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(57) Abstract: The invention relates to novel metal complexes which can be used as functional materials in a series of different
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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Metallkomplexe, die als funktionelle Materialien in einer
Reihe verschiedenartiger Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, einsetzbar
sind. Die erfindungsgemaissen Verbindungen sind durch die Formeln (1) und (1a) beschrieben.
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Metallkomplexe

Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Materialien, deren Verwendung
in Elektrolumineszenzelementen und darauf basierende Displays.

Metallorganische Verbindungen, speziell Ir- und Pt-Verbindungen, werden
in naher Zukunft in einer Reihe verschiedenartiger Anwendungen, die im
weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet werden kénnen,
Einsatz als funktionelle Materialien finden, z. B. in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen. Der allgemeine Aufbau solcher Vorrichtungen
ist beispielsweise in US 4,539,507 und US 5,151,629 beschrieben. Hier ist
die Markteinfihrung bereits erfolgt, wie die Autoradios der Firma Pioneer
und die Mobiltelefone der Firmen Pioneer und SNMD mit "organischem
Display" belegen. Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Ein-
fuhrung.

Eine Entwicklung, die sich in den letzten Jahren abzeichnet, ist der Einsatz
metallorganischer Komplexe, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz
zeigen (M. A. Baldo et al., Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6). Aus quanten-
mechanischen Grinden ist unter Verwendung metallorganischer Verbin-
dungen als Phosphoreszenzemitter eine bis zu vierfache Energie- und
Leistungseffizienz mdglich. Ob sich diese Entwicklung durchsetzen wird,
hangt davon ab, ob entsprechende Device-Kompositionen gefunden
werden, die diese Vorteile (Triplett-Emission = Phosphoreszenz gegeniiber
Singulett-Emission = Fluoreszenz) auch in den OLEDs umsetzen kdnnen.
Als wesentliche Bedingungen sind hier insbesondere eine hohe operative
Lebensdauer und eine hohe thermische Stabilitét der Komplexe zu
nennen.

Allerdings gibt es bei OLEDs, die Triplettemission zeigen, immer noch
erhebliche Probleme, die einer dringenden Verbesserung bediirfen. Dies
gilt insbesondere auch fiir den Triplettemitter selbst. Die meisten in der
Literatur bekannten Komplexe enthalten Liganden, die auf Phenylpyridin
oder verwandten Strukturen basieren, die an Iridium oder Platin koordi-
nieren (z. B. WO 02/068435, WO 04/026886). Dabei ist diese Struktur
durch die Abwesenheit einer Briicke (Formel A) bzw. die
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Anwesenheit einer Alkylenbriicke mit 2 bis 20 C-Atomen, die gegebenen-
falis durch Heteroatome ersetzt sein kdnnen, zwischen den beiden Cyclen
(WO 03/000661, Formel B) charakterisiert.

Ir Ir = Briicke enthaltend
2 - 20 Alkyl-C-Atome

Formel A Formel B

Verbindungen dieses Typs weisen in der Praxis einige entscheidende
Schwachpunkte auf, welche einer Verbesserung bedirfen:

Ein entscheidender Mangel ist die unzureichende thermische
Stabilitdt der oben beschriebenen Verbindungen. Zwar kann
beispielsweise der homoleptische Komplex fac-Tris(2-phenylpyridyl-
CZ,N)iridium(lll) (allgemein Ir(PPy); genannt) unzersetzt bei der
Herstellung der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung aufge-
dampft werden. Allerdings wird dieser Aufdampfprozess mit nur
geringen Aufdampfraten durchgefiihrt, wahrend bei einer Sublimation
zur Reinigung des Materials bei der Herstellung deutlich héhere
Sublimationsraten und daher auch eine deutlich héhere Temperatur
notig sind. Die thermische Stabilitdt der Materialien bei der
Sublimation ist noch nicht ausreichend, was zur partiellen Zersetzung
des Materials fuhrt, verbunden mit Verunreinigung des Komplexes
durch zersetzte Komponenten.

Die operative Lebensdauer ist allgemein noch zu gering, was bislang
noch der Einfihrung von phosphoreszierenden OLEDs in
hochwertigen und langlebigen Vorrichtungen entgegensteht.

Insbesondere quadratisch-planare Komplexe neigen dazu, durch
Stacking Excipiexe zu bilden, die die Emission entweder I6schen
oder die Emissionsfarbe ungewollt verschieben.
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4. Die Komplexe besitzen haufig nur eine geringe Loslichkeit in
organischen Ldsemitteln, was eine effiziente Reinigung durch
Umkristallisation oder Chromatographie stark erschwert oder
verhindert. Dies gilt insbesondere fiir die Reinigung groRerer
Mengen, wie sie in der Displayfertigung benétigt werden. Gerade
auch die bromierten Komplexe, die beispielsweise zur Herstellung
von Polymeren verwendet werden kdnnen, zeigen nur eine geringe
Léslichkeit und sind daher bei der Polymerisation schwer zu
verarbeiten.

Besonders die gleichzeitige Verbesserung der Lebensdauer und der
thermischen Stabilitdt der Komplexe ware vorteilhaft. Es besteht daher der
Bedarf an Verbindungen, die die oben genannten Schwachpunkte nicht
aufweisen, die den bekannten Metallkomplexen jedoch in Bezug auf
Effizienz und Emissionsfarbe mindestens gleichwertig sind.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass bestimmte neue Verbindungen,
die eine Brliicke mit genau einem Briickenatom zwischen den beiden
Cyclen aufweisen, ausgezeichnete Eigenschaften als Triplettemitter in
OLEDs besitzen.

