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Weltweit besteht ein sehr groBes Interesse an Ubergangs-
metallkomplexen, die als Emitter fiir phosphoreszierende
Leuchtdioden (PhOLEDs) geeignet sind."! Im Mittelpunkt
stehen dabei Iridium- und Platinverbindungen mit konju-
gierten Liganden wegen ihrer auBBergewohnlichen Lumines-
zenzeigenschaften.'? In Iridiumkomplexen liegen meist
zweizdhnige Liganden zwei- oder dreifach cyclometalliert
vor, wobei homoleptische und heteroleptische Komplexe zu
unterscheiden sind.!*! Platin(II)-Komplexe dagegen sind
sowohl mit zwei- als auch mit drei- und vierzihnigen Ligan-
den bekannt.”

Oft werden als cyclometallierende Liganden Verbindun-
gen verwendet, die sich von Biphenyl,”% 2-Phenylpyridin®*
oder Phenylazolen wie Phenylpyrazol™*" und 2-Phenylimid-
azol® ableiten (Schema 1). Bisher nicht untersucht und nur in
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Schema 1. Komplexe mit cyclometallierenden Liganden, die sich von
Biphenyl, 2-Phenylpyridin, 2-Phenylpyrazol (X=N, Y=CH), 2-Phenyl-
imidazol (X=C, Y=NR) oder 1-Phenylimidazol ableiten.

Patenten!® erwihnt sind Platin(IT)-Verbindungen mit 1-Phe-

nylimidazolliganden, die iiber den Benzolring cyclometallie-
ren (C*) und iiber das Carbenkohlenstoffatom eine stark
donierende Wechselwirkung mit dem Metall zeigen
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(Schema 1). Da in der Literatur beschrieben ist, dass die
photophysikalischen Eigenschaften von cyclometallierten {3-
Diketonat-Platin(IT)-Komplexen ([Pt(NAC*)(O”0)]) stark
durch das Substitutionsmuster der Liganden beeinflusst
werden konnen,[”! haben wir einen Zugang zur neuen Klasse
der [Pt(CAC*)(0O"0O)]-Komplexe gesucht. Wir stellen hier die
Synthese und photophysikalischen Eigenschaften dieser
neuen Platin(II)-Komplexe vor, die N-heterocyclische Car-
bene (NHCs) als cyclometallierende (C*C*)-Liganden ent-
halten. Die Geometrie dieser neuartigen NHC-Platin(II)-
Komplexe wird anhand einer Kristallstruktur diskutiert, das
Verhalten in der Leuchtdiode durch ein Beispiel illustriert.

Bisher ist nur ein cyclometallierter NHC-Platin(II)-
Komplex mit einem Cyano-Substituenten beschrieben
worden, der als weiteren Liganden ein -Diketonat enthilt
(Kurzschreibweise: [Pt(CAC*)(acac)]).*™® Unsere Synthese
von [Pt(CAC*)(acac)]-Komplexen!®™® beginnt mit der Um-
setzung des entsprechenden Imidazoliumsalzes mit Silber(T)-
oxid (Schema 2). Die entstandene Zwischenstufe wird ohne
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Schema 2. Synthese der cyclometallierten NHC-Komplexe 1-6. cod:
Cyclooctadien.

Isolierung mit (1,5-Cyclooctadien)dichloroplatin(IT) trans-
metalliert. Nach dem Wechsel des Losungsmittels (von
Dioxan/Butanon zu Dimethylformamid) werden Acetylace-
ton A und Kalium-tert-butylalkoholat im Uberschuss zuge-
setzt. Das Reaktionsgemisch wird mehrere Stunden geriihrt
und anschlieBend aufgearbeitet. Dabei konnten die Kom-
plexe 1-6 (Schema 2) mit Ausbeuten von 16-67 % erhalten
werden.

