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DESCRIPCION
Emisor fosforescente binuclear de metales del grupo principal

La presente invencién se refiere a un emisor fosforescente binuclear segun la férmula |
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en donde el emisor comprende los atomos metalicos M1 y Mz, los ligandos emisores fluorescentes Lr, L¢', los ligandos
terminales L, L1, y los ligandos puente Lv, Lv', en donde

M y M2 se escogen independientemente entre si del grupo de metales pesados del grupo principal que comprende
In, Tl, Sn, Pb, Sb y Bi;

Lr, L se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende compuestos aromaticos o
heteroaromaticos C6-C70 sustituidos o no sustituidos;

Lv, Lv' se escogen independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromatico C2-C30
bidentado fluorado o no fluorado;

Lt, Lt se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende, heteroalquilo o heteroaromaticos C2-
C30 O, S, N-fluorados o no fluorados, mono-, bi- o tridentados; n, m son 1 o 2 independientemente el uno del otro.

Técnica anterior

Los sistemas emisores de luz en electrénica organica pueden clasificarse fundamentalmente en dos grupos diferentes.
Por un lado, los sistemas mas conocidos y comercialmente disponibles, que son capaces, utilizando propiedades de
fluorescencia de complejos organicos u organicos/inorganicos, de convertir energia eléctrica en luz. Por otro lado, los
sistemas, cuyas propiedades de conversion se basan en transiciones electrénicas, que pueden asociarse con la
fosforescencia. Estos ultimos son al menos tedricamente capaces, en consideracion de la estadistica cuanticas
aplicable, de alcanzar una eficiencia cuantica interna del 100%. Esto esta en contraste con los Unicos emisores
fluorescentes, que pueden tener un rendimiento cuéntico interno maximo de solo el 25% debido a la estadistica
cuantica.

Una metodologia seguida anteriormente consistia en usar como centros de emisién o absorcién complejos metalicos
que tuvieran metales del sexto periodo. La fosforescencia también ocurre junto con los elementos de los periodos
cuarto y quinto del sistema periddico, pero los complejos de los metales del sexto periodo han demostrado su eficacia.
Dependiendo de la ubicacién de los elementos en este periodo, el origen de la fosforescencia se pondera de manera
diferente dentro de la estructura orbital de los complejos en este caso.

En los lantanidos, tanto el HOMO (orbital molecular ocupado mas alto) como también el LUMO (orbital molecular no
ocupado mas bajo) estan predominantemente centrados en el metal, es decir, el componente de los orbitales de
ligando esta relativamente pronunciado de forma débil. Como resultado, la longitud de onda de emisién (color) de los
emisores es establecida casi exclusivamente por la estructura de la banda del metal (ejemplos: europio = rojo, terbio
= verde). Debido al fuerte blindaje de los electrones f de estos metales, los ligandos acoplados al metal son capaces
de dividir las energias de la configuracién f" de los metales solo alrededor de aproximadamente 100 cm, por lo que
la espectroscopia, debido a su campo de ligandos, diferencia significativamente los iones d de los iones f. En los iones
de los lantanidos, el color es el resultado de las transiciones de f hacia los orbitales s, p y d no ocupados.

Si se desplaza a lo largo del periodo hasta los elementos osmio, iridio, platino y oro, los campos de ligando dividen
asi los orbitales metalicos en un factor de 10 a 100 veces mas que en el caso de los lantanidos. Por lo tanto, por
variacion de los ligandos, puede representarse practicamente todo el espectro de longitud de onda visible usando
estos elementos. Debido al fuerte acoplamiento del momento angular orbital del atomo de metal al momento angular
de giro de los electrones, se obtiene la fosforescencia en los emisores. EIl HOMO generalmente esta centrado en el
metal en este caso, mientras que el LUMO generalmente esta centrado en el ligando. Por lo tanto, las transiciones
radiantes se denominan transiciones de transferencia de carga de metal-ligando (MLCT).
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Tanto los OLED (diodos emisores de luz organicos) como también los OLEEC (células electroquimicas emisoras de
luz organicas) actualmente usan casi exclusivamente complejos de iridio como emisores fosforescentes. En el caso
de los OLED, los complejos del emisor no estan cargados; en el caso de los OLEEC, se usan complejos iénicos, es
decir, emisores cargados. El uso de iridio en estos componentes tiene una desventaja severa, sin embargo. La
produccion anual de iridio es muy inferior a 10 toneladas (3 toneladas en 2000). Esto tiene como resultado que los
costos de los materiales proporcionan una contribucion significativa a los costos de produccién de los componentes
eléctricos organicos. Ademas, los emisores de iridio no son capaces de obtener imagenes de manera eficiente del
espectro completo de la luz visible. Por lo tanto, los emisores de iridio azules estables son bastante raros, por ejemplo,
lo que se opone a un uso flexible de estos materiales en aplicaciones OLED u OLEEC.

En la literatura mas reciente, en contraste, hay algunos enfoques que proponen la "cosecha triple" también utilizando
emisores que no estan basados en iridio. Por lo tanto, por ejemplo, Omary et al. en "Enhancement of the
Phosphorescence of Organic Luminophores upon Interaction with a Mercury Trifunctional Lewis Acid" (Mohammad A.
Omary, Refaie M. Kassab, Mason R. Haneline, O. Elbjeirami, and Francois P. Gabbai, Inorg. Chem. 2003, 42, 2176-
2178) se refieren a la posibilidad de lograr suficiente fosforescencia de emisores Unicamente organicos mediante el
uso de mercurio. Debido al fuerte efecto atémico del mercurio en una matriz hecha de ligandos organicos, se habilita
una transicién singlete-triplete/triplete-singlete de los electrones excitados de la matriz organica en la mecanica
cuantica (ISC, cruce entre sistemas), que da como resultado una reduccion significativa de la vida util de los estados
electronicos (triplete) excitados y evita la saturacion no deseada de la ocupacién de dichos estados. La causa de este
mecanismo es el acoplamiento rotacién-érbita del atomo de mercurio pesado a los electrones excitados de la matriz
organica. En contraste, es desventajoso que el uso de mercurio sea problematico, como resultado de aspectos toxicos
y ambientales-politicos.

El documento WO 2012/016074 A1, por el contrario, describe una capa delgada que comprende un compuesto de la
formula

E1
\ /(U)c
Bi
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(R )a\Ar1 /

Ar2
1 / \(Rz)b
A

en donde Ar' y Ar? son cada uno independientemente un anillo aromatico C3-30; R' y R? son un sustituyente; ay b
son cada uno independientemente un nimero entero de 0 a 12, en donde, si a es 2 0 mas, cada residuo R' es
opcionalmente diferente entre si, y dos residuos R’ estan opcionalmente unidos entre si para formar una estructura
de anillo, y si b es 2 0 més, cada residuo R? es opcionalmente diferente entre si y dos residuos R? estan opcionalmente
unidos entre si para formar una estructura de anillo; A' es cualquier tipo de enlace directo, -O-, -S-, -S(=0)-, -S(=0)2-
, -PR3-, -NR*- y -C(R5)2; R® es un atomo de hidrégeno o un sustituyente; R* es un atomo de hidrégeno o un sustituyente;
R5 es un atomo de hidrégeno o un sustituyente y dos residuos R® son opcionalmente diferentes entre si; E' es un
residuo monovalente que tiene 50 o menos atomos de carbono; L' es un ligando que tiene 50 o menos atomos de
carbono; ¢ es un nimero entero de 0 a 3, en donde, si ¢ es 2 0 mas, cada residuo L' es opcionalmente diferente entre
si; y cada combinacién de una combinacion de E' y Ar' y una combinacion de E' y Ar? forma opcionalmente un enlace;
y, si c es de 1 a 3, cada combinacion de una combinacion de L' y E', una combinacién de L' y Ar', una combinacién
de L'y Ar?, y una combinacién de L' y L' forma opcionalmente un enlace. Por el contrario, es desventajoso que los
compuestos descritos solo tengan un rendimiento cuantico inadecuado y no sean suficientemente estables en
solucién, por lo que se descomponen.

El documento DE 103 60 681 A1 describe los complejos de metal-dicetonato del grupo principal de acuerdo con la
siguiente formula
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\M_(L)m

como moléculas emisoras fosforescentes en diodos emisores de luz organicos (OLED), en donde M puede ser T1(l),
Pb(Il) y Bi(lll). Ademas, se divulga el uso de estos complejos de metal-dicetonato del grupo principal como capas
emisoras de luz en OLED, capas emisoras de luz que contienen al menos un complejo de metal-dicetonato de grupo
principal, un OLED que contiene esta capa emisora de luz y dispositivos que contienen un OLED de acuerdo con la
invencion. Por el contrario, fue posible demostrar en experimentos que los compuestos mencionados anteriormente,
que se sintetizan bajo estricta exclusion de agua, no muestran emision basada en fosforescencia después de la
excitaciéon electrénica. Es muy probable que las emisiones fosforescentes descritas se originen a partir de
agrupaciones oxo que no se pueden definir con mayor detalle y que se han formado de manera incontrolada, por
ejemplo, mediante hidrdlisis en el ambito de la produccidn. Esta solucion especial tiene la desventaja de que el sistema
n de estos ligandos acetilacetonato, en particular las variantes completamente fluoradas descritas, es menos
pronunciado y solo permite rendimientos bajos de fosforescencia como Unico emisor fosforescente.

Diversos complejos binucleares para elementos de electroluminiscencia organicos o elementos de conversion
fotoeléctrica se describen, por ejemplo, en los documentos US 2008/015356 A1y US 2013/324733 A1. Ademas, Junli
Gao et al. describen otro complejo binuclear de Pb. Acta Crystallographica Section E Structure Reports, vol. 219, no.
8, 11 de julio de 2009 (2009-07-11), paginas 271 y m900.

