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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft heteroleptische Carbenkomplexe enthaltend mindestens zwei ver-
schiedene Carbenliganden, ein Verfahren zur Herstellung der heteroleptischen Carbenkomplexe, die Verwendung der heterolepti-
schen Carbenkomplexe in organischen Leuchtdioden, organische Leuchtdioden enthaltend mindestens einen erfindungsgeméBen
heteroleptischen Carbenkomplex, eine Lichtemittierende Schicht, enthaltend mindestens einen erfindungsgemifen heteroleptischen
Carbenkomplex, 10 organische Leuchtdioden, enthaltend mindestens eine erfindungsgemife Licht- emittierende Schicht sowie Vor-
richtungen, die mindestens eine erfindungsgeméBe organische Leuchtdiode enthalten.
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Heteroleptische Ubergangsmetall-Carben-Komplexe und deren Verwendung in
organischen Leuchtdioden (OLEDs)

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft heteroleptische Carbenkomplexe enthaltend min-
destens zwei verschiedene Carbenliganden, ein Verfahren zur Herstellung der hetero-
leptischen Carbenkomplexe, die Verwendung der heteroleptischen Carbenkomplexe in
organischen Leuchtdioden, organische Leuchtdioden enthaltend mindestens einen
erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplex, eine Licht-emittierende Schicht,
enthaltend mindestens einen erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplex,
organische Leuchtdioden, enthaltend mindestens eine erfindungsgemafle Licht-
emittierende Schicht sowie Vorrichtungen, die mindestens eine erfindungsgemalie
organische Leuchtdiode enthalten.

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 Kathodenstrahlréhren und Flissigkristall-
displays zur Herstellung von Flachbildschirmen. Aufgrund der sehr kompakten Bauwei-
se und des intrinsisch niedrigen Stromverbrauchs eignen sich die Vorrichtungen ent-
haltend OLEDs insbesondere fur mobile Anwendungen, zum Beispiel fur Anwendun-
gen in Handys, Laptops usw.

Die Grundprinzipien der Funktionsweise von OLEDs sowie geeignete Aufbauten
(Schichten) von OLEDs sind zum Beispiel in WO 2005/113704 und der darin zitierten
Literatur genannt.

Im Stand der Technik wurden bereits zahlreiche Materialien vorgeschlagen, die bei der
Anregung durch elektrischen Strom Licht emittieren.

In WO 2005/019373 ist erstmals die Verwendung von neutralen Ubergangsmetallkom-
plexen, die mindestens einen Carbenliganden enthalten, in OLEDs offenbart. Diese
Ubergangsmetallkomplexe kénnen gemal WO 2005/019373 in jeder Schicht eines
OLEDs eingesetzt werden, wobei das Ligandgerist oder Zentralmetall zur Anpassung
an gewiinschte Eigenschaften der Ubergangsmetallkomplexe variiert werden kann.
Beispielsweise ist der Einsatz der Ubergangsmetallkomplexe in einer Blockschicht fir
Elektronen, einer Blockschicht fiir Excitonen, einer Blockschicht fir Locher oder der
Licht-emittierenden Schicht des OLEDs mdglich, wobei die Ubergangsmetallkomplexe
bevorzugt als Emittermolekile in OLEDs eingesetzt werden.
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WO 2005/113704 betrifft lumineszierende Verbindungen, die Carbenliganden tragen.
Gemal WO 2005/113704 sind zahlreiche Ubergangsmetallkomplexe mit verschiede-
nen Carbenliganden genannt, wobei die Ubergangsmetallkomplexe bevorzugt als
phosphoreszierendes Licht-emittierendes Material, besonders bevorzugt als Dotiersub-
stanz, eingesetzt werden.

Obwohl bereits Verbindungen bekannt sind, die zum Einsatz in OLEDs, insbesondere
als Licht-emittierende Substanzen, geeignet sind, ist die Bereitstellung von effiziente-
ren Verbindungen, die technisch einsetzbar sind, winschenswert. Im Sinne der vorlie-
genden Anmeldung ist unter Elektrolumineszenz sowohl Elektrofluoreszenz als auch
Elektrophosphoreszenz zu verstehen.

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung von neuartigen Car-
benkomplexen, die zum Einsatz in OLEDs geeignet sind. Insbesondere ist die Bereit-
stellung von Ubergangsmetallkomplexen wiinschenswert, die Elektrolumineszenz mit
guten Effizienzen zeigen. Des Weiteren soll mit den neuartigen Carbenkomplexen ein
,Farb-Finetuning® bei gleichzeitig guter Effizienz ermoglicht werden.

Diese Aufgabe wird durch die Bereitstellung von heteroleptischen Carbenkomplexen
der allgemeinen Formel (I) gelost

M'[carben], (1)

enthaltend mindestens zwei verschiedene Carbenliganden,
worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

M'  Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Fe,
Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, bevorzugt Ir, Os, Ru, Rh, Pd, Co und
Pt, besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh und Os, in jeder fir das entsprechende Metall-
atom moglichen Oxidationsstufe;

n Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 2 ist;

wobei n von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetzten Metallatoms
und von der Zahnigkeit sowie von der Ladung der Liganden carben abhangig ist;

carben Carbenligand der allgemeinen Formel (ll)
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wobei die Symbole in dem Carbenliganden der allgemeinen Formel Il die folgenden
Bedeutungen aufweisen:

Do' Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S und Si, be-
vorzugt P, N, O und S;

Do? Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, N, P, O und S;

r  2,wenn Do’ C oder Siist, 1, wenn Do' N oder P ist und 0, wenn Do' O oder S ist;

s 2, wenn Do? Cist, 1, wenn Do? N oder P ist und 0, wenn Do? O oder S ist;

X Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silylen, Alkylen, Arylen, He-
teroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™, PR", BR", O, S, SO, S0O,, CO, CO-0, O-
CO und (CR™R'),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte Gruppen
(CR™R') durch NR™, PR™, BR"™, O, S, SO, SO,, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein
konnen;

w 2 bis 10;

R13, R14, R15, R16, R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

p 0 oder 1;
q 0 oder 1;
Y, Y?jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhaltige Grup-

pe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl-
und Alkenylgruppen;
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oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do' und
dem Stickstoffatom N, die mindestens zwei Atome aufweist, wovon mindestens
eines ein Kohlenstoffatom ist,

R', R?unabhéngig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder
Alkenylreste,
oder
R' und R? bilden gemeinsam eine Bricke mit insgesamt drei bis fiinf Atomen,
wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein kdnnen und die restlichen Atome Koh-
lenstoffatome sind, so dass die Gruppe

R: R
einen funf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben der be-
reits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines sechs- oder sie-
bengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen aufweisen kann und gege-
benenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzep-
torwirkung substituiert sein kann und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom
enthalten kann und der funf- bis siebengliedrige Ring gegebenenfalls mit einem

oder mehreren weiteren Ringen, bevorzugt sechsgliedrigen aromatischen Rin-
gen, anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R’ (iber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei die
Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und

R18, R19, RZO, R21, R22, RSO, R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
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bedeuten;
R® Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens 2 Carbenliganden verschiedene Bedeu-
tungen Y* aufweisen, wobei

Y? in mindestens einem ersten Carbenliganden (lla) die folgende Bedeutung aufweist:
Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,

wobei, wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, beide Reste Y* die vorstehend ge-
nannten Bedeutungen aufweisen;

und

Y? in mindestens einem zweiten Carbenliganden (lIb) die folgende Bedeutung aufweist:

2 1

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R®, R", R, X und p unabhéngig die gleichen Bedeutungen wie Do?,
a, s, R®, R', R? X und p aufweisen, und

wenn Do' C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y* die
vorstehend genannte Bedeutung aufweist; der zweite Rest Y* kann die vorstehend
genannte Bedeutung oder die beziiglich des ersten Carbenliganden fiir Y* genannten
Bedeutungen aufweisen;

und

Y? in einem dritten oder weiteren Carbenliganden in heteroleptischen Carbenkomple-
xen der allgemeinen Formel | worin n > 2 ist, entweder die in dem ersten Carbenligan-
den (lla) genannten Bedeutungen oder die in dem zweiten Carbenliganden (lIb) ge-
nannte Bedeutung aufweist;

weiterhin kénnen Y° und Y? in jedem der n Carbenliganden (iber eine Briicke miteinan-
der verknUpft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR®, PR*, BR?, O, S, SO, SO,,
SiR¥R*, CO, CO-0, O-CO und (CR*®R?*),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
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te Gruppen (CR®R?) durch NR?®, PR%*, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*, CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kbnnen, wobei

y 2 bis 10;
und
R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

Somit handelt es sich bei dem Carbenliganden der allgemeinen Formel Il in dem Fall,
wenn Do' O oder S bedeutet, um einen unsymmetrischen Carbenliganden im Sinne
der vorliegenden Anmeldung,.

Die erfindungsgemalen heteroleptischen Carbenkomplexe der Formel | zeichnen sich
somit dadurch aus, dass sie mindestens zwei verschiedene Carbenliganden aufweisen
(mindestens einen ersten Carbenliganden lla und mindestens einen zweiten Carbenli-
ganden lIb). In Abhangigkeit von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des einge-
setzten Metallatoms M' und von der Zahnigkeit sowie von der Ladung der Liganden
Carben konnen neben dem ersten Carbenliganden lla und dem zweiten Carbenligan-
den lIb in dem erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplex weitere Carbenli-
ganden vorliegen. Die Struktur dieser Carbenliganden kann entweder der Struktur des
ersten Carbenliganden lla oder der Struktur des zweiten Carbenliganden llb entspre-
chen, wobei die Substitutionsmuster der einzelnen Carbenliganden unterschiedlich
sein konnen.

Der erste Carbenligand lla wird im Folgenden auch als ,unsymmetrischer Carbenli-
gand® bezeichnet, wahrend der zweite Carbenligand llb als ,symmetrischer Carbenli-
gand® bezeichnet wird. Dabei ist unter einem symmetrischen Carbenliganden im Sinne
der vorliegenden Anmeldung nicht zu verstehen, dass der Substituent Y* Identitat mit
der an das N-Atom des in der allgemeinen Formel Il dargestellten Carbenliganden ge-
bundenen Gruppe aufweisen muss bzw. Do’ N sein muss und/oder Y' und Y? identisch
sein mussen oder gemeinsam einen exakt symmetrischen Rest bilden missen. Die
Substitutionsmuster der einzelnen Gruppen kénnen durchaus unterschiedlich sein.

Unter einem symmetrischen Carbenliganden im Sinne der vorliegenden Anmeldung ist
ein Carbenligand zu verstehen, worin die Grundstruktur des Substituenten Y* mit der
Grundstruktur der an das N-Atom in dem Carbenliganden der allgemeinen Formel Il
gebunden Gruppe Ubereinstimmt, wobei die Substitutionsmuster der Gruppen unter-
schiedlich sein konnen.
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Es wurde gefunden, dass sich die erfindungsgemafien heteroleptischen Carben-
komplexe, die mindestens einen symmetrischen Carbenliganden (zweiter Carbenligand
lIb) und mindestens einen unsymmetrischen Carbenliganden (erster Carbenligand lla)
enthalten, gegenuber entsprechenden Komplexen, die identische Carbenliganden auf-
weisen, dadurch auszeichnen, dass man durch die unterschiedlichen Liganden (sym-
metrische und unsymmetrische Carbenliganden in einem Carbenkomplex) eine Fein-
einstellung der Emissionsfarbe erreichen kann, d. h. eine Mischung der Farben der
entsprechenden reinen Carbenkomplexe mit jeweils nur einer Art Ligand, wobei Uberr-
raschenderweise die Photolumineszenz-Quantenausbeuten der gemischten Komplexe
nicht zwischen den Quantenausbeuten der reinen Komplexe liegen, sondern genauso
hoch sind wie die in dem effizienteren der reinen Komplexe. Es wurde somit Gberra-
schenderweise gefunden, dass man mit den erfindungsgemalien heteroleptischen
Carbenkomplexen der allgemeinen Formel | die Emissionsfarbe einstellen kann, ohne
eine Verschlechterung der Quantenausbeute in Richtung der Quantenausbeute des
weniger effizienten Komplexes.

In Abhangigkeit von der Koordinationszahl des eingesetzten Metalls M' und der Zahl
der eingesetzten Carbenliganden und Nicht-Carbenliganden kdnnen verschiedene
Isomere der entsprechenden Metallkomplexe bei gleichem Metall M' und gleicher Na-
tur der eingesetzten Carbenliganden und Nicht-Carbenliganden vorliegen. Zum Bei-
spiel sind bei Komplexen mit einem Metall M' mit der Koordinationszahl 6 (also ok-
taedrischen Komplexen), zum Beispiel Ir(lll)}-Komplexen, ,fac-mer-lsomere® (faci-
al/meridional-lsomere) maéglich, wenn es sich um Komplexe der allgemeinen Zusam-
mensetzung M(AB),(CD), wobei AB und CD bidentate Liganden sind, handelt. Dabei
sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung unter ,fac-mer-Isomeren® die im Folgenden
dargestellten Isomere zu verstehen:

D . A
/— a /— | WA D/— | ..... \ /— oA
\ N e B e D
fac-lsomer 1 fac-lsomer 2 mer-lsomer 3 mer-lsomer 4

Bei quadratisch planaren Komplexen mit einem Metall M' mit der Koordinationszahl 4,
zum Beispiel Pt(l)-Komplexen, sind ,Isomere® moglich, wenn es sich um Komplexe der
allgemeinen Zusammmensetzung M(AB)(CD), wobei AB und CD bidentate Liganden
sind, handelt. Dabei sind im Sinne der vorliegenden Anmeldung unter ,Isomeren® die
im Folgenden dargestellten Isomere zu verstehen:
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D v, e A
G B G N

Isomer 1 Isomer 2

Bei den Symbolen A und B sowie C und D handelt es sich jeweils um eine Bindungs-
stelle eines Liganden, wobei nur bidentate Liganden vorliegen. Ein bidentater Ligand
weist gemafd der vorstehend erwdhnten allgemeinen Zusammensetzung eine Gruppe
A und eine Gruppe B bzw. eine Gruppe C und eine Gruppe D auf.

Dem Fachmann ist grundsatzlich bekannt, was unter cis/trans- bzw. fac-mer-Isomeren
zu verstehen ist. Bei Komplexen der Zusammensetzung MA;B; kdnnen drei Gruppen
der gleichen Art entweder die Ecken einer Oktaederflache besetzen (faciales Isomer)
oder einen Meridian, das heil3t zwei der drei Ligandenbindungsstellen sind zueinander
trans-standig (meridionales Isomer). Bezuglich der Definition von cis/trans-Isomeren
bzw. fac-mer-Isomeren in oktaedrischen Metallkomplexen siehe zum Beispiel J. Hu-
heey, E. Keiter, R. Keiter, Anorganische Chemie: Prinzipien von Struktur und Reaktivi-
tat, 2., neu bearbeitete Auflage, Ubersetzt und erweitert von Ralf Steudel, Berlin; New
York: de Gruyter, 1995, Seiten 575, 576.

Bei quadratisch planaren Komplexen bedeutet cis-lsomerie, dass bei Komplexen der
Zusammensetzung MA;B, sowohl die beiden Gruppen A als auch die beiden Gruppen
B benachbarte Ecken eines Quadrats belegen, wahrend sowohl die beiden Gruppen A
als auch die beiden Gruppen B bei der trans-Isomerie jeweils die beiden einander dia-
gonal gegenuber liegenden Ecken eines Quadrats belegen. Bezuglich der Definition
von cis/trans-lsomeren in quadratisch planaren Metallkomplexen siehe zum Beispiel J.
Huheey, E. Keiter, R, Keiter, Anorganische Chemie: Prinzipien von Struktur und Reak-
tivitat, 2., neu bearbeitete Auflage, Ubersetzt und erweitert von Ralf Stendel, Berlin;
New York: de Gruyter, 1995, Seiten 557 bis 559.

Im Allgemeinen konnen die verschiedenen Isomere der Metallkomplexe der Formel |
nach dem Fachmann bekannten Verfahren, zum Beispiel durch Chromatographie,
Sublimation oder Kristallisation, getrennt werden.

