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(54) Bezeichnung: NEUE IM ROTEN BIS GRUNEN SPEKTRALBEREICH EMITTIERENDE METALLORGANISCHE KOM-
PLEXE UND DEREN VERWENDUNG IN OLEDS

(57) Abstract: ;Fhe invention relates to organometallic complexes which carry at least one ligand that has a triplet energy of at
least 22,000 cm ', to a method for producing the organometallic complexes, to a mixture containing at least one organometallic
complex according to the invention, to the use of the organometallic complexes or mixture in organic light-emitting diodes, said
organometallic complexes being preferably used as emitter materials, and to special triphenylene derivatives substituted with nitro-
gen or phosphorus. The invention also relates to a method for producing said derivatives.

(57) Zusammenfassung: Metallorganische Komplexe, die mindestens einen Liganden tragen, der eine Einheit mit einer Triplett-
Energie von mindestens 22.000 cm aufweist, ein Verfahren zur Herstellung der metallorganischen Komplexe, eine Mischung ent-
haltend mindestens einen erfindungsgemiBen metallorganischen Komplex, die Verwendung der metallorganischen Komplexe oder
der Mischung in organischen Leuchtdioden, wobei die metallorganischen Komplexe bevorzugt als Emittermaterialien eingesetzt
werden, sowie spezielle Stickstoff- oder Phosphor-substituierte Triphenylenderivate und ein Verfahren zu deren Herstellung.
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Neue im roten bis griinen Spektralbereich emittierende metallorganische Komplexe
und deren Verwendung in OLEDs

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft metallorganische Komplexe, die mindestens einen
Liganden ftragen, der eine Einheit mit einer Triplett-Energie von mindestens
22.000 cm™ aufweist, ein Verfahren zur Herstellung der metallorganischen Komplexe,
eine Mischung enthaltend mindestens einen erfindungsgemalien metallorganischen
Komplex, die Verwendung der metallorganischen Komplexe oder der Mischung in or-
ganischen Leuchtdioden, wobei die metallorganischen Komplexe bevorzugt als Emit-
termaterialien eingesetzt werden, sowie spezielle Stickstoff- oder Phosphor-
substituierte Triphenylenderivate und ein Verfahren zu deren Herstellung.

In organischen Leuchtdioden (OLED) wird die Eigenschaft von Materialien ausgenutzt,
Licht zu emittieren, wenn sie durch elektrischen Strom angeregt werden. OLEDs sind
insbesondere interessant als Alternative zu Kathodenstrahlrbhren und Flissigkristall-
displays zur Herstellung von Flachbildschirmen und als besonders effiziente Lichtquel-
le. Aufgrund der sehr kompakten Bauweise und des intrinsisch niedrigen Strom-
verbrauchs eignen sich Vorrichtungen enthaltend OLEDs insbesondere fiir mobile An-
wendungen, zum Beispiel flir Anwendungen in Handys, Laptops, Digitialkameras, usw.

Die Grundprinzipien der Funktionsweise von OLEDs sowie geeignete Aufbauten
(Schichten) von OLEDs sind dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in
WO 2005/113704 und der darin zitierten Literatur genannt. Als Licht-emittierende Mate-
rialien (Emitter) kdonnen neben fluoreszierenden Materialien (Fluoreszenz-Emitter)
phosphoreszierende Materialien (Phosphoreszenz-Emitter) eingesetzt werden. Bei den
Phosphoreszenz-Emittern handelt es sich Ublicherweise um metallorganische Komple-
xe, die im Gegensatz zu den Fluoreszenz-Emittern, die eine Singulett-Emission zeigen,
eine Triplett-Emission zeigen (Triplett-Emitter) (M. A. Baldow et al., Appl. Phys.
Lett. 1999, 75, 4 bis 6).

Aus quantenmechanischen Grinden ist bei der Verwendung der Triplett-Emitter
(Phosphoreszenz-Emitter) eine bis zu vierfache Quanten-, Energie- und Leistungeffi-
zienz moglich. Um die Vorteile des Einsatzes der metallorganischen Triplett-Emitter in
die Praxis umzusetzen, ist es wiinschenswert, Emittermaterialien bereitzustellen, die
sich durch eine gute Stabilitat, eine hohe Lumineszenz-Effizienz, eine hohe Farben-
reinheit und geeignete Loslichkeiten auszeichnen.
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Im Stand der Technik werden zahlreiche verschiedene Materialien fir den Einsatz als
Emittermaterialien in OLEDs vorgeschlagen. Unter der vorgeschlagenen Materialien
sind auch Ubergangsmetallkomplexe, die Phosphoreszenz zeigen.

So betrifft US 2002/0034656 A1 eine Licht-emittierende Schicht eines OLEDs, die eine
phosphoreszente organometallische Verbindung aufweist, zur Erhéhung der Quanten-
effizienz des OLEDs. Als Emittermaterialien sind gemafy US 2002/0034656 A1 phos-
phoreszierende organometallische Komplexe von Platium, Iridium oder Osmium be-
sonders geeignet, wobei ganz besonders bevorzugt cyclometallierte phosphoreszie-
rende Platin-, Iridium- oder Osmium-Komplexe eingesetzt werden. Als Beispiele flr
geeignete phosphoreszierende Ubergangsmetallkomplexe werden Ir(ppy)s sowie Pla-
tin(Il)-Komplexe mit Bis[2-(2-Phenyl)pyridinato-N,C2], Bis[2(2’-Thienyl)pyridinato-N,C3]
oder Bis[Benzo-(h)chinolinato-N,C] genannt.

Des Weiteren sind als Emittermaterialien geeignete phosphoreszierende Ir-Komplexe
der allgemeinen Formeln

ADS 075RE ADS 076RE

von American Dyesource (www.adsdyes.com) bekannt (Verbindungen ADS 075RE
und ADS 076RE). Diese Komplexe zeigen jedoch eine starke Rotverschiebung der
Emission.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Emittermaterialien fiir
OLEDs, die eine gute thermische Stabilitat zeigen und zur Herstellung von OLEDs mit

guter Effizienz und hoher Farbenreinheit geeignet sind.

Diese Aufgabe wird geldst durch die Bereitstellung von metallorganischen Komplexen
der allgemeinen Formel (1)

MIL+Jo[LolLals ()

worin bedeuten
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Metallatom;

Ligand, der neutral, mono- oder dianionisch und mono- oder bidentat sein kann,
bevorzugt monoanionischer bidentater Ligand, basierend auf einer Verbindung
der Formel (Il)

Py

(1)

worin bedeuten:

R' N enthaltender Rest,

Einheit mit einer Triplettenergie von mindestens 22000 cm™;
L,  mono- oder dianionischer Ligand, der mono- oder bidentat sein kann;
Ls;  neutraler mono- oder bidentater Ligand;

q Zahl der Liganden L4, wobei g 1, 2 oder 3 ist und die Liganden L, bei q > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;

r Zahl der Liganden L,, wobei r 0 bis 4 ist und die Liganden L, beir > 1 gleich
oder verschieden sein kénnen;

S Zahl der Liganden Lj, wobei s 0 bis 4 ist und die Liganden L3 bei s > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;

wobei die Summe q + r + s von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des einge-
setzten Metalls M und von der Zahnigkeit der Liganden L4, L, und L; sowie von der
Ladung der Liganden L4 und L, abhangig ist.

Die metallorganischen Komplexe der Formel (1) gemafl der vorliegenden Erfindung
zeichnen sich bei Einsatz in OLEDs durch hervorragende Effizienzen aus, insbesonde-
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re deswegen, da sie in der Licht-emittierenden Schicht eines OLEDs in hoher Konzent-
ration vorliegen kénnen, wobei die Bildung von Dimeren und somit das Quenchen des
angeregten Zustandes unterdriickt werden kann. Des Weiteren kdnnen bei Einsatz der
erfindungsgemalfien metallorganischen Komplexe Emissionen mit hoher Farbenreinheit
erzielt werden, und die metallorganischen Komplexe gemaf} der vorliegenden Erfin-
dung weisen eine hohe thermische Stabilitat auf.

Die erfindungsgemalien metallorganischen Komplexe enthalten mindestens eine Ein-
heit mit einer Triplett-Energie von mindestens 22.000 cm™ (ermittelt durch Tieftempera-
tur-Photolumineszenz-Messungen), bevorzugt mit einer Triplett-Energie von 22.000
cm™ bis 28230 cm™, besonders bevorzugt 22000 bis 25000 cm™. Unter der Triplett-
Energie wird im Sinne der vorliegenden Anmeldung die Energie des ersten Triplettni-
veaus verstanden.

Der Ligand L4 in den erfindungsgemalRen metallorganischen Komplexe der Formel (1)
weist bevorzugt eine Triplett-Energie von mindestens 16.000 cm™, bevorzugt
16.000 cm™ bis 19.500 cm™, besonders bevorzugt 16000 bis 18500 cm™ auf.

Die erfindungsgemafien metallorganischen Komplexe zeigen im Allgemeinen Elektro-
lumineszenz im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums, bevorzugt
von 400 nm bis 800 nm, besonders bevorzugt von 450 nm bis 800 nm, ganz besonders
bevorzugt von 490 nm bis 750 nm.

Der Rest R' in dem Liganden L, basierend auf einer Verbindung der Formel (I) ist er-
findungsgemal} ein N enthaltender Rest. Bevorzugt ist der Rest ein heterocyclischer
Rest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann, besonders bevorzugt ein N-
heterocyclischer Rest, der mindestens ein N-Atom enthalt. Ganz besonders bevorzugt
handelt es sich bei dem Rest R' um einen mono-, bi- oder tricyclischen heteroaromati-
schen Rest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann. Insbesondere ganz beson-
ders bevorzugt ist der Rest R ein Pyridyl- oder Benzothiazylrest oder ein Triazolyl-, ein
Isoxazolyl- oder ein Pyrazolylrest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann. Geeig-
nete Substituenten des Restes R' sind die nachstehend genannten geeigneten Substi-
tuenten. In einer ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform ist der Rest R unsub-
stituiert, das heilt alle substituierbaren Positionen des Rests R' sind mit Wasserstoff-
atomen substituiert.