Die Verbindungen wurden mittels ein- und zweidimen-
sionaler NMR-Spektroskopie ausfiihrlich untersucht, um eine
eindeutige Signalzuordnung treffen zu konnen. Fiir die Zu-
ordnung der Protonensignale dienten COSY- und ROESY-
Spektren, fiir die der Kohlenstoffsignale HSQC- und HMBC-
Spektren. Als Beispiel sind die Spektren von Verbindung 4 in
den Hintergrundinformationen gezeigt. Weiterhin konnte die
dreidimensionale Struktur der Verbindungen durch eine
Festkorperstrukturanalyse von 6 bestimmt werden (Abbil-
dung 1); fiir die Kristallstrukturanalyse geeignete Kristalle
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Abbildung 1. Struktur von 6 im Festkérper; die Ellipsoide geben eine
50-proz. Aufenthaltswahrscheinlichkeit an. Ausgewahlte Bindungslan-
gen [A] und -winkel [°]: Pt1-C1 1.937(8), Pt1-C6 1.960(6), Pt1-O2
2.055(6), Pt1-03 2.089(6); C1-Pt1-C6 80.5(3), O2-Pt1-03 90.0(2), C6-
Pt1-02 91.4(3), C1-Pt1-03 98.0(3), C1-N1-C5-C6 —2.8(10).

wurden durch langsames Abdampfen des Losungsmittels aus
einer gesittigten Dichlormethanlosung des Komplexes er-
halten.®

Das zentrale Metallion ist nahezu perfekt quadratisch-
planar koordiniert, und die Pt-C-Bindungslidngen sind wie
erwartet unterschiedlich — der Abstand zum cyclometallierten
C6 ist langer als der zum Carbenkohlenstoffatom C1. Die
Planaritit des Systems zeigt sich im sehr kleinen Diederwin-
kel der Atome, die mit dem Platin(IT)-Zentrum den zentralen
Fiinfring bilden (C1-N1-C5-C6 —2.8°). Wihrend der Winkel
C1-Pt1-C6 mit 80.5° deutlich vom optimalen 90°-Winkel ab-
weicht, ist der O2-Pt1-O3-Winkel des Acetylacetonatligan-
den mit 90° ideal fiir eine quadratisch-planare Koordina-
tionsgeometrie. Quantenchemische Daten (DFT-Rechnun-
gen, siche die Hintergrundinformationen) sind in Einklang
mit den gemessenen Werten. Ahnliche Winkel sind bereits fiir
andere cyclometallierte Platin(IT)-Komplexe mit -Diketo-
natliganden beschrieben worden.”!

Zur Untersuchung der photophysikalischen Eigenschaf-
ten wurden die Absorptions- und Emissionsspektren in einem
Polymethylmethacrylat(PMMA)-Film bei mehreren Tempe-
raturen aufgenommen. An den Absorptionsspektren der
Komplexe 1-6 (Abbildung 2a) wird deutlich, dass die Kom-
plexe unabhingig von den Substituenten am Benzolring bei
ca. 220 nm ein Absorptionsmaximum sowie zwischen 300 und
350 nm eine schwichere Absorptionsbande aufweisen.

Die Emissionsspektren ausgewidhlter Verbindungen sind
in Abbildung 2b dargestellt, die der tibrigen Komplexe sind in
den Hintergrundinformationen zu finden. Mit Ausnahme von
Komplex 3 — bei diesem fiihrt der stark desaktivierende
Ligand am Benzolring zu einem Emissionsmaximum bei ca.
550 nm - zeigen alle Verbindungen ein Emissionsmaximum
im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums bei ca. 450—
460 nm. Die ausgeprédgte bathochrome Verschiebung der
Emission bei 3 konnte auf Aggregate und einen MMLCT-
Charakter des Ubergangs zuriickzufiihren sein, was sich aber
auch durch konzentrationsabhingige Messungen nicht auf-
kliren lieB.!"

Die von anderen cyclometallierten Platin(II)-Komplexen
bekannte Abhéngigkeit der Emissionswellenldnge von den
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Abbildung 2. a) Absorptionsspektren der cyclometallierten NHC-Kom-
plexe 1-6 und b) Emissionsspektren von 3, 5 und 6.

Substituenten am Benzolring kann auch bei dieser neuen
Klasse von Verbindungen beobachtet werden,”! was eine
gezielte FEinstellung bestimmter Wellenldngen moglich
scheinen lésst.