Komplexe mit derartigen Liganden wurden bereits mit Rhodium erwahnt
(JP 2004/311405, JP 2004/319438), wobei in den jeweiligen Anmeldungen
auch etliche andere Rhodium-Komplexe, die diese Briicke nicht aufweisen
bzw. die andere, groRere Briicken aufweisen, abgebildet sind. Besondere
Vorteile der Komplexe, die genau ein Briickenatom zwischen den beiden
Cyclen aufweisen, gegentiber den anderen Komplexen sind nicht
beschrieben. Diese Struktur ist nur als eine mogliche Ausfithrungsform
neben etlichen anderen aufgefiihrt und l&sst mit Rhodium keine
besonderen Vorteile erkennen.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die Verbindungen gemaf
Formel (1)

M(L)n(L)m(L"Yo
Formel (1)
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enthaltend eine Teilstruktur M(L), gemaf Formel (2),

Formel (2)

wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

M

ist bei jedem Auftreten Iridium, Platin, Palladium, Gold,
Wolfram, Rhenium, Ruthenium oder Osmium;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein sp*-
hybridisiertes Heteroatom mit einem nicht-bindenden
Elektronenpaar, das an M koordiniert;

ist bei jedem Auftreten ein sp>hybridisiertes
Kohlenstoffatom, das an M bindet;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
spz-hybridisiertes Kohlenstoff- oder Stickstoffatom;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CRy, C(=0),
C(=NR), C(=N-NR;y), C(=CRy), SiR,, O, S, S(=0), S(=0),, Se,
NR, PR, P(=0)R, AsR, As(=0)R oder BR;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
gegebenenfalls durch R' substituierter Homo- oder
Heterocyclus, der tiber ein sp>-hybridisiertes Kohlenstoffatom

“an M bindet;
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ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
gegebenenfalls durch R’ substituierter Heterocyclus, der Gber
das Atom D an M koordiniert;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CN,
eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, wobei jeweils eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R’C=CR?*-,
-C=C-, Si(R%)z, Ge(R?)z, Sn(R?),, -O-, -S-, -NR?, (C=0)-,
-(C=NR2)-, —P=O(R2)— oder -CONR? ersetzt sein kdnnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
System bzw. eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit

1 bis 30 C-Atomen, welches jeweils durch einen oder
mehrere Reste R' substituiert sein kann; dabei kdnnen auch
zwei Reste R miteinander ein weiteres aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Cl, Br, |,
OH, NOg, CN, N(Rz)z, eine geradkettige Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, wobei jeweils eine oder mehrere nicht
benachbarte CH.-Gruppen durch -R?C=CR?-, -C=C-, Si(RZ)g,
Ge(R?), Sn(R?), -O-, -S-, -NR?, -(C=0)-, -(C=NR?)-,
-P=0(R?-, -COOR?- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F erseizt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
System bzw. eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit

1 bis 30 C-Atomen, welches durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R substituiert sein kann, wobei mehrere
Substituenten R', sowohl am selben Ring als auch an
unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein weiteres
mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem aufspannen kénnen;
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R? ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit
1 bis 20 C-Atomen;

n ist 1, 2 oder 3;

dabei sind die Liganden L' und L“ in Formel (1) monoanionische,
zweizahnig chelatisierende Liganden; m und o sind gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten 0, 1 oder 2.

Dabei gilt, dass n + m + o = 2 fiir quadratisch-planar koordinierte Metalle,
beispielsweise Platin und Palladium, und n + m + o = 3 fir oktaedrisch
koordinierte Metalle, beispielsweise Iridium, ist.

Unter Hybridisierung wird die Linearkombination von Atomorbitalen
verstanden. So entstehen durch Linearkombination von einem 2s- und
zwei 2p-Orbitalen drei aquivalente spz-Hybridorbitale, die einen Winkel von
120° miteinander bilden. Das verbleibende p-Orbital ist zur Ausbildung
einer n-Bindung, beispielsweise in einem aromatischen System, befahigt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C4- bis Cgo-
Alkylgruppe, in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die
oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, besonders bevorzugt
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl,
n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyt,
Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl,
Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyi, Octenyl,
Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl
verstanden. Unter einer Cq- bis C4o-Alkoxygruppe werden besonders
bevorzugt Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy,
s-Butoxy, t-Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem
aromatischen oder heteroaromatischen System mit 1-30 C-Atomen,
welches noch jeweils mit den oben genannten Resten R' substituiert sein
kann und welches Uiber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Hetero-
aromaten verkn(ipft sein kann, werden inshesondere Gruppen verstanden,
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die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren,
Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Tetracen, Pentacen, Benzpyren,
Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder frans-
Indenofluoren, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran,
Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol,
Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenan-
thridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin,
Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol,
Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol,
Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol,
Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol,
Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, Pyrazin,
Phenazin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin,
1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol,
1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol,
1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin,
1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin,
Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol.

Bevorzugt sind Cy1 und Cy2 aromatische bzw. heteroaromatische
Systeme. Dabei kénnen Cy1 und Cy2 auch mehrere Cyclen enthalten, die
aneinander ankondensiert sind.

Bevorzugt sind Verbindungen gemafd Formel (1), enthaltend eine
Teilstruktur M(L), gemai Formel (2a),

D _p
wl Y
N v
\ \E\x
X\X"

Formel (2a)
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wobei M, Y, R, R', R? L', L* und n dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben, und fiir die weiteren Symbole gilt:

D

iét gleich oder verschieden bei jedem Aufireten Stickstoff
oder Phosphor;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR', N oder
P;

oder (X-X) bzw. (X=X) (also zwei benachbarte X) steht fiir
NR', S oder O;

oder (X-X) bzw. (X=X) (also zwei benachbarte X) steht flir
CR', N oder P, falls das Symbol E im entsprechenden Cyclus
fur N steht;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C oder N mit
der Maf3gabe, dass, falls das Symbol E fiir N steht, genau
eine Einheit X-X (also zwei benachbarte X) im
entsprechenden Cyclus gleich CR', N oder P ist.