Die vorliegende Erfindung betrifft somit sowohl jeweils die einzelnen Isomere der Car-
benkomplexe der Formel | als auch Gemische verschiedener Isomere in jedem beliebi-
gen Mischungsverhaltnis.
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Besonders bevorzugt weisen die erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomple-
xe der allgemeinen Formel | ein Metallatom M' ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend
aus Ir, Os, Rh und Pt auf, wobei Os(ll), Rh(lll), Ir(lll}) und Pt(ll} bevorzugt sind. Beson-
ders bevorzugt ist Ir(lll).

Die Zahl n der Carbenliganden der allgemeinen Formel Il betragt in den erfindungsge-
mafRen heteroleptischen Carbenkomplexen der Formel |, worin das Ubergangsmetall-
atom Ir(lll) eine Koordinationszahl von 6 aufweist, im Allgemeinen 3, d.h. einen ersten
(unsymmetrischen) Carbenliganden (lla), einen zweiten (symmetrischen) Carbenligan-
den (lIb) und einen dritten Carbenliganden der allgemeinen Formel Il, der entweder
symmetrisch oder unsymmetrisch ist.

Die Zahl n der Carbenliganden betragt in Ubergangsmetallkomplexen, worin das Uber-
gangsmetallatom Pt(ll) eine Koordinationszahl von 4 aufweist, 2, d.h. einen ersten (un-
symmetrischen) Carbenliganden (lla), einen zweiten (symmetrischen) Carbenliganden
(I1b).

Fiir die Gruppen Y' und Y? gilt im Sinne der vorliegenden Anmeldung (sowohl fiir
symmetrische als auch fur unsymmetrische Carbenliganden):

die Substituenten der Gruppen Y' und Y? kénnen gemeinsam eine Briicke mit insge-
samt zwei bis vier, bevorzugt zwei bis drei Atomen, bilden, wovon ein oder zwei Atome
Heteroatome, bevorzugt N, sein kénnen und die restlichen Atome Kohlenstoffatome
sind, so dass die Gruppierung NCDo' gemeinsam mit dieser Briicke einen fiinf- bis
siebengliedrigen, bevorzugt funf- bis sechsgliedrigen Ring bilden, der gegebenenfalls
zwei - oder im Falle eines sechs- oder siebengliedrigen Rings — drei Doppelbindungen
aufweisen kann und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit
Donor- oder Akzeptorwirkung substituiert sein kann und gegebenenfalls Heteroatome,
bevorzugt N, enthalten kann, wobei ein flnfgliedriger oder sechsgliedriger aromati-
scher Ring, der mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzep-
torwirkung substituiert oder unsubstituiert ist, bevorzugt ist, oder der bevorzugte fiinf-
gliedrige oder sechsgliedrige aromatische Ring ist mit weiteren Ringen, die gegebe-
nenfalls mindestens ein Heteroatom, bevorzugt N, enthalten kénnen, bevorzugt sechs-
gliedrigen aromatischen Ringen, anelliert.

Die Gruppe Y' kann mit dem Rest R iber eine Briicke verkniipft sein, wobei die Brii-
cke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
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te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kbnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.

In dem Fall, dass Y' und Y? gemeinsam eine Briicke bilden, wobei ein fiinf- bis sieben-
gliedriger Ring gebildet wird, kann die verkniipfende Briicke zu dem Rest R' direkt mit
dem funf- bis siebengliedrigen Ring verknlpft sein oder an einen Substituenten dieses
Rings geknipft sein, wobei eine direkte Verknipfung mit dem flinf- bis siebengliedrigen
Ring bevorzugt ist. Besonders bevorzugt ist das dem N-Atom (in der allgemeinen For-
mel I} des funf- bis siebengliedrigen Rings direkt benachbarte Atom Uber eine Bricke
mit R" verkniipft, wenn eine solche Verkniipfung vorliegt (siche z.B. die nachstehend
genannten verbruckten Strukturen). In dem Fall, dass der durch eine gemeinsame Bru-
cke von Y' und Y? gebildete fiinf- bis siebengliedrige Ring mit einem weiteren fiinf- bis
siebengliedrigen Ring anelliert ist, kann die verknupfende Briicke mit einem Atom des
anellierten Rings verknUpft sein (siehe z.B. die nachstehend genannten verbruckten
Strukturen).

Im Folgenden sind bevorzugte verbrickte Strukturen beispielhaft fur symmetrische und
unsymmetrische Carbenliganden genannt. Die in den dargestellten Ligandsystemen
dargestellten Gruppen kdnnen z.B. Substituenten tragen oder ein oder mehrere CH-
Gruppen in den gezeigten aromatischen Gruppen konnen durch Heteroatome ersetzt
sein. Es ist ebenfalls méglich, dass die Carbenliganden mehrere gleiche oder ver-
schiedene Briicken aufweisen. Die dargestellten Briicken kénnen auch in anderen er-
findungsgemaly eingesetzten Ligandsystemen, z.B. in den nachstehend erwahnten
Ligandsystemen der Formeln llaa bis llae und llba bis llbe, vorkommen.
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Beispiele fur unsymmetrische Carbenliganden mit verbrickten Strukturen:

55} /|§>—

X=0, S, SO, SO,,
CH, CMe,, SiR%R%', NMe

X/Q\ JQ

/zy(

4

- -
P 4
\ \
X=0, S, SO, S0, Y-Z=1x CR2'RZ und 1x O, S,
CH,, CMe,, SiR®R*', NMe S0, SO,, CR?'R%, SiR%R*, NR'8

oder Y-Z=CO-0, 0-CO

Beispiele fir symmetrische Carbenliganden mit verbrickten Strukturen:
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O Y1

X=0, S, SO, SO,,
CH, CMe,, SiR%9R31, NMe

Y
X z
s DH—
I N>— b
X=0, S, SO, SOZ, Y-Z=1x CR?2'R22 und 1x O, S,

CH,, CMe,, SiR¥R%', NMe S0, SO,, CR?'R?2, SiR3'R31, NR"8
oder Y-Z=CO-0O, O-CO
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by
=

éz%z

I
X=0, S, SO, SO,,
CH, CMe,, SiR%R?', NMe

X/Q\ f@\

— -

>
éﬁ%
4 =
<"

X=0, S, SO, §0,, Y-Z=1x CR*'R?2 und 1x O, S,
CH,, CMe,, SiR¥R%', NMe S0, $0,, CR?'R?2, SiR%R31, NR"®
oder Y-Z=CO-0O, O-CO

Die Reste R™, R?', R?2, R* und R® wurden bereits vorstehend definiert.

5 Im Sinne der vorliegenden Anmeldung haben die Begriffe Arylrest oder -gruppe, Hete-
roarylrest oder -gruppe, Alkylrest oder -gruppe und Alkenylrest oder -gruppe und Alki-
nylrest oder —gruppe die folgenden Bedeutungen:

Unter einem Arylrest (oder -gruppe) ist ein Rest mit einem Grundgerist von 6 bis 30
10  Kohlenstoffatomen, bevorzugt 6 bis 18 Kohlenstoffatomen zu verstehen, der aus einem
aromatischen Ring oder mehreren kondensierten aromatischen Ringen aufgebaut ist.
Geeignete Grundgerlste sind zum Beispiel Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder Phe-
nanthrenyl. Dieses Grundgerust kann unsubstituiert sein (d. h., dass alle Kohlenstoff-
atome, die substituierbar sind, Wasserstoffatome tragen), oder an einer, mehreren o-
15 der allen substituierbaren Positionen des Grundgerists substituiert sein. Geeignete
Substituenten sind zum Beispiel Alkylreste, bevorzugt Alkylreste mit 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, besonders bevorzugt Methyl, Ethyl oder i-Propyl, Arylreste, bevorzugt Ce-
Arylreste, die wiederum substituiert oder unsubstituiert sein konnen, Heteroarylreste,
bevorzugt Heteroarylreste, die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, besonders
20
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bevorzugt Pyridylreste, Alkenylreste, bevorzugt Alkenylreste, die eine Doppelbindung
tragen, besonders bevorzugt Alkenylreste mit einer Doppelbindung und 1 bis 8 Kohlen-
stoffatomen, oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung. Geeignete Gruppen, mit
Donor- oder Akzeptorwirkung sind nachstehend genannt. Ganz besonders bevorzugt
tragen die Arylreste Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methyl,
F, Cl, CN, Aryloxy und Alkoxy, Sulfonyl, Heteroaryl. Bevorzugt ist der Arylrest oder die
Arylgruppe ein Ces-Cqg-Arylrest, besonders bevorzugt ein Ce-Arylrest, der gegebenen-
falls mit mindestens einem der vorstehend genannten Substituenten substituiert ist.
Besonders bevorzugt weist der Cs-Cs-Arylrest, bevorzugt Ce-Arylrest, einen oder zwei
der vorstehend genannten Substituenten auf, wobei im Falle eines Cg-Arylrests der
eine Substituent in ortho-, meta- oder para-Position zur weiteren Verknipfungsstelle
des Arylrestes angeordnet ist, und - im Falle von zwei Substituenten - kdnnen diese
jeweils in meta-Position oder ortho-Position zur weiteren Verknipfungsstelle des Aryl-
restes angeordnet sein oder ein Rest ist in ortho-Position und ein Rest in meta-Position
angeordnet oder ein Rest ist in ortho- oder meta-Position angeordnet und der weitere
Rest ist in para-Position angeordnet.

Unter einem Heteroarylrest oder einer Heteroarylgruppe sind Reste zu verstehen, die
sich von den vorstehend genannten Arylresten dadurch unterscheiden, dass in dem
Grundgerist der Arylreste mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom er-
setzt ist. Bevorzugte Heteroatome sind N, O und S. Ganz besonders bevorzugt sind
ein oder zwei Kohlenstoffatome des Grundgeriists der Arylreste durch Heteroatome
ersetzt. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgerust ausgewahlt aus Systemen wie
Pyridin und flnfgliedrigen Heteroaromaten wie Pyrrol, Furan, Pyrazol, Imidazol, Thi-
ophen, Oxazol, Thiazol. Das Grundgerist kann an einer, mehreren oder allen substitu-
ierbaren Positionen des Grundgerusts substituiert sein. Geeignete Substituenten sind
dieselben, die bereits bezuglich der Arylgruppen genannt wurden.

Unter einem Alkylrest oder einer Alkylgruppe ist ein Rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffato-
men, bevorzugt 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt 1 bis 8 Kohlenstoff-
atomen zu verstehen. Dieser Alkylrest kann verzweigt oder unverzweigt sein und ge-
gebenenfalls mit einem oder mehreren Heteroatomen, bevorzugt Si, N, O oder S, be-
sonders bevorzugt N, O oder S, unterbrochen sein. Des Weiteren kann dieser Alkylrest
mit einem oder mehreren der bezlglich der Arylgruppen genannten Substituenten sub-
stituiert sein. Es ist ebenfalls maglich, dass der Alkylrest eine oder mehrere (Hetero-)-
Arylgruppen tragt. Dabei sind alle der vorstehend aufgefihrten (Hetero-)Arylgruppen
geeignet. Besonders bevorzugt sind die Alkylreste ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Methyl, Ethyl, iso-Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl und tert-Butyl, ganz be-
sonders bevorzugt sind Methyl und iso-Propyl.
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Unter einem Alkenylrest oder einer Alkenylgruppe ist ein Rest zu verstehen, der den
vorstehend genannten Alkylresten mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen entspricht,
mit dem Unterschied, dass mindestens eine C-C-Einfachbindung des Alkylrests durch
eine C-C-Doppelbindung ersetzt ist. Bevorzugt weist der Alkenylrest eine oder zwei
Doppelbindungen auf.

Unter einem Alkinylrest oder einer Alkinylgruppe ist ein Rest zu verstehen, der den
vorstehend genannten Alkylresten mit mindestens zwei Kohlenstoffatomen entspricht,
mit dem Unterschied, dass mindestens eine C-C-Einfachbindung des Alkylrests durch
eine C-C-Dreifachbindung ersetzt ist. Bevorzugt weist der Alkinylrest eine oder zwei
Dreifachbindungen auf.

Die Begriffe Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen und Alkenylen haben im Sinne der
vorliegenden Anmeldung die bezuglich der Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- und Alke-
nylreste genannten Bedeutungen mit dem Unterschied, dass die Alkylen-, Arylen-, He-
teroarylen-, Alkinylen- und Alkenylengruppen zwei Bindungsstellen zu Atomen des
Liganden der Formel Il aufweisen.

Unter einer aus Y' und Y? gebildeten Briicke, die mindestens zwei Atome aufweist,
wovon mindestens eines ein Kohlenstoffatom ist und die weiteren Atome bevorzugt
Stickstoff- oder Kohlenstoffatome sind, wobei die Briicke gesattigt oder bevorzugt un-
gesattigt sein kann und die mindestens zwei Atome der Briicke substituiert oder un-
substituiert sein kdnnen, sind bevorzugt die folgenden Gruppen zu verstehen:

— Eine Brlcke, die zwei Kohlenstoffatome oder ein Kohlenstoffatom und ein Stick-
stoffatom aufweist, wobei die Kohlenstoffatome bzw. ein Kohlenstoffatom und ein
Stickstoffatom durch eine Doppelbindung miteinander verbunden sind, so dass die
Brucke eine der folgenden Formeln aufweist, wobei die Briicke bevorzugt zwei Koh-
lenstoffatome aufweist:

23

R R% R R
— oder >:N oder N:<
\ /

R%, R* R"und R' bedeuten unabhingig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Hete-
roaryl, Alkenyl, Alkinyl, Aryl oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung,

1"

oder



10

15

20

25

30

35

WO 2007/115970 PCT/EP2007/053213

-16 -

R* und R* bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt 3 bis 5, bevorzugt 4, A-
tomen, wovon gegebenenfalls 1 bis 5 Heteroatome, bevorzugt N, sein kdnnen und
die restlichen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass diese Gruppe einen 5- bis 7-
gliedrigen, bevorzugt sechsgliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben der
bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines sechs- oder sie-
bengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen aufweisen kann und gegebe-
nenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptor-
wirkung substituiert sein kann. Bevorzugt ist dabei ein sechsgliedriger aromatischer
Ring. Dieser kann mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- oder
Akzeptorwirkung substituiert oder unsubstituiert sein. Des Weiteren ist es moglich,
dass an diesem, bevorzugt sechsgliedrigen, aromatischen Ring ein oder mehrere
weitere aromatische Ringe anelliert sind. Dabei ist jede denkbare Anellierung mog-
lich. Diese anellierten Reste kdnnen wiederum substituiert sein, bevorzugt mit den
in der allgemeinen Definition der Arylreste genannten Resten.

- Eine Bricke, die zwei Kohlenstoffatome aufweist, wobei die Kohlenstoffatome
durch eine Einfachbindung miteinander verbunden sind, so dass die Briicke die fol-
worin R?,

gende Formel aufweist:
R R
R%W
RS, R6

und R’ unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl,
Aryl oder ein Substituent mit Donor- oder Akzeptorwirkung bedeuten, be-
vorzugt Wasserstoff, Alkyl oder Aryl.

Unter einer Gruppe oder einem Substituenten 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, Alko-
xyreste, Aryloxyreste, Carbonylreste, Esterreste, sowohl Oxycarbonyl als auch Carbo-
nyloxy, Aminreste, Amidreste, CH,F-Gruppen, CHF,-Gruppen, CF;-Gruppen,
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CN-Gruppen, Thiogruppen, Sulfonsduregruppen, Sulfonsdureestergruppen, Boronsau-
regruppen, Boronsdureestergruppen,  Phosphonsauregruppen, Phosphonsau-

5 reestergruppen, Phosphinreste, Sulfoxidreste, Sulfonylreste, Sulfidreste, Heteroaryl-
reste, Nitrogruppen, OCN, Boranreste, Silylgruppen, Stannatreste, Iminogruppen,
Hydrazinreste, Hydrazonreste, Oximreste, Nitrosogruppen, Diazogruppen, Phosphino-
xidgruppen, Hydroxygruppen oder SCN-Gruppen. Ganz besonders bevorzugt sind F,
Cl, CN, Aryloxy, Alkoxy, Sulfonyl und Heteroaryl.