Als Einheit mit einer Triplett-Energie von mindestens 22.000 cm™ in dem Liganden L,
basierend auf einer Verbindung der Formel (II) kann es sich um jede dem Fachmann
bekannte Einheit mit der genannten Triplett-Energie handeln, die zur Ausbildung von



10

15

20

25

30

WO 2008/122603 PCT/EP2008/054087

5

metallorganischen Komplexe geeignet ist. Bevorzugt handelt es sich bei der Einheit um

eine auf Triphenylen oder einem Derivat davon basierende Einheit, so dass die Ver-
bindung der Formel (ll), worauf der Ligand L, basiert, bevorzugt die allgemeine For-

mel (l1a) aufweist

7 (Ila)

R
XK ( )n

worin der Rest R' bereits vorstehend definiert wurde und die weiteren Reste und Indi-
zes die folgenden Bedeutungen aufweisen:

R?, R,

R4

unabhangig voneinander Cq-Cy-Alkyl, Cg-Cyo-Alkylen-C;s-Cis-cycloalkyl, Co-Coo-
Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Co-Cyx-Alkylen-C4-Cyp-alkoxy,
Co-Cyo-Alkylen-Ces-Cqg-aryloxy, Co-Cyo-Alkylen-Ce-Cyg-aryl, Co-Cyo-Alkylen-
heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend genannten Reste mit
Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, He-
teroaryl, Amino, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -OC(O)OR””, wobei R, R”, R™”
und R”” unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloal-
kyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino bedeuten, substituiert oder unsubstituiert sein
kénnen; Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Phosphonat, Phosphat, Phosphin,
Phosphinoxid, Phosphoryl, Sulfonyl, Sulfonat, Sulfat, Amino, Polyether, Silyl-C,-
Cyo-alkyl, Silyl-Co-Cyoo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl, Silyl-Co-Coo-Alkylen-C4-Cyo-alkoxy, -
C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -OC(O)OR™”, wobei R’, R”, R” und R”” unab-
hangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hete-
roaryl oder Amino bedeuten;

bevorzugt bedeuten R? R® und R* unabh#ngig voneinander C;-Cyo-Alkyl, bevor-
zugt C4-Cg-Alkyl; Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cqs-Cycloalkyl, bevorzugt Co-Cs-Alkylen-Cs-
Ce-Cycloalkyl; Co-Cyo-Alkylen-hetereocycloalkyl mit 3 - 18 Ringatomen, bevor-
zugt Co-Ce-Alkylenheterocycloalkyl mit 5 oder 6 Ringatomen; Cy-Cy-Alkylen-C,-
Cyo-alkoxy, bevorzugt Co-Ce-Alkylen-C4-Cg-alkoxy; Co-Coo-Alkylen-Cg-Cqs-aryloxy,
bevorzugt Cq-Cs-Alkylen-Cg-aryloxy; Co-Cao-Alkylen-Cs-Cqs-aryl, bevorzugt Co-Ce-
Alkylen-Cg-aryl; Co-Cyo-Alkylen-heteroaryl mit 5 - 18 Ringatomen, bevorzugt Co-
Ce-Alkylen-heteroaryl mit 5 oder 6 Ringatomen, wobei die genannten Reste un-
substituiert oder substituiert sein kdnnen, wobei bevorzugte Substituenten Alkyl,
bevorzugt C4-Cs-Alkyl; Alkoxy, bevorzugt C4-Cs-Alkoxy; Halogen, bevorzugt F,
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Cl, Br, I, besonders bevorzugt F, Cl; oder Pseudohalogen, bevorzugt CN, SCN,
OCN, N3, CNO, SeCN, besonders bevorzugt CN, SCN;

o) 0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

n,p unabhingig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw. p > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;

X? N, CH oder CR%
X® N, CH oder CR?
X*  unabhangig voneinander N, CH oder CR".

Im Sinne der vorliegenden Anmeldung haben die Begriffe Alkyl, Alkylen, Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, Alkoxy, Aryloxy, Aryl, Heteroaryl, Halogen, Pseudohalogen, Amino,
Phosphonat, Phosphat, Phosphin, Phosphinoxid, Phosphoryl, Sulphonyl, Sulfonat, Sul-
fat, Polyether, Silylalkyl, Silylalkylenaryl und Silylalkylenalkoxy im Allgemeinen die fol-
genden Bedeutungen, wobei besonders bevorzugte Bedeutungen in den spezifischen
Definitionen der einzelnen Reste genannt sind:

Unter Alkyl ist ein Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoff-
atomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoffatomen in der langsten Alkylkette zu
verstehen. Dieser Alkylrest kann verzweigt oder unverzweigt sein und gegebenenfalls
mit einem oder mehreren Heteroatomen, z. B. Si, N, oder S, bevorzugt N, O oder S
unterbrochen sein. Des Weiteren kann der Alkylrest mit einem oder mehreren bezlig-
lich des nachstehend genannten Arylsubstituenten genannten Substituenten substitu-
iert sein. Besonders bevorzugt sind die Alkylreste ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, iso-Butyl, tert-Butyl,
sowie CFs.

Unter einem Cycloalkylrest ist ein cyclischer Alkylrest mit einem Grundgerlst von drei
bis 18 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 5 bis 8 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt
5 oder 6 Kohlenstoffatomen zu verstehen. Geeignete Grundgeruste sind z. B. Cyclo-
pentyl oder Cyclohexyl. Das Grundgerlst des Cycloalkylrests kann unsubstituiert sein
(d. h., dass alle Kohlenstoffatome, die substituierbar sind, Wasserstoffatome tragen),
oder an einer, mehreren oder allen substituierbaren Positionen des Grundgerists sub-
stituiert sein. Geeignete Substituenten sind die nachstehend beziliglich der Arylreste
genannten Substituenten. Besonders bevorzugte Cycloalkylreste sind Cyclohexyl und
Cyclopentyl.
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Unter einem Heterocycloalkylrest ist ein Rest mit 3 bis 18 Ringatomen im Grundgerist,
bevorzugt 5 oder 6 Ringatomen, zu verstehen. Daneben enthalt der Heterocycloalkyl-
rest mindestens ein Heteroatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus N, O und
S. Der Heterocycloalkylrest kann an einer, mehreren oder allen substituierbaren Positi-
onen des Grundgeriists substituiert sein. Geeignete Substituenten sind die bezliglich
der Arylreste genannten Substituenten.

Unter Aryl ist ein Rest mit einem Grundgerdist von 6 bis 18, bevorzugt 6 bis 10, beson-
ders bevorzugt 6 Kohlenstoffatomen zu verstehen, der aus einem aromatischen Ring
oder mehreren kondensierten aromatischen Ringen aufgebaut ist. Geeignete Grundge-
riste sind z. B. Phenyl, Naphtyl, Anthracenyl oder Phenanthrenyl. Dieses Grundgerust
kann unsubstituiert sein (d. h., dass alle Kohlenstoffatome, die substituierbar sind,
Wasserstoffatome tragen), oder an einer, mehreren oder allen substituierbaren Positi-
onen des Grundgerists substituiert sein. Geeignete Substituenten sind z. B. die vor-
stehend genannten Alkylreste, Arylreste, bevorzugt Cs-Arylreste, die wiederum substi-
tuiert oder unsubstituiert sein kénnen, Heteroarylreste, bevorzugt Heteroarylreste, die
mindestens ein Stickstoffatom enthalten, besonders bevorzugt Pyridylreste oder Grup-
pen mit Donor- oder Akzeptorwirkung. Geeignete Gruppen mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung sind nachstehend genannt. Ganz besonders bevorzugt tragen die Arylreste
Subsituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl, F, Cl, CN, Aryloxy
und Alkoxy. Bevorzugt ist der Arylrest ein C¢-Cqs-Arylrest, besonders bevorzugt ein Ce-
Cio-Arylreste, ganz besonders bevorzugt ein Cg-Arylrest, der mit keinem, einem oder
zwei der vorstehend genannten Substituenten substituiert ist, wobei im Falle des Ce-
Arylrests, der eine Substituent in ortho-, meta- oder para-Position zur weiteren Ver-
knipfungsstelle des Arylrests angeordnet ist, und — im Falle von zwei Substituenten —
diese jeweils in meta-Position oder ortho-Position zur weiteren Verknlpfungsstelle des
Arylrests angeordnet sein kdnnen, oder ein Rest in ortho-Position und ein Rest in me-
ta-Position angeordnet ist oder ein Rest in ortho- oder meta-Position und der weitere
Rest in para-Position angeordnet ist.

Unter einem Heteroarylrest ist ein Rest zu verstehen, der § bis 18 Ringatome, bevor-
zugt 5 oder 6 Ringatome, aufweist. Mindestens eines der Ringatome ist ein Hetero-
atom, wobei bevorzugte Heteroatome ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
N, O und S. Bevorzugt weist der Heteroarylrest ein oder zwei Heteroatome auf. Be-
sonders bevorzugt ist das Grundgerist ausgewahlt aus Carbazol, Pyridin, Pyrrol, Fu-
ran, Pyrazol, Imidazol und Thiophen. Das Grundgerlst kann an einer, mehreren oder
allen substituierbaren Positionen des Grundgerists substituiert sein. Geeignete Substi-
tuenten sind dieselben, die bereits bezliglich der Arylgruppe genannt wurden.
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Unter einer Alkoxygruppe ist eine O-Alkylgruppe zu verstehen, wobei der Alkylrest die
vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen kann. Ein Beispiel flr eine bevorzugte
Alkoxygruppe ist OMe.

Unter einer Aryloxygruppe ist eine O-Arylgruppe zu verstehen, wobei geeignete
Arylgruppen vorstehend genannt sind. Ein Beispiel flir eine geeignete Aryloxygruppe ist
eine Phenoxygruppe.

Unter dem Ausdruck Co-Cx-Alkylen ist zu verstehen, dass die entsprechenden Reste
oder Gruppen direkt mit dem Grundgerust verbunden sein kdnnen (Co-Alkylen) oder
Uber eine Alkylen-Gruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 1 bis 10, beson-
ders bevorzugt 1 bis 6, ganz besonders bevorzugt 1 oder 2 Kohlenstoffatomen, mit
dem Grundgertist verbunden sein kénnen (C4-Cy-Alkylen, bevorzugt C4-Co-Alkylen,
besonders bevorzugt C4-Cs-Alkylen, ganz besonders bevorzugt C;-C,-Alkylen). Der
Alkylenrest entspricht den vorstehend genannten Alkylresten mit dem Unterschied,
dass der Alkylenrest zwei Bindungsstellen zu weiteren Gruppen aufweist. Beispiels-
weise sind bevorzugte Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cqs-arylreste Benzylreste.

Unter einer Gruppe mit Donor- oder Akzeptorwirkung sind im Sinne der vorliegenden
Anmeldung die folgenden Gruppen zu verstehen:

Unter Gruppen mit Donorwirkung sind Gruppen zu verstehen, die einen +I- und/oder
+M-Effekt aufweisen, und unter Gruppen mit Akzeptorwirkung sind Gruppen zu verste-
hen, die einen —I- und/oder —M-Effekt aufweisen. Geeignete Gruppen mit Donor- oder
Akzeptorwirkung sind Halogenreste, bevorzugt F, Cl, Br, | besonders bevorzugt F, Cl,
Alkoxyreste, Aryloxyreste, Carbonylreste, Esterreste, sowohl Oxycarbonyl als auch
Carbonyloxy, Aminreste, Amidreste, CH,F-Gruppen, CHF,-Gruppen, CF;-Gruppen,
CN-Gruppen, Thio-Gruppen, Sulfonsaure-Gruppen, Sulfonsaureester-Gruppen, Boron-
saure-Gruppen, Boronsaureester-Gruppen, Phosphonsdure-Gruppen, Phosphonsau-
reester-Gruppen, Phosphinreste, Sulfoxidreste, Sulfonylreste, Sulfidreste, Nitro-
Gruppen, OCN, Boranreste, Silyl-Gruppen, Stannatreste, Imino-Gruppen, Hydrazin-
reste, Hydrazolreste, Oximreste, Nitroso-Gruppen, Diazo-Gruppen, Phosphinoxid-
Gruppen, Hydroxy-Gruppen oder SCN-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt sind F, Cl,
CN, Aryloxy und Alkoxy.

Unter Pseudohalogen ist eine Gruppe ausgewahlt aus CN, SCN, OCN, N3, CNO und

SeCN, bevorzugt CN oder SCN zu verstehen.

Unter Halogen ist eine Gruppe ausgewahlt aus F, Cl, Br und I, bevorzugt F oder Cl zu
verstehen.
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Der Ausdruck ,Amino® ist eine Gruppe -NR;, worin jeder Rest R unabhangig voneinan-
der ausgewahlt ist aus Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, C4-Cs-Alkylen-CgHs und Cg-Cyg-Aryl,
wobei die beiden Reste R des Weiteren gemeinsam mit dem Stickstoffatom einen 4-
bis 6-gliedrigen, bevorzugt 5- bis 6-gliedrigen heterozyklischen Ring bilden kénnen, der
gegebenenfalls mit C4-Cs-Alkylresten substituiert sein kann, bevorzugt C,-Ce-Alkyl,
Benzyl oder Phenyl.