Eine besonders bevorzugte Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung
sind Verbindungen der Formel (1a),

M(L)n(L In(L Do

Formel (1a)

enthaltend mindestens eine Teilstruktur M(L), der Formel (2b),

— —
X
X
D =
M Y
——~

\ X
Xy?

/\

Formel (2b)
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und gegebenenfalls enthaltend eine Teilstruktur M(L "), der Formel (3),

/ N\

X=X

—im

Formel (3)

wobei M, D, R, R", R? L*, n, m und o dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben, und weiterhin gilt:

X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR', N oder
P; oder (X-X) bzw. (X=X) (also zwei benachbarte X) steht fur
NR', S oder O;

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CR'=CR",

N=CR'-, -P=CR"-, -N=N-, -P=N-, NR', O oder S;

mit der Maltgabe, dass jeder der beiden Cyclen einen Fiinf- oder einen
Sechsring darstellt.

Erfindungsgemalle monoanionische, zweizahnige Liganden L* sind
1,3-Diketonate abgeleitet von 1,3-Diketonen, wie z. B. Acetylaceton,
Benzoylaceton, 1,5-Diphenylacetylaceton, Bis(1,1,1-trifluoracetyl)methan,
3-Ketonate abgeleitet von 3-Ketoestern, wie z. B. Acetessigsaure-
ethylester, Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonséauren, wie z. B.
Pyridin-2-carbonsaure, Chinolin-2-carbonséure, Glycin, N,N-Dimethyl-
glycin, Alanin, N,N-Dimethylalanin, Salicyliminate abgeleitet von Salicyl-
iminen, wie z. B. Methylsalicylimin, Ethylsalicylimin, Phenylsalicylimin,
Liganden, die tiber ein neutrales und ein anionisches Stickstoffatom
binden, wie z. B. Pyridyl-pyrazole, Pyridyl-imidazole oder Pyridyl-triazole,
sowie Borate Stickstoff-haltiger Heterocyclen, wie z. B. Tetrakis(1-imidazol-
yl)borat und Tetrakis(1-pyrazolyl)borat.

PCT/EP2006/000651
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Bevorzugt sind Verbindungen geman Formel (1) bzw. Formel (1a), bei
denen fir den Index n = 2 oder 3 gilt, wobei n = 3 flr quadratisch-planare
Komplexe nicht méglich ist. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, bei
denen fiir den Index o = 0 gilt. Ganz besonders bevorzugt sind Verbin-
dungen, bei denen fiir die Indizes m = o = 0 gilt. Dabel gilt insbesondere,
dass n = 2 und m = o = 0 fiir quadratisch-planare Komplexe und n = 3 und
m = o = 0 fiir oktaedrische Komplexe bevorzugt ist. Ganz besonders
bevorzugt sind homoleptische Komplexe, also Komplexe mit m = o0 = 0, bei
denen alle vorhandenen Liganden gleich und auch gleich substituiert sind.
Die Bevorzugung homoleptischer Komplexe ist durch die leichtere
synthetische Zugénglichkeit zu begrinden.

Bevorzugt sind Verbindungen gemaR Formel (1) bzw. Formel (1a), in
denen das Symbol Y fiir CRz, C(=0), C(=CRy), O, S, NR, PR, P(=0)R oder
BR steht. Besonders bevorzugt sind Verbindungen gemaf Formel (1) bzw.
Formel (1a), in denen das Symbol Y fiir CRz, O, S, NR oder P(=O)R steht.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es
sich beim Liganden, der Strukturen gemaB Formel (2) bzw. Formel (2a)
bzw. Formel (2b) erzeugt, um eine Spiroverbindung, wobei das Symbol Y
das Spiroatom darstellt, insbesondere um Derivate des Azaspirobifiuorens,
also Strukturen, in denen das Symbol Y fiir CR; steht, wobei die beiden
Reste R fir substituierte oder unsubstituierte Phenylgruppen stehen, die
miteinander ein weiteres Ringsystem bilden.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemafR Formel (1) bzw. Formel
(1a), bei denen fiir das Symbol D = N gilt.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemal Formel (1) bzw. Formel
(1a), bei denen fiir das Symbol X = CR' oder N gilt, insbesondere X = cr".

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen geméaf Formel (1) bzw. Formel
(1a), bei denen fiir das Symbol R! fiir aufdampfbare Systeme gilt:
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R’ ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, F, CN, Methyl, tert-
Butyl, Phenyl, CF3 oder eine ankondensierte cyclische Alkoxygruppe mit
1 bis 4 C-Atomen.

Fir Verbindungen gemaB Formel (1) bzw. Formel (1a), die aus Lésung
verarbeitet werden und die daher eine gute Lslichkeit in organischen
Losemitteln aufweisen miissen, enthalt mindestens einer der
Substituenten R und/oder R' eine Alkyl- und/oder Alkoxykette mit
mindestens vier C-Atomen.

Insbesondere fiir quadratisch-planare Komplexe, also beispielsweise
Komplexe mit Platin oder Palladium, ist es bevorzugt, wenn Y fiir CRz
steht und die Reste R sterisch anspruchsvoll sind, beispielsweise ein
Spiro-System darstellen, da die Komplexe dadurch sterisch abgeschirmt
werden und die Bildung von Exciplexen verhindert wird.