Por lo tanto, es el objeto de la presente invenciéon proporcionar novedosos emisores fosforescentes, que sean
altamente eficaces, compatibles con el medio ambiente y que estén disponibles, y que sean adaptables en sus
propiedades cromaticas. Ademas, es el objeto de la presente invencidn proporcionar un método, que utiliza las capas
de dichos emisores fosforescentes que sean obtenibles, y también componentes que contienen estos emisores
fosforescentes de acuerdo con la invencion.

Este objetivo se consigue mediante las caracteristicas de la reivindicacién 1. En las reivindicaciones dependientes se
especifican realizaciones especiales de la invencion.

De acuerdo con la invencién, un emisor fosforescente binuclear segun la formula |

)
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se caracteriza porque el emisor comprende los atomos metalicos M1 y Mz, los ligandos emisores fluorescentes Lr, Lr,
los ligandos terminales Lr, L1'y los ligandos puente Lv, Lv', en donde M1 y M2 se escogen independientemente entre
si del grupo de metales pesados del grupo principal que comprenden In, Tl, Sn, Sb y Bi; Lr, LF' se seleccionan
independientemente entre si del grupo que comprende compuestos aromaticos o heteroaromaticos C6-C70 sustituidos
o no sustituidos; Lv, Lv' se escogen independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o
heteroaromatico C2-C30 bidentado fluorado o no fluorado; Lt, Lt' se seleccionan independientemente entre si del
grupo que comprende C2-C30 O-, S-, N-, heteroalquilo o heteroaromaticos fluorados o no fluorados, mono-, bi- o
tridentados; n, m son 1 o 2 independientemente el uno del otro. Se ha demostrado que esta forma de emisor binuclear
se puede producir de manera facil y rentable y muestra un alto rendimiento cuantico. Por lo tanto, entre otras cosas,
también se pueden obtener capas que muestran alta luminancia, comportamiento de respuesta rapida y buena
estabilidad a largo plazo. En este caso, en particular, los emisores binucleares que tienen dos metales pesados del
grupo principal parecen ser capaces de abrir los canales de fosforescencia de los ligandos emisores organicos de
manera particularmente efectiva. Sin estar limitados por la teoria, esto podria ser debido a la construccion estérica
especial de todo el emisor, que permite el acoplamiento rotacion-orbita particularmente efectivo de los atomos de
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metales pesados a los ligandos emisores. Ademas, no puede excluirse que exista una cierta interaccion entre los dos
centros metalicos, que tiene un efecto favorable sobre las propiedades de fosforescencia de todo el complejo, es decir,
en particular los emisores organicos aqui. Ademas, es ventajosamente posible influir en las propiedades cromaticas
de todo el complejo mediante la seleccidn de los ligandos puente y terminal. Debido al hecho de que la fosforescencia
solo es inducida por los emisores organicos, por medio de la modificacion de los ligandos, en particular el sistema n
de los mismos, la longitud de onda de emisién de los emisores puede sintonizarse adicionalmente. En particular, es
posible sintetizar complejos heterolépticos o compuestos de acumulacion, que permiten emisiones a través de los
orbitales de ligandos/emisores construidos de forma diferente. Esto aumenta adicionalmente la variedad para producir
los emisores fosforescentes organicos de acuerdo con la invencion. Debido al puenteo de los dos centros metalicos a
través de al menos dos ligandos puenteados, ademas, pueden resultar complejos particularmente estables, que tienen
poca tendencia hacia la cristalizacién adicional y, por lo tanto, pueden ser particularmente de larga duracion. Esto
puede contribuir a una mayor durabilidad de las capas que tienen estos emisores fosforescentes o componentes
electrénicos que contienen estas capas.

Un emisor fosforescente binuclear en el sentido de la invencién es un complejo de dos nucleos, en donde los dos
nucleos estan formados por metales pesados del grupo principal. Los dos nucleos estan conectados en este caso por
al menos dos 0 mas ligandos, que estan coordinados en los dos nucleos. Estos son los ligandos puente Lv. Puede
existir una unién directa metal-metal entre estos dos nucleos, pero no es necesario. Ademas, el emisor también tiene
ligandos que estan coordinados cada uno solo en uno de los nicleos metélicos. Estos son los ligandos terminales Lt
y los emisores fluorescentes Lr. El tipo de coordinacion de los ligandos no esta restringido en este caso a un enlace
o, sino que también puede resultar debido a enlaces n, o también en general por interacciones de Coulomb. Los
ligandos individuales pueden proporcionarse ellos mismos como eléctricamente neutros o cargados en este caso. La
emisién ocurre en este caso esencialmente debido a los ligandos organicos, los atomos de metal esencialmente no
contribuyen a la fosforescencia, solo proporcionan su momento angular orbital. La proporciéon de la emisién
fosforescente del complejo inducida por transiciones electronicas entre ligandos e intraligandos bajo excitacion
Unicamente electronica puede ser mayor o igual al 25% y menor o igual al 100% en relacion con la emision total en
este caso. La coordinacién de los emisores fluorescentes en la esfera de coordinacién del complejo binuclear puede
abrir un "canal de fosforescencia" efectivo del emisor organico. Ademas de una emision fluorescente, también se
pueden obtener contribuciones adicionales en este caso mediante radiacién fosforescente. Esto puede contribuir a un
aumento significativo del rendimiento cuantico interno de la capa. La diferenciacién sobre si un componente de
radiacion es de origen fluorescente o fosforescente se puede determinar en este caso sobre la base de mediciones
de recuento de fotones individuales correlacionadas en el tiempo (TCSPC). Mediante TCSPC, se mide el tiempo de
recorrido de cada foton individual y se acumula la distribucién de los tiempos de recorrido. Los componentes en una
escala de tiempo de microsegundos pueden asociarse en este caso con transiciones fosforescentes y las transiciones
mas rapidas pueden asociarse con transiciones fluorescentes. En cada caso, la adaptacion matematica a la curva de
intensidad medida se observa en este caso. Este método es conocido por una persona experta en la técnica.

Los atomos metalicos M1 y M2 se escogen del grupo que comprende In, Tl, Sn, Sb y Bi. Estos metales se pueden usar
preferentemente debido a su disponibilidad, su precio de compra y su capacidad de implementar un acoplamiento de
rotacion/érbita pronunciado. Dos metales diferentes del grupo mencionado anteriormente también pueden estar
contenidos en el complejo de metal binuclear de acuerdo con la invencién. Este grupo es particularmente adecuado
ya que los elementos enumerados en él tienen un momento angular orbital particularmente alto, que permite
transiciones efectivas de fosforescencia en los emisores organicos. Ademas, estos metales estan disponibles en alta
pureza a precios relativamente bajos.

En una variante de realizacién especial, el grupo puede comprender ventajosamente solo Sn y Bi. Estos metales tienen
ademas la ventaja de que también pueden procesarse muy bien a partir de soluciones.

Los ligandos emisores fluorescentes Lr, LF' son moléculas organicas que pueden tener, parcial o totalmente, caracter
aromatico con electrones n deslocalizados. Ademas, estas moléculas pueden tener heteroatomos tales como N, N-Z,
O, S, Se, Si 0 metales tales como Li o Al, Ga o Zn. Z se refiere en este caso a un residuo alquilo o aromatico. Estas
moléculas muestran fluorescencia como un solido o en solucién después de la excitacién electrénica, es decir,
transiciones singlete-singlete electronicas (S1-S0). Las transiciones fosforescentes (T-S) no son observables a
temperatura ambiente en estos ligandos emisores fluorescentes debido a las reglas de exclusion de la mecéanica
cuantica (inversién de rotacion). La duracion de las transiciones fluorescentes en los emisores fluorescentes organicos
utilizables de acuerdo con la invencién puede estar en un intervalo por debajo de 100 ns sin acercarse al &tomo de
metal pesado.

Los emisores fluorescentes organicos Lr, Lr' pueden ser preferiblemente aromaticos o heteroaromaticos C6-C70;
ademas, preferiblemente pueden ser aromaticos o heteroaromaticos C10-C50. En aplicaciones especiales, los
heteroaromaticos que contienen oxigeno y nitrégeno han demostrado ser particularmente favorables. Ademas, los
emisores fluorescentes organicos pueden usarse preferiblemente dentro del método de acuerdo con la invencion, cuyo
estado de triplete esta a una distancia mayor que o igual a -5 eV y menor que o igual a 5 eV desde el estado SO.
Usando estas condiciones de limite electronico, estos emisores fluorescentes pueden dar como resultado rendimientos
cuanticos particularmente altos en el alcance del complejo emisor de acuerdo con la invencién. Sin estar limitados por
la teoria, esto es probablemente debido a las propiedades estéricas del grupo seleccionado, lo que permite una
coordinacion/aproximacion efectiva a los metales pesados del grupo principal.
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Los ligandos terminales L, Lt son capaces debido a su estructura electronica de influir en las propiedades cromaticas,
en particular aqui la longitud de onda de emisidn/absorcion del complejo. Estos ligandos difieren de los ligandos puente
en que los ligandos terminales solo estdn coordinados en un dtomo de metal. La coordinaciéon de los ligandos
terminales en uno de los a&tomos de metal puede ocurrir en este caso a través de un punto del ligando (monodentado),
a través de dos puntos del ligando (bidentado), o mediante tres puntos del ligando (tridentado). Los puntos de
coordinacion son preferiblemente en este caso heterodtomos o enlaces insaturados en el ligando. También son
posibles los sistemas de enlace n.

Los ligandos de puente Lv, Lv' se distinguen porque en cada caso un ligando interactia con ambos nucleos del
complejo binuclear. Es decir, entre un ligando puente, en cada caso existe un enlace o, un enlace n o, en general, una
interaccion de Coulomb con ambos atomos metalicos.