Unter Phosphonat sind Gruppen —P(O)(OR), zu verstehen, worin die Reste R unab-
hangig voneinander ausgewahlt sind aus Wasserstoff, Alkyl und Aryl, bevorzugt Was-
serstoff, C4-Cs-Alkyl, Phenyl und Benzyl. Des Weiteren kdénnen die Reste R ein Kation
bedeuten, z. B. Na*, K*, Mg?* und Ca®".

Unter Phosphat ist —-OP(O)(OR), zu verstehen, worin die Reste R unabhangig vonein-
ander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl bedeuten, bevorzugt Wasserstoff, C1-Ce-Alkyl, Phe-
nyl oder Benzyl. Des Weiteren konnen die Reste R ein Kation ausgewahlt aus Na®, K*,
Mg®" und Ca® bedeuten.

Unter Phosphin ist —P(R), zu verstehen, worin die Reste R unabhangig voneinander
Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, bevorzugt Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl
bedeuten.

Unter Phosphinoxid ist —-P(O)R; zu verstehen, worin die Reste R unabhangig vonein-
ander Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Amino bedeuten, bevorzugt Wasserstoff, C¢-Ce-
Alkyl, Phenyl, Benzyl oder —NR’,, worin R’ jeweils unabhangig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl oder Aryl, bevorzugt Wasserstoff, C1-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet.

Unter Sulfonyl ist —=S(O),R zu verstehen, worin R Wasserstoff, Alkyl, Aryl oder Amino
bedeutet, bevorzugt Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, Phenyl, Benzyl oder -NR’,, worin R’ je-
weils unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, bevorzugt Wasserstoff, C,-
Ce-Alkyl oder Benzyl bedeutet.

Unter Sulfonat ist —S(O),0OR zu verstehen, worin R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, bevor-
zugt Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. Des Weiteren kann R ein
Kation ausgewahlt aus Na*, K*, Mg®* oder Ca®* bedeuten.

Unter Sulfat ist -OS(O),0OR zu verstehen, worin R Wasserstoff, Alkyl oder Aryl, bevor-
zugt Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, Phenyl oder Benzyl bedeutet. Des Weiteren kann R ein
Kation ausgewahlt aus Na*, K*, Mg®* oder Ca®* bedeuten.
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Unter einem Polyetherrest ist eine Gruppe zu verstehen, ausgewahlt aus den Gruppen
—(0O-CHR),-OH und —(O-CH,-CHR),-H, wobei R unabhangig ausgewahlt ist aus Was-
serstoff, Alkyl, Aryl, Halogen und n 1 bis 250 bedeutet.

Unter Silyl-C4-Cx-Alkyl ist eine Gruppe SiR3 zu verstehen, wobei die Reste R Wasser-
stoff oder Alkyl, bevorzugt C,-Cs-Alkyl oder Wasserstoff bedeuten.

Unter Silyl-Co-Cyg-alkylen-Cg-Cqs-aryl sind Gruppen —SiR; zu verstehen, wobei R unab-
hangig voneinander ausgewahlt ist aus Aryl, bevorzugt Cs-Cqs-Aryl, besonders bevor-
zugt Phenyl, wobei die Arylgruppe direkt an das Si gebunden ist (Co-Alkylen) und
Gruppen C4-Cy-Alkylen-aryl, bevorzugt C,-Cy-Alkylen-Cs-Cqs-aryl, besonders bevor-
zugt C4-Ce-Alkylen-phenyl.

Unter einer Gruppe Silyl-Co-Cy-Alkylen-C4-Cyo-Alkoxy ist eine Gruppe —Si(OR); zu
verstehen, wenn eine Cg-Alkylengruppe vorliegt, wobei der Rest R ein C4-Cy-Alkylrest,
bevorzugt ein C4-Cg-Alkylrest ist. Des Weiteren ist unter der genannten Gruppe eine —
Si-C4-Cyo-Alkylen-C4-Cyo-alkoxy-Gruppe, bevorzugt eine —Si-C4-Cs-Alkylen-C4-Ce-
alkoxy-Gruppe zu verstehen.

In den Gruppen —C(O)R’, -C(O)R”, -OC(O)R™, -C(O)OR™” haben R’, R”, R” und R
unabhangig voneinander die Bedeutung Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloal-
kyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino, bevorzugt Wasserstoff, C4-Ce-Alkyl, C3-Cs-Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl mit drei bis acht Ringatomen, Cs-C1s-Aryl, bevorzugt Phenyl, Heteroa-
ryl mit 5 bis 18 Ringatomen oder Amino wie vorstehend definiert.

Unter einem bidentaten Liganden ist ein Ligand zu verstehen, der an zwei Stellen an
das Metallatom M koordiniert ist. Im Sinne der vorliegenden Anmeldung wird der Beg-
riff ,zweizahnig“ synonym mit dem Begriff ,bidentat” verwendet.

Unter einem monodentaten Liganden ist ein Ligand zu verstehen, der an einer Stelle
des Liganden mit dem Metallatom M koordiniert. Im Sinne der vorliegenden Anmeldung
wird der Begriff ,einzéhnig“ synonym mit dem Begriff ,monodentat” verwendet.

In Abhangigkeit von der Koordinationszahl des eingesetzten Metalls M und der Natur
und Zahl der eingesetzten Liganden L4, L, und Ls; kdnnen verschiedene Isomere der
entsprechenden Metallkomplexe bei gleichem Ubergangsmetall M und gleicher Natur
und Zahl der eingesetzten Liganden vorliegen. Die vorliegende Erfindung betrifft je-
weils einzelne Isomere der Ubergangsmetallkomplexe der Formel (I) als auch Gemi-
sche verschiedener Isomere in jedem beliebigen Mischungsverhaltnis. Im Allgemeinen
kénnen die verschiedenen Isomere der Ubergangsmetallkomplexe der Formel (I) nach
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dem Fachmann bekannten Verfahren, zum Beispiel durch Chromatographie, Sublima-
tion oder Kristallisation, getrennt werden.

In den Verbindungen der Formel (lla) kédnnen die Indizes n, o und p 0, 1, 2 oder 3 (In-

5 dex o) bzw. 0, 1 oder 2 (Indices n und p) bedeuten. Fiir den Fall, dass die Indices n, o
bzw. p 0 bedeuten, sind die entsprechenden substituierbaren Positionen des Tripheny-
len-Gerlsts bzw. eines Derivats davon mit Wasserstoffatomen substituiert.

Bevorzugte Ausfilhrungsformen der Reste R% R® und R* sind vorstehend genannt.
10  Besonders bevorzugt bedeuten R?, R® und R* C-C,4-Alkyl, zum Beispiel Methyl, Ethyl,
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, sec-Butyl, i-Butyl oder tert-Butyl, mit Halogen substituiertes
C+-C4-Alkyl, bevorzugt mit F-substituiertes Alkyl, zum Beispiel CF;, C4-Cs-Alkoxy, zum
Beispiel OMe, OEt, OnPr, OiPr, OnBu, OsecBu, OiBu, OtertBu, Halogen, bevorzugt F
oder Pseudohalogen, bevorzugt CN.
15
Die Reste R%, R* und R* in den Gruppen X2, X* und X* weisen unabhingig voneinander
die vorstehend fiir die Reste R?, R* und R* genannten Definitionen auf.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung weisen die Reste
20 und Indices in den Triphenylenderivaten der Formel (II) die folgenden Bedeutungen
auf:

R' N enthaltender Rest, bevorzugt ein heterocyclischer Rest ist, der substituiert o-
der unsubstituiert sein kann, besonders bevorzugt ein N-heterocyclischer Rest
25 enthaltend mindestens ein N-Atom, ganz besonders bevorzugt ein mono-, bi-
oder ftricyclischer heteroaromatischer Rest, der substituiert oder unsubstituiert
sein kann, inbesondere ganz besonders bevorzugt ein Pyridyl- oder Benzothia-
zylrest oder ein Triazolyl-, ein Isoxazolyl- oder ein Pyrazolylrest, der substituiert
oder unsubstituiert sein kann;
30

R’ R®,

35 R* unabhingig voneinander C;-Cx-Alkyl, Co-Coo-Alkylen-Cs-Cig-cycloalkyl, Co-Coo-
Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Co-Cyx-Alkylen-C4-Cyp-alkoxy,
Co-Cyo-Alkylen-Ces-Cqg-aryloxy, Co-Cyo-Alkylen-Ce-Cyg-aryl, Co-Cyo-Alkylen-
heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend genannten Reste mit
Hydroxy, Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Ami-

40 no, substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen; Pseudohalogen oder Halogen,
wobei weiter bevorzugte Reste R?, R® und R* vorstehend genannt sind;
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o) 0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

n,p unabhingig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw. p > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;
X?  CH oder CR?

X®  CH oder CR?;
X*  unabhangig voneinander CH oder CR*.

Ganz besonders bevorzugt sind in den Verbindungen der Formel (I1) X2, X® und X* CH.
In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform sind die Indices n, o
und p 0.

Bei dem Metallatom M in den metallorganischen Komplexen der allgemeinen Formel (1)
handelt es sich bevorzugt um ein Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Fe, Cu, Ni, Ru, Rh, Pd, Pt, Os, Ir, Re, Ag, Cu, Au, Hg, Cd, Nb, Zr, Ca, Cr, Mo, W,
Mn, Tc, B, Al, Si, Alkalimetallen und Erdalkalimetallen, bevorzugt Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt,
Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au in jeder flir das entsprechende Metall-
atom moglichen Oxidationsstufe. Besonders bevorzugt ist das Metallatom M ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Rh, Ru, Pd und Pt, ganz besonders bevorzugt
ausgewahlt aus der Gruppe Ir, Pd und Pt. Insbesondere ganz besonders bevorzugt ist
das Metallatom M Ir(l1l).

Der Rest R ist besonders bevorzugt ein Rest der Formel

wobei Q jeweils unabhingig voneinander CR® oder N bedeutet, wobei mindestens eine
Gruppe Q in ortho-Stellung zu der Bindungsstelle N bedeutet. Im Allgemeinen enthalt
der vorstehend genannte Rest R insgesamt 1, 2, 3 oder 4 N-Atome, bevorzugt 1, 2
oder 3 N-Atome, besonders bevorzugt 1 oder 2 N-Atome. Die weiteren Ringglieder in
dem vorstehend genannten Rest R' sind C-Atome. R® bedeutet unabh#ngig voneinan-
der Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Amino oder eine
Gruppe mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

oder ein Rest der Formeln
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Q— Q—Q' Q=Q —
I\ I\ / \ /9 %
Q. _Q Q__.Q Q' _.Q Q. .Q
T !

R |

. oder oder
(a) (b) (c) (d)

wobei Q jeweils unabhéngig voneinander CR® oder N bedeutet, wobei mindestens eine
Gruppe Q in ortho-Stellung zu der Bindungsstelle N bedeutet, und Q' CR?%,, O, S oder
NR° bedeutet. Im Allgemeinen enthalt der vorstehend genannte Reste R' (a) insgesamt
1, 2, 3 oder 4 N-Atome, bevorzugt 1, 2 oder 3 N-Atome, besonders bevorzugt 1 oder 2
N-Atome. Der vorstehend genannte Rest R’ (b) enthalt im Aligemeinen entweder ins-
gesamt 1, 2, 3 oder 4 N-Atome, bevorzugt 1, 2 oder 3 N-Atome, besonders bevorzugt 1
oder 2 N-Atome. Es ist ebenfalls mdglich, dass der Rest R' (b) insgesamt 1, 2 oder 3
N-Atome und 1 O- oder 1 S-Atom, bevorzugt 1 oder 2 N-Atome und 1 O- oder 1 S-
Atom, besonders bevorzugt 1 N-Atom und 1 O- oder 1 S-Atom enthalt. Der vorstehend
genannte Rest R (d) enthélt im Allgemeinen insgesamt 1, 2, 3 oder 4 N-Atome, bevor-
zugt 1, 2 oder 3 N-Atome, besonders bevorzugt 1 oder 2 N-Atome. Die weiteren Ring-
glieder in den vorstehend genannten Resten R' sind C-Atome. R?, R” und R® bedeuten
unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hetero-
aryl, Amino, CF3, CN, Alkoxy oder F.