Oktaedrische Verbindungen gemanl Formel (1) bzw. Formel (1a) kdnnen in
facialer und meridionaler Form vorliegen. Gegenstand der Erfindung sind
sowohl die reine faciale Form wie auch die reine meridionale Form des
Komplexes oder auch Mischungen, in der sowohl! die faciale wie auch die
meridionale Form vorliegen.

Die entsprechenden Liganden, die Teilstrukturen geméaf Formel (2) bzw.
Formel (2a) oder (2b) erzeugen, bzw. auch die Liganden L' und L" kénnen
nach gangigen organisch-chemischen Verfahren dargestellt werden, wie
sie dem Fachmann der organischen Synthese gelaufig sind. Dabei bieten
sich fiir die Ligandensynthese von Azafluoren-Derivaten und entsprechen-
den Azaspirobifluoren-Derivaten, Azacarbazolen, etc. Reaktionen in
Analogie zur Literatur an (z. B. A.-S. Rebstock et al., Tetrahedron 2003,
59, 4973-4977 fir die Synthese von 4-Aza-9-fluorenon; T. lwaki ef al.,

J. Chem. Soc., Perkin 11999, 1505-1510 fir die Synthese von 4-Aza-
carbazol; A. Degl'Innocenti et al., J. Chem. Soc., Perkin 1 1996, 2561-
2563 fiir die Synthese von 4-Aza-dibenzothiophen; W. S. Yue et al.,

Org. Lett. 2002, 4, 2201-2203 fur die Synthese von 4-Aza-dibenzofuran).
Azaspirobifluoren lasst sich aus Azafluorenon analog zur Synthese von
Spirobifluoren aus Fluorenon synthetisieren.
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Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Liganden,
die im Komplex zu Teilstrukturen gemal Formel (2) bzw. Formel (2a) bzw.
Formel (2b) fiihren, zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindungen
gemal Formel (1) bzw. Formel (1a).

Die erfindungsgemé&Ren Metallkomplexe sind prinzipiell durch verschie-
dene Verfahren darstellbar; es haben sich jedoch die im Folgenden
beschriebenen Verfahren als besonders geeignet herausgestelit.

Daher ist ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung der Metallkomplex-Verbindungen gemafn Formel (1)
bzw. Formel (1a) durch Umsetzung der entsprechenden freien Liganden
mit Metallalkoholaten der Formel (4), mit Metallketoketonaten der Formel
(5) oder mit ein- oder mehrkernigen Metallhalogeniden der Formeln (6), (7)
oder (8),

_ Re ]
A’/O
M(ORz)n M\ / MHaln
N
0
| R?_In
Formel (4) Formel (5) Formel (6)
_Hal Hal
LM T >ML L' oMl >ML
PN M b " “Hal ML
Formel (7) Formel (8)

wobei die Symbole M, n und R die oben angegebenen Bedeutungen
haben, p = 1 fir zweiwertige Metalle, p = 2 fiir dreiwertige Metalle und
Hal = F, Cl, Br oder | ist.
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Es kdnnen ebenfalls Metallverbindungen, insbesondere Iridiumverbin-
dungen, die sowohl Alkoholat- und/oder Halogenid- und/oder Hydroxy- wie
auch Ketoketonatreste tragen, verwendet werden. Diese Verbindungen
kdnnen auch geladen sein. Entsprechende Iridiumverbindungen, die als
Edukte besonders geeignet sind, sind in WO 04/085449 offenbart.

Die Synthese der Komplexe wird bevorzugt durchgefiihrt, wie in
WO 02/060910 und in WO 04/085449 beschrieben. Heteroleptische
Komplexe kdnnen beispielsweise auch gemal WO 05/042548
synthetisiert werden.

Durch diese Verfahren lassen sich die erfindungsgematien Verbindungen
gemal Formel (1) in hoher Reinheit, bevorzugt mehr als 99 % (bestimmt
mittels "H-NMR und/oder HPLC) erhalten.

Mit den hier erlauterten Synthesemethoden lassen sich unter anderem die
im Folgenden dargesteliten Strukturen (1) bis (159) fiir die Verbindungen
gemaR Formel (1) herstellen.

N\ N I N 0 N
lr/ X! < T i X
~ H ~ ™ F
- i3 L _i3 L i3
(1) (2) (3)

— - — - — ]
0 N 0 N / N
PN PN LN F

lr< lr< lr< F
- _I3 L 3 - i3
(4) (5) (6)
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/] N N
! — _
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| L F s
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N N y N o
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L "la L N 5
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Die oben beschriebenen erfindungsgemalen Verbindungen, z. B.
Verbindungen gemaR den Beispielen 9, 16, 65, 84 und 91, kénnen auch
als Comonomere zur Erzeugung entsprechender konjugierter, teilkon-
jugierter oder nicht-konjugierter Oligomere, Polymere oder Dendrimere
Verwendung finden. Die Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt {iber die
Bromfunktionalitat. So kdnnen sie u. a. in Polyfluorene (z. B. gemaf

EP 842208 oder WO 00/22026), Poly-spirobifluorene (z. B. gemaf

EP 707020 oder EP 894107), Poly-dihydrophenanthrene (z. B. gemafi
WO 05/014689), Poly-indenofluorene (z. B. gemaf WO 04/041901 und
WO 04/113468), Poly-phenanthrene (z. B. gemall WO 05/104264), Poly-
para-phenylene (z. B. gemaf WO 92/18552), Polycarbazole (z. B. gemal
WO 04/070772 oder WO 04/113468), Polyketone (z. B. gemal