La presente invencion se describira con mayor detalle a continuacién junto con otros aspectos y realizaciones. Estos
se pueden combinar como se desee entre si, si lo contrario no resulta inequivocamente del contexto.

En una realizacion preferida del emisor, M1 y M2 se pueden elegir independientemente entre si del grupo que
comprende Sb y Biy n, m = 2. Una estructura binuclear que tiene como nucleos atomos de antimonio o bismuto ha
demostrado ser particularmente adecuada en combinacion con un puente cuadruple de ambos nulcleos a través de
ligandos. En esta geometria, cada nucleo del complejo se coordina seis veces (cuatro ligandos puente, un ligando
terminal y un emisor fluorescente por nucleo). Esta geometria parece ser particularmente estable y permite una
interaccion particularmente efectiva del emisor fluorescente con los metales del grupo principal mencionados
anteriormente. Ademas, a través de este nimero de coordinacion, se obtienen multiples posibilidades para controlar
las propiedades cromaticas de todo el complejo emisor por medio de la seleccion de los ligandos. Esto muy
probablemente se debe a que los ligandos puente, como los ligandos terminales, también son capaces de proporcionar
una contribucion a la fosforescencia mediante interacciones con los ligandos emisores. El complejo binuclear puede
tener en este caso dos atomos metalicos idénticos y también dos diferentes de este grupo como nucleos. Esta
constelacion aparece en este caso para permitir un acoplamiento rotacion-érbita particularmente efectivo del atomo
de metal con el emisor fluorescente. Sin estar ligados por la teoria, esto muy probablemente resulte debido a los
momentos angulares orbitales similares de los atomos de metal mencionados anteriormente. Ademas, este grupo es
particularmente preferido, dado que, debido a sus propiedades fisicas, por ejemplo, la temperatura de vaporizacion o
la solubilidad, pueden procesarse muy bien por medio de procesos de deposicién en fase gaseosa o también en
procesos himedos. En una realizacién preferida adicional, el complejo binuclear también puede comprender solo
atomos metalicos seleccionados del grupo Bi y Sb. Estos dos metales son particularmente preferidos debido a su
capacidad de procesamiento y debido a su perfil toxicoldgico. En una realizacién preferida adicional, los nucleos del
complejo pueden comprender atomos de metal seleccionados del grupo Bi y Sb y n, m se pueden seleccionar del
grupo que comprende 1 0 2.

En una realizacion adicional de acuerdo con la invencion del emisor, M1y M2son Sny n, m =1 0 2. Se ha demostrado
que, en particular, un complejo binuclear que comprende plomo y estafo es capaz de abrir una fosforescencia efectiva
canal para los emisores fluorescentes. Esta apertura efectiva del canal de fosforescencia resulta en este caso tanto
debido al puenteo de los dos centros metalicos mediante 2, 3 o 4 ligandos puente alternativamente. Esta flexibilidad
geométrica en la realizacion del complejo del emisor da como resultado una capacidad de ajuste cromatico del
complejo de amplio alcance. Esto se debe muy probablemente a que los ligandos puente también pueden participar
con la emision ahora fosforescente, debido a interacciones de amplio alcance con los emisores fluorescentes o
también debido al control de la densidad de electrones de los centros metalicos, lo que puede tener efectos sobre la
acidez de Lewis. El complejo de metal binuclear puede construirse como homonuclear o heteronuclear en este caso.

Ademas, en una caracteristica de acuerdo con la invencién, el emisor puede ser un emisor homonuclear con M1 = M2
= Bi. El bismuto ha demostrado ser particularmente adecuado debido a sus propiedades econdémicas y de
procesamiento. Existe una variedad de compuestos complejos, que pueden procesarse de manera particularmente
eficiente con emisores fluorescentes organicos en el alcance de procesos himedos o procesos en fase gaseosa.
Aunque el bismuto sigue directamente al plomo en el sistema periédico, tiene propiedades fisiolégicas muy diferentes.
Debido a que solo se puede absorber con dificultad a través del tracto gastrointestinal, el envenenamiento con bismuto
es bastante raro. Por el contrario, las sales de bismuto se usan en medicina para tratar las dolencias estomacales o
la sifilis. También se usé como un agente de contraste para examenes de rayos X. Solo el is6topo del bismuto que
tiene la masa 209 se encuentra en estado natural. Es un emisor a radioactivo con una vida media de 1.9 x 10'° afos.
A partir del tiempo de vida media larga, se produce una actividad de 0.0033 Bq por 1 kg. Esto es aproximadamente
10.000.000 veces menos que el potasio, que esta presente en los organismos. Un kilogramo de potasio contiene de
forma natural 0.012%, es decir, 0.12 g del isétopo radioactivo 40K con un tiempo de vida media t12de 1.248 x 10°
anos y tiene una masa atémica de 39.96. El resultado es una radioactividad de 31825 Bg. Por lo tanto, la radioactividad
del bismuto es insignificante para aplicaciones practicas y ni siquiera seria detectable por un humano que tenga un
contador Geiger. El bismuto tiene, a diferencia del iridio (3/2) y el europio (5/2), una rotacion nuclear de (9/2). Esto es
capaz de acoplarse con electrones desapareados, que se encuentran en los ligandos. Estas propiedades, y el hecho
de que los depdsitos de bismuto no estan sujetos practicamente a ninguna restriccion en comparaciéon con los
depdsitos de iridio, puede dar como resultado una situacion de costos de educto dramaticamente mejor.
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Dentro de un aspecto adicional de la invencion, las distancias entre al menos un atomo metalico y los ligandos Lv, Lv,
Lt, Lt coordinados sobre el mismo pueden ser mayores que o iguales a 2.2 Ay menores que o iguales a 3.0 A. Estas
distancias entre un atomo de metal y los ligandos coordinados sobre ellas han demostrado ser eficaces para abrir un
canal de fosforescencia efectivo del emisor fluorescente. Ademas, estas distancias permiten de manera similar la
influencia efectiva de la emisién de fosforescencia por el terminal y los ligandos puente, que no son directamente
capaces de emitir fosforescencia. Sin estar limitados por la teoria, esto puede ocurrir en el ambito de estas distancias
debido al acoplamiento efectivo de rotacion del atomo de metal pesado. Ademas, se puede realizar una modificacion
adicional de la longitud de onda de emisidn/absorcion por las distancias del terminal y los ligandos puente. Esto se
debe muy probablemente a una interaccion electrénica adicional del terminal y ligandos puente, que no son capaces
de emitir fluorescencia, con el ligando fluorescente. Esta interaccion electrénica adicional esta influenciada en este
caso esencialmente por la distancia de los asociados de interaccion individuales. Las distancias en este caso entre al
menos un atomo de metal y los ligandos Lv, Lv', L1, Lt' coordinados sobre el mismo pueden ser preferiblemente
mayores 0 iguales a 2.25 A y menores o iguales a 2.95 A, y ademas preferiblemente mayores que o igual a 2.3 A’y
menor o igual a 2.9 A. La distancia se define en este caso como la ruta mas pequefa entre uno de los dos atomos de
metal y el ligando relevante. Esta distancia puede obtenerse, por ejemplo, a través de un andlisis de rayos X en
monocristales del complejo observado.

De acuerdo con una realizacién adicional del emisor, al menos uno de Lr, Lr' se puede elegir del grupo que comprende
N-heteroaromaticos de C6-C70 mono-, di- o tridentados sustituidos o no sustituidos. Este grupo de emisores
fluorescentes organicos da como resultado la interaccion con los complejos binucleares segun la invencion en una
contribucion de fosforescencia particularmente alta de los emisores, que de otro modo son Unicamente fluorescentes
a temperatura ambiente. Sin estar ligados a la teoria, en particular, el tamafo de los ligandos fluorescentes
seleccionado anteriormente puede permitir una aproximacion y una coordinacién particularmente buenas para el
complejo binuclear. En particular, también se ha demostrado que una coordinacién monodentada o multidentada en
uno de los metales pesados del grupo principal a través de un nitrégeno dé como resultado una interaccion
particularmente eficiente. Esto da como resultado una alta contribucion de fosforescencia de los emisores
fluorescentes y un complejo global muy estable quimicamente. Los emisores fluorescentes pueden incorporarse en
este caso como totalmente aromaticos y también parcialmente aromaticos. Ademas, los N-heteroaroméaticos también
pueden tener ain mas heteroatomos, por ejemplo, O o S, ademas del al menos un nitrégeno.

En una realizacion preferida del emisor, al menos uno de Lk, L' se puede elegir del grupo que comprende 2,2'-
bipiridinas C6-C70 sustituidas o no sustituidas. En particular, el grupo de 2,2'-bipiridinas parece ser adecuado para
una interaccién particularmente eficaz con un metal pesado del grupo principal debido a su estructura geométrica y
eléctrica. Sin estar ligados por la teoria, esto muy probablemente resulte debido a la coordinacion bidentada del emisor
fluorescente en el metal del grupo principal. En este caso, tanto la distancia de los dos nitrégenos como también la
incorporacion de los mismos en un sistema aromatico, parecen permitir particularmente la apertura del canal de
fosforescencia por el momento angular orbital del &tomo de metal pesado. Las 2,2-bipiridinas utilizables pueden
sustituirse en este caso en cualquier punto capaz de enlazamiento de su marco basico. Los posibles sustituyentes se
pueden seleccionar del grupo que comprende heterociclos sustituidos y no sustituidos, por ejemplo, furano, tiofeno,
pirrol, oxazol, tiazol, imidazol, isoxazol, isotiazol, pirazol, piridina, pirazina, pirimidina, 1,3,6-triazina, pirilinio, alfa-
pirona, gama-pirona, benzofurano, benzotiofeno, indol, 2H-isoindol, benzotiazol, 2-benzotiofeno, 1H-bencimidazol, 1H-
benzotriazol, 1,3-benzoxazol, 2-benzofurano, 7H-purina, quinolina, isoquinolina, quinazolina, quinoxalina, ftalazina,
1,2,4-benzotriazina, pirido[2,3-d]pirimidina, pirido[3,2-d] pirimidina, pteridina, acridina, fenazina, benzo[g]pteridina, 9H-
carbazol y bipiridina y sus derivados. Los dos emisores fluorescentes se pueden seleccionar en este caso
independientemente entre si del grupo mencionado anteriormente y/o pueden consistir en casos individuales
especiales del mismo compuesto quimico. En este caso, Lr=L¢'". Los emisores fluorescentes también se pueden elegir
preferiblemente del grupo de C10-C60 y, ademas, preferiblemente del grupo de 2,2'-bipiridinas de C15-C55.