Beispiele fiir geeignete Reste R’ sind:

Rl

N e
N N\fN hf& N\N
|

wobei R’, R”, R” und R”” die bezliglich R* genannten Bedeutungen aufweisen kon-
nen.

Des Weiteren kénnen die vorstehend genannten Reste R' zusatzlich anellierte Grup-
pen tragen, wobei Benzanellierungen bevorzugt sind. Ein Beispiel fur einen geeigneten
benzanellierten Rest R’ ist:
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Beipiele fiir besonders bevorzugte Triphenylenderivate der Formel 1l sind im Folgenden
genannt, wobei das Triphenylengerlist gegebenenfalls weitere Substituenten tragen
kann und/oder eine oder mehrere CH-Gruppen des Triphenylen-Grundgertists durch N
ersetzt sein kdnnen:
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Der Ligand L4 basierend auf einer Verbindung der allgemeinen Formel (lI) kann neut-
ral, mono- oder dianionisch und mono- oder bidentat sein. Bevorzugt handelt es sich
bei dem Liganden L, in den metallorganischen Komplexen der allgemeinen Formel (1)
um einen monoanionischen bidentaten Liganden.
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Die metallorganischen Komplexe der allgemeinen Formel (I) enthalten einen, zwei oder
drei Liganden L4, wobei in dem Fall, wenn mehr als ein Ligand L4 in den metallorgani-
schen Komplexen der Formel (1) vorliegt, die Liganden L, gleich oder verschieden sein
konnen. In einer Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalt der metallorgani-
schen Komplex der allgemeinen Formel (l) zwei Liganden L. Das bedeutet, dass q in
den metallorganischen Komplexen der allgemeinen Formel (1) 1, 2 oder 3, bevorzugt 1
oder 2, besonders bevorzugt 2 ist, wobei die Liganden L, bei q > 1 gleich oder ver-
schieden sein kdnnen.

Bei dem Liganden L, in den metallorganischen Komplexen der allgemeinen Formel (1)
handelt es sich um einen mono- oder dianionischen Ligand, der mono- oder bidentat
sein kann.

Geeignete mono- oder dianionische Liganden L,, die mono- oder bidentat sein kdnnen,
sind Ublicherweise als mono- oder bidentate mono- oder dianionische Liganden einge-
setzte Liganden.

Geeignete monoanionische monodentate Liganden sind zum Beispiel Halogenide, ins-
besondere CI" und Br’, Pseudohalogenide, insbesondere CN", Cyclopentadienyl (Cp),
Hydrid, Alkylreste, die mit dem Metall M (iber eine Sigmabindung verkn(ipft sind, zum
Beispiel CHs, Alkylarylreste, die mit dem Metall M (ber eine Sigmabindung verkn(ipft
sind, zum Beispiel Benzyl.

Geeignete monoanionische bidentate Liganden sind zum Beispiel Acetylacetonat und
dessen Derivate, Picolinat, Schiffsche Basen, Aminosauren, Arylacyl, zum Beispiel
Phenylpyridin, sowie die weiteren in WO 02/15645 genannten bidentaten monoanioni-
schen Liganden, wobei Acetylacetonat und Piccolinat bevorzugt sind.

Geeignete dianionische bidentate Liganden sind zum Beispiel Dialkoholate, Dicarbona-
te, Dicarboxylate, Diamide, Diimide, Dithiolate, Biscyclopentadienyle, Bisphosphonate,

Bissulfonate und 3-Phenylpyrazol.

Besonders bevorzugte geeignete Liganden L, sind die folgenden Liganden (a) bis (f)
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worin bedeuten:

R® in jedem der Liganden (a) bis (f) unabhéngig voneinander Wasserstoff, C4-Cyo-
Alkyl, Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cqs-cycloalkyl, Co-Cyo-Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis
18 Ringatomen, Co-Cy-Alkylen-C-Cyp-alkoxy, Co-Cyo-Alkylen-Ce-Cqg-aryloxy, Co-
Cao-Alkylen-Cg-Cqg-aryl, Co-Cyo-Alkylen-heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wo-
bei die vorstehend genannten Reste mit Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Al-
kyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Amino, -C(O)R’, -C(O)OR”, -
OC(O)R”, -OC(O)OR””, wobei R’; R”, R” und R”” unabhangig voneinander
Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino be-
deuten, substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen; Hydroxy, Halogen, Pseudo-
halogen, Phosphonat, Phosphat, Phosphin, Phosphinoxid, Phosphoryl, Sulfonyl,
Sulfonat, Sulfat, Sulfon, Amino, Polyether, Silyl-C4-Cy-alkyl, Silyl-Co-Czo-Alkylen-
Ce-Cyg-aryl, Silyl-Co-Cyo-Alkylen-C4-Cy-alkoxy, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -
OC(O)OR””, wobei R’, R”, R” und R”” unabhangig voneinander Wasserstoff,
Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino bedeuten;
bevorzugt bedeutet R® Wasserstoff, C;-Cs-Alkyl, Co-C4-Alkylen-Cs-Cs-Cycloalkyl,
Co-Cy4-Alkylen-Ce-Cqg-Aryl;
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X unabhingig voneinander CR® oder N;
Y C(R%, NR® O oder S;

Y' N;

n’ 1,2, 3 oder 4;

o’ 1,2,3,4o0der5,

p’ 1 oder 2.

Ganz besonders bevorzugt ist der Ligand L, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus B-Diketonaten wie Acetylacetonat und dessen Derivaten, Picolinat, Aminosaure-
anionen und monoanionischen bidentaten Liganden der allgemeinen Formel (b), wobei
alle Gruppen X' in der Formel (b) besonders bevorzugt N bedeuten.

Die geschlangelte Linie in den Liganden der allgemeinen Formel (f) bedeutet, dass alle
mdglichen cis/trans-Isomere durch die allgemeine Formel (f) umfasst sind.

Die erfindungsgemalien metallorganischen Komplexe der Formel (I) kbnnen 0, 1, 2, 3
oder 4 Liganden L, aufweisen. Dabei konnen die Liganden L, bei dem Vorliegen von
mehr als einem Liganden L, in den metallorganischen Komplexen der Formel (l) gleich
oder verschieden sein. Bevorzugt weisen die metallorganischen Komplexen der allge-
meinen Formel (1) einen oder zwei Liganden L, auf. Das bedeutet, dass r in den me-
tallorganischen Komplexen der Formel (I) O bis 4, bevorzugt 1 oder 2 bedeutet.

Die metallorganischen Komplexe der Formel (l) kbnnen des Weiteren gegebenenfalls
einen oder mehrere neutrale mono- oder bidentate Liganden L; aufweisen.

Geeignete neutrale mono- oder bidentate Liganden L; sind bevorzugt ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Phosphinen, sowohl Mono- als auch Bisphosphinen;
Phosphonaten, sowohl Mono- als auch Bisphosphonaten, und Derivaten davon; Arse-
naten, sowohl Mono- als auch Bisarsenaten, und Derivaten davon; Phosphiten, sowohl
Mono- als auch Bisphosphiten; CO; Pyridinen, sowohl Mono- als auch Bispyridinen;
Nitrilen, Dinitrilen, Allyl, Diiminen, nicht konjugierten Dienen und konjugierten Dienen,
die einen m-Komplex mit dem Metall M bilden. Besonders bevorzugte neutrale mono-
oder bidentate Liganden L3 sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phosphi-
nen, sowohl Mono- als auch Bisphosphinen, bevorzugt Trialkyl-, Triaryl- oder Alkyla-
rylphosphinen, besonders bevorzugt PArs, wobei Ar ein substituierter oder unsubstitu-
ierter Arylrest ist und die drei Arylreste in PArs; gleich oder verschieden sein kdnnen,
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besonders bevorzugt PPh;, PEt;, PnBus, PEt,Ph, PMe,Ph, PnBu,Ph; Phosphonaten
und Derivaten davon, Arsenaten und Derivaten davon, Phosphiten, CO; Pyridinen,
sowohl Mono- als auch Bispyridinen, wobei die Pyridine mit Alkyl- oder Arylgruppen
substituiert sein kdnnen; Nitrilen und Dienen, die einen -Komplex mit dem Metall M
bilden, bevorzugt n*-1,4-Dibenzyl-1,3-butadien, n*-2,4-Hexadien, n*-3-Methyl-1,3-
pentadien, n*-1,4-Dibutyl-1,3-butadien, 1*-1,4-bis(Trimethylsilyl)-1,3-butadien und
N’ oder n*~Cyclooctadien (je 1,3 und je 1,5), besonders bevorzugt 1,4-Diphenyl-1,3-
Butadien, 1-Phenyl-1,3-pentadien, 2,4-Hexadien, Butadien, n’-Cycloocten, n*-1,3-
Cyclooctadien und n*-1,5-Cyclooctadien. Ganz besonders bevorzugte neutrale mono-
dentate Liganden sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus PPh;, P(OPh)s;, CO;
Pyridin, Nitrilen und deren Derivaten. Geeignete neutrale mono- bzw. bidentate Ligan-
den sind bevorzugt 1,4-Diphenyl-1,3-butadien, 1-Phenyl-1,3-pentadien, 2,4-Hexadien,
n*-Cyclooctadien und n’~Cyclooctadien (je 1,3 und je 1,5).

Die metallorganischen Komplexe der Formel (1) kdnnen 0, 1, 2, 3 oder 4 neutrale mo-
no- oder bidentate Liganden L; aufweisen. Falls mehr als 1 Ligand L; in den Uber-
gangsmetallkomplexen der Formel (1) vorliegt, kbnnen die Liganden Ls gleich oder ver-
schieden sein. In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt der metallorganische
Komplex der allgemeinen Formel (l) O Liganden L;. Das bedeutet, dass s in den me-

tallorganischen Komplexen der allgemeinen Formel (1) O bis 4, bevorzugt 0 bedeutet.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung
metallorganische Komplexe gemafd Formel (1), worin bedeuten

M Ir(lln;

L,  ein monoanionischer bidentater Ligand, wobei bevorzugte monoanionische bi-
dentate Liganden bereits vorstehend genannt sind,

q 1 oder 2, bevorzugt 2;
r 1 oder 2;
S 0;

L ein monoanionischer bidentater Ligand, abgeleitet von einem Triphenylenderivat
der Formel (lla), wobei bevorzugte Triphenylenderivate vorstehend genannt sind,

wobei die Summe aus q + r = 3 bedeutet.
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Besonders bevorzugte metallorganische Komplexe der Formel (l) sind metallorgani-
sche Komplexe der folgenden Formeln (la), (Ib) und (Ic) und (Id), (le) und (If)
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L _ 13
(le)
I\
Ir// N
e
L _ 13

(I)

Die Herstellung der erfindungsgemafien metallorganischen Komplexe (I) kann nach
allen dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform erfolgt die Herstellung durch

(@) Umsetzung von das gewiinschte Metall M enthaltenden Metallsalzen oder Me-
tallkomplexen, die gegebenenfalls einen oder mehrere Liganden L; enthalten,
mit einem ersten Liganden L, oder L, zu Metallkomplexen, die entweder einen
oder mehreren Liganden L4 oder einen oder mehrere Liganden L,, gegebenen-
falls neben einem oder mehreren Liganden Lj, tragen;

(b) Umsetzung der in Schritt (a) erhaltenen Metallkomplexe mit einem zweiten Li-
ganden L4, wenn der in Schritt (a) erhaltene Metallkomplex einen oder mehrere
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Liganden L, enthalt, bzw. mit einem Liganden L,, wenn der in Schritt (a) erhalte-
ne Metallkomplex einen oder mehrere Liganden L, enthalt, wobei ein metallor-
ganischer Komplex der Formel (1) erhalten wird, wobei Schritt (b) in dem Fall,
dass der metallorganische Komplex der Formel (I) keine Liganden L, enthalt,
d.h. wenn r in dem metallorganischen Komplex der Formel (I) 0 bedeutet, entfallt.