10  Die Gruppierung

A

Do—Y
(Y%/

ist sowohl in den symmetrischen Carbenliganden (lIb) als auch in den unsymmetri-
15 schen Carbenliganden (lla) bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus

\ R? \ 8 \
N /R R z'_,
e X ST
Y3 R Y3 Y3

a b C
\ R11 \
—( we —CN

NN N Ngrr
Y3 Y3
d e

20
worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:



10

15

20

25

30

35

40

WO 2007/115970 PCT/EP2007/053213
-18 -

Z”  unabhangig voneinander CR'™ oder N; bevorzugt sind 0 bis 3 der Gruppen Z” N,
besonders bevorzugt 0 bis 2, ganz besonders bevorzugt 0 oder 1, wobei die Uib-
rigen Gruppen Z” CR'® bedeuten;

R*, R% R®

R7 R8 R9 R11

und R'"" Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Substituent
mit Donor- oder Akzeptorwirkung, bevorzugt Wasserstoff, Alkyl, Heteroaryl
oder Aryl;

R Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder jeweils 2 Reste
R bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens
ein Heteroatom, bevorzugt N, enthalten kann, oder R'® bedeutet einen Rest
mit Donor- oder Akzeptorwirkung; wobei bevorzugt mindestens ein Rest R H
bedeutet, besonders bevorzugt mindestens zwei Reste R'® H bedeuten, ganz
besonders bevorzugt drei oder vier Reste R'® H bedeuten;

weiterhin kénnen R* oder R® in der Gruppierung a, R® in der Gruppierung b, einer der
Reste R in der Gruppierung ¢ und R" in der Gruppierung d mit R' iber eine Briicke
verknipft sein, wobei die Briicke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-

CO ersetzt sein konnen, wobei
X 2 bis 10;
und

R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31

H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten, wobei Beispiele betreffend bevorzugt geeignete Bricken vorstehend gezeigt
sind;

Y? bedeutet in mindestens einem ersten Carbenliganden (lla) (unsymmetrischer Car-
benligand):
Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

und
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Y? bedeutet in mindestens einem zweiten Carbenliganden (lIb) (symmetrischer Car-
benligand):

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R*, R", R?, X und p unabhangig die gleichen Bedeutungen wie Do?,
a, s, R®, R", R? X und p aufweisen.

10 Die in den erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexen gegebenenfalls
vorhandenen weiteren Carbenliganden (wenn n in den Carbenkomplexen der Formel |
> 2 ist) konnen entweder symmetrisch oder unsymmetrisch sein.

Die Gruppierung

1

R R

[(R)),-Do’],  (X),

15
des Carbenliganden der Formel Il weist sowohl in den symmetrischen Carbenliganden
(I1b) als auch in den unsymmetrischen Carbenliganden (lla) bevorzugt die Struktur
7—7
/Z
20

auf, worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Z  unabhangig voneinander CR' oder N, wobei 0 bis 3 der Symbole Z N bedeuten
25 kénnen, bevorzugt 0 bis 2, besonders bevorzugt 0 oder 1, und Z in dem Fall,
dass 1 Symbol Z N bedeutet, in o-, m- oder p-Position, bevorzugt in o- oder p-

Position, zur VerknlUpfungsstelle der Gruppierung mit der Guppierung
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\N—Y1
4<< 1 2
Do—Y

angeordnet sein kann;

R'™ in den Gruppen Z unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alki-
nyl-, Alkenylrest oder jeweils 2 Reste R'? bilden gemeinsam einen anellierten
Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom, bevorzugt N, enthalten
kann, oder R'? bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung; bevorzugt
H oder ein Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

=7

Ay

/Z

iber den aromatischen Grundkérper oder (iber einen der Reste R'? mit Y' Giber eine
Brucke verknupft sein, wobei die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.

Der Rest Y° bedeutet in den unsymmetrischen Carbenliganden (lla) erfindungsgemaf
Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,
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wobei, wenn in den Carbenliganden der allgemeinen Formel Il Do’ C oder Si ist und r 2
bedeutet, beide Reste Y° die vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen. In einer
bevorzugten Ausfiihrungsform ist Do' N und r 1. Bevorzugte Alkyl-, Alkinyl- und Alke-
nylreste sind vorstehend genannt. Besonders bevorzugt ist der Rest Y in den unsym-
metrischen Carbenliganden ein Alkylrest, ganz besonders bevorzugt Methyl, Ethyl, iso-
Propyl, n-Propyl, n-Butyl, iso-Butyl oder tert-Butyl, insbesondere besonders bevorzugt
Methyl oder iso-Propyl.

Der Rest Y° bedeutet in den symmetrischen Carbenliganden (lIb) erfindungsgemaf:

wobei Do?, q, s, R®, R", R, X und p unabhéngig die gleichen Bedeutungen wie Do?,
a, s, R%, R", R? X und p — die bereits vorstehend definiert sind - aufweisen, und

wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y° die
vorstehend genannten Bedeutungen aufweist; der zweite Rest Y° kann die vorstehend
genannte Bedeutung oder die beziiglich des unsymmetrischen Carbenliganden fiir Y*
genannten Bedeutungen aufweisen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ist Do' N
und r 1, d.h. der Rest Y* weist die vorstehend genannte Bedeutung auf.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung weist die Gruppe

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

in den symmetrischen Carbenliganden die folgende Bedeutung auf:

ZI :ZI
ZI
\\

v
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worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Z!

unabhéangig voneinander CR' oder N, wobei 0 bis 5 der Symbole Z' N bedeuten
kénnen, bevorzugt 0 bis 4, besonders bevorzugt 0 bis 3, ganz besonders bevor-
zugt 0 bis 2, insbesondere ganz besonders bevorzugt 0 oder 1, und Z’ in dem
Fall, dass 1 Symbol Z’ N bedeutet, in 0-, m- oder p-Position, bevorzugt in o- oder
p-Position, zur Verknlpfungsstelle der Gruppierung mit der Gruppierung

R\ R
(R); Do, )
=
Do-Y?

/

angeordnet sein kann;

in den Gruppen Z' unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alki-
nyl-, Alkenylrest oder jeweils 2 Reste R'? bilden gemeinsam einen anellierten
Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom, bevorzugt N, enthalten
kann, oder R' bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung; bevorzugt
H oder ein Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

ZI :ZI
ZI
\\

v

iber den aromatischen Grundkérper oder iiber einen der Reste R'> mit Y’ Uiber eine
Brucke verknupft sein, wobei die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei
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X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.

Falls in den heteroleptischen Carbenkomplexen der allgemeinen Formel | n > 2 ist,
z.B. n = 3 fir M" = Ir(lll), kann der weitere Rest bzw. kénnen die weiteren Reste Y°
entweder die bezlglich des ersten (unsymmetrischen) Carbenliganden (lla) genannten
Bedeutungen oder die bezuglich des zweiten (symmetrischen) Carbenliganden (lIb)
genannte Bedeutung aufweisen.

Weiterhin kénnen Y° und Y? in jedem der n Carbenliganden der allgemeinen Formel Il
uber eine Brucke miteinander verknupft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeu-
tungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR®, PR*, BR?, O, S, SO, SO,,
SiR¥R*, CO, CO-0, O-CO und (CR*®R?*),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR®R?) durch NR?®, PR%*, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*, CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

y 2 bis 10;
und
R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.

In einer ganz besonders bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfin-
dung heteroleptische Carbenkomplexe der Formel I, worin der mindestens eine erste
(unsymmetrische) Carbenligand ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:
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R12 R12 R12
R2 Zs{ R Zs( R2 Zs(
\ S L \ A \ VA
R;&_) \ R \ |
1. 0 Ix
NTR N~ Nge N~
3 R v Ve
aa ab ac
y4 R™ 12 Z\(R12
12 = R ~
" !
R" und ~N
| (
4<N/N 4<INJ\R11'
v Y?
ad ae

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Z gleich oder verschieden CR' oder N;
z” gleich oder verschieden CR' oder N;

R" unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alke-
nylrest, oder jeweils 2 Reste R'? bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der
gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder R'? bedeu-
tet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

R* R® R®

R7 R8 R9 R11

und R'"" Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Rest mit
Donor- oder Akzeptorwirkung;
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R in den Gruppen Z” unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl
oder Alkenyl oder jeweils 2 Reste R' bilden gemeinsam einen anellierten
Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder
R' bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

R
R'2 Z:<z
\

iber den aromatischen Grundkérper oder iiber einen der Reste R'? mit R* oder R® oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind, in der Gruppierung aa, R®
oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppierung ab, einen der
Reste R'® oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R'® verkniipft ist, in der Gruppie-
rung ac und R"" oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R'" verkniipft ist, in der Gruppie-
rung ad Uber eine Brucke verknupft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen
aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18, R19, R2O, R21, R22, RSO, R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
wobei in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur

R12

R'2
-
\ 4
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iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind (Grup-
pierung aa), dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist (Gruppierung ab), einem
der Kohlenstoffatome, mit dem R' verkniipft ist (Gruppierung ac) oder dem Kohlen-

5 stoffatom, mit dem R verkniipft ist (Gruppierung ad), verkniipft ist, der jeweilige Rest
R* oder R®, R® einer der Reste R oder R"" durch eine Bindung zu der Briicke ersetzt
ist;

v? ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest.

10
In einer weiteren ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform betrifft die vorliegende
Erfindung heteroleptische Carbenkomplexe der Formel I, worin der mindestens eine
zweite (symmetrische) Carbenligand ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus:

15

7' 7' ,
R R R
ba bb bc
R"
R"2 Z s( R™
\ Z /z
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worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Z gleich oder verschieden CR' oder N;
z gleich oder verschieden CR' oder N;
z” gleich oder verschieden CR' oder N;

R'™, R gleich oder verschieden jeweils unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-,
Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest, oder jeweils 2 Reste R' bzw. R bil-
den gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein
Heteroatom enthalten kann, oder R'? bzw. R'? bedeutet einen Rest mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung;

R*, R% R®

R7 R8 R9 R11

und R Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Rest mit Do-
nor- oder Akzeptorwirkung;

R in den Gruppen Z” unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl
oder Alkenyl oder jeweils 2 Reste R bilden gemeinsam einen anellierten
Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder
R' bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

R
R'2 Z:<z
\

iber den aromatischen Grundkérper oder iiber einen der Reste R'? mit R* oder R® oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind, in der Gruppierung ba, R®
oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppierung bb, einen der
Reste R'® oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R'® verkniipft ist, in der Gruppie-
rung bc und R'" oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R'" verkniipft ist, in der Gruppie-
rung bd Uber eine Brucke verknupft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen
aufweisen kann:
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Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18, R19, R2O, R21, R22, RSO, R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
wobei in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur

R12

R'2
-
\ 4

iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind (Grup-
pierung ba), dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist (Gruppierung bb), einem
der Kohlenstoffatome, mit dem R'® verkniipft ist (Gruppierung bc) oder dem Kohlen-
stoffatom, mit dem R verkniipft ist (Gruppierung bd), verkniipft ist, der jeweilige Rest
R* oder R®, R® einer der Reste R oder R"" durch eine Bindung zu der Briicke ersetzt
ist.

Ganz besonders bevorzugt sind heteroleptische Carbenkomplexe der Formel I, die
mindestens einen ersten (unsymmetrischen) Carbenliganden gemal} der vorstehend
erwahnten ganz besonders bevorzugten Ausfihrungsform und mindestens einen zwei-
ten (symmetrischen) Carbenliganden gemalf} der vorstehenden weiteren ganz beson-
ders bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten. Wenn n in den erfindungsgemafen he-
teroleptischen Carbenkomplexen der Formel | > 2 ist, ist der eine bzw. sind die mehre-
ren weitere(n) Carbenligand(en) in einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform ebenfalls
entweder symmetrische oder unsymmetrische Carbenkomplexe gemafl den vorste-
hend genannten ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen.

Das Metallatom M’ ist in den erfindungsgeméRen heteroleptischen Carbenkomplexen
der allgemeinen Formel | besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
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aus Ir, Os, Rh und Pt, wobei Os(ll), Rh(lll}, Ir(lll) und Pt(ll) bevorzugt sind. Besonders
bevorzugt ist Ir(lll). Ganz besonders bevorzugt sind heteroleptische Carbenkomplexe,

worin M' Ir(lll) und n 3 ist.
5
Die erfindungsgemalfen heteroleptischen Carbenkomplexe weisen somit in einer ganz
besonders bevorzugten Ausfuhrungsform die Formeln (li) und (lii) auf:
R R’ RY R’ |
2,53 3 2
1 ,(X); [Do™~(RY),], ﬁs-Do 1y & 1
Y— \ - /N Y
/ I \(
2 1 1.2
Y—D\o /DQ—;(
3\ Do? n (Y
(Ys)r [(R )S"DO ]qv (X )p( )F-1
R R"
(Ii)
10
R R’ RX R' |
(X), [Do*-(R%)] [(R%.-Do’]. (X)
/ p siq q \ P
Y1_N\ \\ // /N—Y1
. " N
Y—D\O H /DQ—Y
%\ D% n (Y
"), [(R”),-Do’], (x)p,( 1
R? - R
(i)

wobei die Symbole in den Carbenkomplexen der allgemeinen Formeln (li) und (lii) die

-29-

folgenden Bedeutungen aufweisen:
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Do’

Do?, Do?

X, X

R13 R14

p, P’

a,q

-30 -

Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S und Si,
bevorzugt P, N, O und S; wobei in dem Carbenliganden

Do’ nicht O oder S bedeutet;

unabhangig voneinander Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus C,N, P,Ound S;

2, wenn Do' C oder Siist, 1, wenn Do' N oder P ist und 0, wenn Do' O oder S
ist;

2, wenn Do? oder Do? C ist, 1, wenn Do? oder Do? N oder P ist und 0, wenn
Do? oder Do? O oder S ist;

unabhangig voneinander Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
Silylen, Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR"™, PR™, BR",
0, S, SO, SO,, CO, CO-0, O-CO und (CR'R"),, wobei eine oder mehrere
nicht benachbarte Gruppen (CR"R'") durch NR™, PR™, BR", O, S, SO, SO,,
CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kénnen;

2 bis 10;

R15 R16 R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

unabhangig voneinander 0 oder 1;

unabhangig voneinander 0 oder 1;
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jeweils unabhdngig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhaltige
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-,
Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do' und
dem Stickstoffatom N die mindestens zwei Atome aufweist, wovon mindes-
tens eines ein Kohlenstoffatom ist,

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder
Alkenylreste,
oder

R' und R? bzw. R" und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt drei
bis funf Atomen, wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein kénnen und die rest-
lichen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass die Gruppe

einen funf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben der
bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines sechs- oder
siebengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen aufweisen kann und
gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- o-
der Akzeptorwirkung substituiert sein kann und gegebenenfalls mindestens
ein Heteroatom enthalten kann und der finf- bis siebengliedrige Ring gege-
benenfalls mit einem oder mehreren weiteren Ringen, bevorzugt sechsglied-
rigen aromatischen Ringen, anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R' bzw. Y? und R" ber eine Briicke miteinander verkniipft
sein, wobei die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei
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X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl

bedeuten;
R® Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;
\& Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

weiterhin kénnen Y* und Y? {ber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei die
Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR®, PR*, BR?, O, S, SO, SO,,
SiR¥R*, CO, CO-0, O-CO und (CR*®R?*),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR®R?) durch NR?®, PR%*, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*, CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

y 2 bis 10;
und
R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

wobei die Reste, Gruppen und Indizes R, R?, Y', Y2 Do', Do? Y3, X, R% p, q.r, s, R',
R?, Do?, R?, p’, g, s in den verschiedenen Carbenliganden jeweils gleich oder ver-
schieden sein kdnnen.

Somit betrifft eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung heteroleptische Ir(lll)-
Carbenkomplexe der Formel (li), die zwei unsymmetrische und einen symmetrischen
Carbenliganden aufweisen, und eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfin-
dung heteroleptische Ir(lll)-Carbenkomplexe der Formel (lii), die zwei symmetrische
und einen unsymmetrischen Carbenliganden aufweisen. Die zwei unsymmetrischen
Carbenliganden in den Carbenkomplexen der Formel (li) und die zwei symmetrischen
Carbenliganden in den Carbenkomplexen der Formel (lii) kdnnen jeweils gleich oder
verschieden sein. Bevorzugt sind die zwei unsymmetrischen Carbenliganden in den
Carbenkomplexen der Formel (li) und die zwei symmetrischen Carbenliganden in den
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Carbenkomplexen der Formel (lii) jeweils gleich. Bevorzugte und ganz besonders be-
vorzugte symmetrische und bevorzugte und ganz besonders bevorzugte unsymmetri-
sche Carbenliganden sind vorstehend genannt.