Dentro de un aspecto adicional segln la invencién, al menos uno de Lr, Lr' se puede elegir del grupo que comprende
N-heteroaromaticos C6-C70 mono-, di- o tridentados sustituidos o no, que comprende al menos una unidad de
carbazol. Se ha demostrado que el acoplamiento particularmente efectivo a los &tomos de metales pesados se puede
lograr mediante emisores fluorescentes que tienen nitrdgenos como heterodtomos y adicionalmente tienen una unidad
de carbazol. Estos emisores fluorescentes pueden tener un espectro de longitud de onda sintonizable adecuado en
funcion del &tomo de metal pesado, el marco béasico seleccionado del emisor fluorescente y el emisor no fluorescente
restante. La unidad de carbazol parece tener una estructura electrénica particularmente adecuada para este propoésito.
En una realizacion especial, esto puede relacionarse, por ejemplo, con 2,2'-bipiridinas bidentadas, que portan al menos
una unidad de carbazol. Esto puede resultar en emisores particularmente efectivos y duraderos.

En una realizacion preferida adicional, al menos uno de Lr, Le' se puede elegir del grupo que comprende 4,7-di(9H-
carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina, 2,6-bis(3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina, y 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina.
Este grupo de emisores ha demostrado ser particularmente adecuado en el &mbito de produccién por procesos de
vacio o procesos humedos. Los complejos binucleares que tienen emisores fluorescentes del grupo mencionado
anteriormente pueden procesarse mediante métodos estandar y dar como resultado, en particular, capas estables de
larga vida. Muy probablemente debido a la estructura electrénica de estos emisores fluorescentes, resulta una
interaccion particularmente buena con los atomos de metales pesados y los ligandos restantes, lo que resulta en un
rendimiento cuantico particularmente alto. Sin estar sujetos a la teoria, esto probablemente se base en el tamafio
molecular adecuado y las unidades de carbazol dentro de estas estructuras. Estos emisores fluorescentes pueden
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estar sustituidos adicionalmente en cualquier punto capaz de enlazamiento de su marco basico por el grupo
sustituyente mencionado anteriormente.

En un aspecto adicional de la invencion, al menos uno de Lv, Lv' se puede elegir del grupo que comprende
heteroalquilo, heterocicloalquilo o heteroaromaticos C2-C30 O, S, N-fluorados o no fluorados. Este tamafio de ligandos
puente puede contribuir tanto al puenteo eficaz de los dos centros metalicos como a la interaccion efectiva de los
propios ligandos con los emisores fluorescentes. De esta manera, se obtienen complejos binucleares estables que
son lo suficientemente estables como para poder ser procesados usando los métodos estandar muy variables de
electronica orgénica. Sin estar limitados por la teoria, resultan estos efectos ventajosos debido a las propiedades
estéricas de los ligandos de enlace mencionados anteriormente. Los ligandos mas grandes, es decir, los ligandos que
tienen un mayor nimero de atomos de carbono, pueden ser desventajosos, ya que aqui no es posible un puente
efectivo de los centros metalicos. En una realizacion especial de la invencién, todos los ligandos puente pueden
seleccionarse del grupo mencionado anteriormente. En una realizacién adicional segun la invencion, todos los ligandos
puente pueden consistir adicionalmente en solo un compuesto del grupo mencionado anteriormente. De esta manera,
en particular puede producirse un puente simétrico, que puede dar como resultado un entorno electrénico simétrico
en funcién de la seleccién de los ligandos terminales y los emisores fluorescentes. En particular, los ligandos puente
también pueden ser heteroalquilo, heterocicloalquilo o heteroaromaticos C2-C25 fluorados o no fluorados, ademas
preferiblemente O-, S-, N-, C2-C20.

En una realizacién adicional de acuerdo con la invencion, el emisor puede corresponder a la siguiente férmula Il,

m
5\
L] X
/ =<
m
e —

LF%E N T
“:/'1 l\?l2
LTME i %L'
! ' F
E4§_‘_/(E3
Ro
m formula I,

en donde

Ri1, Rz se escogen independientemente entre si del grupo que comprende alquilo, cicloalquilo, arilo, heteroalquilo,
heterocicloalquilo, heteroarilo C1-C30 fluorado o no fluorado; E1, E2, E3, E4 se escogen independientemente entre si
del grupo que comprende O, S, NR, en donde R = H, D. El puenteo de los dos nucleos metélicos del complejo a través
de los ligandos de enlace especificados anteriormente se produce ventajosamente en esta realizacion a través de O,
S, NR heteroatomos o heterocompuestos, en donde los ligandos estan provistos al menos formalmente de una sola
carga negativa. Debido a este tipo de ligandos puente, se pueden obtener complejos binucleares muy estables, que
permiten el acoplamiento efectivo del momento angular orbital de ambos atomos metalicos a los emisores
fluorescentes. Sin estar limitados por la teoria, en particular los ligandos heteropuenteados bidentados pueden
contribuir a una estructura electrénica particular del complejo global, lo que da como resultado una apertura
particularmente eficaz del canal de fosforescencia en los emisores fluorescentes. De esta manera, se pueden
conseguir rendimientos cuanticos particularmente altos del complejo. Como una funcién de los metales pesados del
grupo principal pesado, en la férmula Il especificada anteriormente, para los elementos Pby Sn, resultan,m=102
y para los elementos Sb, As y Bi, resulta n, m = 2. Los complejos de acuerdo con la féormula Il especificada
anteriormente pueden dar como resultado emisores fosforescentes particularmente estables y eficientes.

De acuerdo con una realizacion adicional, al menos uno de los ligandos Lv, Lv' se puede elegir del grupo que
comprende carboxilatos C2-C30 alifaticos o aromaticos fluorados o no fluorados. El puenteo de los dos centros
metalicos del complejo binuclear a través de carboxilatos de cadena relativamente corta es muy probablemente capaz
de asegurar una distancia adecuada entre los dos centros metdlicos. Ademas, el puente a través de oxigenos parece
proporcionar una contribucion adecuada por los ligandos puente, lo que da como resultado interacciones
particularmente favorables entre los centros metalicos y los emisores fluorescentes y entre los emisores fluorescentes
y los ligandos puente. Por lo tanto, el comportamiento de emision y absorcion del complejo global también puede verse
influido por medio de los ligandos puente. En una realizacién preferida adicional, todos los ligandos puente pueden
seleccionarse del grupo mencionado anteriormente. Ademas, puede ser favorable si todos los ligandos puente
corresponden a un compuesto del grupo especificado anteriormente. Esto puede dar como resultado complejos
simétricos particularmente favorables, que permiten un alto rendimiento cuantico.
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Ademas, un aspecto de la invencion da como resultado que al menos uno de los ligandos Lv, Lv' se escoge del grupo
que comprende acetato, fluoroacetato, fluorobenzoato, fluorometilbenzoato, fluorometilfluorobenzoato, di-
fluorometilbenzoato, di-fluorometil-fluorobenzoato de C2-C30. Este grupo especial de ligandos de puente fluorados o
no fluorados que contienen oxigeno puede contribuir a un puente particularmente efectivo de los dos centros metalicos.
Esto se debe muy probablemente a la estructura electrénica especial de los grupos carboxilato y la realizacion estérica
de los ligandos. Estos ligandos también pueden interactuar en particular a través de los atomos de metal con los
emisores fluorescentes y, por lo tanto, también determinar las propiedades de fosforescencia del complejo global.
Ademas, la estructura electronica del complejo global puede estar influenciada por el grado de fluoracion de los marcos
basicos individuales del ligando. El prefijo "fluoro” incluye en este caso tanto una sola fluoracion como también la
perfluoracion de los compuestos. En una realizacién adicional, todos los ligandos puente pueden seleccionarse
también del grupo mencionado anteriormente. Ademas, también puede ser ventajoso si todos los ligandos puente
corresponden al mismo compuesto del grupo mencionado anteriormente, es decir, todos los ligandos puente son
quimicamente idénticos.