WO 05/040302), Polysilane (z. B. gemaf} DE 102004023278.4) oder
Polythiophene (z. B. gemaf EP 1028136) einpolymerisiert werden oder
auch in Copolymere, die verschiedene dieser Einheiten enthalten. Dabei
kénnen sie entweder in die Seitenkette oder in die Hauptkeite des
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Polymers eingebaut werden oder kénnen auch Verzweigungspunkte der
Polymerketten (z. B. gemaR DE 102004032527.8) darstellen.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind somit konjugierte, teilkonjugierte
oder nicht-konjugierte Oligomere, Polymere oder Dendrimere, enthaltend
eine oder mehrere der Verbindungen gemal Formel (1) bzw. Formel (1a),
wobei mindestens einer der oben definierten Reste R bzw. R1, bevorzugt
R', eine Bindung zum Polymer oder Dendrimer darstellt. Fiir Einheiten
gemaR Formel (1) bzw. Formel (1a) gelten in Polymeren und Dendrimeren
dieselben Bevorzugungen, wie oben bereits beschrieben. Die Oligomere,
Polymere oder Dendrimere kénnen auler den oben aufgeflhrten
Einheiten weitere Einheiten enthalten, die beispielsweise ausgewahlt sind
aus Wiederholeinheiten, die Lochtransporteigenschaften oder Elekironen-
transporteigenschaften aufweisen. Hierflr eignen sich die im Stand der
Technik bekannten Materialien.

Die oben genannten Oligomere, Polymere, Copolymere und Dendrimere
zeichnen sich durch ihre gute Ldslichkeit in organischen Lésemitteln und
hohe Effizienz und Stabilitdt in organischen elektrolumineszierenden
Vorrichtungen aus.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen Verbindungen gemaf Formel
(1), insbesondere solche, die durch Halogene funktionalisiert sind, auch
durch gangige Reaktionstypen weiter funktionalisiert werden und so zu
erweiterten Verbindungen gemal Formel (1) umgesetzt werden. Hier ist
als Beispiel die Funktionalisierung mit Arylboronséduren gemaf Suzuki
oder mit Aminen gemaR Hartwig-Buchwald zu nennen.

Die erfindungsgemaRen Verbindungen, Oligomere, Polymere, Dendrimere
oder erweiterten Verbindungen geméaR Formel (1) finden Verwendung als
aktive Komponenten in organischen elektronischen Bauteilen, wie z. B.
organischen Leuchtdioden (OLEDs), organischen integrierten Schaltungen
(O-ICs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETSs), organischen
Dinnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen Solarzellen (O-SCs),
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organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Feld-
Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(LECs) oder organischen Laserdioden (O-Laser).

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist also weiterhin die Verwendung
der erfindungsgeméafRen Verbindungen geméaf Formel (1), der erfindungs-
gemafRen Oligomere, Polymere und Dendrimere und entsprechender
erweiterter Verbindungen gemaR Formel (1) als aktive Komponente in
organischen elektronischen Bauteilen, insbesondere als emittierende
Verbindung.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind elektronische Bauteile,
ausgewahlt aus der Gruppe der organischen und polymeren Leuchtdioden
(OLEDs, PLEDs), organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs),
organischen Diinnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen integrierten
Schaltungen (O-ICs), organischen Solarzelien (O-SCs) , organischen
lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Feld-Quench-
Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen (LECs)
und organischen Laserdioden (O-Laser), insbesondere organische und
polymere Leuchtdioden, enthaltend eine oder mehrere erfindungsgemale
Verbindungen gemaR Formel (1), erfindungsgeméRe Oligomere, Polymere
und Dendrimere und entsprechende erweiterte Verbindungen gemaf
Formel (1), insbesondere als emittierende Verbindung.

Insbesondere wenn es sich um niedermolekulare erfindungsgemalie
Verbindungen handelt, werden diese in einer emittierenden Schicht
tiblicherweise zusammen mit einem Matrix-Material eingesetzt. Dabei kann
das Matrixmaterial sowohl niedermolekular, wie auch oligomer oder
polymer sein.

Bevorzugte Matrixmaterialien sind solche auf Basis von Carbazolen,
beispielsweise CBP (Bis(carbazolyl)biphenyl), aber auch andere
Materialien enthaltend Carbazol oder Carbazol-Derivate, z. B. gemaf
WO 00/057676, EP 1202358 und WO 02/074015. Bevorzugt sind
weiterhin Ketone und Imine, wie beispielsweise in WO 04/093207
beschrieben, insbesondere solche, basierend auf Spirobifluoren, und
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Phosphinoxide, Phosphinselenide, Phosphazene, Sulfoxide und Sulfone,
wie beispielsweise in WO 05/003253 beschrieben, insbesondere soiche,
basierend auf Spirobifluoren. Weiterhin bevorzugt sind Silane, polypodale
Metallkomplexe, z. B. gemaf WO 04/081017 und Oligophenylene
basierend auf Spirobifluorenen, z. B. gemal EP 676461 und

WO 99/40051. Besonders bevorzugte Matrixmaterialien sind Ketone,
Phosphinoxide, Sulfoxide und Sulfone. Ganz besonders bevorzugt sind
Ketone und Phosphinoxide.

Die erfindungsgemaRen Verbindungen weisen die folgenden Vorteile
gegeniiber Verbindungen gemafR dem Stand der Technik auf:

1.  Die erfindungsgemaRen Verbindungen zeichnen sich durch eine
héhere Temperaturstabilitat aus. So kénnen die niedermolekularen
Verbindungen nicht nur bei der Herstellung der organischen
elektronischen Vorrichtung im Hochvakuum unzersetzt verdampft
werden, sondern sie kénnen auch zur Reinigung der Verbindungen
mit groRerer Rate bei héherer Temperatur unzersetzt sublimiert
werden. Dadurch ist die ressourcenschonende Nutzung von
Verbindungen dieser seltenen Metalle mdglich.

