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen (1) und (l1)

_ - . _ _
(R) R o :
b "B %
Nl A A lN Nl A
NS P =
lr(K \>lr:
Z X X X 72
(R) '
B b | B (R), | (R)b B
3 — 2 1
Verbindung (1) Verbindung (1)
worin
A A sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten N oder C-H;
X X sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CH=CH-, -CR=CH-, -
CR=CR-, N-H, N—R1, O, S oder Se; bevorzugt -CH=CH-, -CR=CH-
oder S;
R, R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, Cl, Br, NO2, CN,

eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -O-, -S-, -NR'-, oder -CONR? -
ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein kénnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches
Ringsystem aufspannen kénnen;

R'und R?> sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder

aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen,
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a ist0, 1, 2, 3 oder 4;
ist 0, 1 oder 2;
durch Umsetzung einer Verbindung (Ia), (lla), (llia)
5
(R%1 (R),
| B *
IrY, - nH,0 AN N\\I /Y\l LANAA lrio Y ]
2l «q
NN o= *
Y 2 R4
(l2) I
(R), ®), (1)
—, L
(lla)
worin
Y ist gleich F, Cl, Br, OH oder eine geradkettige oder verzweigte oder
cyclische Alkoxygruppe mit 1 bis 8 C-Atomen oder eine
Phenoxygruppe ist,
10 R3 R* sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten und haben die
Bedeutung von R' und R? oder CF;
mit einer Verbindung (Ib), (I1lb)
15
R R'
K
l |
N A N A
H ay H s
Ry (R),

Verbindung (lb) Verbindung (lib)
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worin die Reste A, A, X, X, R, R, a und b die oben genannten Bedeutungen haben,

unter Zusatz einer Lewis-Saure.

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Iridium haltiges
Edukt IrCls, IrCl; n H,O, IrBrs, IrBrs n H,O, Di-u-chloro-tetrakis[(2-pyridinyi-
kN)(phenyl)-«C]-di-iridium(lil), Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-xN)(4',6*-
difluorphenyl)-xCl-di-iridium(lli), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(3-methyl)pyridinyl-kN)(6'-
methylphenyl)-xCl-di-iridium(lil), Di-p-chloro-tetrakis[(2-(3-trifluormethyl)pyridinyl-
kN)(6'-fluorphenyl)-xC]-di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-kxN)(4'-
fluorphenyl)-xCJ-di-iridium(lll), Di-y-chloro-tetrakis[(2-pyridinyl-kN)(4‘fluorphenyl)-
«CJ-di-iridium(lll), Di-p-ch!oro-tetrakis[(2-(3—trifluormethyl)pyridinyl-KN)(phenylj-KC]-
di-iridium(lll), Di-p-chloro-tetrakis[(2-bis(3,5-trifluormethyl)pyridinyl-kN)(phenyl)-«C}-

di-iridium(lll), oder Ir(ll)acetylacetonat eingesetzt wird.

3. Verfahren gemaf den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Lewis-Saure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 3. und/oder 4.

Hauptgruppe und /oder der 2. bis 10. Nebengruppe enthéilt.

4. VVerfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Lewis-Séure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 3.

und/oder 4. Hauptgruppe enthalt, bevorzugt B, Al oder Sn.

5. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass als Lewis-Saure Trimethylborat, Triethylborat , Triisopropylborat,
Bortrifluorid Etherkomplex, Aluminium(lIhfluorid, -(ll)chlorid, -(IlT)bromid, -(lif)iodid,
-(Ihbutanolat, -(lll)ethanolat, -(lll)isopropanolat, -(Ill)phenolat, Zinn(ll)chlorid,
~-(I)bromid, -(I)fluorid, -(Il)iodid, -(I\VV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, oder -(IV)iodid

verwendet wird.

6. Verfahren gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Lewis-Saure als Lewis-saures Zentrum ein Element der 2. bis 10.

Nebengruppe enthéalt, bevorzugt Fe, Zn, Ti, oder Zr.
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7. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 und 6, dadurch
gekennzeichnet, dass als Lewisséure Eisen(lll)chlorid, -(Ill)bromid, -(lil)iodid,
Eisen(ll)chlorid, -(l1)bromid, -(I)iodid, Zink(Il)chlorid, -(Il)bromid, -(ll)iodid, Titan- oder
Zirkon(IV)chlorid, -(IV)bromid, -(IV)fluorid, -(IV)iodid, -(IV)ethanolat, -(IV)butanolat,
-(IV)methanolat, -(IV)chloridtriethanolat, -(IV)chloridtriisopropanolat, -(1V)(2-
ethythexylat), -(IV)fluorid, eingesetzt wird.

8. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekenn-

zeichnet, dass gegebenenfalls Mischungen von Lewis-S&uren verwendet werden.

9. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Lewis-Saure im Verhalinis zum Iridiumhaltigen Edukt von 0,01:1

bis 10:1 eingesetzt wird.

10. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Verhaltnis von Iridiumhaltigen Edukt, Verbindungen der Formel
(la,lla, {lla) und Ligand der Formel (Ib, 1Ib) 1:1 bis 1:100 betragt.

11. Verfahren gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daR als Losemittel Dekalin, Naphthalin, Dimethylsulfoxid, Xylol,
Anisol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Triethylenglykoldimethylether, Poly-(ethylen-
glykol)-dimethylether oder N-Methyl-pyrrolidinon (NMP) , Fluorwasserstoff oder tber-

kritisches Kohlendioxid verwendet wird.

12. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11, dadurch
gekennzeichnet, daft die Umsetzung in einem Temperaturbereich von 110°C bis
220°C, bevorzugt 130 bis 200°C durchgefihrt wird.

13. Verfahren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12, dadurch

gekennzeichnet, dafk die Reaktion innerhalb von 5 bis 80h durchgefiihrt wird.
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14.  Verbindungen der Formel (1)

worin

R' und R?

a
b

e
ll’\

ist gleich N;

ist gleich -CH=CH-, -CR=CH-, -CR=CR-, N-H, N-R', O, S oder Se;
ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, Cl, Br, NO, CN,
eine geradkettige oder verzweigte oder cyclische Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei ein oder mehrere nicht
benachbarte CHy-Gruppen durch -O-, -S-, -NR'-, oder -CONR? -
ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein kdnnen, oder eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 4 bis 14
C-Atomen, die durch einen oder mehrere, nicht aromatische Reste R
substituiert sein kann; wobei mehrere Substituenten R, sowohl am
selben Ring als auch an den beiden unterschiedlichen Ringen
zusammen wiederum ein weiteres mono- oder polycyclisches
Ringsystem aufspannen kénnen;

sind gleich oder verschieden, H oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen,

ist 0, 1, 2, 3 oder 4,

ist 0, 1 oder 2,

deren Reinheit (mittels HPLC bestimmt) mehr als 99.0% betragt.
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15 . Verbindungen der Formel (l1)

A "),

l |
A N\\ P
/lr\

XN 2

(R), (R)

worin

AA sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CH, N;

X X sind gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CH=CH-, -CR=CH-, -
CR=CR-, N-H, N-R", O, S oder Se;

R, R ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten F, eine geradkettige
oder verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen,
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder
eine Arylgruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, die durch einen oder mehrere,
nicht aromatische Reste R' substituiert sein kann; wobei mehrere
Substituenten R, sowohl am selben Ring als auch an den beiden
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres mono-
oder polycyclisches Ringsystem aufspannen kénnen;

R gleich oder verschieden ein aliphatischer oder aromatischer
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen ist,

a ist 0, 1, 2, 3 oder 4,

b ist 0, 1 oder 2,

deren Reinheit (mittels HPLC bestimmt) mehr als 99.0% betragt.
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Cpds. 1,4

WO 02 02714 A (PETROV VIACHESLAV

das ganze Dokument

organometallic Ir complexes"
CHEMISTRY, GB,

ISSN: 1359-7345
in der Anmeldung erwdhnt
das ganze Dokument

PONT (US); WANG YING (US); GRUSHIN
VLADIMI) 10. Januar 2002 (2002-01-10)

GRUSHIN V V ET AL: "New, efficient

electroluminescent materials based on

CHEMICAL COMMUNICATIONS, ROYAL SOCIETY OF
2001, Seiten 1494-1495, XP002196401
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Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Veréffentlichungen

*A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E" &lteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentiicht worden ist

*L* Verdffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er—
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden
soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefithrt)

*O" Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Aussteliung oder andere MaBnahmen bezieht

'P* Verdfientlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatumn, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum verdfientlicht worden ist

'T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Versténdnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

'X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchie Exfindung
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Verbifentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Verdffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&" Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

1. Oktober 2003

Absendedatum des internationalen Recherchenberichts

16/10/2003

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde
Européisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,
Fax: (+31-70) 340-3016

Bevollmachtigter Bediensteter

Fritz, M

Formblatt PCT/ISA/210 (Blatt 2) (Juli 1992)




Inte.onales Aktenzeichen

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT PCT/EP 03/05281

Feld | Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1

GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grlinden flir bestimmte Anspriiche kein Recherchenbericht erstelit:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegensténde beziehen, zu deren Recherche die Behdrde nicht verpfiichtet ist, namlich

2. Ansprtiche Nr. 15
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entsprechen,
daB eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefiihrt werden kann, némilich

siehe Zusatzblatt WEITERE ANGABEN PCT/ISA/210

3. I:| Anspriiche Nr.
weil es sich dabei um abhéngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind.

Feld I Bemerkungen bei mangeinder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt:

1. D Da der Anmelder alie erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

Da fiir alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefihrt werden konnte, der eine
zusétzliche Recherchengebiihr gerechtfertigt hétte, hat die Behdrde nicht zur Zahlung einer soichen Gebiihr aufgefordert.

n

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fiir die Geblhren entrichtet worden sind, némlich auf die
Anspriiche Nr.