Ademas, los siguientes se enumeran como ejemplos de ligandos de puente preferidos Lv, Lv':

» benzoatos fluorados, por ejemplo, 2-(trifluorometil)benzoato; 3,5-difluorobenzoato; 3-hidroxi-2,4,6-triyodobenzoato;
3-fluoro-4-metilbenzoato; 3-(trifluorometoxi)benzoato; 4-(trifluorometoxi)benzoato; 4-cloro-2,5-difluorobenzoato; 2-
cloro-4,5-difluorobenzoato; 2,4,5-trifluorobenzoato; 2-fluorobenzoato; 4-fluorobenzoato; 2,3,4-trifluorobenzoato; 2,3,5-
trifluorobenzoato; 2,3-difluorobenzoato; 2,4-bis(trifluorometil)benzoato; 2,4-difluorobenzoato; 2,5-difluorobenzoato;
2,6-bis(trifluorometil)benzoato; 2,6-difluorobenzoato; 2-cloro-6-fluorobenzoato; 2-fluoro-4- (trifluorometil)benzoato; 2-
fluoro-5-(trifluorometil)benzoato; 2-fluoro-6-(trifluorometil)benzoato; 3,4,5-trifluorobenzoato; 3,4-difluorobenzoato; 3,5-
bis(trifluorometil)benzoato; 3-(trifluorometil)benzoato; 3-cloro-4-fluorobenzoato; 3-fluoro-5-(trifluorometil)benzoato; 3-
fluorobenzoato; 4-fluoro-2-(trifluorometil)benzoato; 4-fluoro-3- (trifluorometil)benzoato; 5-fluoro-2-metiloenzoato; 2-
(trifluorometoxi)benzoato; 2,3,5-triclorobenzoato; 4- (trifluorometil)benzoato; pentafluorobenzoato; 2,3,4,5-
tetrafluorobenzoato; 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)benzoato;

* acetatos de fenilo fluorados o no fluorados, por ejemplo, 2-fluoro-fenil acetato; 3-fluoro-fenil acetato; 4-fluoro-fenil
acetato; 2,3-difluoro-fenil acetato; 2,4-difluoro-fenil acetato; 2,6-difluoro-fenil acetato; 3,4-difluoro-fenil acetato; 3,5-
difluoro-fenil acetato; pentafluoro-fenil acetato; 2-cloro-6-fluoro-fenil acetato; 2-cloro-3,6-difluoro-fenil acetato; 3-cloro-
2,6-difluoro-fenil acetato; 3-cloro-4-fluoro-fenil acetato; 5-cloro-2-fluoro-fenil acetato; 2,3,4-trifluoro-fenil acetato; 2,3,5-
trifluoro-fenil acetato; 2,3,6-trifluoro-fenil acetato; 2,4,5-trifluoro-fenil acetato; 2,4,6-trifluoro-fenil acetato; 3,4,5-trifluoro-
fenil acetato; 3-cloro-2-fluoro-fenil acetato; a-fluoro- fenil acetato; 4-cloro-2-fluoro-fenil acetato; 2-cloro-4-fluoro-fenil
acetato; a, a-difluoro-fenil acetato; 2,2-difluoro-2-fenil acetato de etilo; y

* acetatos fluorados o no fluorados, por ejemplo, trifluoroacetato de metilo; alil-trifluoroacetato; trifluoroacetato de etilo;
isopropil-trifluoroacetato; 2,2,2-trifluoroetil-trifluoroacetato; difluoroacetato; trifluoroacetato; metil-clorodifluoroacetato;
etil-bromodifluoroacetato; clorodifluoroacetato; etil-clorofluoroacetato; etil-difluoroacetato; (3-clorofenil)-difluoracetato;
(3,5-difluorofenil)-difluoroacetato;  (4-butilfenil)difluoroacetato;  (4-tert-butilfenil)difluoroacetato;  (3,4-dimetilfenil)-
difluoroacetato; (3-cloro-4-fluorofenil)-difluoroacetato; (4-clorofenil)-difluoroacetato; 2-bifenil-3',5'-difluoroacetato; 3-
bifenil-3',5'-difluoroacetato; 4-bifenil-3',5'-difluoroacetato; 2-bifenil-3',4'-difluoroacetato; 3-bifenil-3', 4'-difluoroacetato;
4-bifenil-3',4'-difluoroacetato y 2,2-difluoro-propionato

* 0 los homologos superiores de los mismos, respectivamente.

Dentro de una realizacion preferida, al menos uno de los ligandos L, Lt se puede elegir del grupo que comprende
alcoholatos, carboxilatos, benzoatos o acetilacetonatos C2-C30 alifaticos o aromaticos fluorados o no fluorados. Estos
ligandos terminales particularmente preferidos estan coordinados cada uno solo en uno de los atomos metdlicos del
complejo binuclear. Muy probablemente debido a los requisitos estéricos de estos ligandos terminales y la coordinacion
en el centro metdlico a través de un oxigeno, las interacciones particularmente ventajosas también resultan con los
emisores fluorescentes, de modo que las propiedades emisoras y también absorbentes del complejo pueden ser
influenciadas a través de los ligandos terminales. En particular, el oxigeno u oxigenos también parecen ser adecuados
como puntos de coordinacién para el atomo de metal. Establecen complejos binucleares estables, que logran un alto
rendimiento cuantico y pueden dar como resultado capas estables y componentes organicos de larga duracién. En
una realizacion especial, todos los ligandos terminales también se pueden elegir del grupo mencionado anteriormente.
Ademas, puede ser ventajoso si los dos ligandos terminales corresponden a solo un compuesto del grupo mencionado
anteriormente. Esto puede dar lugar a complejos metalicos binucleares particularmente simétricos.

En una caracteristica adicional, al menos uno de los ligandos Lr, L1' se puede elegir del grupo que comprende acetato,
fluoroacetato, fluorobenzoato, fluorometilboenzoato, fluorometilfluorobenzoato, benzoato de di-fluorometilo,
fluorobenzoato di-fluorometilo C2-C30. Los ligandos terminales bidentados pueden dar como resultado emisores
fosforescentes particularmente eficientes. Esto puede deberse a que la coordinacién de un ligando terminal a través
de dos atomos de oxigeno en un centro de metal da como resultado una situacion electronicamente favorable, en la
que el ligando terminal también puede influir en las propiedades de fosforescencia del emisor fluorescente. En una
realizacién adicional, ambos ligandos terminales se pueden elegir del grupo mencionado anteriormente. Ademas, en
una realizacion especial, ambos ligandos terminales pueden corresponder al mismo compuesto del grupo mencionado
anteriormente. Esto puede dar como resultado propiedades eléctricas ventajosas del complejo global.
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Ademas, los siguientes se enumeran como ejemplos de ligandos terminales preferidos L, Lt'":

* benzoatos fluorados, por ejemplo, 2-(trifluorometil)benzoato; 3,5-difluorobenzoato; 3-hidroxi-2,4,6-triyodobenzoato;
3-fluoro-4-metilbenzoato; 3-(trifluorometoxi)benzoato; 4-(trifluorometoxi)benzoato; 4-cloro-2,5-difluorobenzoato; 2-
cloro-4,5-difluorobenzoato; 2,4,5-trifluorobenzoato; 2-fluorobenzoato; 4-fluorobenzoato; 2,3,4-trifluorobenzoato; 2,3,5-
trifluorobenzoato; 2,3-difluorobenzoato; 2,4-bis(trifluorometil)benzoato; 2,4-difluorobenzoato; 2,5-difluorobenzoato;
2,6-bis(trifluorometil)benzoato; 2,6-difluorobenzoato; 2-cloro-6-fluorobenzoato; 2-fluoro-4-(trifluorometil)benzoato; 2-
fluoro-5-(trifluorometil)benzoato; 2-fluoro-6-(trifluorometil)benzoato; 3,4,5-trifluorobenzoato; 3,4-difluorobenzoato; 3,5-
bis(trifluorometil)benzoato; 3-(trifluorometil)benzoato; 3-cloro-4-fluorobenzoato; 3-fluoro-5-(trifluorometil)benzoato; 3-
fluorobenzoato; 4-fluoro-2-(trifluorometil)benzoato; 4-fluoro-3- (trifluorometil)benzoato; 5-fluoro-2-metilbenzoato; 2-
(trifluorometoxi)benzoato;  2,3,5-triclorobenzoato;  4-(trifluorometil)benzoato;  pentafluorobenzoato;  2,3,4,5-
tetrafluorobenzoato; 2,3,5,6-tetrafluoro-4-(trifluorometil)benzoato;

« acetatos de fenilo fluorados o no fluorados, por ejemplo, 2-fluoro-fenil acetato; 3-fluoro-fenil acetato; 4-fluoro-fenil
acetato; 2,3-difluoro-fenil acetato; 2,4-difluoro-fenil acetato; 2,6-difluoro-fenil acetato; 3,4-difluoro-fenil acetato; 3,5-
difluoro-fenil acetato; pentafluoro-fenil acetato; 2-cloro-6-fluoro-fenil acetato; 2-cloro-3,6-difluoro-fenil acetato; 3-cloro-
2,6-difluoro-fenil acetato; 3-cloro-4-fluoro-fenil acetato; 5-cloro-2-fluoro-fenil acetato; 2,3,4-trifluoro-fenil acetato; 2,3,5-
trifluoro-fenil acetato; 2,3,6-trifluoro-fenil acetato; 2,4,5-trifluoro-fenil acetato; 2,4,6-trifluoro-fenil acetato; 3,4,5-trifluoro-
fenil acetato; 3-cloro-2-fluoro-fenil acetato; a-fluoro-fenil acetato; 4-cloro-2-fluoro-fenil acetato; 2-cloro-4-fluoro-fenil
acetato; a,a-difluoro-fenil acetato; 2,2-difluoro-2-fenil acetato de etilo; y

» acetatos fluorados o no fluorados, por ejemplo, trifluoroacetato de metilo; alil-trifluoroacetato; trifluoroacetato de etilo;
isopropil-trifluoroacetato; 2,2,2-trifluoroetil-trifluoroacetato; difluoroacetato; trifluoroacetato; metil-clorodifluoroacetato;
etil-bromodifluoroacetato; clorodifluoroacetato; etil-clorofluoroacetato; etil-difluoroacetato; (3-clorofenil)-
difluoroacetato; (3,5-difluorofenil)-difluoroacetato; (4-butilfenil)difluoroacetato; (4-tert-butilfenil)difluoroacetato; (3,4-
dimetilfenil)-difluoroacetato;  (3-cloro-4-fluorofenil)-difluoroacetato;  (4-clorofenil)-difluoroacetato;  2-bifenil-3',5'-
difluoroacetato; 3-bifenil-3',5'-difluoroacetato; 4-bifenil-3',5'-difluoroacetato; 2-bifenil-3',4'-difluoroacetato; 3-bifenil-3',
4'-difluoroacetato; 4-bifenil-3',4'-difluoroacetato y 2,2-difluoro-propionato

* 0 los homologos superiores de los mismos, respectivamente.