2. Durch die sterische Abschirmung der Komplexe wird eine Triplett-
Triplett-Annihilation vermieden, was zu hdheren Effizienzen fihrt.

3. Die Lebensdauer der erfindungsgemafien Komplexe bei Verwendung
in OLEDs ist besser als von Komplexen gemal dem Stand der
Technik.

4. Die erfindungsgemaflen Verbindungen zeichnen sich durch eine gute
Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln aus, was ihre Reinigung
durch géngige Verfahren wie Umkristallisation oder Chromatographie
erheblich erleichtert. Damit sind die Verbindungen auch aus Ldsung
durch Beschichtungs- oder Drucktechniken verarbeitbar. Auch bei der
Uiblichen Verarbeitung durch Verdampfen ist diese Eigenschaft von
Vorteil, da so die Reinigung der Anlagen bzw. der eingesetzten
Schattenmasken erheblich erleichtert wird.
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Die vorliegende Erfindung wird durch die folgenden Beispiele ndher
erlautert, ohne sie darauf beschréanken zu wollen. Der Fachmann kann aus
den Schilderungen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgeméale
Verbindungen herstellen bzw. das erfindungsgemalie Verfahren
anwenden.

Beispiele:

4-Azafluorenon (A.-S. Rebstock ef al., Tefrahedron 2003, 59, 4973,

M. T. DuPriest et al., J. Org. Chem. 1986, 51, 2021), 4-Azafluoren

(M. T. DuPriest et al., J. Org. Chem. 1986, 51, 2021), Benzofuro[3,2-
blpyridin (J. Org. Chem. 1983, 48(5), 690) und [1]Benzothieno[3,2-
blpyridin (J. Chem. Soc., Perkin. Trans., 1996, 21, 2561) wurden gemafn
der Literatur synthetisiert. Natrium(bis(acetylacetonato)dichloro)iridat(ll})
wurde gemaf der nicht offen gelegten Anmeldung EP 04019737.1
synthetisiert.

Beispiel 1: fac-Tris(4-azafluorenyl-«N, «C)iridium(ilf)

N H

H

] N

Eine Suspension von 484 mg (1.0 mmol) Natrium(bis(acetylacetonato)-
dichloro)-iridat(lll) und 1.00 g (6.0 mmol) 4-Azafluoren in 5 ml Ethylen-
glycol wird 150 h auf 180 °C erhitzt. Nach Erkalten auf 60 °C wird ein
Gemisch von 25 ml 1 N wassriger Salzsaure und 25 ml Ethanol zugege-
ben. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, dreimal mit 10 ml Wasser
und dreimal mit 10 ml Ethanol gewaschen und anschlieend im Vakuum
getrocknet. Ausbeute: 243 mg (0.4 mmol), 35.2 % d. Th.; Reinheit:

99.5 %ig nach NMR,
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Beispiel 2: fac-Tris(9,9 -dimethyl-4-azafluorenyl-«N, «C)iridium(ll)

Ir\

a) 9,9"-Dimethyl-4-azafluoren
16.7 g (100 mmol) 4-Azafluoren und 38.4 g (400 mmol) Natrium-tert-
butylat werden in 300 ml DMF suspendiert. Die Suspension wird
30 min. bei 60 °C gerithrt und dann tropfenweise mit 12.8 ml
(205 mmol) Methyliodid versetzt. Nach 6 h Rihren bei 60 °C wird mit
500 m! Wasser versetzt, der ausgefallene Feststoff wird abfiltriert,
dreimal mit 100 m! Wasser und dreimal mit 50 mi Ethanol
gewaschen, getrocknet und anschiieRend einmal aus DMF
(1.5 ml / g) umkristallisiert. Ausbeute: 14.3 g (73 mmol), 73.2 % d.
Th.; Reinheit: 99 %ig nach NMR.

b) fac-Tris(9,9 -dimethyl-4-azafluorenyl-=xN, xC)iridium(lll)
Durchfithrung analog Beispiel 1. Ansatz: 484 mg (1.0 mmol)
Natrium(bis(acetylacetonato)dichloro)iridat(lil), 1.17 g (6.0 mmol)
9,9°-Dimethyl-4-azafluoren. Ausbeute: 322 mg (0.4 mmol), 41.5 % d.
Th.; Reinheit: 99.5 %ig nach NMR.

Beispiel 3: fac-Tris(spiro(bifluoren-9,9"-(4-azafluorenyl))-
kN, C)iridium(lli)

N ]
lr</N 9

929

L 3
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Spiro-bifluoren-9,9"-(4-azafluoren)

Aus 19.0 m! (110 mmol) 2-Brombiphenyl und 2.7 g (112 mmol)
Magnesium in einem Gemisch aus 100 ml THF und 50 ml
1,2-Dimethoxyethan wird das entsprechende Gringard-Reagenz
dargestellt. Diese Losung wird zu einer Suspension von 18.1 ¢

(100 mmol) 4-Azafluorenon in THF getropft. Die so erhaltene
Mischung wird 3 h bei 50 °C und dann 15 h bei Raumtemperatur
geriihrt. Der ausgefallene Feststoff wird abgesaugt, mit wenig
Diethylether gewaschen und in ein Gemisch aus 300 ml Essigsaure
und 15 ml konz. Schwefelsaure eingetragen. Diese Mischung wird