4, D Der Anmelder hat die erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher~
chenbericht beschrinkt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwéhnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspriichen er-
faBt:

Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs D Die zusétzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahit.

D Die Zahlung zusétzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (1))(Juli 1998)




Internationales Aktenzeichen PCTEP 03 05281

WEITERE ANGABEN PCTASA/ 210

Fortsetzung von Feld I.2

Anspriiche Nr.: 15

Die Strukturfornmel der Verbindungen (II) gemdss Anspruch 15 1dsst
vermuten, dass die eigentliche Absicht des Anmelders ist, nur diejenigen
Vertreter dieser Verbindungen zu beanspruchen, in denen die Paare R, R’
sowie X,X’ und A,A’ unterschiedlich sind; allerdings ist die Definition
der Substituenten so gewdhlt, dass auch solche Verbindungen (II) unter
Anspruch 15 fallen, in denen sich die oben genannten Substituenten nicht
voneinander unterscheiden, d.h. R=R’, X=X’ und A=A’ (Vertreter beider
Verbindungsklassen sind bekannt, wie auch in der Beschreibung in der
Diskussion des Standes der Technik anerkannt wird), was zur Folge hat,
dass eine so grosse Anzahl bereits bekannter Verbindungen unter Anspruch
15 fallen, daB sich unmoglich feststellen lasst, fiir was in der
Gesamtheit der Patentanspriiche eventuell nach zu Recht Schutz begehrt
werden konnte (Art. 6 PCT).

Es wird in diesem Zusammenhang angemerkt, dass eine hdhere Reinheit einer
bekannten Verbindung dieser keine Neuheit verleiht.

Darliber hinaus bezieht sich Anspruch 15 auf eine unverhditnismaBig groBe
Zahl mdglicher Verbindungen, von denen sich nur ein kleiner Anteil im
Sinne von Art. 6 PCT auf die Beschreibung stiitzen und/oder als im Sinne
von Art.5 PCT in der Patentanmeldung offenbart gelten kann. Im
vorliegenden Fall fehlt den Patentanspriichen die entsprechende Stiitze und
fehlt der Patentanmeldung die ndtige Offenbarung in einem solchen MaBe,
daB eine sinnvolle Recherche liber den gesamten erstrebten Schutzbereich
unmdglich erscheint.

Da aus diesen Griinden eine sinnvolle Recherche des Anspruchs 15 nicht
méglich erscheint, wurde die Recherche auf die Anspriiche 1-14 beschrénkt.

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, daB Patentanspriiche, oder Teile von
Patentanspriichen, auf Erfindungen, fiir die kein internaticnaler
Recherchenbericht erstellt wurde, normalerweise nicht Gegenstand einer
internationalen vorladufigen Priifung sein kinnen (Regel 66.1(e) PCT). In
seiner Eigenschaft als mit der internationalen vorlaufigen Priifung
beauftragte Behdrde wird das EPA also in der Regel keine vorldufige
Prifung flr Gegenstande durchfiihren, zu denen keine Recherche vorliegt.
Dies gilt auch filir den Fall, daB die Patentanspriiche nach Erhalt des
internationalen Recherchenberichtes geandert wurden (Art. 19 PCT), oder
flir den Fall, dafB der Anmelder im Zuge des Verfahrens gemdf Kapitel II
PCT neue Patentanspriiche voriegt.




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internati

Aktenzeichen

PCT/EP 03/05281

Im Recherchenbericht

Datum der

Mitglied(er) der

Datum der

angeflihrtes Patentdokument Verdffentiichung Patentfamilie Verdéffentlichung
EP 1191612 A 27-03-2002 JP 2003081988 A 19-03-2003
EP 1191612 A2 27-03-2002
US 2002063516 Al 30-05-2002
WO 0202714 A 10-01-2002 AU 7155001 A 14-01-2002
CA 2411624 Al 10-01-2002
EP 1295514 A2 26-03-2003
WO 0202714 A2 10-01-2002
US 2002190250 Al 19-12-2002
US 2002121638 Al 05-09-2002

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1992)
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