Un aspecto adicional de la invencién se refiere a un emisor, en donde cada uno de los ligandos Lv, LV, Lt, L' se
escoge del grupo que comprende acetato, fluoroacetato, fluorobenzoato, fluorometiloenzoato,
fluorometilfluorobenzoato, di-fluorometilbenzoato, di-fluorometil-fluorobenzoato de C2-C30. Los complejos metalicos
particularmente eficaces pueden dar como resultado que los ligandos puente y los ligandos terminales se elijan del
grupo mencionado anteriormente, que se compone de compuestos de oxigeno bidentado. Estos compuestos pueden
ser alifaticos y también parcialmente aromaticos en este caso. Parece en este caso que la uniéon de los ligandos a
través de los oxigenos a los atomos metalicos es capaz de proporcionar un complejo estable en un alto grado. Ademas,
parece que se puede obtener una interaccion especial con los emisores fluorescentes a través de los oxigenos, lo que
da como resultado que las propiedades de emisién y absorcion de los emisores fluorescentes también se vean
influenciadas por los ligandos. De esta manera, las propiedades cromaticas del complejo global pueden adaptarse. En
una realizacion especial de la invencion, tanto los ligandos puente como también los ligandos terminales pueden
corresponder a un compuesto del grupo mencionado anteriormente. De este modo, se pueden obtener complejos
metalicos coordinados altamente simétricos, que son capaces de proporcionar rendimientos cuanticos particularmente
altos.

Ademas, de acuerdo con la invencién, un método para producir capas eléctricas organicas que tienen emisores
organicos que son fosforescentes a temperatura ambiente se caracteriza porque los emisores fosforescentes
organicos de acuerdo con la invencidon se proporcionan dentro de una capa sobre un sustrato. Los emisores
binucleares de acuerdo con la invencion pueden ser adecuados en particular con el fin de proporcionarse dentro del
alcance de las capas. Para este fin, los emisores binucleares pueden depositarse en su estructura de acuerdo con la
invencion ya que las capas o la estructura segun la invencion se pueden formar in situ en la superficie de un sustrato.
Con este fin, es posible, por un lado, que el complejo completo que comprende los dos atomos metalicos, el terminal
y los ligandos puente, y los emisores fluorescentes se deposite sobre una superficie como una capa. Ademas, también
puede ser de acuerdo con la invencién que solo se deposite un complejo de metal bimetalico que tenga ligandos
terminales y de puente y posteriormente los emisores fluorescentes se coordinen en el complejo de dos nucleos en
una etapa de reaccion corriente abajo sobre la superficie del sustrato. Sin estar ligado a la teoria, en el método de
acuerdo con la invencién, el emisor organico se lleva a la proximidad del metal del grupo principal en este caso. La
disposicion de los ligandos del complejo metalico cambia posteriormente. Esto es causado por las interacciones de
van-der-Waals, Coulomb, n-o, o o del emisor organico con el metal. Una interaccién o no es necesaria para
implementar la fosforescencia, pero también se puede implementar. La esfera de coordinaciéon del metal se puede
expandir por las proximidades del emisor organico. Un Unico ligando o multiples ligandos también pueden ser
sustituidos por el emisor organico. Ademas, también es posible que el niumero de ligandos se reduzca por el cambio
de la esfera de coordinacion. Por ejemplo, esto se debe al desplazamiento de uno 0 mas ligandos por la acomodacién
del emisor orgéanico fluorescente. Como resultado, se obtiene un emisor organico fosforescente que tiene la estructura
de acuerdo con la invencion. Ademas, es adicionalmente posible seleccionar una variante de produccion en la que el
complejo de acuerdo con la invencién se forma primero por reaccion sobre la superficie del sustrato. En este caso, por
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ejemplo, los complejos metdlicos mononucleares pueden reaccionar con el terminal y los ligandos puente de acuerdo
con la invencién y los emisores fluorescentes sobre un sustrato, en donde surge en primer lugar un complejo binuclear
que tiene la estructura segln la invencién. Es importante que, después de la reaccion, sin dafar los
compuestos/complejos usados, resulte un complejo binuclear que tenga la estructura expuesta de acuerdo con la
invencion.

El complejo metdlico y el emisor fluorescente organico se pueden depositar preferiblemente sobre un sustrato portador
como una capa amorfa por medio de coevaporacion, recubrimiento por rotacién, revestimiento de cortina, rasqueta o
impresion. De manera particularmente preferible, la capa amorfa puede producirse por medio de deposicion en fase
gaseosa o0 procesos humedos. Por medio de estos métodos, el complejo metélico y el emisor fluorescente organico
se pueden depositar juntos y asi formar la capa amorfa. Ambas sustancias se pueden sublimar en el alcance de un
método de coevaporacion en este caso de diferentes fuentes mientras se usa energia térmica. Por medio de estos
métodos, se obtienen capas particularmente homogéneas y uniformes. Los procesos de disolvente se pueden llevar
a cabo preferentemente de modo que los componentes se depositen desde un disolvente sobre un sustrato. Esto
puede simplificar el control del proceso y permitir una produccion mas rentable. Ademas, otros materiales adicionales,
por ejemplo, materiales de matriz, que no estan coordinados en el atomo de metal, pueden disolverse en el disolvente
y/o también pueden depositarse dentro de la capa. Estos materiales de matriz también pueden depositarse en forma
de vapor a partir de fuentes adicionales.

Ademas del complejo de metal binuclear, en el alcance del método de acuerdo con la invencion, ain mas, pueden
depositarse materiales de matriz no coordinadores dentro de la capa. Este material de matriz o estos materiales de
matriz pueden influir en la conductividad electronica de la capa o pueden tener influencia en general sobre la movilidad
del emisor organico o el complejo de metal, por ejemplo. Los materiales de matriz adecuados se pueden seleccionar
del grupo de 2,2', 7,7'-tetrakis(carbazol-9-il)-9,9-espirobifluoreno; 2,7-bis(carbazol-9-il)-9,9-ditolilfluoreno; 9,9-bis[4-
(carbazol-9-il)-fenil] fluoreno; 2,7-bis(carbazol-9-il)-9,9-espirobifluoreno; 1,4-bis(trifenilsilil)benceno; 1,3-
bis(trifenilsilil)lbenceno; bis(4-N,N-dietilamino-2-metilfenil)-4-metilfenilmetano; 2,7-bis(carbazol-9-il)-9,9-dioctilfluoreno;
4,4"-di(trifenilsilil)-p-terfenil; 4,4'-di (trifenilsilil)-bifenilo; 9-(4-tert-butilfenil)-3,6-bis(trifenilsilil)-9H-carbazol; 9-(4-tert-
butilfenil)-3,6-ditritil-9H-carbazol; 9-(4-tert-butilfenil)-3,6-bis(9-(4-metoxifenil)-9H-fluoren-9-ilo)-9H-carbazol; 2,6-bis(3-
(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina; 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina, trifenil(4-(9-fenil-9H-fluoren-9-il)fenil)silano;
9,9-dimetil-N,N-difenil-7-(4-(1-fenil-1H-benzo[d] imidazol-2)-il)fenil)-9H-fluoreno-2-amina; 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-
ilfenil)piridina;  9,9-espirobifluoren-2-il-difenil-fosfina  éxido;  9,9'-(5-(trifenilsilil)-1,3-fenileno)bis(9H-carbazol);
4,4,8,8,12,12-hexa-p-tolil-4H-8H-12H-12C-azadibenzo[cd,mn]  pireno; 2,2'-bis(4-(carbazol-9-il)fenil)-bifenil;  2,8-
bis(difenilfosforil)dibenzo[b,d]tiofeno; bis(2-metilfenil)difenilsilano; bis[3,5-di(9H-carbazol-9-il)fenilldifenilsilano; 3,6-
bis(carbazol-9-il)-9-(2-etilhexil)-9H-carbazol; 3-(difenilfosforil)-9-(4- (difenilfosforil)fenil) -9H-carbazol; 3,6-bis [(3,5-
difenil)fenil]-9-fenil-carbazol; 2,8-di(9H-carbazol-9-il)dibenzo[b,d]tiofeno; 10-(4'-(difenilamino)bifenil-4-il)acridin-
9(10H)-ona; 2,7-bis(difenilfosforil)-9,9'-espirobi[fluoreno]; 1,4-bis((9H-carbazol-9-il) metil)benceno; éxido de bis-4-(N-
carbazolil)fenil)fenilfosfina; 2,7-bis(difenilfosforil)-9-(4-difenilamino)fenil-9'-fenilfluoreno; di(4-(6H-indolo[3,2-
b]quinoxalin-6-il)fenil)difenilsilano; di(4-(6H-indolo [3,2-b]quinoxalin-6-il)fenil)difenilmetano; bis[3,5-di (9H-carbazol-9-
ilfenilldifenilsilano;  2,6,14-tris(carbazol-9-il)triptileno;  2,6,14-tris(difenilfosfina-6xido)triptileno;  2,6,14-tris(difenil-
amino)triptileno; 2,7-bis(difenilfosforil)-9-fenil-OQH-carbazol; tris[4-(9-fenilfluoreno-9-il)fenillaminabifenil-3-amina); 2,7-
bis(difenilfosforil)espiro[fluoreno-7,11'-benzofluoreno].