5 h unter Riickfluss gekocht, die Essigsaure wird abdestilliert und der
Riickstand mit 200 ml Wasser versetzt. Nach Zugabe von 500 ml
Dichlormethan wird die wassrige Phase mit gesattigter Kalium-
carbonatlosung alkalisch (pH > 10) gestellt, die Dichlormethanphase
wird abgetrennt, die wassrige Phase wird erneut mit 200 m|
Dichlormethan extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen
werden nach Trocknen {iber Magnesiumsulfat eingeengt. Der so
erhaltene Glige Riickstand wird an Kieselgel mit
Dichlormethan/Methanol/Essigséure (1500:100:1) chromatographiert.
Ausbeute: 13.0 g (41 mmol), 41.1 % d. Th.; Reinheit: 99 %ig nach
NMR.

fac-Tris(spiro(bifluoren-9,9"-(4-azafluorenyl))-«N, «C)iridium(lll)
Durchfiihrung analog Beispiel 1. Ansatz: 484 mg (1.0 mmol)
Natrium(bis(acetylacetonato)dichloro)iridat(lll), 1.90 g (6.0 mmol)
Spirobifluoren-9,9°-(4-azafluoren). Ausbeute: 335 mg (0.3 mmol),
29.4 % d. Th.; Reinheit: 99.5 %ig nach NMR.

PCT/EP2006/000651
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Beispiel 4: fac-Tris(benzofuro[3,2-b]pyridinyl-«N, xC)iridium(lll)

/\
N =

Ir\ O

- -3

Durchfilhrung analog Beispiel 1. Ansatz: 484 mg (1.0 mmol)
Natrium(bis(acetylacetonato)dichloro)iridat(iil), 1.02 g (6.0 mmol)
Benzofuro[3,2-b]pyridin. Ausbeute: 403 mg (0.6 mmol), 57.8 % d. Th,;
Reinheit: 99.5 %ig nach NMR.

Beispiel 5: fac-Tris([1]benzothieno[3,2-b]pyridinyl-xN, «C)iridium(lll)

/\
I//N/
r\ S

— 3

Durchfithrung analog Beispiel 1. Ansatz: 484 mg (1.0 mmol)
Natrium(bis(acetylacetonato)dichloro)iridat(ill), 1.11 g (6.0 mmol)
[1]Benzothieno[3,2-b]pyridin. Ausbeute: 458 mg (0.6 mmol), 61.5 % d. Th,;
Reinheit: 99.5 %ig nach NMR.
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Patentanspriiche:
1. Verbindungen gemaf Formel (1)

M(L)n(L)m(L")o
Formel (1)

enthaltend eine Teilstruktur M(L), gemal Formel (2),

Formel (2)
wobei fiir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

M ist bei jedem Auftreten lridium, Platin, Palladium, Gold,
Wolfram, Rhenium, Ruthenium oder Osmium;

D ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
spz-hybridisiertes Heteroatom mit einem nicht-bindenden
Elektronenpaar, das an M koordiniert;

C ist bei jedem Auftreten ein spz-hybridisiertes
Kohlenstoffatom, das an M bindet;

E ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein sp’-
hybridisiertes Kohlenstoff- oder Stickstoffatom;
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ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR2, C(=0),
C(=NR), C(=N-NRy), C(=CRy), SiRz, O, S, S(=0), S(=0)a, Se,
NR, PR, P(=O)R, AsR, As(=O)R oder BR;

ist glelich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
gegebenenfalls durch R’ substituierter Homo- oder Hetero-
cyclus, der {iber ein sp®-hybridisiertes Kohlenstoffatom an M
bindet;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
gegebenenfalls durch R substituierter Heterocyclus, der {iber
das Atom D an M koordiniert;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, CN,
eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, wobei jeweils eine oder
mehrere nicht benachbarte CHy-Gruppen durch -R*C=CR*,
-C=C-, Si(R%),, Ge(R?)2, Sn(R%),, -O-, -S-, -NR*, -(C=0)-,
(C=NR?-, -P=0O(R?)- oder -CONR? ersetzt sein kdnnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein
kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
System bzw. eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 1
bis 30 C-Atomen, welches durch einen oder mehrere Reste |
R' substituiert sein kann; dabei kénnen auch zwei Reste R
miteinander ein weiteres aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden; ~

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Cl, Br, |,
OH, NO,, CN, N(Rz)z, eine geradkettige Alkyl- oder
Alkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, wobei jeweils eine oder mehrere nicht
benachbarte CHz-Gruppen durch -R*C=CR?, -C=C-, Si(R%),,
Ge(R?):z, Sn(R?), -O-, -S-, -NR%, -(C=0)-, (C=NR?),
-P=0(R?)-, -COOR?- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und
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wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
System bzw. eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 1
bis 30 C-Atomen, welches jeweils durch einen oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, wobei
mehrere Substituenten R’, sowohl am selben Ring als auch
an unterschiedlichen Ringen zusammen wiederum ein
weiteres mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem aufspannen kénnen;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H oder ein
aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1

bis 20 C-Atomen;

ist 1, 2 oder 3;

dabei sind die Liganden L' und L" in Formel (1) monoanionische,
zweiz&hnig chelatisierende Liganden; m und o sind gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten 0, 1 oder 2.

2. Verbindungen gemafR Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
Cy1 und Cy2 aromatische bzw. heteroaromatische Systeme
darstellen.