Die Reaktionsbedingungen zur Herstellung von metallorganischen Komplexen ausge-
hend von geeigneten Liganden sind dem Fachmann bekannt.

Die erfindungsgemalfien metallorganischen Komplexe der Formel (I) sind als Emitter-
materialien insbesondere fir den Einsatz in OLEDs geeignet. Im Allgemeinen werden
die Emittermaterialien gemeinsam mit einem oder mehreren geeigneten Matrix-
Materialien eingesetzt. Ein Vorteil der erfindungsgemaRen Ubergangsmetallkomplexe
ist, dass diese aufgrund ihrer Struktur in hohen Konzentrationen in OLEDs, insbeson-
dere in der Licht-emittierenden Schicht, eingesetzt werden kdnnen, ohne dass die Bil-
dung von Dimeren und damit ein Quenchen der Lumineszenz auftritt. Dadurch kénnen
OLEDs mit hoher Lumineszenz-Effizienz und hoher Lebensdauer der Licht-
emittierenden Schicht bereitgestellt werden.

Ublicherweise liegen einer oder mehrere metallorganische Komplexe der Formel (1) in
der Licht-emittierenden Schicht eines OLEDs vor, bevorzugt gemeinsam mit einem
oder mehreren Matrix-Materialien. Die Konzentration der metallorganischen Komplexe
der Formel (I) in den Matrix-Materialien betragt im Allgemeinen > 0 bis < 100 Gew.-%,
bevorzugt = 5 bis < 50 Gew.-%, besonders bevorzugt = 10 bis < 30 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt = 11 bis £ 25 Gew.-%, bezogen auf die Licht-emittierende
Schicht. Das Matrix-Material oder die Matrix-Materialien liegen entsprechend bevorzugt
in einer Konzentration von 0 bis < 100 Gew.-%, bevorzugt von = 50 bis < 95 Gew.-%,
besonders bevorzugt von = 70 bis < 90 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von = 75
bis < 89 Gew.-% vor.

Geeignete Matrix-Materialien sind dem Fachmann bekannt. Beispiele flr geeignete
Matrix-Materialien sind z.B. in Organic Light-Emitting Materials and Devices (Optical
Science and Engineering Series), Ed.: Z. Li, H. Meng, CRC Press Inc., 2006 publiziert.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist die Verwendung der erfin-
dungsgemalien metallorganischen Komplexe der Formel (l) oder der erfindungsgema-
fen Mischungen enthaltend mindestens einen metallorganischen Komplex der Formel
(I) in organischen Leuchtdioden. Bevorzugt werden die metallorganischen Komplexe
der Formel (1) in der Licht-emittierenden Schicht von organischen Leuchtdioden einge-
setzt.
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Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfin-

dungsgemalien metallorganischen Komplexe der Formel (1) als Emittermaterialien.

OLEDs sowie der Aufbau geeigneter OLEDs sind dem Fachmann bekannt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Triphenylenderivat der all-

gemeinen Formel (lla)

7 (Ila)

R
XK ( )n

worin bedeuten:

N enthaltender Rest, bevorzugt ein heterocyclischer Rest ist, der substituiert o-
der unsubstituiert sein kann, besonders bevorzugt ein N-heterocyclischer Rest
enthaltend mindestens ein N-Atom, ganz besonders bevorzugt ein mono-, bi-
oder tricyclischer heteroaromatischer Rest mit mindestens einem N-Atom, der
substituiert oder unsubstituiert sein kann, insbesondere ganz besonders bevor-
zugt ein Pyridyl- oder Benzothiazylrest oder ein Triazolyl-, ein Isoxazolyl- oder
ein Pyrazolylrest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann;

R?, R,

R4

unabhangig voneinander Cq-Cy-Alkyl, Cg-Cyo-Alkylen-Cs-Cys-cycloalkyl, Co-Coo-
Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Co-Cyx-Alkylen-C4-Cyp-alkoxy,
Co-Cyo-Alkylen-Ces-Cqg-aryloxy, Co-Cyo-Alkylen-Ce-Cyg-aryl, Co-Cyo-Alkylen-
heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend genannten Reste mit
Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, He-
teroaryl, Amino, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -OC(O)OR””, wobei R, R”, R™”
und R”” unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloal-
kyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino bedeuten, substituiert oder unsubstituiert sein
kénnen; Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Phosphonat, Phosphat, Phosphin,
Phosphinoxid, Phosphoryl, Sulfonyl, Sulfonat, Sulfat, Amino, Polyether, Silyl-Cs-
Cyo-alkyl, Silyl-Co-Cyoo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl, Silyl-Co-Coo-Alkylen-C4-Cyo-alkoxy, -
C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -OC(O)OR””, wobei R’, R”, R” und R”” unab-
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hangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Hete-
roaryl oder Amino bedeuten;

0 0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;
n,p unabhingig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw. p > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;
X2 N, CH oder CR%
10 X* N, CH oder CR;

X*  unabhangig voneinander N, CH oder CR".

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der Definitionen der Reste und Indizes R', R?, R®, R?,
15 n, o0, p, X3, X3 und X* sind vorstehend genannt.

Die erfindungsgemalen Triphenylenderivate kénnen durch ein Verfahren hergestellt
werden, umfassend die Schritte:

20 (i) Herstellung einer Arylboronsaure oder eines Arylboronsaurederivats (V) durch
Umsetzung, z.B. katalysierte Umsetzung, wobei z.B. ein Pd-enthaltender Kataly-
sator eingesetzt werden kann, einer mit einer Gruppe Y funktionalisierten aroma-
tischen Verbindung der Formel IV mit einer entsprechenden Borverbindung:

Y B(OR’),
T ~
2 R), —= (R)
R1 R1
o5 (V) (V)
worin bedeuten
Y Halogen und
30

R® H, C;-Ce-Alkyl oder zwei Reste R® bilden eine zweiatomige Briicke zwi-
schen den Sauerstoffatomen, wobei die Atome der Briicke substituiert o-
der unsubstituiert sein kdbnnen;
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(ii)

(iii)

26

Palladium-katalysierte Umsetzung eines Aquivalents der Arylboronsaure oder
des Arylboronsaurederivats der Formel V mit einem mit zwei Gruppen z funktio-
nalisierten Biphenylderivat der Formel VI, wobei eine Verbindung der Formel VI
erhalten wird

B(OR®),
R
4 X4 ___ R® AN 4 N
(R ))%\44—\ x3( )o f & (R )pﬁ<
A N A R N .
z 2z R' R,
V1) (V)

worin
z Halogen oder OTf bedeutet;

Palladium-katalysierte intramolekulare Cyclisierung der Verbindung der Formel
VI, wobei die gewlinschten Triphenylenderivate der Formel lIb erhalten werden.

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemafien Triphenylenderiva-
ten, worin R ein 2-Pyridyl-Rest ist, ist nachstehend beispielhaft gezeigt.

Schema 1
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Br Br
X — ) B
+ Y o — Y
N +
X /——
N=N N (Iv)
\ \
A
Br
Y
NH

X, Y, Z und S stellen einen oder mehrere Substituenten dar, wobei geeignete Substi-
tuenten Y, Z und S den Substituenten (R?),, (R®), und (R*), entsprechen, die vorste-
hend definiert sind. Die Gruppe X entspricht den Substituenten des Restes R’, wobei
bevorzugte Substituenten R® und R® die vorstehend definiert sind, sind. Geeignete
Substituenten X, Y, Z und S sind z.B. Me, tBu, CF3, F und OMe.

In den Schritten A, B und C in Schema 1 erfolgt die Herstellung einer geeigneten Aryl-
boronsaure oder eines geeigneten Arylboronsaurederivats (V). Dabei wird zunachst
eine mit einer Gruppe Y (im vorliegenden Fall Br) funktionalisierte aromatische Verbin-
dung der Formel (IV) hergestellt. In dem vorliegenden Schema, worin R" Pyridin be-
deutet, erfolgt die Herstellung der Verbindung der Formel (IV) durch Azokupplung der
entsprechenden mit Halogen (im vorliegenden Fall Br) funktionalisierten Arylgruppe mit
Pyridin. Die erhaltene Verbindung der Formel (V) (im vorliegenden Schema 2-(4-
Bromophenyl)pyridin) wird, bevorzugt durch Palladium-katalysierte Umsetzung, zu der
entsprechenden Arylboronsaure oder dem entsprechenden Arylboronsaurederivat (V)
umgesetzt. Geeignete Umsetzungen sind dem Fachmann bekannt. Im vorliegenden
Schema erfolgt die Umsetzung von 2-(4-Bromophenyl)pyridin mit
bis(Pinacolato)diboron in Anwesenheit von Pd(dba)s; und Tricyclohexylphosphin in ka-
talytischen Mengen in Anwesenheit einer Base, KOAc.

Die erhaltene Arylboronsaure bzw. das erhaltene Arylboronsdurederivat der Formel (V)
wird in Schritt D (Schritt (ii) des erfindungsgemafien Verfahrens) mit einem mit zwei
Gruppen z funktionalisierten Biphenylderivat der Formel (V1) umgesetzt. Bei den Grup-
pen z handelt es sich um Halogen oder OTf, im vorliegenden Fall in Schema 1 um Br.
Die Umsetzung erfolgt Palladium-katalysiert. Als Palladium-Katalysator wird in Schritt D
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in dem vorliegenden Schema 1 bevorzugt Pd(PPh), in Anwesenheit von einer Base,
Na,CO;, eingesetzt.

Zur Herstellung des gewiinschten Triphenylenderivats der Formel (l1a) erfolgt in Schritt
E in Schema 1 (Schritt (iii) des erfindungsgemafen Verfahrens) eine Palladium-
katalysierte intramolekulare Cyclisierung. Als Palladium-Katalysator wird in dem vorlie-
genden Schema 1 dabei Pd(OAc), in katalytischen Mengen in Anwesenheit einer Ba-
se, K,COj3, eingesetzt.

Die in Schritt (iii) durchgefiuihrte Palladium-katalysierte intramolekulare Cyclisierung zur
Herstellung der gewlinschten Triphenylenderivate der Formel (lla) war bisher im Stand
der Technik nicht bekannt. Es wurde gefunden, dass auf diese Weise die direkte Syn-
these von kondensierten aromatischen Systemen (Triphenylenderivaten) moglich ist.

Ein weiterer Weg zur Herstellung der erfindungsgemafien Triphenylenderivate der
Formel (Ila) ist ausgehend von 2-Triphenylencarbonsduren maoglich, wie in dem allge-
meinen Schema 2 dargestellt ist:

Schema 2
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Dabei wird in Schritt (i) 2-Triphenylencarbonsaure gemalt dem Fachmann bekannten
Verfahren zu dem entsprechenden Saurechlorid umgesetzt. Die Umsetzung kann mit
jedem dem Fachmann bekannten Chlorierungsmittel, z. B. mit Thionylchlorid, erfolgen.