Ademas, en el método de acuerdo con la invencion, la deposicion del complejo metalico y el emisor fluorescente
organico puede realizarse por separado y por medio de un método de coevaporacion, en donde la velocidad de
deposicion de la capa eléctrica organica puede ser mayor que o igual a 0.1 A/s y menor o igual a 200 A/s. La apertura
del canal de fosforescencia del emisor organico se acopla en el caso de la deposicién separada al cambio de
coordinacion del metal pesado del grupo principal mediante el alojamiento o la formacion de aducto con el emisor
organico. La proximidad espacial del emisor al metal permite en este caso un acoplamiento rotacion-érbita, que da
como resultado una vida util reducida de estados triplete excitados del emisor organico. Sorprendentemente, se ha
descubierto que estas distancias entre el emisor y el metal también se pueden inducir por medio de la coevaporacion.
Esto es sorprendente debido a que la distancia mas definida posible, por ejemplo, tal como se proporciona en
monocristales o en estructuras cristalinas, se esperaria como un requisito para la existencia de altos rendimientos
cuanticos. Sin embargo, esto no se puede esperar en el caso de una produccién por medio de coevaporacion, ya que
las moléculas individuales se depositan desordenadas, amorfas, dentro de una capa. Las capas sin disolvente que
tienen una vida util mas larga se pueden obtener con este método. La tasa de deposicion preferida puede contribuir
en este caso a una estructura de capa uniforme. Las tasas de deposicion mas bajas no estan de acuerdo con la
invencion, ya que estas harian la produccion significativamente mas costosa como resultado del consumo de tiempo.
Ademas, las velocidades mas altas no estan de acuerdo con la invencién, ya que el rendimiento cuantico se puede
reducir como resultado de una configuracion de distancia inadecuada entre los emisores metalicos y organicos. La
velocidad de deposicion puede ser ademas preferiblemente mayor que o igual a 0.1 A/s y menor que o igual a 150 A/s
y ademas preferiblemente mayor que o igual a 1.0 A/s y menor o igual a 100 A/s.

Ademas, de acuerdo con la invencién, hay una capa eléctrica organica que se produce de acuerdo con el método de
acuerdo con la invencién. Por medio del método de acuerdo con la invencién, las capas pueden producirse en
componentes eléctricos organicos que son capaces de emitir y convertir la luz. Las capas pueden tener un espesor
de capa superior o igual a 0.5 nm y menor que o igual a 500 ym y se pueden aplicar por medio de los métodos descritos
anteriormente. En el ambito de los procesos de coevaporacion, la capa se obtiene mediante la aplicacion directa de
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las sustancias de la fase gaseosa, mientras que en los procesos humedos, la capa se obtiene después de la
evaporacioén del solvente o solventes. Las capas de emisor obtenidas segun la invencion pueden ser de naturaleza
neutra o idnica en este caso y, por lo tanto, pueden presentar un comportamiento de emision tipico para OLED u
OLEEC.

Ademas, segun la invencién, el uso de la capa segun la invencion como capa activa en un componente eléctrico
organico para convertir corriente eléctrica en luz o luz en corriente eléctrica o luz en luz de otra longitud de onda. La
capa de acuerdo con la invencién puede usarse en consecuencia para obtener corriente por absorcion de ondas de
luz y también para generar luz por medio de una corriente eléctrica. Ademas, la capa también se puede usar para
convertir ondas de luz en ondas de luz de otra longitud de onda. Esto se realiza, por ejemplo, absorbiendo cuantos de
luz y emitiendo cuantos de luz de otra longitud de onda.

Ademas, la invencién es también un componente semiconductor organico seleccionado del grupo que comprende
fotodiodos, células solares, diodos emisores de luz organicos, células electroquimicas emisoras de luz que contienen
un emisor fosforescente de acuerdo con la invencién. El método descrito y las capas producibles de ese modo se
pueden usar en consecuencia para componentes absorbentes tales como fotodiodos o células solares. Ademas, las
capas también se pueden usar para capas de fotoconversiéon en sistemas fotovoltaicos o sensores. El método es
compatible con los pasos de produccién estandar de estos componentes y se pueden obtener de esta manera
componentes rentables, duraderos y eficientes.

Con respecto a las ventajas y caracteristicas adicionales de los componentes semiconductores organicos descritos
anteriormente, se hace referencia explicitamente a las explicaciones en conjuncion con los emisores segun la
invencion, la capa segun la invencion y el método de acuerdo con la invencion. Las caracteristicas y ventajas de
acuerdo con la invencion de los emisores de acuerdo con la invenciéon también son aplicables y se consideran
divulgadas para las capas de acuerdo con la invencién, el método de acuerdo con la invencién y los componentes
organicos semiconductores de acuerdo con la invencion y viceversa. Todas las combinaciones de al menos dos de
las caracteristicas descritas en la descripcion y/o las reivindicaciones también entran dentro de la invencion.

Las propiedades, caracteristicas y ventajas descritas anteriormente de esta invencion y la manera en que se logran
seran mas claras y mas explicitamente comprensibles junto con la siguiente descripcion de las realizaciones a modo
de ejemplo, que se explican con mayor detalle en conjunto con los dibujos.

La estructura de los componentes que pueden contener emisores binucleares de acuerdo con el método segun la
invencion se muestra en las siguientes figuras. En las figuras:

La figura 1 muestra una estructura de un emisor fosforescente binuclear de acuerdo con la invencion que tiene la
composicién hexakis-(u-pentafluorobenzoato-k20:0")bis[(4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-
k2N:N"bismuto(lll)] mirando hacia los ligandos BUPH1 coordinados en un atomo de bismuto (complejo (1));

La figura 2 muestra una ilustracién alterada de la estructura del complejo 1, ahora con una vista de la coordinacion del
terminal y los ligandos puente sobre los atomos de bismuto;

La figura 3 muestra una estructura de un emisor fosforescente binuclear de acuerdo con la invencién que tiene la
composicién hexakis-(p-trifluoroacetato-k20:0")bis[(4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-k2N:N")bismuto(l11)]
(complejo (2)), y

La figura 4 muestra una ilustracién alterada de la estructura del complejo 2, ahora con una vista de la coordinacion del
terminal y ligandos puente sobre los atomos de bismuto.
Ejemplos:

Ejemplo 1: hexakis-(p-pentafluorobenzoato-k20:0')bis[(4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-k2
N:N')bismuto(lll)]- complejo (1)

La figura 1 y la figura 2 muestran un ejemplo de un emisor fosforescente binuclear de acuerdo con la invencién. La
figura 1 muestra en este caso un complejo fosforescente binuclear segun la invencién, aqui hexakis-(p-
pentafluorobenzoato-k20:0")bis[(4,7-di  (9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-k2  N:N"bismuto(lll)], con ligandos
terminales y puente, y también como ligandos emisores dos BUPH1. La figura 1 ilustra en este caso la vista de los
ligandos BUPH1 coordinados en los atomos de bismuto. Los datos de estructura de cristal para el complejo (1) se
reproducen en las tablas 1-3.

Una segunda figura (figura 2) permite la vista de la coordinacion del terminal y ligandos puente sobre los atomos de
bismuto.

Produccién de complejo (1):

Cristalizacion:
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En un tubo Schlenk, se disolvieron pentafluorobenzoato de bismuto(lll) (24.8 mg; 0.0293 mmol) y BUPH1 (15 mg;
0.0293 mmol) en 10 ml de diclorometano (relacién molar 1:1). La solucién se agita durante aproximadamente 30
minutos a temperatura ambiente. Los cristales adecuados para el analisis de la estructura de rayos X se obtienen a
partir de diclorometano/n-hexano a -18°C. Los cristales obtenidos muestran, tras la irradiacion con luz ultravioleta, por
ejemplo, de la longitud de onda de 365 nm, una fuerte fosforescencia amarillo-verde, que no se puede obtener en las
mismas condiciones a partir de BUPH1 puro.

Produccién de las capas de emision:

Los complejos 1 emisores de acuerdo con la invencién se depositan como una capa homogénea que tiene un espesor
de 100 nm sobre un sustrato de vidrio por recubrimiento por centrifugacion y luego se calienta durante 10 minutos a
100°C; la concentracion del complejo en la solucion de tolueno es de aproximadamente 20 mg/mL. La velocidad de
rotacion requerida depende del grado de dilucion y del dispositivo de recubrimiento especifico (100 nm a 1000 RPM).
La capa muestra fosforescencia después de la excitacién usando luz ultravioleta.

Otros experimentos han demostrado que los disolventes de alto punto de ebullicion tales como anisol y fenetol son
también adecuados para producir las capas homogéneas.

Ejemplo 2: hexakis-(p-trifluoroacetato-k20:0")bis[(4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-k2
N:N')bismuto(lll)]- complejo (2)

La figura 3 y la figura 4 muestran un ejemplo adicional de un emisor fosforecente binuclear de acuerdo con la invencion.
La figura 3 muestra en este caso un complejo fosforescente binuclear segin la invencién, aqui hexakis-(u-
trifluoroacetato-k20:0")bis[(4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina-k2N:N"bismuto(lll)], que tiene ligandos
terminales y puente, y también dos ligandos BUPH1 como ligandos emisores. La figura 4 muestra en este caso la vista
de los ligandos BUPH1 coordinados en los atomos de bismuto. Los datos de la estructura cristalina para el complejo
(2) se reproducen en las tablas 4-6.

Una segunda figura (Figura IIB) permite la vista de la coordinacién del terminal y los ligandos puente sobre los dtomos
de bismuto.

Produccién de complejo (2):
Cristalizacion:

En un tubo Schlenk, se suspenden trifluoroacetato de bismuto(lll) (21.5 mg, 0.0392 mmol) y BUPH1 (20 mg, 0.0392
mmol) en 10 ml de tolueno (relacién molar 1:1). La solucién se agita durante aproximadamente 30 minutos a 100°C.
Los cristales adecuados para el analisis estructural de rayos X se obtienen por evaporacion lenta del disolvente a
temperatura ambiente. Los cristales obtenidos se muestran tras la irradiacién usando luz ultravioleta, por ejemplo, de
la longitud de onda de 365 nm, una fuerte fosforescencia amarillo-naranja, que no se puede obtener bajo las mismas
condiciones usando BUPH1 puro.