Ganz besonders bevorzugte Ligandkombinationen der in den heteroleptischen Car-
benkomplexen der Formeln li und lii (M" Ir(lll) und n 3) ganz besonders bevorzugt ein-
gesetzten unsymmetrischen Liganden aa bis ae und symmetrischen Liganden ba bis
be sind in der nachstehenden Tabelle aufgefuhrt:

unsymmetri- symmetrischer Carbenligand
scher

Carbenligand ba bb b bd be
aa +1) + + + +
ab + + + + +
ac + + + + +
ad + + + + +
ae + + + + +

1) .1 bedeutet mogliche Kombination von symmetrischen und unsymmetrischen Carbenliganden

In den Carbenkomplexen der Formel li betragt die Zahl der unsymmetrischen Liganden
aa bis ae 2 und die Zahl der symmetrischen Liganden ba bis be 1, und in den Carben-
komplexen der Formel lii betragt die Zahl der unsymmetrischen Liganden aa bis ae 1
und die Zahl der symmetrischen Liganden ba bis be 2. Insbesondere ganz besonders
bevorzugt sind die folgenden Ligandkombinationen: unsymmetrischer Carbenligand: ab
- symmetrischer Carbenligand: bb; unsymmetrischer Carbenligand: ab - symmetrischer
Carbenligand: bc; unsymmetrischer Carbenligand: ac — symmetrischer Carbenligand:
bb; unsymmetrischer Carbenligand: ac — symmetrischer Carbenligand: bc.

Besonders bevorzugt sind heteroleptische Carbenkomplexe der Formel li, die zwei
unsymmetrische und einen symmetrischen Carbenliganden der Formel Il aufweisen.

Die erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe der Formel | kénnen grund-
satzlich analog zu dem Fachmann bekannten Verfahren hergestellt werden, wobei zu
berticksichtigen ist, dass die erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe
der Formel | mindestens zwei verschiedene Carbenliganden tragen. Geeignete Verfah-
ren zur Herstellung von Carbenkomplexen sind zum Beispiel in den Ubersichtsartikeln
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W. A. Hermann et al., Advances in Organometallic Chemistry, 2001 Vol. 48, 1 bis 69,
W. A. Hermann et al., Angew. Chem. 1997, 109, 2256 bis 2282 und G. Bertrand et al.
Chem. Rev. 2000, 100, 39 bis 91 und der darin zitierten Literatur aufgeflihrt, sowie in
WO 2005/113704, WO 2005/019373 und in der nicht vorveroffentlichten europaischen
Anmeldung mit dem Aktenzeichen EP 06 101 109.4.

In einer Ausflhrungsform werden die erfindungsgemafien heteroleptischen Carben-
komplexe der Formel | durch Deprotonierung von den Carbenliganden entsprechenden
Ligandvorlaufern und anschlieffende Umsetzung mit geeigneten, das gewiinschte Me-
tall enthaltenden, Metallkomplexen hergestellt.

Geeignete Ligandvorldufer der symmetrischen und unsymmetrischen Carbenliganden
sind dem Fachmann bekannt. Bevorzugt handelt es sich um kationische Vorstufen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung der erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe der allge-

meinen Formel |, wobei die Herstellung den folgenden Schritt umfasst:

Umsetzung von mindestens 2 Ligandvorlaufern der allgemeinen Formel (lll)

D=

3 2
[(R);-Do7], ) 1
G/ N—Y
H4<G (1)
-1\ ,2
Do—Y
3
(Y%
worin
Q ein monoanionisches Gegenion, bevorzugt Halogenid, Pseudohalogenid, BF,
, BPhy, PFe, AsFs oder SbFg;
und
G wenn Do? = C ist oder q = 0 ist, H bedeutet, und

wenn Do® = N, S, O oder P ist, H oder ein freies Elektronenpaar des Hetero-
atoms bedeutet;
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bedeuten, und
die weiteren Symbole in dem Ligandvorlaufer der allgemeinen Formel Il die folgenden

Bedeutungen aufweisen:

Do’

Do?

R13 R14

Y' Y2

R!' R?

Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S und Si,
bevorzugt P, N, O und S;
Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, N, P, O und S;

2, wenn Do’ C oder Siist, 1, wenn Do" N oder P ist und 0, wenn Do' O oder S
ist;

2, wenn Do? C ist, 1, wenn Do? N oder P ist und 0, wenn Do? O oder S ist;

Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silylen, Alkylen, Arylen,
Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™, PR, BR', O, S, SO, SO,, CO, CO-
0, O-CO und (CR'™R"),, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte Grup-
pen (CR'™R") durch NR"™, PR", BR", O, S, SO, S0O,, CO, CO-0, O-CO er-
setzt sein konnen;

2 bis 10;

R15 R16 R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

0 oder 1;
0 oder 1;

jeweils unabhdngig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhaltige
Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-,
Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do" und
dem Stickstoffatom N die mindestens zwei Atome aufweist, wovon mindes-
tens eines ein Kohlenstoffatom ist,

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder
Alkenylreste,
oder
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R' und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt drei bis funf Atomen,
wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein konnen und die restlichen Atome
Kohlenstoffatome sind, so dass die Gruppe

=

einen funf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben der
bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines sechs- oder
siebengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen aufweisen kann und
gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen und/oder Gruppen mit Donor- o-
der Akzeptorwirkung substituiert sein kann und gegebenenfalls mindestens
ein Heteroatom enthalten kann und der finf- bis siebengliedrige Ring gege-
benenfalls mit einem oder mehreren weiteren Ringen, bevorzugt sechsglied-
rigen aromatischen Ringen, anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R’ (iber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei die
Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO, SO,,
SIR*R*!, CO, CO-0, O-CO und (CR?'R?),, wobei eine oder mehrere nicht benachbar-
te Gruppen (CR?'R%) durch NR', PR, BR?, O, S, SO, SO,, SiR*R*', CO, C0O-0, O-
CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X
und

2 bis 10;

R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
R®  Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

wobei

die mindestens 2 Ligandvorlaufer der allgemeinen Formel Ill verschiedene Bedeutun-

gen Y? aufweisen,

wobei

Y? in mindestens einem ersten Ligandvorlaufer (llla) die folgende Bedeutung aufweist:

Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,
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wobei, wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, beide Reste Y* die vorstehend ge-
nannten Bedeutungen aufweisen;

und

Y? in mindestens einem zweiten Ligandvorlaufer (llb) die folgende Bedeutung auf-
weist:

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R®, R", R, X und p unabhéngig die gleichen Bedeutungen wie Do?,
a, s, R®, R', R? X und p aufweisen, und

wenn Do' C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y* die
vorstehend genannte Bedeutung aufweist; der zweite Rest Y* kann die vorstehend
genannte Bedeutung oder die beziiglich des ersten Ligandvorldufers fiir Y* genannten
Bedeutungen aufweisen;

mit einem Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall M", wobei M" die folgenden
Bedeutungen aufweist:

M" Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt,
Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, bevorzugt Ir, Os, Ru, Rh, Pd,
Co und Pt, besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh und Os, in jeder fir das entspre-
chende Metallatom moglichen Oxidationsstufe.

Bevorzugt wird als Metall M" Ir, besonders bevorzugt Ir(l) oder Ir(Ill) eingesetzt.

Bevorzugte Definitionen fiir Do, Y, Y2, Do? q, s, R, R", R X und p und Do?, q, s,
R* R", R?, X und p in den Ligandvorldufern der allgemeinen Formel lll sind die be-
zuglich der Carbenliganden der allgemeinen Formel Il genannten Definitionen. Bevor-
zugte Ligandvorlaufer der Formel Ill entsprechen den bevorzugten symmetrischen (llb)
und unsymmetrischen (lla) Carbenliganden.
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Im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind unter unsymmetrischen Ligandvorlaufern
(Illa) (entsprechend unsymmetrischen Carbenliganden) solche Ligandvorlaufer der
allgemeinen Formel Ill zu verstehen, worin Y* Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Al-
kenylrest bedeutet, wobei, wenn Do" C oder Si ist und r 2 bedeutet, beide Reste Y* die
vorstehend genannten Bedeutungen aufweisen.

Unter symmetrischen Ligandvorldufern (llIb) (entsprechend symmetrischen Carbenli-
ganden) sind solche Ligandvorldufer der allgemeinen Formel Il zu verstehen, worin Y*
die folgende Bedeutung aufweist:

2 1

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R®, R", R, X und p unabhéngig die gleichen Bedeutungen wie Do?,
a, s, R®, R', R X und p aufweisen, und

wenn Do' C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y* die
vorstehend genannte Bedeutung aufweist; der zweite Rest Y* kann die vorstehend
genannte Bedeutung oder die beziiglich des ersten Ligandvorldufers fiir Y* genannten
Bedeutungen aufweisen.

Die Herstellung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe ist grund-
satzlich durch gleichzeitige Umsetzung von symmetrischen und unsymmetrischen Li-
gandvorlaufern der allgemeinen Formel Il mit einem Metallkomplex enthaltend mindes-
tens ein Metall M" méglich (,Eintopfverfahren) oder durch sequentielle Umsetzung.
Die sequentielle Umsetzung kann entweder durch Umsetzung des Metallkomplexes mit
einem symmetrischen Ligandvorlaufer (lllb) in einem ersten Schritt erfolgen, wobei
zunachst als Zwischenstufe ein Carbenkomplex, der mindestens einen symmetrischen
Carbenliganden entweder der allgemeinen Formel llb oder als nicht-cyclometallierte
Form und mindestens eine weitere Koordinationsmoglichkeit (wobei die weitere Koor-
dinationsméglichkeit entweder durch eine freie Koordinationsstelle am Metall M" oder
durch die Verdrangung anderer Liganden vorliegt) fir mindestens einen weiteren bi-
dentaten Carbenliganden aufweist, gebildet wird, oder durch Umsetzung des Metall-
komplexes mit einem unsymmetrischen Ligandvorlaufer (llla) in einem ersten Schritt,
wobei zunachst als Zwischenstufe ein Carbenkomplex, der mindestens einen unsym-
metrischen Carbenliganden entweder der allgemeinen Formel lla oder als nicht-
cyclometallierte Form und mindestens eine weitere Koordinationsmoglichkeit (wobei
die weitere Koordinationsmaglichkeit entweder durch eine freie Koordinationsstelle am
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Metall M" oder durch die Verdrangung anderer Liganden vorliegt) fiir mindestens einen
weiteren bidentaten Carbenliganden aufweist, gebildet wird. In einem auf den ersten
Schritt folgenden zweiten Schritt erfolgt eine Umsetzung des jeweiligen im ersten
Schritt erhaltenen Carbenkomplexes mit einem unsymmetrischen Carbenliganden
(wenn im ersten Schritt ein symmetrischer Carbenligand eingesetzt wurde) bzw. mit
einem symmetrischen Carbenliganden (wenn im ersten Schritt ein unsymmetrischer
Carbenligand eingesetzt wurde).

In dem besonders bevorzugten Fall, dass das Metall M' in den erfindungsgeméaRen
heteroleptischen Carbenkomplexen der Formel | Ir(lll) mit einer Koordinationszahl von
6 ist, ergeben sich bei einer sequentiellen Umsetzung z.B. die folgenden besonders
bevorzugten Moglichkeiten:

(ia) Carbenkomplex der allgemeinen Formel i

(iaa) Umsetzung eines Metallkomplexes enthaltend mindestens ein Metall M", worin
das mindestens eine Metall M" Ir ist, mit einer im Verhaltnis zu Ir mindestens
doppelt stochiometrischen Menge eines unsymmetrischen Ligandvorlaufers (ll-
la), wobei ein Di-Carbenkomplex gebildet wird, der zwei unsymmetrische Car-
benliganden und eine weitere Koordinationsstelle fir einen weiteren bidentaten
Carbenliganden aufweist, und

(iab) anschlieRende Umsetzung des erhaltenen Di-Carbenkomplexes mit einer im Ver-
haltnis zu Ir mindestens stdchiometrischen Menge eines symmetrischen Ligand-
vorlaufers
(Illb), wobei ein heteroleptischer Ir-Carbenkomplex der allgemeinen Formel li er-
halten wird.

(ib) Carbenkomplex der allgemeinen Formel i

(iba) Umsetzung eines Metallkomplexes enthaltend mindestens ein Metall M', worin
das mindestens eine Metall M" Ir ist, mit einer im Verhaltnis zu Ir mindestens sto-
chiometrischen Menge eines symmetrischen Ligandvorlaufers (llIb), wobei ein
Mono-Carbenkomplex gebildet wird, der einen symmetrischen Carbenliganden
und zwei weitere Koordinationsstellen flir zwei weitere bidentate Carbenliganden
aufweist, und

(ibb) anschlieRende Umsetzung des erhaltenen Mono-Carbenkomplexes mit einer im
Verhaltnis zu Ir mindestens doppelt stochiometrischen Menge eines unsymmetri-
schen Ligandvorlaufers (llla), wobei ein heteroleptischer Ir-Carbenkomplex der
allgemeinen Formel li erhalten wird.

(ilma) Carbenkomplex der allgemeinen Formel lii
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(ima) Umsetzung eines Metallkomplexes enthaltend mindestens ein Metall M', worin
das mindestens eine Metall M" Ir ist, mit einer im Verhéltnis zu Ir mindestens
doppelt stdchiometrischen Menge eines symmetrischen Ligandvorlaufers (llIb),
wobei ein Di-Carbenkomplex gebildet wird, der zwei symmetrische Carbenligan-
den und eine weitere Koordinationsstelle fur einen weiteren bidentaten Carbenli-
ganden aufweist, und

(iiab) anschlieRende Umsetzung des erhaltenen Di-Carbenkomplexes mit einer im Ver-
haltnis zu Ir mindestens stochiometrischen Menge eines unsymmetrischen Li-
gandvorlaufers (llla), wobei ein heteroleptischer Ir-Carbenkomplex der allgemei-
nen Formel lii erhalten wird.

(iib) Carbenkomplex der allgemeinen Formel lii

(iba) Umsetzung eines Metallkomplexes enthaltend mindestens ein Metall M, worin
das mindestens eine Metall M" Ir ist, mit einer im Verhaltnis zu Ir mindestens sto-
chiometrischen Menge eines unsymmetrischen Ligandvorlaufers (llla), wobei ein
Mono-Carbenkomplex gebildet wird, der einen unsymmetrischen Carbenliganden
und zwei weitere Koordinationsstellen flr zwei weitere bidentate Carbenliganden
aufweist, und

(iibb) anschlieffende Umsetzung des erhaltenen Mono-Carbenkomplexes mit einer im
Verhaltnis zu Ir mindestens doppelt stochiometrischen Menge eines symmetri-
schen Ligandvorlaufers (llIb), wobei ein heteroleptischer Ir-Carbenkomplex der
allgemeinen Formel lii erhalten wird.

In den in den Schritten (iaa), (iba), (iilaa) und (iiba) gebildeten Zwischenstufen kdénnen
die jeweiligen Carbenliganden entweder in cyclometallierter Form oder in nicht cyclo-
metallierter Form vorliegen.

Die vorstehend erwahnten Mono- und Di-Carbenkomplexe konnen ggf. isoliert werden
oder ,in situ®, d.h. ohne Aufarbeitung, mit dem weiteren Carbenliganden umgesetzt
werden.

Die Herstellung der Ligandvorlaufer der Formel Il erfolgt nach dem Fachmann bekann-
ten Verfahren. Geeignete Verfahren sind z.B. in WO 2005/019373 und der darin zitier-
ten Literatur, z.B. Organic Letters, 1999, 1, 953-956; Angewandte Chemie, 2000, 7712,
1672-1674 genannt. Weitere geeignete Verfahren sind z.B. in T. Weskamp et al., J.
Organometal. Chem. 2000, 600, 12-22; G. Xu et al., Org. Lett. 2005, 7, 4605-4608 ; V.
Lavallo et al., Angew. Chem. Int. Ed. 2005, 44, 5705-5709 genannt. Einige der geeig-
neten Ligandvorlaufer sind kommerziell erhaltlich.