Anschlietend wird in Schritt (ii) das erhaltene S&urechlorid zum Beispiel mit o-
Aminothiophenol umgesetzt, wobei ein erfindungsgemales Triphenylenderivat der
Formel (lla) erhalten wird.

Das Schema 2 ist lediglich beispielhaft. Das Triphenylengerist kann weitere Substi-
tuenten tragen bzw. einige der in dem Triphenylengerist enthaltenen Kohlenstoffatome
kdnnen durch Stickstoffatome ersetzt sein.

Die eingesetzten Triphenylencarbonsduren kénnen nach dem Fachmann bekannten
Verfahren hergestellt werden.

Ein weiterer Weg zur Herstellung der erfindungsgemalen Triphenylenderivate (ber 2-
Triphenylencarbonsaure ist in Schema 3 dargestellt. In Schema 3 ist beispielhaft ein
Verfahren zur Herstellung von erfindungsgemalfen Triphenylenderivaten der Formeln
(Id) und (le) dargestellt. Ein Weg zur Herstellung der 2-Triphenylencarbonsaure ist
ebenfalls in Schema 3 gezeigt:

Schema 3
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Geeignete Reaktionsbedingungen sind analogen Reaktionen in der Literatur zu ent-
nehmen. Geeignete Literatur bezliglich der einzelnen in Schema 3 genannten Schritte
ist nachfolgend aufgefihrt. Besonders bevorzugte Reaktionsbedingungen sind im
nachfolgenden Beispielteil genannt.

a) und b) analog Verdffentlichung fiir Dihydropyren: D. M. Connor, S. D. Scott, D. M.
Collard, Chr. L. Liotta, D. A. Schiraldi, J. Org. Chem. 1999, 64, 6888 — 6890.

¢) analog Verdffentlichung Giber 3-Methyl-4-nitrobenzoesaure: D. J. Sall, A. E. Arfesten,
J. A. Bastian, M. L. Denney, C. S. Harms, J. Med. Chem. 1997, 40, 2843 — 2857 .

d) analog Verdffentlichung Uber 3-(1-Methyl-1,2,4-triazol-3-yl)-azabicyclo[2.2.2]octane:
H. J. Wadsworth, S. M. Jenkins, B. S. Orlek, F. Cassidy, M. S. G. Clark, F. Brown, G. J.
Riley, D. Graves, J. Hawkins, Chr. B. Naylor, J. Med. Chem. 1992, 35, 1280 — 1290.

e) und f) analog Verdffentlichung fiir lodbenzoesaure: S. E. Gibson et al. Chem. Eur. J.
2005, 711, 69 — 80.

g) analog Veréffentlichung flir Benzaldehyd Oxim: P. Aschwanden et al. Org. Lett.
2005, 7, 5741 - 5742.
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h) analog Veréffentlichung fiir 3-substituierte Isoxazole: A. Baranski, Pol. J. Chem.
1982, 56, 1585 — 1589 bzw. R. G. Micetich, Can. J. Chem 1970, 48, 467 - 476 bzw. S.
— R. Sheng, X.-L. Liu, Q. Xu, C.-S. Song, Synthesis 2006, 14, 2293 — 2296.

Das Schema 3 ist lediglich beispielhaft. Das Triphenylengerist kann weitere Substi-
tuenten tragen bzw. einige der in dem Triphenylengerist enthaltenen Kohlenstoffatome
kdnnen durch Stickstoffatome ersetzt sein.

Ein weiterer Weg zur Herstellung der erfindungsgemalen Triphenylenderivate ausge-
hend von einem Triphenylengertist kann Uber eine Bromierung von Triphenylen analog
zu dem Fachmann bekannten Verfahren erfolgen. In Schema 4 ist dieser Weg bei-
spielhaft zur Herstellung des Triphenylenderivats der Formel (If) gezeigt:

Schema 4

Br

Geeignete Reaktionsbedingungen sind analogen Reaktionen in der Literatur zu ent-
nehmen. Geeignete Literatur bezliglich der einzelnen in Schema 4 genannten Schritte
ist nachfolgend aufgeflhrt. Besonders bevorzugte Reaktionsbedingungen sind im
nachfolgenden Beispielteil genannt.

a) analog Veroffentlichung von R. Breslow, Ronald, B. Jaun, Bernhard, R. Q. Kluttz,C.-
z. Xia, Tetrahedron 1982, 38, 863-867.

b) analog Verdffentlichung flr Phenylpyrazol: J. C. Antilla, J. M. Baskin, T. E. Barder,
S. L. Buchwald, J. Org. Chem. 2004, 69, 5578 — 5587.

¢1) analog Veréffentlichung fiir Dibromchlorbenzol: K. Menzel, L. Dimichele, P. Mills, D.
E. Frantz, T. D. Nelson, M. H. Kress, Syn. Lett. 2006, 12, 1948 - 1952.
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c2) analog Verdffentlichung fiir Tetrabromaromaten: G. Dorman, J. D. Olszewski, G. D.
Prestwich, Y. Hong, D. G. Ahern, David G, J. Org. Chem. 1995, 60, 2292-2297 .

c3) analog Verdffentlichung zur Debromierung von Aromaten: S. Arai, M. Oku, T. Ishi-
da, T. Shioiri; Tetrahedron Lett. 1999, 40, 6785 - 6790.

Das Schema 4 ist lediglich beispielhaft. Das Triphenylengerist kann weitere Substi-
tuenten tragen bzw. einige der in dem Triphenylengerist enthaltenen Kohlenstoffatome
kénnen durch Stickstoffatome ersetzt sein. Insbesondere kénnen gemal Schema 4
auch die entsprechenden erfindungsgemalen Triphenylenderivate der Formeln (Id)
und (le) hergestellt werden.

Des Weiteren kénnen die erfindungsgemalien Triphenylenderivate durch Arin-
Kupplung erhalten werden. Ein allgemeines Schema 5 ist im Folgenden angegeben. In
Schema 5a ist die Herstellung durch Arin-Kupplung am Beispiel der Herstellung der
Verbindungen der Formeln (Id), (le) und (If) gezeigt:

Schema 5
Silyltriflat
Pd(OAc),
dppf
3
\ _f/X4 SiMe, Z>x Eii:ungsmittel N _{/X4 R
R )px4\ | + . S (R); bevorzugt Toluol/Acetonitril (R4)p [ s
OTf SiMe; X
oTf ' (R,
/ 2
XA (R, R’
R‘I

Schema 5a
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R
. Reaktions-
@[SIM% bedingungen O‘
OTf 1

e Lp o -

Die Reaktionsbedingungen sind analog zur Herstellung von Methyltriphenylen, wie z.B.
in Z. Liu, R. Larock, J. Org. Chem. 2007, 72, 223 — 232 offenbart. Besonders bevorzug-
te Reaktionsbedingungen sind im nachfolgenden Beispielteil genannt.

Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich.

Beispiele

Herstellung von Triphenylenderivaten der Formel (lla) gemaf Schema 1:
1. Herstellung von 2-(4-(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3, 2-dioxaborolan)pyridin

0,39 g (0,4 mmol) Pd(dba); und 0,28 g (1 mmol) Tricyclohexylphosphin werden in 10
ml trockenem Dioxan unter Stickstoffatmosphare suspendiert. Die erhaltene Mischung
wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Anschliellend werden nach und nach 5,3
g (15 mmol) bis (Pinacolato)diboron, 2,1 g (21 mmol) KOAc und 3,3 g (14 mmol) 2-(4-
Bromophenyl)pyridin zugegeben. Die Reaktionsmischung wird fir 20 Stunden unter
Rickfluss gekocht, abgekihlt und mit 10 ml Wasser bei Raumtemperatur behandelt.
Das Produkt wird mit Dichlormethan extrahiert. Das Ldsungsmittel wird im Vakuum
entfernt und das erhaltene Rohprodukt wird Uber eine kurze Kieselgelsdule gereinigt.
Nach Reinigung liber die Kieselgelsaule (Dichlormethan/Hexan, 3 : 1) werden 82% des
gewiinschten Produktes erhalten.

'H-NMR(CDCly): & = 1,37(s,12H), 7,22-7,26(m, 1H), 7,72-7,80(m, 2H), 7,92(J = 8,4 Hz,
2H), 8,02(J = 8,2Hz, 2H), 8,71(J = 4,9 Hz, 1H).
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2.  Herstellung eines mit zwei Br-Resten substituierten Diphenylderivats der Formel
(V1)

Die Herstellung von substituierten Dibromiden erfolgt ausgehend von o-
Dibrombenzolen. Ein typisches Verfahren umfasst die Reaktionssequenz Lithiie-
rung/Kupplung. Ein allgemeines Verfahren ist in der folgenden Literaturstelle offenbart:
H. S. M. Kabir et al., J. Chem. Suc., Perkin Trans. 1, 2001, 159-165 (Synthese von 2,
2’-Dibrom-4,4’,5, 5’-Tetramethylbiphenyl).

3. Kupplung des Arylboronsédurederivats (V) mit dem mit zwei Br-Resten funktionali-
sierten Biphenylderivat der Formel (Vi)

6,4 mmol des Dibromids (VI) und 6,4 mmol des Arylboronsaurederivats (V) (2-(4-
(4,4,5,5-Tetramethyl-1,3,2-Dioxaborolan)pyrridin) werden in 25 ml Toluol geldst. Es
werden 0,4 mmol [Pd(PPhs)s] und 10 ml einer 4N-Lésung von Na,COj; zugegeben und
die Mischung wird unter Stickstoff bis zum Ruckfluss erhitzt. Die Reaktionsmischung
wird flr 6 Stunden unter Rickfluss erhitzt, gekiihlt, die gebildeten Phasen werden ge-
trennt und die Wasserphase wird mit Dichlormethan extrahiert und getrocknet. Das
Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und das Rohprodukt wird Uber eine kurze Kie-
selgelsaule gereinigt. Nach Reinigung durch Saulenchromatographie (Dichlor-
methan/Hexan, 2:1) wird das gewtinschte o-Terphenylderivat in 40- bis 50%-iger Aus-
beute erhalten.

4. Intramolekulare Cyclisierung zu dem Triphenylenderivat der Formel (lla)

2,87 mmol des o-Terphenylderivats, 0,14 mmol Pd(OAc), und 5,7 mmol K,CO3; werden
in 7 ml DMA bei 135°C fiir 24 Stunden unter Stickstoffatmosphare erhitzt. Die Reakti-
onsmischung wird abgekuihlt, mit 5 ml Wasser behandelt und mit Dichlormethan extra-
hiert. Die organische Phase wird getrocknet, das Ldsungsmittel im Vakuum entfernt
und Uber eine kurze Kieselgelsdule gereinigt (Dichlormethan). Nach Saulenchroma-
tographie (Dichlormethan/Hexan, 2:1) wird das gewilinschte Triphenylenderivat (l1a) in
35 bis 40% Ausbeute erhalten.

5. Herstellung der erfindungsgeméfien Triphenylenderivate der Formel (lla) geméani
Schema 2
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0,8 g (2,9 mmol) 2-Triphenylencarbonsdure (hergestellt gemafl dem Fachmann be-
kannten Verfahren) werden in 15 ml Chloroform suspendiert. Anschliel3end werden 4
ml Thionylchlorid zugegeben, und die Reaktionsmischung wird unter Stickstoffatmo-
sphare zum Rickfluss gebracht. Nach dreistiindigem Rihren unter Rickfluss wird die
klare Lésung im Vakuum evakuiert und der feste Rlickstand aus Hexan/Chloroform
(10/1) umkristallisiert. Das erhaltene Saurechlorid 2 wird in 10 ml trockenem 1-Methyl-
pyrrolidinon geldst und 0,32 ml (2,9 mmol) o-Aminothiophenol werden zugegeben. Die
Reaktionsmischung wird bei 100°C fir drei Stunden gerthrt. Nach Abkihlen wird die
Losung in kaltes Wasser gegeben und die Mischung auf einen pH-Wert von 8 bis 9 mit
7 N-wassrigem Ammoniak eingestellt. Der gebildete Niederschlag wird filtriert, mit
Wasser gewaschen und Uber eine kurze Kieselgelsdule (Dichlormethan) gereinigt, wo-
bei 0,82 g (78%) des gewiinschten Triphenylenderivats (lla) 3 erhalten werden.