In Tabelle 1 sind die Photolumineszenzdaten der Verbin-
dungen 1-6 bei Raumtemperatur zusammengefasst. Die
Verbindungen 1-5 zeigen einen signifikanten UV-Anteil und
sind daher fiir Dioden weniger geeignet, wihrend die Emis-
sionsbanden von 6 im sichtbaren Bereich liegen. Die Kom-
plexe mit elektronenschiebenden Substituenten am Benzol-
ring erzielen moderate bis gute Quantenausbeuten, wobei vor
allem Komplex 6 mit einer Quantenausbeute von 90 % auf-
féllt. Die starke Strukturierung der Banden und die relativ
lange Triplettlebensdauer weisen auf einen hohen LC- und
einen geringen MLCT-Charakter hin.

Tabelle 1: Photolumineszenzdaten (2% in PMMA, RT) der cyclometal-
lierten NHC-Komplexe 1-6.

Aee [nm] CIE x;y® A ] ¢ 7o [s]*
1320 0.190;0.190 416,441,464  0.07
2 310 0.171;0.163 418, 446 0.05
3 355 0.362;0.469 546 011 91
4 355 0.167;0.157 456 032 24
5315 0.161;0.131 419, 445 020 25
6 355 0.162;0.314 463, 497 090 23

[a] Anregungswellenlidnge. [b] CIE-Koordinaten bei Raumtemperatur.
[c] Emissionswellenlinge. [d] Quantenausbeute, Bestrahlung unter N,.
[e] Strahlungslebensdauer (2% in PMMA, 355 nm Anregungswellenlan-
ge, Laser).
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Aufgrund der vorteilhaften Emissionseigenschaften von
Komplex 6 wurde dieser in einer Diode mit dem neuen Ma-
trixmaterial 7 getestet,'!! wobei der in Abbildung 3 darge-
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Abbildung 3. Aufbau des Testsystems (links) und Struktur von Verbin-
dung 7 (rechts). ETL: electron-transport layer, HBL: hole-blocking
layer, HTL: hole-transporting layer, HIL: hole-injecting layer, BCP: 2,9-
Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin.

stellte OLED-Aufbau verwendet wurde. Das Testsystem
wurde durch thermisches Aufdampfen im Hochvakuum auf
ein mit Indiumzinnoxid (ITO) beschichtetes Glas hergestellt,
wobei Komplex 6 in verschiedenen Konzentrationen dotiert
wurde (6, 8, 10 und 12%). Die CIE-Koordinaten von 0.162/
0.314 lassen ein griinliches Blau erwarten, was auch im Ex-
periment beobachtet wurde. Damit ist 6 gut als Blaukompo-
nente fiir weiBe OLEDs geeignet, da bei Beleuchtungen kein
farbreines Blau benétigt wird. ,,Blauere Verbindungen® wie 4
mit CIE =0.167/0.157 haben leider eine deutlich schlechtere
Quantenausbeute.

Unabhingig vom Grad der Dotierung zeigen die Elek-
trolumineszenzspektren (siche Hintergrundinformationen)
ihr Maximum bei 480 nm und eine folgende Schwingungs-
progression der Emissionsbande. Die maximale Leuchtdichte
weist in Abhéngigkeit vom Dotierungsgrad ein Maximum
zwischen 4900 (13 V, 6 % Dotierung) und 6750 cdm 2 (13.2'V,
12% Dotierung) auf. Das Testsystem erreicht die beste ex-
terne Quanteneffizienz bei der héchsten Dotierung von 12 %
(Tabelle 2).

Tabelle 2: Leistungsmerkmale des Bauelements.

Dotie- Stromdichte bei Spannung bei Leuchtdichte EQE
rungs- 300 cdm™ 300 cdm™? [cdm™ (%]
grad [mAcm™ \J

6% 3.7 8.6 4900 5.4
8% 3.5 8.5 5000 5.6
10% 3.2 8.5 5900 6.0
12% 2.8 8.4 6750 6.2

[a] Externe Quantenausbeute.

Wir haben hier eine neue Verbindungsklasse von Pla-
tin(IT)-Komplexen mit cyclometallierenden 1-Phenylimid-
azolen und ihre photophysikalischen Eigenschaften vorge-
stellt. Die Festkorperstruktur der Komplexe wurde am Bei-
spiel von 6 bestimmt. Mit Ausnahme von 3 emittieren alle
Komplexe im griinblauen Bereich des sichtbaren Spektrums
und zeigen interessante photophysikalische Eigenschaften.
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