Bei dem Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall M' handelt es sich um einen
Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd, Pt, Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, bevor-
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zugt Ir, Os, Ru, Rh, Pd, Co und Pt, besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh und Os, ganz be-
sonders bevorzugt Ir, in jeder fir das entsprechende Metallatom maoglichen Oxidati-
onsstufe, bevorzugt Ir(l) oder Ir(lll). Geeignete Metallkomplexe sind dem Fachmann
bekannt. Beispiele fur geeignete Metallkomplexe sind  Pt(cod)Cl,, Pt(cod)Me,,
Pt(acac),, Pt(PPh;3),Cl,, PtCl,, [Rh(cod)Cl],, Rh(acac)CO(PPhs), Rh(acac)(CO),,
Rh(cod).BF4, RhCI(PPhg);, RhCl; x n HxO, Rh(acac);, [Os(CO),LL,. [Os,(CO),_]

* . 4
OsH,(PPH,),, Cp,Os, Cp*,0s, H,0sCl. x 6H,0, OsCl, x H,0), sowie [(u-Cl)Ir(n"-1,5-

cod)ls, [(u-Clylr(n*coe)sl», Ir(acac)s, IrCl; x n HO, (tht)IrCls, Ir(n-Allyl)s, Ir(n®-
Methallyl)s, worin cod Cyclooctadien, coe Cycloocten, acac Acetylacetonat und tht Te-
trahydrothiophen bedeuten. Die Metallkomplexe kdnnen gemaft dem Fachmann be-
kannten Verfahren hergestellt werden bzw. sind kommerziell erhaltlich.

Bei der Herstellung von Iridium(lll)-Komplexen der allgemeinen Formel | (M' in Formel |
ist Ir), die gemalf} der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt sind, kdnnen die
vorstehend genannten Iridium(l)- oder (lll)-Komplexe eingesetzt werden, insbesondere
[(U-Cl)Irm*-1,5-cod)],, [(U-Cl)lIr(n*-coe).l, Ir(acac)s, IrCls x n H,0, (tht)sIrCls, Ir(n*-Allyl)s,
Ir(n>-Methallyl)s, worin cod Cyclooctadien, coe Cycloocten, acac Acetylacetonat und tht
Tetrahydrothiophen bedeuten.

Im Anschluss an die Umsetzung wird der erfindungsgemafte heteroleptische Carben-
komplex nach dem Fachmann bekannten Verfahren aufgearbeitet und ggf. gereinigt.
Ublicherweise erfolgen die Aufarbeitung und Reinigung durch Extraktion, Saulenchro-
matographie und/oder Umkristallisation gemafl dem Fachmann bekannten Verfahren.

Im Folgenden ist ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemalfien heterolepti-
schen Carbenkomplexe der allgemeinen Formel | am Beispiel der vorstehend erwdhn-
ten Umsetzung (ia) zur Herstellung von heteroleptischen Carbenkomplexen der allge-
meinen Formel li beispielhaft dargestellit:
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Ein weiterer Syntheseweg (iia) zur Herstellung der erfindungsgemafien heterolepti-
5 schen Carbenkomplexe ist im Folgenden beispielhaft dargestellt:
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5 Des Weiteren kdnnen die erfindunsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe z. B.
analog zu WO 2005/113704 hergestellt werden, wobei die folgende Zwischenstufe

durchlaufen wird:

(X), [DO™(R%)],

/

D
Y—Do
(Ya)r

10

Die Symbole und Reste in den vorstehend gezeigten allgemeinen Formeln wurden

bereits vorstehend definiert.

/
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Die erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe eignen sich hervorragend
als Emittersubstanzen, da sie eine Emission (Elektrolumineszenz) im sichtbaren Be-
reich des elektromagnetischen Spektrums aufweisen. Mit Hilfe der erfindungsgemalien
heteroleptischen Carbenkomplexe als Emittersubstanzen ist es maglich, Verbindungen
bereit zu stellen, die Elektrolumineszenz im roten, griinen sowie im blauen Bereich des
elektromagnetischen Spektrums mit sehr guter Effizienz zeigen. Dabei ist die Quan-
tenausbeute hoch und die Stabilitdt der erfindungsgemafien heteroleptischen Carben-
komplexe im Device hoch.

Des Weiteren sind die erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als E-
lektronen-, Excitonen- oder Lochblocker oder Lochleiter, Elektronenleiter, Lochinjekti-
onsschicht oder Matrixmaterial in OLEDs geeignet, in Abhangigkeit von den eingesetz-
ten Liganden und dem eingesetzten Zentralmetall.

Organische Licht-emittierende Dioden (OLEDs) sind grundsatzlich aus mehreren
Schichten aufgebaut:

1. Anode (1)

Ldcher-transportierende Schicht (2)

Licht-emittierende Schicht (3)

Elektronen-transportierende Schicht (4)

Kathode (5)

o & Db

Es ist jedoch auch maoglich, dass das OLED nicht alle der genannten Schichten auf-
weist, zum Beispiel ist ein OLED mit den Schichten (1) (Anode), (3) (Licht-emittierende
Schicht) und (5) (Kathode) ebenfalls geeignet, wobei die Funktionen der Schichten (2)
(Lécher-transportierende Schicht) und (4) (Elektronen-transportierende Schicht) durch
die angrenzenden Schichten Gbernommen werden. OLEDs, die die Schichten (1), (2),
(3) und (5) bzw. die Schichten (1), (3), (4) und (5) aufweisen, sind ebenfalls geeignet.

Die heteroleptischen Carbenkomplexe gemaf} der vorliegenden Anmeldung kénnen in
verschiedenen Schichten eines OLEDs eingesetzt werden. Ein weiterer Gegenstand
der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung der erfindungsgemalien hetero-
leptischen Carbenkomplexe in organischen Leuchtdioden (OLEDs), sowie ein OLED
enthaltend mindestens einen erfindungsgemalien heteroleptischen Carbenkomplex.
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Die erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe werden bevorzugt in der
Licht-emittierenden Schicht, besonders bevorzugt als Emittermolekile, eingesetzt. Ein
weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Licht-emittierende
Schicht enthaltend mindestens einen heteroleptischen Carbenkomplex, bevorzugt als
Emittermolekil. Bevorzugte heteroleptische Carbenkomplexe sind vorstehend genannt.

Die erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe kénnen in Substanz — ohne
weitere Zusatze - in der Licht-emittierenden Schicht oder einer anderen Schicht des
OLEDs, bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht, vorliegen. Es ist jedoch ebenfalls
moglich und bevorzugt, dass neben den erfindungsgemafien heteroleptischen Carben-
komplexen weitere Verbindungen in den Schichten enthaltend mindestens einen erfin-
dungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplex, bevorzugt in der Licht-emittierenden
Schicht, vorliegen. Beispielsweise kann in der Licht-emittierenden Schicht ein fluores-
zierender Farbstoff anwesend sein, um die Emissionsfarbe des als Emittermolekuls
eingesetzten heteroleptischen Carbenkomplexes zu verdndern. Des Weiteren kann —
in einer bevorzugten Ausfuhrungsform - ein Verdlinnungsmaterial eingesetzt werden.
Dieses Verdinnungsmaterial kann ein Polymer sein, zum Beispiel Poly(N-
vinylcarbazol) oder Polysilan. Das Verdinnungsmaterial kann jedoch ebenfalls ein
kleines Molekil sein, zum Beispiel 4,4’-N, N’-Dicarbazolbiphenyl (CDP=CBP) oder ter-

tiare aromatische Amine.

Die einzelnen der vorstehend genannten Schichten des OLEDs kdénnen wiederum aus
2 oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Beispielsweise kann die Locher-
transportierende Schicht aus einer Schicht aufgebaut sein, in die aus der Elektrode
Locher injiziert werden und einer Schicht, die die Locher von der Lochinjektionsschicht
weg in die Licht-emittierende Schicht transportiert. Die Elektronen-transportierende
Schicht kann ebenfalls aus mehreren Schichten bestehen, zum Beispiel einer Schicht,
worin Elektronen durch die Elektrode injiziert werden, und einer Schicht, die aus der
Elektroneninjektionsschicht Elektronen erhalt und in die Licht-emittierende Schicht
transportiert. Diese genannten Schichten werden jeweils nach Faktoren wie Energieni-
veau, Temperaturresistenz und Ladungstragerbeweglichkeit, sowie Energiedifferenz
der genannten Schichten mit den organischen Schichten oder den Metallelektroden
ausgewahlt. Der Fachmann ist in der Lage, den Aufbau der
OLEDs so zu wahlen, dass er optimal an die erfindungsgemaf}, bevorzugt als Emitter-
substanzen, verwendeten heteroleptischen Carbenkomplexe angepasst ist.
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Um besonders effiziente OLEDs zu erhalten, sollte das HOMO (hochstes besetztes
Molekulorbital) der Loch-transportierenden Schicht mit der Arbeitsfunktion der Anode
angeglichen sein und das LUMO (niedrigstes unbesetztes Molekulorbital) der elektro-
nentransportierenden Schicht sollte mit der Arbeitsfunktion der Kathode angeglichen

sein.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein OLED enthaltend min-
destens eine erfindungsgemafe Licht-emittierende Schicht. Die weiteren Schichten in
dem OLED kdnnen aus einem beliebigen Material aufgebaut sein, das Ublicherweise in
solchen Schichten eingesetzt wird und dem Fachmann bekannt ist.

Die Anode (1) ist eine Elektrode, die positive Ladungstrager bereitstellt. Sie kann zum
Beispiel aus Materialien aufgebaut sein, die ein Metall, eine Mischung verschiedener
Metalle, eine Metalllegierung, ein Metalloxid oder eine Mischung verschiedener Metall-
oxide enthalt. Alternativ kann die Anode ein leitendes Polymer sein. Geeignete Metalle
umfassen die Metalle der Gruppen 11, 4, 5 und 6 des Periodensystems der Elemente
sowie die Ubergangsmetalle der Gruppen 8 bis 10. Wenn die Anode lichtdurchlassig
sein soll, werden im Allgemeinen gemischte Metalloxide der Gruppen 12, 13 und 14
des Periodensystems der Elemente eingesetzt, zum Beispiel Indium-Zinn-Oxid (ITO).
Es ist ebenfalls moglich, dass die Anode (1) ein organisches Material, zum Beispiel
Polyanilin enthalt, wie beispielsweise in Nature, Vol. 357, Seiten 477 bis 479 (11. Juni
1992) beschrieben ist. Zumindest entweder die Anode oder die Kathode sollten min-
destens teilweise transparent sein, um das gebildete Licht auskoppeln zu kénnen.

Geeignete Lochtransportmaterialien fir die Schicht (2) des erfindungsgemafen OLEDs
sind zum Beispiel in Kirk-Othmer Encyclopedia of Chemical Technologie, 4. Auflage,
Vol. 18, Seiten 837 bis 860, 1996 offenbart. Sowohl Lécher transportierende Molekile
als auch Polymere konnen als Lochtransportmaterial eingesetzt werden. Ublicherweise
eingesetzte Locher transportierende Molekile sind ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus 4,4'-Bis[N-(1-naphthyl)-N-phenyl-amino]biphenyl («-NPD), N, N*-Diphenyl-N,
N*-Bis(3-methylphenyl)-[1,1"-biphenyl]-4,4‘-diamin  (TPD), 1,1-Bis[(di-4-tolylamino)-
phenyllcyclohexan (TAPC), N, N'-Bis(4-methylphenyl)-N, N'-Bis(4-ethylphenyl)-[1,1"-
(3,3'-dimethyl)biphenyl]-4,4‘-diamin (ETPD), Tetrakis-(3-methylphenyl)-N,N,N‘,N*-2,5-
phenylendiamin (PDA), a-Phenyl-4-N,N-diphenylaminostyrol (TPS), p-(Diethylamino)-
benzaldehyddiphenylhydrazon (DEH), Triphenylamin (TPA), Bis[4-(N,N-diethylamino)-
2-methylphenyl)(4-methyl-phenyl)methan (MPMP), 1-Phenyl-3-[p-(diethylamino)styryl]-
5-[p-(diethylamino)phenyl]pyrazolin (PPR oder DEASP), 1,2-trans-Bis(9H-carbazol-
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9-yl)cyclobutan (DCZB), N,N,N‘,N‘-tetrakis(4-methylphenyl)-(1,1‘-biphenyl)-4,4‘-diamin
(TTB) 4,4’,4”-tris(N,N-Diphenylamino)triphenylamin (TDTA) und Porphyrinverbindun-
gen sowie Phthalocyaninen wie Kupferphthalocyanine. Ublicherweise eingesetzte Lo-
cher transportierende Polymere sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Poly-
vinylcarbazolen, (Phenylmethyl)polysilanen, PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen),
bevorzugt PEDOT dotiert mit PSS (Polystyrolsulfonat), und Polyanilinen. Es ist eben-
falls moglich, Locher transportierende Polymere durch Dotieren Locher transportieren-
der Molekule in Polymere wie Polystyrol und Polycarbonat zu erhalten. Geeignete L6-
cher transportierende Molekule sind die bereits vorstehend genannten Molekile.

Geeignete Elektronentransportmaterialien fur die Schicht (4) der erfindungsgemalfien
OLEDs umfassen mit oxinoiden Verbindungen chelatisierte Metalle wie Tris(8-
hydroxychinolato)aluminium (Algs), Verbindungen auf Phenanthrolinbasis wie 2,9-
Dimethyl, 4,7-Diphenyl-1, 10-phenanthrolin (DDPA = BCP) oder 4,7-Diphenyl-1, 10-
phenanthrolin (DPA) und Azolverbindungen wie 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-t-butylphenyl)-
1,3,4-oxadiazol (PBD) und 3-(4-Biphenylyl)-4-phenyl-5-(4-t-butylphenyl)-1,2,4-triazol
(TAZ). Dabei kann die Schicht (4) sowohl zur Erleichterung des Elektronentransports
dienen als auch als Pufferschicht oder als Sperrschicht, um ein Quenchen des Exci-
tons an den Grenzflachen der Schichten des OLEDs zu vermeiden. Vorzugsweise ver-
bessert die Schicht (4) die Beweglichkeit der Elektronen und reduziert ein Quenchen
des Excitons.

Von den vorstehend als Lochtransportmaterialien und Elektronen transportierende Ma-
terialien genannten Materialien konnen einige mehrere Funktionen erfullen. Zum Bei-
spiel sind einige der Elektronen leitenden Materialien gleichzeitig Locher blockende
Materialien, wenn sie ein tief liegendes HOMO aufweisen.

Die Ladungstransportschichten kénnen auch elektronisch dotiert sein, um die Trans-
porteigenschaften der eingesetzten Materialien zu verbessern, um einerseits die
Schichtdicken grof3zugiger zu gestalten (Vermeidung von Pinholes/Kurzschlussen) und
um andererseits die Betriebsspannung des Devices zu minimieren. Beispielsweise
kénnen die Lochtransportmaterialien mit Elektronenakzeptoren dotiert werden, zum
Beispiel konnen Phthalocyanine bzw. Arylamine wie TPD oder TDTA mit Tetrafluoro-
tetracyano-chinodimethan (F4-TCNQ) dotiert werden. Die Elektronentransportmateria-
lien kdnnen zum Beispiel mit Alkalimetallen dotiert werden, beispielsweise Algsz mit
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Lithium. Die elektronische Dotierung ist dem Fachmann bekannt und zum Beispiel in
W. Gao, A. Kahn, J. Appl. Phys., Vol. 94, No. 1, 1 July 2003 (p-dotierte organische
Schichten); A. G. Werner, F. Li, K. Harada, M. Pfeiffer, T. Fritz, K. Leo, Appl. Phys.
Lett., Vol. 82, No. 25, 23 June 2003 und Pfeiffer et al., Organic Electronics 2003, 4, 89
- 103 offenbart.