3. Verbindungen gemafl Anspruch 2, enthaltend eine Teilstruktur M(L)
geman Formel (2a),

AN
\
O
\
\ /m§

Formel (2a)
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wobei M, Y, R, R, RZ, L, L und n dieselbe Bedeutung haben, wie
oben beschrieben, und fiir die weiteren Symbole gilt:

D

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten Stickstoff
oder Phosphor;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR', N oder
P;

oder (X-X) bzw. (X=X) (also zwei benachbarte X) steht fur
NR', S oder O;

oder (X-X) bzw. (X=X)

(also zwei benachbarte X) steht fur CR', N oder P, falls das
Symbol E im entsprechenden Cyclus fiir N steht;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten C oder N mit
der MaRgabe, dass, falls das Symbol E fiir N steht, genau
eine Einheit X-X (also zwei benachbarte X) im
entsprechenden Cyclus gleich CR', N oder P ist.

4. Verbindungen der Formel (1a) gemé&® Anspruch 3,

M(L)a(L)m(L")o
Formel (1a)

enthaltend mindestens eine Teilstruktur M(L), der Formel (2b),

_ " -
XN
r X
D=
Y

/ N\

—~

\ X
Xey?

Formel (2b)
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und gegebenenfalls enthaltend eine Teilstruktur M(L ")y, der Formel (3),

AN

=X m

Formel (3)

wobei M, D, R, R', R? L, n, m und o dieselbe Bedeutung haben,
wie oben beschrieben, und weiterhin gilt:

¥

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR', N oder
P;

oder (X-X) bzw. (X=X) (also zwei benachbarte X) steht fiir
NR', S oder O;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten -CR'=CR-,
N=CR'-, -P=CR'-, -N=N-, -P=N-, NR, O oder S;

mit der MaRRgabe, dass jeder der beiden Cyclen einen Fiinf- oder
einen Sechsring darstellt.

5. Verbindungen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass monoanionische, zweizdhnige
Liganden L ausgewahlt sind aus der Gruppe der 1,3-Diketonate
abgeleitet von 1,3-Diketonen, der 3-Ketonate abgeleitet von
3-Ketoestern, der Carboxylate abgeleitet von Aminocarbonsauren,
der Salicyliminate abgeleitet von Salicyliminen, sowie der Borate
Stickstoff-haltiger Heterocyclen.

6. Verbindungen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass fiir den Index n = 2 oder 3 gilt.
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Verbindungen gemaR Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass fiir
die Indizes m = 0 = 0 gilt.

Verbindungen gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol Y fir CRz, C(=0),
C(=CRy), O, S, NR, PR, P(=0O)R oder BR steht.

Verbindungen gemaR Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Liganden, der Strukturen gemanR Formel (2) bzw.
Formel (2a) bzw. Formel (2b) erzeugt, um eine Spiroverbindung
handelt, wobei das Symbol Y flir CR; steht und das Spiroatom
darstellt, insbesondere um Derivate des Azaspirobifluorens.

Verbindungen gemaf einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass fiir das Symbol D = N gilt.

Verbindungen gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass fiir das Symbol X = CR' gilt.

Verwendung von Liganden, die im Komplex zu Teilstrukturen gemaB
Formel (2) gemaR Anspruch 1 bzw. Formel (2a) gemal Anspruch 3
bzw. Formel (2b) gemaR Anspruch 4 fihren, zur Herstellung der
Verbindungen gemaR Formel (1) geméal Anspruch 1 bzw. Formel
(1a) gemaRk Anspruch 4.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemaf einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 11 durch Umsetzung der
entsprechenden freien Liganden mit Metallalkoholaten der Formel
(4), mit Metallketoketonaten der Formel (5) oder ein- oder
mehrkernigen Metallhalogeniden der Formeln (6), (7) oder (8),
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16.
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— R2™
A’/O
M(ORZ)n M\ / MHaIn
N
o]
L RZ_JH
Formel (4) Formel (5) Formel (6)
L M,Hal\ML L M/HaI\M L
P“HalT P PSHalm P
Formel (7) Formel (8)

wobei die Symbole M, n und R? die in Anspruch 1 angegebenen
Bedeutungen haben, p = 1 fir zweiwertige Metalle, p = 2 fur
dreiwertige Metalle und Hal = F, Cl, Br oder l ist.

Verfahren gemaR Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass
Metallverbindungen, die sowohl Alkoholat- und/oder Halogenid-
und/oder Hydroxy- wie auch Ketoketonatreste tragen, verwendet
werden und dass diese Verbindungen auch geladen sein kénnen.

Konjugierte, teilkonjugierte oder nicht-konjugierte Oligomere,
Polymere oder Dendrimere, enthaitend eine oder mehrere der
Verbindungen gema® einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11,
wobei mindestens einer der oben definierten Reste R bzw. R,
bevorzugt R’ eine Bindung zum Polymer oder Dendrimer darstellt.

Polymere geméal Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie
ausgewahilt sind aus den Kiassen der Polyfluorene, Poly-spirobi-
fluorene, Poly-dihydrophenanthrene, Poly-indenofluorene, Poly-
phenanthrene, Poly-para-phenylene, Polycarbazole, Polyketone,
Polysilane oder Polythiophene oder auch Copolymere, die
verschiedene dieser Einheiten enthalten.
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18.

19.
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Verwendung von Verbindungen, Oligomeren, Polymeren und/oder
Dendrimeren gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11
und/oder 15 bis 16 in organischen elekironischen Bauteilen.

Organische elektronische Bauteile, enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen, Oligomere, Polymere und/oder Dendrimere gemaf
einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11 und/oder 15 bis 16.

Organische elektronische Vorrichtung geméaR Anspruch 18, aus-
gewahlt aus der Gruppe der organischen und polymeren Leucht-
dioden (OLEDs, PLEDs), organischen Feld-Effekt-Transistoren
(O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organischen
integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Solarzellen (O-SCs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen
Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektro-
chemischen Zellen (LECs) und organischen Laserdioden (O-Laser).
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