Smp: 230 bis 231°C.

6.  Herstellung eines erfindungsgeméBen Ubergangsmetallkomplexes
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heterocyclischer Rest R', wobei geeignete heterocyclische Reste R' vor-
stehend genannt sind

Allgemeine Vorschrift

0,83 mmol des Liganden 1 werden in 30 ml 2-Ethoxyethanol in Stickstoffatmosphare
unter Erwarmen suspendiert. 0,38 mmol IrCl; . 3H,0 werden zugegeben und die erhal-
tene Suspension wird zum Rulckfluss gebracht. In 30 Minuten erscheint ein farbiger
Niederschlag. Die Reaktionsmischung wird fur 24 Stunden unter Rickfluss gehalten
und anschliellend auf Raumtemperatur abgekihlt. Der Niederschlag wird durch Sedi-
mentation in einer Zentrifuge gesammelt und intensiv mit Methanol (6x15ml) gewa-
schen. Nach Trocknen im Hochvakuum unter Heizen (T = 80°C) wird das Dichloro-
verbriickte Dimer 2 in 80 bis 90%-iger Ausbeute erhalten. Diese Komplexe sind in Gbli-
chen organischen Losungsmitteln schwer 16slich und werden ohne weitere Reinigung
weiter verwendet.

0,16 mmol des Dichloro-verbriickten Dimers 2 werden in 10 ml 2-Ethoxyethanol unter
Stickstoffatmosphare suspendiert. 0,4 mmol Acetylaceton und 85 bis 90 mg Na,COs;
werden zugegeben und die Reaktionsmischung wird bei 100°C fur funf Stunden ge-
riihrt. Die erhaltene Suspension wird auf Raumtemperatur abgekihlt, mit Wasser ver-
dinnt und der farbige Niederschlag wird durch Sedimentation in einer Zentrifuge ge-
sammelt, intensiv mit Wasser/Methanol (4/1,6x15ml) gewaschen und im Hochvakuum
unter Erhitzen (T = 100°C) getrocknet. Nach Reinigung durch Saurenchromatographie
wird der Komplex 3 als farbiger Feststoff in 70- bis 80%-iger Ausbeute erhalten.
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Gemal} der vorstehend genannten Vorschrift werden die Ir-Komplexe la und Ib erhal-
ten:

7. Einsatz des erfindungsgeméBen Ubergangsmetallkomplexes la und Ib in einer
10 OLED
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Der Diodenautbau ist wie folgt:

¢ Glas-Substrat mit 120 nm Indium-ZinnOxid

¢ Lochinjektionslage (PEDOT-PSS) 200 nm

¢ Lochtransportlage aus MTDATA, undotiert; 100 nm

¢ Emissionslage aus alpha-NPD, mit 9% (per Gewicht) Iridiumkomplex la (Bei-
spiel 1) oder Ib (Beispiel 2) dotiert; 250 nm

¢ Lage zur Lochblockade und zum Elektronentransport, TPBI, 100 nm

e Elektroneninjektionslage (Lithiumfluorid) 450nm

e Kathode aus Aluminium, 70 nm

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengefaldt, wobei in Beisliel 1 der
Ir-Komplex la eingesetzt wurde und in Beispiel 2 der Ir-Komplex Ib:

Effizienz Beispiel 1 Beispiel 2

Emissionsmaximum | 589 nm 541 nm

Effizienz 12 Im/W at 1000 | 32 Im/W at 1000
nit nit

8. Herstellung der erfindungsgemélien Triphenylenderivate der Formel (lla) geman
Schema 3

8.1  Herstellung von 2-Triphenylencarbonséure
Schritt a)

Triphenylen (1 Aquivalent) wird bei 0°C mit 2,1 Aquivalenten AICI; und 21,0 Aquivalen-
ten CH3;COCI in CH,Cl, umgesetzt. Nach 3 stiidigem Riihren bei Raumtemp. wurde
das Umsetzungsprodukt (Acetyltriphenylen) in 97%iger Ausbeute erhalten, welches in
Schritt b) eingesetzt wird.

Schritt b)

Das in Schritt a) erhaltene Umsetzungsprodukt wird mit 2,2 Aquivalenten I, (bezogen
auf die Roh-Ausbeute an Acetyltriphenylen) in Pyridin Losungsmittel bei Raumtempe-
ratur versetzt. Darauf wird 45 min bei Rickflu® gehalten, worauf eine weitere Portion I,
(1,0 Aquivalent) zugegeben wird. Nach einer weiteren Stunde RiickfluR wird NaOH,
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EtOH und Wasser zugegeben und die Reaktionsmischung 2 h zum Rickfluss erhitzt.
Man erhalt 2-Triphenylencarbonsaure in 76%iger Ausbeute (bezogen auf Roh-
Ausbeute Acetyltriphenylen bzw. 74% bezogen auf Triphenylen).

8.2 Herstellung eines Triphenylenderivats der Formel Ild
Schritt ¢)

1 Aquivalent 2-Triphenylencarbonsaure aus Schritt b) wird mit PCls (2,1 Aquivalente)
und 1,2 Aquivalenten p-Toluolsulfonsdureamid in Xylol umgesetzt, wobei die Tempera-
tur bei der Umsetzung 17 h bei 120°C gehalten wird. Bei 190°C werden Lésungsmittel
und Reagenzien abdestilliert. Nach Abkihlen auf 5°C wird Pyridin zugegeben und
waldrig aufgearbeitet. Das in 52%iger Ausbeute erhaltene Umsetzungsprodukt wird in
Schritt d) eingesetzt.

Schritt d)

Das gemaR Schritt d) erhaltene Umsetzungsprodukt (1 Aquivalent) wird bei 0°C mit
gasférmigem HCI in Ethanol versetzt. Es wird 24 Stunden bei Raumtemperatur nach-
geruhrt. Das Losungsmittel wird fast vollstandig entfernt. Anschlieliend werden Ethanol
als Lésungsmittel, 1,3 Aquivalente MeNHNH, und 2,5 Aquivalente NEt; zugegeben.

Es wird 24 Stunden bei Raumtemperatur gerihrt. Bei 0°C wird das Reaktionsvolumen
auf ¥4 reduziert, HCO,H zugegeben und das EtOH vollstandig abgezogen. Anschlie-
Rend wird nach Zugabe von weiterer HCO,H bei Raumtemperatur und 2-stiindigem
Refluxieren das Triphenylenderivat der Formel Ild erhalten.

8.3 Herstellung eines Triphenylenderivats der Formel lle
Schritt e)

1 Aquivalent 2-Triphenylencarbonsdure aus Schritt b) wird mit 2,0 Aquivalenten

BH; THF in THF bei Raumtemperatur fiir 16 Stunden geriihrt. Das Reaktionsprodukt

wird nach der waldrigen Aufarbeitung in Schritt f) weiter umgesetzt.
Schritt f)

Das Reaktionsprodukt aus Schritt ) wird mit MnO, (25,0 Aquivalente, bezogen auf 2-
Triphenylencarbonsaure) in CHCI; als Lésungsmittel flir 3 Tage unter Rickfluss umge-
setzt. Das Reaktionsprodukt wird nach der Filtraton Giber Celite in Schritt g) weiter um-
gesetzt.
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Schritt g)

Das Reaktionsprodukt aus Schritt f) wird mit 3,3 Aquivalenten (bezogen auf 2-

Triphenylencarbonsaure) H,NOH HClI und 9,0 Aquivalenten NaOH in EtOH fiir 1 Stun-

de bei Raumtemperatur und fiir 30 min unter Rickflu geriihrt. Das in 80-90%iger
Ausbeute erhaltene Reaktionsprodukt (2-Triphenylenaldoxim) wird nach der waflrigen
Aufarbeitung in Schritt h) weiter umgesetzt.

Schritt h)

Das Reaktionsprodukt aus Schritt g) wird mit 1,0 Aquivalenten (bezogen auf 2-
Triphenylenaldoxim) NCS in CHCI; 30 min gertihrt. Darauf wird mit Vinylbromid (1,0
Aquivalente, bezogen auf 2-Triphenylenaldoxim) versetzt und tropfenweise NEt; (1,1
Aquivalente) zugegeben, wobei nach 12stiidigem Riihren bei Raumtemperatur und
walriger Aufarbeitung das Triphenylenderivat der Formel lle erhalten wird. Alternativ
zu Vinylbromid kann Vinylacetat oder Phenylvinylselenid eingesetzt werden, wobei bei
Verwendung von Vinylacetat ein zusatzlicher Refluxierungsschritt vor der Aufarbeitung
hinzukommt, wahrend der Einsatz von Vinylselenid die Zugabe von 30%iger H,O, bei
0°C vor der Aufarbeitung bedingt (in diesem Fall enfallt der Refluxierungsschritt).

9. Herstellung der erfindungsgemélien Triphenylenderivate der Formel (lla) geman
Schema 4

Schritt a)

Triphenylen (1 Aquivalent) wird mit 8 Aquivalenten Br, in Anwesenheit katalytischer
Mengen Eisen in Nitrobenzol bromiert, wobei 80% bromiertes Triphenylenderivat erhal-
ten werden.

Schritt b)

Das bromierte Triphenylenderivat (1 Aquivalent) wird anschlieRend mit 5-10 mol-%
Cul, 20 mol-% Amin (N,N-Dimethylcyclohexan-1,2-diamin oder Phenantrolin), 1,0 A-
quivalent Pyrazol und 2,1 Aquivalenten Base (K,CO3, CsCO3 oder NaOtBu) bei 110°C
in Toluol fur 24 Stunden gerthrt.

Schritt ¢)

Das in Schritt b) erhaltene Reaktionsprodukt wird anschlieliend entweder in Schritt ¢1),
in Schritt ¢2) oder in Schritt ¢3) zu dem Triphenylenderivat der Formel |If umgesetzt:
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¢1) iPrMgCI-LiCl; HCI: ¢,) Ha, NEts, PA(OH),/C; cs) HCO,H, NEts, P(0Tol)s, Pd(OAC),,
DMF, 50°C, 24 h.

10. Herstellung der erfindungsgeméafien Triphenylenderivate der Formel (lla) geméal
Schema 5a

1-Trifluormethansulfonato-2-trimethylsilylbenzol (3 Aquivalent) wird mit 1 Aquivalent
des entsprechenden lodoaromaten umgesetzt (siehe Schema 5a), in Anwesenheit von
5 mol-% Pd(OAc),, 5 mol-% dppf und 4 Aquivalenten CsF in Toluol/Acetonitril, wobei
die gewlinschen Liganden der Formeln Ild), lle) bzw. IIf) erhalten werden.
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Patentanspriiche
1. Metallorganischer Komplex der allgemeinen Formel (l)
5
MILiJlLolLals (1)
worin bedeuten
10 M Metallatom;
L, Ligand, der neutral, mono- oder dianionisch und mono- oder bidentat sein
kann, bevorzugt monoanionischer bidentater Ligand, basierend auf einer
Verbindung der Formel (Il)
15
R'
(I
worin bedeuten:
R' N enthaltender Rest,
20 Einheit mit einer Triplettenergie von mindestens 22000 cm™;
L,  mono- oder dianionischer Ligand, der mono- oder bidentat sein kann;
Ls;  neutraler mono- oder bidentater Ligand;
25
q Zahl der Liganden L4, wobei g 1, 2 oder 3 ist und die Liganden L, bei g > 1
gleich oder verschieden sein kénnen;
r Zahl der Liganden L,, wobei r 0 bis 4 ist und die Liganden L, beir > 1 gleich
30 oder verschieden sein konnen;
S Zahl der Liganden Lj, wobei s 0 bis 4 ist und die Liganden L3 bei s > 1

gleich oder verschieden sein kénnen;
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wobei die Summe q + r + s von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des
eingesetzten Metalls und von der Zahnigkeit der Liganden L4, L, und L; sowie
von der Ladung der Liganden L und L, abhangig ist.