Die Kathode (5) ist eine Elektrode, die zur Einfuhrung von Elektronen oder negativen
Ladungstragern dient. Die Kathode kann jedes Metall oder Nichtmetall sein, das eine
geringere Arbeitsfunktion aufweist als die Anode. Geeignete Materialien fir die Katho-
de sind ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkalimetallen der Gruppe 1, zum
Beispiel Li, Cs, Erdalkalimetallen der Gruppe 2, Metallen der Gruppe 12 des Perioden-
systems der Elemente, umfassend die Seltenerdmetalle und die Lanthanide und Akti-
nide. Des Weiteren konnen Metalle wie Aluminium, Indium, Calcium, Barium, Samari-
um und Magnesium sowie Kombinationen davon eingesetzt werden. Weiterhin konnen
Lithium enthaltende organometallische Verbindungen oder LiF zwischen der organi-
schen Schicht und der Kathode aufgebracht werden, um die Betriebsspannung (Opera-
ting Voltage) zu vermindern.

Das OLED gemaf der vorliegenden Erfindung kann zusatzlich weitere Schichten ent-
halten, die dem Fachmann bekannt sind. Beispielsweise kann zwischen der Schicht (2)
und der Licht emittierenden Schicht (3) eine Schicht aufgebracht sein, die den Trans-
port der positiven Ladung erleichtert und/oder die Banderliicke der Schichten aneinan-
der anpasst. Alternativ kann diese weitere Schicht als Schutzschicht dienen. In analo-
ger Weise konnen zusatzliche Schichten zwischen der Licht emittierenden Schicht (3)
und der Schicht (4) vorhanden sein, um den Transport der negativen Ladung zu er-
leichtern und/oder die Banderliicke zwischen den Schichten aneinander anzupassen.
Alternativ kann diese Schicht als Schutzschicht dienen.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalt das erfindungsgemafe OLED zusatzlich
zu den Schichten (1) bis (5) mindestens eine der im Folgenden genannten weiteren
Schichten:

eine Loch-Injektionsschicht zwischen der Anode (1) und der Lo6cher-
transportierenden Schicht (2);

eine Blockschicht fiir Elektronen und/oder Excitonen zwischen der Locher-
transportierenden Schicht (2) und der Licht-emittierenden Schicht (3);
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eine Blockschicht fur Locher und/oder Excitonen zwischen der Licht-emittierenden
Schicht (3) und der Elektronen-transportierenden Schicht (4);

eine Elektronen-Injektionsschicht zwischen der Elektronen-transportierenden
Schicht (4) und der Kathode (5).

Wie bereits vorstehend erwahnt, ist es jedoch auch moglich, dass das OLED nicht alle
der genannten Schichten (1) bis (5) aufweist, zum Beispiel ist ein OLED mit den
Schichten (1) (Anode), (3) (Licht-emittierende Schicht) und (5) (Kathode) ebenfalls ge-
eignet, wobei die Funktionen der Schichten (2) (Lécher-transportierende Schicht) und
(4) (Elektronen-transportierende Schicht) durch die angrenzenden Schichten Uber-
nommen werden. OLEDs, die die Schichten (1), (2), (3) und (5) bzw. die Schichten (1),
(3), (4) und (5) aufweisen, sind ebenfalls geeignet.

Dem Fachmann ist bekannt, wie er (zum Beispiel auf Basis von elektrochemischen
Untersuchungen) geeignete Materialien auswahlen muss. Geeignete Materialien fur die
einzelnen Schichten sowie geeignete OLED-Aufbauten sind dem Fachmann bekannt
und z.B. in WO2005/113704 offenbart.

Des Weiteren kann jede der genannten Schichten des erfindungsgemafien OLEDs aus
zwei oder mehreren Schichten aufgebaut sein. Des Weiteren ist es moglich, dass eini-
ge oder alle der Schichten (1), (2), (3), (4) und (5) oberflachenbehandelt sind, um die
Effizienz des Ladungstragertransports zu erhohen. Die Auswahl der Materialien fur
jede der genannten Schichten ist bevorzugt dadurch bestimmt, ein OLED mit einer
hohen Effizienz zu erhalten.

Die Herstellung des erfindungsgemafien OLEDs kann nach dem Fachmann bekannten
Methoden erfolgen. Im Allgemeinen wird das OLED durch aufeinander folgende
Dampfabscheidung (Vapor deposition) der einzelnen Schichten auf ein geeignetes
Substrat hergestellt. Geeignete Substrate sind zum Beispiel Glas oder Polymerfilme.
Zur Dampfabscheidung kénnen Ubliche Techniken eingesetzt werden wie thermische
Verdampfung, Chemical Vapor Deposition und andere. In einem alternativen Verfahren
kénnen die organischen Schichten aus Ldsungen oder Dispersionen in geeigneten
Losungsmitteln beschichtet werden, wobei dem Fachmann bekannte Beschichtungs-

techniken angewendet werden. Zusammensetzungen, die neben dem mindestens
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einen erfindungsgemalien heteroleptischen Carbenkomplex ein polymeres Material in
einer der Schichten des OLEDs, bevorzugt in der Licht-emittierenden Schicht, aufwei-
sen, werden im Allgemeinen mittels I6sungsverarbeitenden Verfahren als Schicht auf-
gebracht.

Im Allgemeinen haben die verschiedenen Schichten folgende Dicken: Anode (2) 500
bis 5000 A, bevorzugt 1000 bis 2000 A; Lécher-transportierende Schicht (3) 50 bis
1000 A, bevorzugt 200 bis 800 A, Licht-emittierende Schicht (4) 10 bis 1000 A, bevor-
zugt 100 bis 800 A, Elektronen transportierende Schicht (5) 50 bis 1000 A, bevorzugt
200 bis 800 A, Kathode (7) 200 bis 10.000 A, bevorzugt 300 bis 5000 A. Die Lage der
Rekombinationszone von Loéchern und Elektronen in dem erfindungsgemafien OLED
und somit das Emissionsspektrum des OLED kénnen durch die relative Dicke jeder
Schicht beeinflusst werden. Das bedeutet, die Dicke der Elektronentransportschicht
sollte bevorzugt so gewahlt werden, dass die Elektronen/Lécher Rekombinationszone
in der Licht-emittierenden Schicht liegt. Das Verhaltnis der Schichtdicken der einzelnen
Schichten in dem OLED ist von den eingesetzten Materialien abhangig. Die Schichtdi-
cken von gegebenenfalls eingesetzten zusatzlichen Schichten sind dem Fachmann
bekannt.

Durch Einsatz der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe in mindes-
tens einer Schicht des erfindungsgemafien OLEDs, bevorzugt als Emittermolekdil in
der Licht-emittierenden Schicht der erfindungsgemafien OLEDs, kénnen OLEDs mit
hoher Effizienz erhalten werden. Die Effizienz der erfindungsgemafen OLEDs kann
des Weiteren durch Optimierung der anderen Schichten verbessert werden. Beispiels-
weise konnen hoch effiziente Kathoden wie Ca, Ba oder LiF eingesetzt werden. Ge-
formte Substrate und neue Lécher-transportierende Materialien, die eine Reduktion der
Operationsspannung oder eine Erhohung der Quanteneffizienz bewirken, sind eben-
falls in den erfindungsgemafien OLEDs einsetzbar. Des Weiteren kénnen zusatzliche
Schichten in den OLEDs vorhanden sein, um die Energielevel der verschiedenen

Schichten einzustellen und um Elektrolumineszenz zu erleichtern.

Die erfindungsgemafien OLEDs kdnnen in allen Vorrichtungen eingesetzt werden, wor-
in Elektrolumineszenz nutzlich ist. Geeignete Vorrichtungen sind bevorzugt ausgewahlt
aus stationaren und mobilen Bildschirmen. Stationare Bildschirme sind z.B. Bild-
schirme von Computern, Fernsehern, Bildschirme in Druckern, Kichengeraten sowie
Reklametafeln, Beleuchtungen und Hinweistafeln. Mobile Bildschirme sind z.B. Bild-
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schirme in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen sowie Zielanzeigen an Bus-
sen und Bahnen.

Weiterhin kdnnen die erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe in OLEDs
mit inverser Struktur eingesetzt werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemalfien
heteroleptischen Carbenkomplexe in diesen inversen OLEDs wiederum in der Licht-
emittierenden Schicht eingesetzt. Der Aufbau von inversen OLEDs und die Ublicher-

weise darin eingesetzten Materialien sind dem Fachmann bekannt.

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe
kénnen neben dem Einsatz in OLEDs als Farbemittel eingesetzt werden, die bei Ein-
strahlung von Licht im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums emittie-

ren (Photolumineszenz).

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher die Verwendung der
vorstehend beschriebenen erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe zur
Massenfarbung polymerer Materialien.

Geeignete polymere Materialien sind Polyvinylchlorid, Celluloseacetat, Polycarbonate,
Polyamide, Polyurethane, Polyimide, Polybenzimidazole, Melaminharze, Silikone, Po-
lyester, Polyether, Polystyrol, Polymethylmethacrylat, Polyethylen, Polypropylen, Poly-
vinylacetat, Polyacrylnitril, Polybutadien, Polychlorbutadien, Polyisopren bzw. die Co-
polymere der aufgeflihrten Monomere.

Des Weiteren konnen die vorstehend beschriebenen erfindungsgemalfien heterolepti-
schen Carbenkomplexe in den folgenden Anwendungen eingesetzt werden:

Anwendung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe als oder in
Kipenfarbstoffe(n), zum Beispiel zur Farbung von Naturstoffen, Beispiele sind Pa-
pier, Holz, Stroh, Leder, Felle oder natlrliche Fasermaterialien wie Baumwolle,
Wolle, Seide, Jute, Sisal, Hanf, Flachs oder Tierhaare (zum Beispiel Rosshaar) und
deren Umwandlungsprodukte wie zum Beispiel die Viskosefaser, Nitratseide oder
Kupferrayon (Reyon)

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
mittel, zum Beispiel zur Farbung von Farben, Lacken und anderen Anstrichstoffen,



10

15

20

25

30

35

WO 2007/115970 PCT/EP2007/053213

-52-

Papierfarben, Druckfarben, Tinten und andere Farben fir Mal- und Schreib-
Zwecke.

Anwendung der erfindungsgemafRen heteroleptischen Carbenkomplexe als Pig-
mentfarbstoffe, zum Beispiel zur Farbung von Farben, Lacken und anderen An-
strichsstoffen, Papierfarben, Druckfarben, Tinten und andere Farben fir Mal- und
Schreib-Zwecke.

Anwendung der erfindungsgemafRen heteroleptischen Carbenkomplexe als Pig-
mente in der Elektrophotographie: zum Beispiel fir Trockenkopiersysteme (Xerox-
Verfahren) und Laserdrucker.

Anwendung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe fir Si-
cherheitsmarkierungs-Zwecke, wobei die grof’e chemische und photochemische
Bestandigkeit und gegebenenfalls auch die Lumineszenz der Substanzen von Be-
deutung ist. Bevorzugt ist dies fir Schecks, Scheckkarten, Geldscheine Coupons,
Dokumente, Ausweispapiere und dergleichen, bei denen ein besonderer, unver-
kennbarer Farbeindruck erzielt werden soll.

Anwendung der erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe als Zusatz
zu anderen Farben, bei denen eine bestimmte Farbnuance erzielt werden soll, be-
vorzugt sind besonders leuchtende Farbtdne.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe zum Mar-
kieren von Gegenstanden zum maschinellen Erkennen dieser Gegenstande uber
die Lumineszenz, bevorzugt ist die maschinelle Erkennung von Gegenstanden zum
Sortieren, zum Beispiel auch fur das Recycling von Kunststoffen.

Anwendung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe als Lumi-
neszenzfarbstoffe fur maschinenlesbare Markierungen, bevorzugt sind alphanume-
rische Aufdrucke oder Barcodes.

Anwendung der erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe zur Fre-
quenzumsetzung von Licht, zum Beispiel um aus kurzwelligem Licht langerwelli-
ges, sichtbares Licht zu machen.
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Anwendung der erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe in Anzeige-
elementen fir vielerlei Anzeige-, Hinweis- und Markierungszwecke, zum Beispiel in

passiven Anzeigeelementen, Hinweis- und Verkehrszeichen, wie Ampeln.

Anwendung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe in Tinten-
strahldruckern, bevorzugt in homogener Losung als lumineszierende Tinte.

Anwendung der erfindungsgemafen heteroleptischen Carbenkomplexe als Aus-
gangsmaterial fir supraleitende organische Materialien.

Anwendung der erfindungsgemalien heteroleptischen Carbenkomplexe fur Fest-
stoff-Lumineszenz-Markierungen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe fur dekora-
tive Zwecke.

Anwendung der erfindungsgemalfen heteroleptischen Carbenkomplexe zu Tracer-
Zwecken, zum Beispiel in der Biochemie, Medizin, Technik und Naturwissenschaft.
Hierbei kdnnen die Farbstoffe kovalent mit Substraten verknlpft sein oder Gber
Nebenvalenzen wie Wasserstoffbriickenbindungen oder hydrophobe Wechselwir-
kungen (Adsorption).

Anwendung der erfindungsgemalen heteroleptischen Carbenkomplexe als Lumi-
neszenzfarbstoffe in hochempfindlichen Nachweisverfahren (siehe C. Aubert, J.
Flnfschilling, I. Zschocke-Granacher und H. Langhals, Z. Analyt. Chem. 320 (1985)
361).

Anwendung der erfindungsgemalen heteroleptischen Carbenkomplexe als Lumi-
neszenzfarbstoffe in Szintillatoren.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in optischen Lichtsammelsystemen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Lumineszenz-Solarkollektoren (siehe Lang-
hals, Nachr. Chem. Tech. Lab. 28 (1980) 716).
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Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Lumineszenz-aktivierten Displays (siehe W.
Greubel und G. Baur, Elektronik 26 (1977) 6).

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Kaltlichtquellen zur lichtinduzierten Polymeri-
sation zur Darstellung von Kunststoffen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe zur Materialpriifung, zum Beispiel bei der Her-
stellung von Halbleiterschaltungen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe zur Untersuchung von Mikrostrukturen von integ-
rierten Halbleiterbauteilen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Photoleitern.

Anwendung der erfindungsgemalfen heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in fotografischen Verfahren.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Anzeige-, Beleuchtungs- oder Bildwandlersys-
temen, bei denen die Anregung durch Elektronen, lonen oder UV-Strahlung erfolgt,
zum Beispiel in Lumineszenzanzeigen, Braunschen Rohren oder in Leuchtstoffroh-
ren.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe als Teil einer integrierten Halbleiterschaltung, die
Farbstoffe als solche oder in Verbindung mit anderen Halbleitern zum Beispiel in
Form einer Epitaxie.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Chemilumineszenzsystemen, zum Beispiel in
Chemilumineszenz-Leuchtstaben, in Lumineszenzimmunessays oder anderen Lu-
mineszenznachweisverfahren.
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Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe als Signalfarben, bevorzugt zum optischen Her-
vorheben von Schriftziigen und Zeichnungen oder anderen graphischen Produkten,
zum Kennzeichnen von Schildern und anderen Gegenstanden, bei denen ein be-
sonderer optischer Farbeindruck erreicht werden soll.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe oder Lumineszenzfarbstoffe in Farbstoff-Lasern, bevorzugt als Lumineszenz-
farbstoffe zur Erzeugung von Laserstrahlen.

Anwendung der erfindungsgemalfien heteroleptischen Carbenkomplexe als aktive
Substanzen fir eine nichtlineare Optik, zum Beispiel fir die Frequenzverdopplung
und die Frequenzverdreifachung von Laserlicht.

Anwendung der erfindungsgemalien heteroleptischen Carbenkomplexe als Rheo-
logieverbesserer.

Anwendung der erfindungsgemafien heteroleptischen Carbenkomplexe als Farb-
stoffe in photovoltaischen Anordnungen zur Umwandlung elektromagnetischer
Strahlung in elektrische Energie.

Die nachfolgenden Beispiele erldutern die Erfindung zuséatzlich.

Beispiele

a) Synthese von Komplex K |

Ph 1BF, Ph
& LT

1/2 [(u-Cl)Ir(n*-1,5-COD)], + H_<(+j© + KHMDS —> ,r—<( j@
N
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In einem 1l-Dreihalskolben werden 16.11 g (45 mmol) Benzimidazoliumsalz S | in 250
ml  Toluol suspendiert und auf -8°C abgekihlt. Dann werden 90 ml
Bis(trimethylsilyl)kaliumamid (KHMDS, 0.5M in Toluol, 45 mmol) innerhalb von 30 min
zugesetzt. Das Gemisch wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und danach
innerhalb von 30 min bei —78°C zu einer Lésung von 15.12 g (22.5 mmol) [(u-Cl)Ir(n*-
1,5-COD)], in 400 ml Toluol getropft. Die Reaktionsmischung wird 1.5 h bei Raumtem-
peratur gerthrt und anschliefsend 18 h am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird
der Niederschlag abfiltriert und mit Toluol gewaschen. Die vereinigten Toluolphasen
werden zur Trockene eingeengt und saulenchromatographisch gereinigt. Man erhalt
13.4 g (49 %) gelbes Pulver.

"H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): § = 7.96 (m, 4H), 7.51 (m, 6H), 7.25 (m, 2H), 7.18 (m, 2H)
(je CHpn), 4.31 (M, 2H, CHeog), 2.43 (M, 2H, CHeog), 1.61 (M, 2H), 1.34 (m, 4H), 1.17
(m, 2H) (je CHa,coa)-

BC_NMR (CD,Cl,, 125 MHz): 5 = 191.5 (NCN), 137.0, 135.0 (Cq), 128.1, 127.8, 127.1,
122.5, 110.0 (CHpp), 84.5, 51.4 (je CHeog), 32.1, 28.1 (je CHz.coq).

b) Synthese von Komplex K I

CN —CN——|+ |-
|-

1/2 l'CI | n4_1,5_()OD + 3 H_< + + [
. it )]2 (I.l ] 3 KHMDS Z/lr—{’(\j]
|

sl KN

13.74 g (44.16 mmol) Imidazoliumiodid S Il werden in 200 ml THF suspendiert und bei
—8°C innerhalb von 30 min mit 88.32 ml Bis(trimethylsilyl)kaliumamid (0.5M in Toluol,
44.16 mmol) versetzt. Die Suspension wird eine Stunde bei Raumtemperatur gerthrt
und anschlie3end bei —78°C innerhalb von 30 min zu einer Losung von 4.94 g (7.36
mmol) [(u-Cl)Ir(n*-1,5-COD)], in 360 ml THF getropft. Es wird 1.5 h bei Raumtempera-
tur und 17 h unter Ruckfluss geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag abfilt-
riert, mit THF, H,O und Methanol gewaschen und getrocknet. Man erhalt 4.02 g (34 %)
orangefarbenes Pulver.
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"H-NMR (DMSO, 500 MHz): § = 8.09 (d, 3Jun = 7.8 Hz, 4H, CHp), 7.53 (d, Sy = 7.8
Hz, 4H, CHyn) , 7.46 (s, 2H, NCHCHN), 7.34 (s, 2H, NCHCHN), 4.64 (m, 2H, CHqoa),
3.58 (M, 2H, CHeoq), 3.06 (s, 6H, NCH3), 2.33-2.01 (m, 4H, CH, coq), 1.76-1.1.59 (m,
4H, CHy coa)-

c) Synthese von Komplex K lll (Weg 1)

+ -

o]

CN ]
N
Ir——<( ] + AgBF, =
= ) N
— -2
Kl N N
—= »—i=( ]
F|>h BF, N 'T'
N - -2
2 H + 2 KHMDS ——
_<(,|q© ' Kl
Ph S|

1.24 g (3.46 mmol) Benzimidazoliumsalz S | werden in 90 ml Dioxan suspendiert. Dann
werden 6.9 ml Bis(trimethylsilyl)kaliumamid (KHMDS, 0.5M in Toluol, 3.45 mmol) in-
nerhalb von 10 min zugesetzt. Das Gemisch wird eine halbe Stunde bei Raumtempera-
tur gerthrt und danach innerhalb von 20 min zu einem Gemisch aus 1.37 g (1.73
mmol) K Il und 0.34 g (1.73 mmol) Silbertetrafluoroborat in 90 ml Dioxan getropft. Die
Reaktionsmischung wird eine Stunde bei Raumtemperatur geruhrt und anschlieftend
21 h am Ruckfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag abfiltriert und mit
Dioxan gewaschen. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und mit Methylenchlorid
extrahiert. Aus dem Extrakt erhalt man nach saulenchromatographischer Aufreinigung
0.38 g (27 %) gelbes Pulver.
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d) Synthese von Komplex K lll (Weg 2)

<1 © n X
rL o

N
3 H_<(+] + 3 KHMDS — Kl
N

sn |

2.31 g (7.38 mmol) Imidazoliumsalz S Il werden in 135 ml Dioxan suspendiert. Dann
werden 14.8 ml Bis(trimethylsilyl)kaliumamid (KHMDS, 0.5M in Toluol, 7.40 mmol) in-
nerhalb von 10 min zugesetzt. Das Gemisch wird eine Stunde bei Raumtemperatur
geruhrt und danach innerhalb von 20 min zu einem Gemisch aus 1.5 g (2.46 mmol) K |
und 0.48 g (2.46 mmol) Silbertetrafluoroborat in 90 ml Dioxan getropft. Die Reaktions-
mischung wird eine Stunde bei Raumtemperatur gertihrt und anschlieffend 21 h am
Ruickfluss erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird der Niederschlag abfiltriert und mit Dioxan
gewaschen. Das Filtrat wird vom Losungsmittel befreit und mit Methylenchlorid extra-
hiert. Aus dem Extrakt erhdlt man nach saulenchromatographischer Aufreinigung 0.70
g (34 %) leicht gelbliches Pulver.

"H-NMR (CD,Cl,, 500 MHz): § = 2.44 (s, 3H), 3.21 (s, 3H), 6.21-6.23 (m, 1H), 6.26 (d, J
= 2.1 Hz, 1H), 6.51 (dd, J = 7.3 Hz, J = 1.5 Hz, 1H), 6.59-6.60 (m, 1H), 6.72 (dt, J = 7.3
Hz, J = 1.1 Hz, 1H), 6.77 (d, J = 2.3 Hz, 1H), 6.81-6.82 (m, 1H), 6.85-6.87 (m, 1H),
7.06-7-19 (m, 4H), 7.21-7.26 (m, 3H), 7.28-7.33 (m, 2H), 7.35-7.39 (m, 2H), 7.43-7.49
(m, 2H), 7.98 (d, J = 7.9 Hz, 1H), 8.25 (d, J = 8.2 Hz, 1H).

BBC-NMR (CD,Cl,, 126 MHz): § = 36.5 (CH3), 37.5 (CHs), 108.02 (C,, CN), 108.04 (C,,
CN),110.5 (CH), 110.9 (CH), 111.2 (CH), 111.7 (CH), 113.0 (CH), 114.6 (CH), 115.1
(CH), 121.0 (Cy), 121.1 (Cg), 121.66 (CH), 121.73 (CH), 121.8 (CH), 122.7 (CH), 123.8
(CH), 125.3 (CH), 126.3 (CH), 126.5 (CH), 126.7 (CH), 128.6 (CH), 128.8 (CH), 129.1
(CH), 130.0 (CH), 132.7 (C,), 137.4 (CH), 138.2 (C,), 138.4 (C,), 140.2 (CH), 141.3
(CH), 147.2 (C,), 149.1 (C,), 149.7 (C,), 150.7 (Cy), 151.17 (C,), 151.23 (C,), 176.6
(Cq, NCN), 177.5 (C4, NCN), 187.1 (C,, NCN).
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5 e) Optische Spektroskopie

Photolumineszenz (Polymethylmethacrylat (PMMA)-Filme, dotiert mit 2 Gew.-% des
jeweiligen Carbenkomplexes)

Emissionswellenlange Quantenausbeute

=

\
N 390 nm
|%§© 15 %

™ CN7|  sex
460 nm
N 78 %
AT
|
-~ 3
™ CN
450 nm
N N 78 %
CO—J
] |
Kl
10
* zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 05/019373
** zur Herstellung siehe deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102004057072.8, ange-
meldet am: 25.11.2004, Titel: ,Verwendung von Ubergangsmetall-Carbenkomplexen in organi-
schen Licht-emittierenden Dioden (OLEDs)"
15

20
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f) Herstellung einer OLED

Das als Anode verwendete ITO-Substrat wird zuerst mit kommerziellen Reinigungsmit-
teln fiir die LCD-Produktion (Deconex® 20NS und Neutralisationsmittel 250RGAN-

5 ACID®) und anschlieRend in einem Aceton/Isopropanol-Gemisch im Ultraschallbad
gesaubert. Zur Beseitigung moglicher organischer Rickstdnde wird das Substrat in
einem Ozonofen weitere 25 Minuten einem kontinuierlichen Ozonfluss ausgesetzt.
Diese Behandlung verbessert auch die Lochinjektionseigenschaften des ITOs.

10
Danach werden die nachfolgend genannten organischen Materialien mit einer Rate von
ca. 2-3 nm/min bei etwa 10" mbar auf das gereinigte Substrat aufgedampft. Als Loch-
leiter und Excitonenblocker wird Ir(dpbic)s mit einer Dicke von 20 nm auf das Substrat
aufgebracht.

15

- 3
(zur Herstellung siehe Ir-Komplex (7) in der Anmeldung WO 05/019373).

20  Anschliefdend wird eine Mischung aus 30 Gew.-% der Verbindung

O:Z» i <(:] Kl

und 70 Gew.-% der Verbindung
25
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H,C CH,

LT
) )

(zur Herstellung siehe deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102005014284.2,
angemeldet am: 24.03.2005, Titel: ,Verwendung von Verbindungen, welche aromati-
sche oder heteroaromatische Uber Carbonyl-Gruppen enthaltende Gruppen verbunde-
ne Ringe enthalten, als Matrixmaterialien in organischen Leuchtdioden®) in einer Dicke
von 20 nm aufgedampft, wobei erstere Verbindung als Emitter, letztere als Matrixmate-
rial fungiert.

Anschliefend wird das Material

o= S:O

(zur Herstellung siehe deutsche Anmeldung mit dem Aktenzeichen 102004057073.6,
angemeldet am: 25.11.2004, Titel: ,Verwendung von Phenothiazin-S-oxiden und —S,S-
dioxiden als Matrixmaterialien fur organische Leuchtdioden®)

mit einer Dicke von 9 nm als Excitonen- und Lochblocker aufgedampft.

Als nachstes wird ein Elektronentransporter TPBI (1,3,5-Tris(N-phenylbenzylimidazol-
2-yl)benzol) in einer Dicke von 40 nm, eine 0,75 nm dicke Lithiumfluorid-Schicht und
abschliessend eine 110 nm dicke Al-Elektrode aufgedampft.

Zur Charakterisierung des OLEDs werden Elektrolumineszenz-Spektren bei verschie-
denen Stromen bzw. Spannungen aufgenommen. Weiterhin wird die Strom-
Spannungs-Kennlinie in Kombination mit der abgestrahlten Lichtleistung gemessen.
Die Lichtleistung kann durch Kalibration mit einem Luminanzmeter in photometrische
Grofien umgerechnet werden.
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Fir das beschriebene OLED ergeben sich die folgenden elektrooptischen Daten:

Emissionsmaximum 456 nm
CIE(x, y) 0,155; 0,12
Photometrischer Wirkungsgrad bei 4 V 9,6 cd/A
Leistungseffizienz bei 4 V 7,5 Im/W
Externe Quantenausbeute bei 4 V 9,7 %
Leuchtdichte bei 7V 1500 cd/m*
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Patentanspriiche
1. Heteroleptische Carbenkomplexe der allgemeinen Formel (1)
5
M'[carben], (1)
enthaltend mindestens zwei verschiedene Carbenliganden,
10 worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:
M’ Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Co, Rh, Ni,
Pd, Pt, Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, bevorzugt Ir, Os,
Ru, Rh, Pd, Co und Pt, besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh und Os, in jeder
15 fur das entsprechende Metallatom moglichen Oxidationsstufe;
n Zahl der Carbenliganden, wobei n mindestens 2 ist;
wobei n von der Oxidationsstufe und Koordinationszahl des eingesetzten Metall-
20 atoms und von der Zahnigkeit sowie von der Ladung der Liganden carben ab-
hangig ist;
carben Carbenligand der allgemeinen Formel (Il)
RX R’
3 2
[(R");-Do7], ) 1
N—Y
— ( (I
1 /2
/Do—Y
3
Y
25 )
wobei die Symbole in dem Carbenliganden der allgemeinen Formel Il die folgen-
den Bedeutungen aufweisen:
30 Do’ Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S

und Si, bevorzugt P, N, O und S;
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Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, N, P, O und
S;

2, wenn Do' C oder Siist, 1, wenn Do’ N oder P ist und 0, wenn Do' O
oder S ist;

2, wenn Do? C ist, 1, wenn Do? N oder P ist und 0, wenn Do? O oder S
ist;

Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silylen, Alkylen, Ary-
len, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™, PR"™, BR", O, S, SO,
S0,, CO, CO-0, O-CO und (CR'™R'"),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR'R') durch NR™, PR, BR"™, O, S, SO, SO,,
CO, CO-0, O-CO ersetzt sein konnen;

2 bis 10;

R15 R16 R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

0 oder 1;
0 oder 1;

jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhalti-
ge Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, He-
teroaryl-, Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do’
und dem Stickstoffatom N die mindestens zwei Atome aufweist, wovon
mindestens eines ein Kohlenstoffatom ist,

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl-
oder Alkenylreste,

oder

R' und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt drei bis fiinf A-
tomen, wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein kdnnen und die restli-
chen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass die Gruppe
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R: R
einen flnf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben
der bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines
sechs- oder siebengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen
aufweisen kann und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen
und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung substituiert sein
kann und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann,

und der finf- bis siebengliedrige Ring gegebenenfalls mit einem oder
mehreren weiteren Ringen anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R' (iber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei
die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR', BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

R® Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

dadurch gekennzeichnet, dass die mindestens 2 Carbenliganden verschiedene
Bedeutungen Y® aufweisen, wobei

Y? in mindestens einem ersten Carbenliganden (lla) die folgende Bedeutung auf-
weist:

Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,

wobei, wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, beide Reste Y* die vorstehend
genannten Bedeutungen aufweisen;
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und

Y? in mindestens einem zweiten Carbenliganden (lIb) die folgende Bedeutung
aufweist:

wobei Do?, q, s, R*, R", R?, X und p unabhingig die gleichen Bedeutungen wie
Do?, g, s, R? R, R? X und p aufweisen, und

wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y?
die vorstehend genannte Bedeutung aufweist; der zweite Rest Y* kann die vor-
stehend genannte Bedeutung oder die beziglich des ersten Carbenliganden fir
Y? genannten Bedeutungen aufweisen;

und

Y? in einem dritten oder weiteren Carbenliganden in heteroleptischen Carben-
komplexen der allgemeinen Formel | worin n > 2 ist, entweder die in dem ersten
Carbenliganden (lla) genannten Bedeutungen oder die in dem zweiten Carbenli-
ganden (llb} genannten Bedeutungen aufweist;

weiterhin kénnen Y® und Y? in jedem der n Carbenliganden iiber eine Briicke mit-
einander verknipft sein, wobei die Briicke die folgenden Bedeutungen aufweisen
kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR*®, PR*®, BR?, O, S, SO,
S0,, SiR¥R®, CO, CO-0, O-CO und (CR*R?),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR®R?*) durch NR*®, PR*, BR¥, O, S, SO, SO,
SiR¥R*, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

y 2 bis 10;
und
R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.
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2.  Carbenkomplexe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Gruppie-

rung

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus

\ R? \ 8 \
N-/-R° R z'_,
e X ST
v R Y3 Y3

10

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Z” unabhingig voneinander CR' oder N;
15

R* R% R°®

R7 R8 R9 R11

und R"™ Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Substi-

tuent mit Donor- oder Akzeptorwirkung;
20

R Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder jeweils 2

Reste R’ bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls
mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder R' bedeutet einen
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Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung; wobei bevorzugt mindestens ein
Rest R' H bedeutet, besonders bevorzugt mindestens zwei Reste R' H
bedeuten, ganz besonders bevorzugt drei oder vier Reste R' H bedeu-
ten;

weiterhin kdnnen R* oder R® in der Gruppierung a, R®in der Gruppierung b, einer
der Reste R'® in der Gruppierung c und R" in der Gruppierung d mit R iiber eine
Briicke verknlpft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen aufweisen
kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR', BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

wobei

Y? in mindestens einem ersten Carbenliganden (lla) die folgende Bedeutung auf-
weist:
Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

und

Y? in mindestens einem zweiten Carbenliganden (lIb) die folgende Bedeutung
aufweist:

2 1

R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R*, R", R?, X und p unabhangig die gleichen Bedeutungen wie
Do?, g, s, R® R, R? X und p aufweisen.
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3.  Carbenkomplexe nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die

Gruppierung
RS R’
3 2
[(R")-Do],  (X),
die Struktur
—7Z .
/Z

bedeutet,

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

z unabhangig voneinander CR'? oder N, wobei 0 bis 3 Symbole Z N be-
deuten konnen;

R' in den Gruppen Z unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroa-
ryl-, Alkinyl-, Alkenylrest, oder jeweils 2 Reste R' bilden gemeinsam ei-
nen anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom
enthalten kann, oder R'? bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzep-
torwirkung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur
—7Z

Ay

/Z

ber den aromatischen Grundkdrper oder iber einen der Reste R mit Y' tber
eine Brucke verknupft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen aufwei-
sen kann:
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Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO,

S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht

5 benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
10 R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten.