Metallorganischer Komplex nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der
Ligand L, eine Triplettenergie von mindestens 16000 cm™, bevorzugt von 16000
cm™ bis 19500 cm™ aufweist.

Metallorganischer Komplex nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass der Rest R ein heterocyclischer Rest ist, der substituiert oder unsubstituiert
sein kann, bevorzugt ein N-heterocyclischer Rest enthaltend mindestens ein N-
Atom.

Metallorganischer Komplex nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rest R' ein mono-, bi- oder tricyclischer heteroaromatischer Rest ist, der substi-
tuiert oder unsubstituiert sein kann.

Metallorganischer Komplex nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass der
Rest R ein Pyridyl- oder Benzothiazylrest oder ein Triazolyl-, ein Isoxazolyl- oder
ein Pyrazolylrest ist, der substituiert oder unsubstituiert sein kann.

Metallorganischer Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Verbindung der Formel (Il) ein Triphenylenderivat der Formel
(lla) ist

4 (a)

2

R
XK ( )n

R1

worin der Rest R' bereits vorstehend definiert wurde und die weiteren Reste und
Indizes die folgenden Bedeutungen aufweisen:

R% R,

R* unabhangig voneinander C;-Cx-Alkyl, Cg-Cyo-Alkylen-Cs-Cqs-cycloalkyl,
Co-Cyo-Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Cy-Cy-Alkylen-
C1-Cyo-alkoxy, Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cig-aryloxy, Cg-Coo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl,



10

15

20

25

30

35

40

WO 2008/122603 PCT/EP2008/054087

n,p

x2

x3

x4

45

Co-Cyo-Alkylen-heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend
genannten Reste mit Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Alkyl, Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Amino, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R"”,
-OC(O)OR””, wobei R’, R”, R” und R”” unabhangig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino be-
deuten, substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen; Hydroxy, Halogen,
Pseudohalogen, Phosphonat, Phosphat, Phosphin, Phosphinoxid,
Phosphoryl, Sulfonyl, Sulfonat, Sulfat, Amino, Polyether, Silyl-C-Cyx-alkyl,
Silyl-Co-Cyo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl, Silyl-Co-Coo-Alkylen-C4-Cyo-alkoxy, -
C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™”, -OC(O)OR””, wobei R’, R”, R” und R"”
unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl,
Aryl, Heteroaryl oder Amino bedeuten;

0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

unabhangig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw. p
> 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

N, CH oder CR?;
N, CH oder CR?;

unabhéngig voneinander N, CH oder CR*.

7. Metallorganischer Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Reste und Indizes in dem Triphenylenderivat der Formel (Il)
die folgenden Bedeutungen aufweisen

R1

N enthaltender Rest, bevorzugt ein heterocyclischer Rest, der substituiert
oder unsubstituiert sein kann, besonders bevorzugt ein N-heterocyclischer
Rest enthaltend mindestens ein N-Atom, ganz besonders bevorzugt ein
mono-, bi- oder tricyclischer heteroaromatischer Rest, der substituiert oder
unsubstituiert sein kann, inbesondere ganz besonders bevorzugt ein Pyri-
dyl- oder Benzothiazylrest oder ein Triazolyl-, ein Isoxazolyl- oder ein Py-
razolylrest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann;

R? R,

unabhangig voneinander C4-Cy-Alkyl, Co-Coo-Alkylen-Cs-Cqs-cycloalkyl,
Co-Cyo-Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Cy-Cy-Alkylen-
C1-Cyo-alkoxy, Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cig-aryloxy, Cg-Coo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl,
Co-Cyo-Alkylen-heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend
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genannten Reste mit Hydroxy, Halogen, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloal-
kyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino, substituiert oder unsubstituiert sein kon-
nen; Pseudohalogen oder Halogen;

0 0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

n,p unabhangig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw.
p > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;

X?  CH oder CR%
X®  CH oder CR?;
x* unabhéngig voneinander CH oder CR".

Metallorganischer Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Metallatom M ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, in jeder fiir
das entsprechende Metallatom mdglichen Oxidationsstufe, bevorzugt ausgewahlt
aus der Gruppe bestehend aus Ir, Rh, Ru, Pd und Pt, ganz besonders bevorzugt

Ir(111).

Metallorganischer Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass

M Ir(lll;

L, ein monoanionischer bidentater Ligand;

q 1 oder 2;
r 1 oder 2;
S 0

ist, und die Summe q +r = 3 ist.

Metallorganischer Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekenn-
zeichnet, dass L, ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus [(-Diketonaten
wie Acetylacteonat und dessen Derivate, Picolinat, Aminosdureanionen und mo-
noanionischen bidentaten Liganden der allgemeinen Formel (b)
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(R°),
B
5
7 /X@(R )o
" /
Y\Xl

worin bedeuten

R®  Wasserstoff, Cs-Cs-Alkyl, Co-C4-Alkylen-Cs-Cg-Cycloalkyl, Co-Cs-Alkylen-Ce-
Cig-Aryl;

X N;

Y’ N

n’ 1, 2, 3 oder 4; und

0o’ 1,2, 3,4 oder 5.

Verfahren zur Herstellung von metallorganischen Komplexen nach einem der

Anspriche 1 bis 10 durch

(@)

(b)

Umsetzung von das gewinschte Metall M enthaltenden Metallsalzen oder
Metallkomplexen, die gegebenenfalls einen oder mehrere Liganden L; ent-
halten, mit einem ersten Liganden L, oder L, zu Metallkomplexen, die ent-
weder einen oder mehrere Liganden L oder einen oder mehrere Liganden
L., gegebenenfalls neben einem oder mehreren Liganden Ls, tragen;

Umsetzung der in Schritt (a) erhaltenen Metallkomplexe mit einem zweiten
Liganden L4, wenn der in Schritt (a) erhaltene Metallkomplex einen oder
mehrere Liganden L, enthalt bzw. mit einem zweiten Liganden L, wenn der
in Schritt (a) erhaltene Metallkomplex einen oder mehrere Liganden L, ent-
halt, wobei ein metallorganischer Komplex der Formel (I) erhalten wird, wo-
bei Schritt (b) in dem Fall, dass der metallorganische Komplex der Formel
(1) keine Liganden L, enthalt, d.h. wenn r in dem metallorganischen Kom-
plex der Formel (1) 0 bedeutet, entfallt.

Mischung enthaltend mindestens ein Matrixmaterial und mindestens einen me-
tallorganischen Komplex nach einem der Anspriche 1 bis 10 oder hergestellt

nach Anspruch 11.
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15.

48

Verwendung von metallorganischen Komplexen nach einem der Anspriiche 1 bis
10 oder hergestellt nach Anspruch 11 oder Mischungen nach Anspruch 12 in or-
ganischen Leuchtdioden.

Verwendung nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass die me-

tallorganischen Komplexe als Emittermaterialien eingesetzt werden.

Triphenylenderivat der allgemeinen Formel lla

4 (Ila)

worin bedeuten:

R1

N enthaltender Rest, bevorzugt ein heterocyclischer Rest, der substituiert
oder unsubstituiert sein kann, besonders bevorzugt ein N-heterocyclischer
Rest enthaltend mindestens ein N-Atom, ganz besonders bevorzugt ein
mono-, bi- oder tricyclischer heteroaromatischer Rest, der substituiert oder
unsubstituiert sein kann, insbesondere ganz besonders bevorzugt ein Py-
ridyl- oder Benzothiazylrest oder ein Triazolyl-, ein Isoxazolyl- oder ein Py-
razolylrest, der substituiert oder unsubstituiert sein kann;

R?, R,

R4

unabhangig voneinander C4-Cy-Alkyl, Co-Coo-Alkylen-Cs-Cqs-cycloalkyl,
Co-Cyo-Alkylen-heterocycloalkyl mit 3 bis 18 Ringatomen, Cy-Cy-Alkylen-
C1-Cyo-alkoxy, Co-Cyo-Alkylen-Cs-Cig-aryloxy, Cg-Coo-Alkylen-Cg-Cqs-aryl,
Co-Cyo-Alkylen-heteroaryl mit 5 bis 18 Ringatomen, wobei die vorstehend
genannten Reste mit Hydroxy, Halogen, Pseudohalogen, Alkyl, Cycloalkyl,
Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl, Amino, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R"”,
-OC(O)OR””, wobei R’, R”, R” und R”” unabhangig voneinander Wasser-
stoff, Alkyl, Cycloalkyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino be-
deuten, substituiert oder unsubstituiert sein kdnnen; Hydroxy, Halogen,
Pseudohalogen, Phosphonat, Phosphat, Phosphin, Phosphinoxid,
Phosphoryl, Phosphoaryl, Sulfonyl, Sulfonat, Sulfat, Sulfon, Amino, Poly-
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ether, Silyl-C-Cy-alkyl, Silyl-Co-Cyo-Alkylen-Ce-Cqg-aryl,  Silyl-Co-Cyo-
Alkylen-C4-Cy-alkoxy, -C(O)R’, -C(O)OR”, -OC(O)R™, -OC(O)OR””, wobei
R, R”, R” und R"”” unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Cycloal-
kyl, Heterocycloalkyl, Aryl, Heteroaryl oder Amino bedeuten;

5
0 0 bis 3, wobei die Reste R® bei 0 > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;
n,p unabhangig voneinander 0 bis 2, wobei die Reste R? bzw. R* bei n bzw.
p > 1 gleich oder verschieden sein kbnnen;
10
X? N, CH oder CR?;
X® N, CH oder CR?;
15 X*  unabhangig voneinander N, CH oder CR".
16. Verfahren zur Herstellung von Triphenylenderivaten nach Anspruch 15 umfas-
send die Schritte:
20 (i)  Herstellung einer Arylboronsaure oder eines Arylboronsaurederivats (V)
durch Umsetzung einer mit einer Gruppe Y funktionalisierten aromatischen
Verbindung der Formel IV mit einer entsprechenden Borverbindung:
Y B(OR’),
T ~
2 (R, — 2| R,
XN A XN~
R’ R’
(V) (V)
25 worin bedeuten

Y Halogen und

R® H, C-Ce-Alkyl oder zwei Reste R® bilden eine zweiatomige Briicke
30 zwischen den Sauerstoffatomen, wobei die Atome der Briicke substi-
tuiert oder unsubstituiert sein konnen;

(i)  Palladium-katalysierte Umsetzung eines Aquivalents der Arylboronséure
oder des Arylboronsaurederivats der Formel V mit einem mit zwei Gruppen
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z funktionalisierten Biphenylderivat der Formel VI, wobei eine Verbindung
der Formel VII erhalten wird

B(OR®),
I o 2
R
X2 _ ( )n
R1

worin
z Halogen oder OTf bedeutet;

Palladium-katalysierte intramolekulare Cyclisierung der Verbindung der Formel
VI, wobei die gewlinschten Triphenylenderivate der Formel IIb erhalten werden.
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