4, Carbenkomplexe nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
15 dass der mindestens eine erste Carbenligand (lla) ausgewahlt ist aus der Gruppe
bestehend aus

%

. %I ﬂ

//le
v? R Ys' z
aa ab ac
Z R12 Z R12
12 =
rR'Z_A=( R =(
\ L \ Vi
R11
und ~N
—(] 1
N—N N R
Ve Y’
ad ae

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:
20

Z gleich oder verschieden CR' oder N;
z” gleich oder verschieden CR' oder N;
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R" unabhangig voneinander H, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder
Alkenylrest, oder jeweils 2 Reste R'? bilden gemeinsam einen anellier-
ten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten
kann, oder R'? bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

R4, RS, RG,

R7, R8, RQ, R11

und R'"" Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Rest
mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

R™ in den Gruppen Z” unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl,
Alkinyl oder Alkenyl oder jeweils 2 Reste R' bilden gemeinsam einen
anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthal-
ten kann, oder R' bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwir-
kung;

weiterhin kann die Gruppe der Struktur

R
R'2 Z:<z
\

iber den aromatischen Grundkdrper oder (iber einen der Reste R'? mit R* oder
R® oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind, in der Gruppie-
rung aa, R® oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppie-
rung ab, einen der Reste R'® oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R ver-
kniipft ist, in der Gruppierung ac und R'' oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R"
verknupft ist, in der Gruppierung ad Uber eine Briicke verknipft sein, wobei die
Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR, BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
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wobei in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur

12

R

R'2
-
\ 4

iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind
(Gruppierung aa), dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist (Gruppierung
ab), einem der Kohlenstoffatome, mit dem R'® verkniipft ist (Gruppierung ac) oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R'" verkniipft ist (Gruppierung ad), verkniipft ist,

der jeweilige Rest R* oder R®, R? einer der Reste R' oder R" durch eine Bin-
dung zu der Briicke ersetzt ist;

Y®  ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest.

5. Carbenkomplexe nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

dass der mindestens eine zweite Carbenligand (lIb) ausgewahlt ist aus der Grup-
pe bestehend aus
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12 VA
R R R
ba bb bc
R' R'
R12 v4 b( R'2 z b(
\ Z \  Z

bd be

worin die Symbole die folgenden Bedeutungen aufweisen:

5 Z gleich oder verschieden CR' oder N;
z gleich oder verschieden CR' oder N;
z” gleich oder verschieden CR' oder N;

R'™, R' gleich oder verschieden jeweils unabhéngig voneinander H, ein Alkyl-,
10 Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest, oder jeweils 2 Reste R"
bzw. R bilden gemeinsam einen anellierten Ring, der gegebenenfalls
mindestens ein Heteroatom enthalten kann, oder R' bzw. R bedeutet
einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

15 R* R% RS,
R7 R8 R9 R11
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und R"™ Wasserstoff, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkinyl oder Alkenyl oder ein Rest
mit Donor- oder Akzeptorwirkung;

R™ in den Gruppen Z” unabhangig voneinander H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl,
Alkinyl oder Alkenyl oder jeweils 2 Reste R' bilden gemeinsam einen
anellierten Ring, der gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthal-
ten kann, oder R' bedeutet einen Rest mit Donor- oder Akzeptorwir-

kung;
weiterhin kann die Gruppe der Struktur
R
Z:<
R'2 N

iber den aromatischen Grundkdrper oder (iber einen der Reste R'? mit R* oder
R® oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind, in der Gruppie-
rung ba, R® oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist, in der Gruppie-
rung bb, einen der Reste R'® oder einem der Kohlenstoffatome, mit dem R ver-
kniipft ist, in der Gruppierung bc und R'' oder dem Kohlenstoffatom, mit dem R
verknupft ist, in der Gruppierung bd Uber eine Briicke verknipft sein, wobei die
Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR', BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18, R19, Rzo’ R21, R22, R3O, R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
wobei in den Fallen, worin die Gruppe der Struktur
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R12

Z:<

R'2 N

iiber eine Briicke mit dem Kohlenstoffatom, mit dem R* und R® verkniipft sind
(Gruppierung ba), dem Kohlenstoffatom, mit dem R® verkniipft ist (Gruppierung

5 bb), einem der Kohlenstoffatome, mit dem R'® verkniipft ist (Gruppierung bc) oder
dem Kohlenstoffatom, mit dem R'" verkniipft ist (Gruppierung bd), verkniipft ist,
der jeweilige Rest R* oder R®, R® einer der Reste R' oder R" durch eine Bin-
dung zu der Briicke ersetzt ist.

10 6. Carbenkomplexe nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
dass M" Ir(lll) und n 3 ist.

7.  Carbenkomplexe nach Anspruch 6 ausgewahlt aus Carbenkomplexen der For-
meln (li) und (lii)

Y1—51 —~ — /N —!

\ N~ —
/ " \
y2—bo' Do ~Y"
% [(R7)Do’]y (x), (Y e
RZ‘ o R1'
L 42 — a
. (1)

20
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I R1\ R2 | R2 R1 ]
2,3 3 : o i
SN /\(x)p [Do % B ﬁs-Do I, (/)\(r\ip— .
5 /- Ir Q o
R 3 H 2 /DQ_X
\(YB) [(R")y-Do"]y (X)), (Y)s
R - R"

(lii)

wobei die Symbole in den Carbenkomplexen der allgemeinen Formeln (li) und (I-
ii} die folgenden Bedeutungen aufweisen:

Do’ Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S und Si,
bevorzugt P, N, O und S; wobei in dem Carbenliganden

10
Do’ nicht O oder S bedeutet;

Do? Do?
unabhangig voneinander Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe beste-
15 hend aus C, N, P, Ound S;

r 2, wenn Do' C oder Siist, 1, wenn Do’ N oder P ist und 0, wenn Do' O
oder S ist;
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2, wenn Do? oder Do? C ist, 1, wenn Do? oder Do? N oder P ist und 0,
wenn Do? oder Do? O oder S ist;

unabhangig voneinander Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend
aus Silylen, Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™,
PR™, BR"™, 0O, S, SO, SO,, CO, CO-0, O-CO und (CR'"R"),, wobei ei-
ne oder mehrere nicht benachbarte Gruppen (CR'R') durch NR™,
PR™, BR", O, S, SO, SO,, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kénnen;

2 bis 10;

R15 R16 R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;
unabhangig voneinander 0 oder 1;

unabhangig voneinander 0 oder 1;

jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhalti-
ge Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, He-
teroaryl-, Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do’
und dem Stickstoffatom N die mindestens zwei Atome aufweist, wovon
mindestens eines ein Kohlenstoffatom ist,

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl-
oder Alkenylreste,

oder

R' und R? bzw. R" und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt
drei bis finf Atomen, wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein kdnnen
und die restlichen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass die Gruppe
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einen flnf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben
der bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines
sechs- oder siebengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen
aufweisen kann und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen
und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung substituiert sein
kann und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann
und der funf- bis siebengliedrige Ring gegebenenfalls mit einem oder
mehreren weiteren Ringen anelliert sein kann;

weiterhin kénnen Y' und R' bzw. Y2 und R" {iber eine Briicke miteinander ver-
knlpft sein, wobei die Bricke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR', BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

R® Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

\& Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

weiterhin kénnen Y® und Y? liber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei
die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR*®, PR?*®, BR?, O, S, SO,
S0,, SiR¥R®, CO, CO-0, O-CO und (CR*R?),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR®R?*) durch NR*®, PR*, BR¥, O, S, SO, SO,
SiR¥R*, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

y 2 bis 10;
und
R25 R26 R27 R28 R29 R32 R33
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;
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wobei die Reste, Gruppen und Indizes R', R?, Y, Y?, Do', Do?, Y3, X, R% p, q, T,
s, R", R?, Do%, R?, p, q’, s’ in den verschiedenen Carbenliganden jeweils gleich
oder verschieden sein konnen.

8.  Verfahren zur Herstellung von heteroleptischen Carbenkomplexen der allgemei-
nen Formel | nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass
die Herstellung den folgenden Schritt umfasst:

Umsetzung von mindestens 2 Ligandvorlaufern der allgemeinen Formel (lll)

R R' e
)=

3 2
[(R);-Do7], ) 1
G/ N—Y
H4<G (1)
-1\ ,2
Do—Y
3
(Y7)
worin
Q ein monoanionisches Gegenion, bevorzugt Halogenid, Pseudohaloge-
nid, BF4, BPhy, PFg’, AsFs oder SbFg’;
und
G wenn Do? = C oder q = 0 ist, H bedeutet, und

wenn Do? = N, S, O oder P ist, H oder ein freies Elektronenpaar des He-
teroatoms bedeutet;

bedeuten, und
die weiteren Symbole in dem Ligandvorlaufer der allgemeinen Formel Il die fol-
genden Bedeutungen aufweisen:

Do’ Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, P, N, O, S
und Si, bevorzugt P, N, O und S;

Do? Donoratom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C, N, P, O und
S;
r 2, wenn Do’ C oder Si ist, 1, wenn Do' N oder P ist und 0, wenn Do’ O

oder S ist;
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2, wenn Do? C ist, 1, wenn Do? N oder P ist und 0, wenn Do? O oder S
ist;

Spacer ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Silylen, Alkylen, Ary-
len, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR™, PR"™, BR", O, S, SO,
S0,, CO, CO-0, O-CO und (CR'™R'"),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR'R') durch NR™, PR, BR"™, O, S, SO, SO,,
CO, CO-0, O-CO ersetzt sein konnen;

2 bis 10;

R15 R16 R17
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl;

0 oder 1;
0 oder 1;

jeweils unabhangig voneinander Wasserstoff oder eine kohlenstoffhalti-
ge Gruppe ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Alkyl-, Aryl-, He-
teroaryl-, Alkinyl- und Alkenylgruppen;

oder

Y' und Y? bilden gemeinsam eine Briicke zwischen dem Donoratom Do’
und dem Stickstoffatom N die mindestens zwei Atome aufweist, wovon
mindestens eines ein Kohlenstoffatom ist,

unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl-
oder Alkenylreste,

oder

R' und R? bilden gemeinsam eine Briicke mit insgesamt drei bis fiinf A-
tomen, wovon 1 bis 5 Atome Heteroatome sein kdnnen und die restli-
chen Atome Kohlenstoffatome sind, so dass die Gruppe

=
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einen flnf- bis siebengliedrigen Ring bildet, der gegebenenfalls - neben
der bereits vorhandenen Doppelbindung - eine - oder im Falle eines
sechs- oder siebengliedrigen Rings - zwei weitere Doppelbindungen
aufweisen kann und gegebenenfalls mit Alkyl- oder Arylgruppen
und/oder Gruppen mit Donor- oder Akzeptorwirkung substituiert sein
kann und gegebenenfalls mindestens ein Heteroatom enthalten kann
und der funf- bis siebengliedrige Ring gegebenenfalls mit einem oder
mehreren weiteren Ringen anelliert sein kann.

weiterhin kénnen Y' und R' (iber eine Briicke miteinander verkniipft sein, wobei
die Brucke die folgenden Bedeutungen aufweisen kann:

Alkylen, Arylen, Heteroarylen, Alkinylen, Alkenylen, NR'®, PR', BR?, O, S, SO,
S0,, SiR*R*', CO, CO-0, O-CO und (CR*'R*),, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte Gruppen (CR?*'R%) durch NR'™, PR, BR®, O, S, SO, SO,
SiR¥*R3!, CO, CO-0, O-CO ersetzt sein kdnnen, wobei

X 2 bis 10;
und
R18 R19 R20 R21 R22 R30 R31
H, Alkyl, Aryl, Heteroaryl, Alkenyl, Alkinyl
bedeuten;

R®  Wasserstoff, ein Alkyl-, Aryl-, Heteroaryl-, Alkinyl- oder Alkenylrest;

wobei

die mindestens 2 Ligandvorlaufer der allgemeinen Formel Ill verschiedene Be-
deutungen Y* aufweisen,

wobei

Y? in mindestens einem ersten Ligandvorldufer (llla) die folgende Bedeutung auf-
weist:

Wasserstoff, ein Alkyl-, Alkinyl- oder Alkenylrest,

wobei, wenn Do’ C oder Si ist und r 2 bedeutet, beide Reste Y* die vorstehend
genannten Bedeutungen aufweisen;

und

Y? in mindestens einem zweiten Ligandvorldufer (lllb) die folgende Bedeutung
aufweist:
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R R

[(RB')S./-DOZ']q. (>\<')p.
H

wobei Do?, q, s, R*, R", R?, X und p unabhingig die gleichen Bedeutungen wie
Do?, g, s, R? R, R? X und p aufweisen, und

wenn Do' C oder Si ist und r 2 bedeutet, mindestens einer der beide Resten Y?
die vorstehend genannte Bedeutung aufweist; der zweite Rest Y* kann die vor-
stehend genannte Bedeutung oder die bezuglich des ersten Ligandvorlaufers fur
Y? genannten Bedeutungen aufweisen;

mit einem Metallkomplex enthaltend mindestens ein Metall M", wobei M" die fol-
genden Bedeutungen aufweist:

M"  Metallatom ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Ir, Co, Rh, Ni, Pd,
Pt, Fe, Ru, Os, Cr, Mo, W, Mn, Tc, Re, Cu und Au, bevorzugt Ir, Os, Ru,
Rh, Pd, Co und Pt, besonders bevorzugt Ir, Pt, Rh und Os, in jeder fur das
entsprechende Metallatom mdoglichen Oxidationsstufe.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass als Metall M" Ir, be-
vorzugt Ir(l) oder Ir(lll) eingesetzt wird.

Verwendung von heteroleptischen Carbenkomplexen gemafl} einem der Anspri-
che 1 bis 7 oder hergestellt gemafd Anspruch 8 oder 9 in organischen Leuchtdio-
den.

Organische Leuchtdiode enthaltend mindestens einen heteroleptischen Carben-
komplex gemalf} einem der Anspriche 1 bis 7 oder hergestellt gemal Anspruch 8
oder 9.

Licht-emittierende Schicht enthaltend mindestens einen heteroleptischen Car-
benkomplex gemaly einem der Anspriche 1 bis 7 oder hergestellt gemafl® An-
spruch 8 oder 9.

Organische Leuchtdiode enthaltend mindestens eine Licht-emittierende Schicht
nach Anspruch 12.
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Vorrichtung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus stationaren Bildschirmen
wie Bildschirmen von Computern, Fernsehern, Bildschirmen in Druckern, Ki-
chengeraten sowie Reklametafeln, Beleuchtungen, Hinweistafeln und mobilen
Bildschirmen wie Bildschirmen in Handys, Laptops, Digitalkameras, Fahrzeugen
sowie Zielanzeigen an Bussen und Bahnen enthaltend mindestens eine organi-
sche Leuchtdiode gemaf Anspruch 11 oder 13.
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