Produccién de las capas de emision:

Los complejos 2 emisores de acuerdo con la invencién se depositan como una capa homogénea que tiene un espesor
de 100 nm sobre un sustrato de vidrio por recubrimiento por centrifugacion y luego se calienta durante 10 minutos a
100°C; la concentracion de la solucion de tolueno es de 25 mg/mL. La velocidad de rotacion requerida depende del
grado de dilucién y del dispositivo de recubrimiento especifico (100 nm a 1150 RPM). La capa muestra fosforescencia
después de la excitacion usando luz ultravioleta.

Tabla 1 (complejo (1)):

Férmula empirica C58 H24 Bi CI2 F15 N4 06
Peso de la férmula 1437.69

Temperatura 100(2) K

Longitud de onda 1.54178 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1
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Férmula empirica C58 H24 Bi Cl2 F15 N4 06

Dimensiones de la celda unidad a=12.5498(8) A a= 64.052(3)°
b = 14.5308(9) A B = 84.778(4)°
c=16.3157(10) A Y = 72.409(4)°

Volumen 2547.3(3) A3

4 2

Densidad (calc.) 1.874 Mg/m3

Coeficiente de absorcion 8.793 mm-

F(000) 1400

Tamario de cristal 0.080 x 0.040 x 0.020 mm?

Rango Theta del registro de datos | 3.521 to 79.065°.

Rango de indice -13<=h<=15, -18<=k<=18, -19<=1<=20
Numero de reflexiones 45220
Reflexiones independientes 10444 [R(int) = 0.1061]

Completitud de theta = 67.679° 98.7%
Método de refinamiento Minimos cuadrados de matriz completa en F?

Datos/restricciones/parametros 10444/0/775

Calidad de adaptacién F? 1.021

indices R finales [I>2sigma(l)] R1 =0.0742, wR2 = 0.1530
indices R (datos totales) R1 = 0.0954, wR2 = 0.1655
Coeficiente de extincion n/a

La mayor diferencia de pico y valle | 3.671y -2.204 e.A-3

Tabla 2 (complejo (1)):
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Tabla de las coordenadas del atomo y los parametros de desplazamiento isétropo equivalentes (A2x 103). U(eq) se

define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor U,

X y z U(eq)
Bi(1) 1003(1) 3860(1) 1144(1) 28(1)
o(11) 2818(6) 2725(5) 713(4) 34(2)
0(12) 1823(6) 1919(5) 1841(4) 36(2)
C(10) 2633(9) 1924(8) 1348(6) 36(2)
C(11) 3538(9) 854(7) 1588(7) 36(2)
C(12) 4224(9) 388(9) 2373(7) 43(3)
F(12) 4097(6) 921(6) 2887(4) 53(2)
C(13) 5011(10) -594(10) 2633(8) 48(3)
F(13) 5658(6) -996(7) 3399(5) 71(2)
C(14) 5174(11) -1102(8) 2078(9) 51(3)
F(14) 5973(6) -2048(5) 2307(6) 66(2)
C(15) 4539(10) -643(9) 1263(9) 48(3)
F(15) 4737(7) -1140(6) 721(6) 71(2)
C(16) 3730(10) 338(9) 1029(9) 48(3)
F(16) 3134(6) 752(6) 249(5) 63(2)
0(21) 1917(5) 5183(5) 105(4) 29(1)
0(22) 906(6) 6364(5) -1194(4) 33(2)
C(20) 1645(9) 6043(7) -591(7) 31(2)
Cc(21) 2254(8) 6855(7) -697(6) 28(2)
C(22) 2748(8) 7349(7) -1497(6) 30(2)
F(22) 2743(5) 7118(5) -2207(3) 36(1)
C(23) 3271(8) 8096(8) -1603(6) 31(2)
F(23) 3740(6) 8587(5) -2377(4) 46(2)

15




ES 2 686 508 T3

Tabla de las coordenadas del 4&tomo y los parametros de desplazamiento is6tropo equivalentes (A2x 108). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor Ui,

X y z U(eq)
C(24) 3308(9) 8372(8) -895(7) 38(2)
F(24) 3816(6) 9098(5) -975(4) 49(2)
C(25) 2822(9) 7897(8) -86(7) 36(2)
F(25) 2851(6) 8137(5) 615(4) 49(2)
C(26) 2322(8) 7123(8) 6(6) 29(2)
F(26) 1849(5) 6678(5) 801(3) 38(1)
0(31) 445(6) 5174(5) 1699(4) 34(2)
0(32) -550(6) 6127(6) 389(5) 42(2)
C(30) -256(8) 5986(8) 1149(6) 33(2)
C(31) -784(8) 6830(8) 1477(6) 33(2)
C(32) -912(9) 7915(8) 928(6) 33(2)
F(32) -538(5) 8231(5) 81(4) 43(2)
C(33) -1368(9) 8689(8) 1241(8) 40(2)
F(33) -1433(6) 9713(5) 698(5) 52(2)
C(34) -1734(9) 8384(9) 2123(8) 39(2)
F(34) -2195(6) 9126(5) 2429(5) 50(2)
C(35) -1621(9) 7324(9) 2675(7) 35(2)
F(35) -1991(6) 7040(5) 3522(4) 47(2)
C(36) -1144(9) 6563(8) 2366(7) 36(2)
F(36) -1061(5) 5546(5) 2935(4) 41(1)
N(41) 2562(6) 3546(6) 2101(5) 26(2)
N(42) 591(7) 3129(6) 2798(5) 30(2)
C(41) 3472(8) 3805(7) 1760(6) 29(2)
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Tabla de las coordenadas del 4&tomo y los parametros de desplazamiento is6tropo equivalentes (A2x 108). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor Ui,

X y z U(eq)
C(42) 4353(8) 3663(8) 2301(6) 32(2)
C(43) 4292(8) 3210(8) 3232(6) 31(2)
C(44) 3332(8) 2914(7) 3623(6) 24(2)
C(45) 3181(8) 2472(8) 4591(6) 31(2)
C(46) 2195(8) 2291(7) 4921(6) 30(2)
C(47) 1284(8) 2534(7) 4335(6) 26(2)
C(48) 213(8) 2488(8) 4632(6) 30(2)
C(49) -645(9) 2757(8) 4027(6) 35(2)
C(410) -378(9) 3061(8) 3101(6) 33(2)
C(411) 1426(7) 2910(7) 3384(6) 24(2)
C(412) 2461(8) 3092(7) 3032(6) 27(2)
N(51) 5146(7) 3134(7) 3792(5) 35(2)
C(51) 5318(10) 4034(9) 3815(7) 40(2)
C(52) 4779(10) 5105(9) 3330(8) 43(3)
C(53) 5102(11) 5827(10) 3493(8) 52(3)
C(54) 5965(12) 5485(11) 4145(9) 56(3)
C(55) 6466(11) 4404(11) 4661(9) 55(3)
C(56) 6153(9) 3659(9) 4496(7) 40(2)
C(57) 6488(8) 2497(10) 4902(7) 40(3)
C(58) 7262(10) 1702(11) 5595(7) 52(3)
C(59) 7409(10) 649(11) 5795(7) 53(3)
C(510) 6794(9) 369(9) 5319(7) 43(3)
c(511) 6016(9) 1142(9) 4626(7) 37(2)
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Tabla de las coordenadas del atomo y los parametros de desplazamiento isotropo equivalentes (A2 10%). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor U'.

X y z U(eq)
C(512) 5871(8) 2205(8) 4434(6) 34(2)
N(61) -19(7) 2207(6) 5580(5) 28(2)
c(61) -568(8) 2939(8) 5918(6) 30(2)
C(62) -821(8) 4044(8) 5508(7) 32(2)
C(63) -1355(9) 4590(8) 6020(7) 38(2)
C(64) -1600(9) 4063(9) 6912(7) 41(2)
C(65) -1354(9) 2942(8) 7331(7) 36(2)
C(66) -825(8) 2378(8) 6832(6) 33(2)
C(67) -402(8) 1257(8) 7040(6) 32(2)
C(68) -395(9) 314(8) 7816(7) 40(2)
C(69) 87(10) -646(9) 7779(7) 45(3)
C(610) 566(11) -701(8) 6993(8) 49(3)
c(e11) 580(9) 211(8) 6212(7) 35(2)
Cc(612) 83(8) 1170(7) 6249(6) 32(2)
C(70) 4029(14) 3657(11) 8956(9) 69(4)
C1(71) 4697(3) 4228(3) 9420(2) 66(1)
C1(72) 2934(3) 4627(3) 8160(3) 71(1)

Tabla 3 (complejo (1)):

Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

Bi(1)-O(31) 2.354(6)
Bi(1)-N(41) 2.422(7)
Bi(1)-0(12) 2.441(6)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

Bi(1)-O(21) 2.453(6)

Bi(1)-N(42) 2.500(7)

Bi(1)-O(22) 2.502(7)

Bi(1)-O(32) 2.606(7)

Bi(1)-O(11) 2.618(7)

Bi(1)-C(10) 2.835(11)
O(11)-C(10) 1.243(11)
0(12)-C(10) 1.237(12)
C(10)-C(11) 1.530(14)
C(11)-C(16) 1.378(16)
C(11)-C(12) 1.390(15)
C(12)-F(12) 1.341(14)
C(12)-C(13) 1.374(16)
C(13)-F(13) 1.349(13)
C(13)-C(14) 1.367(18)
C(14)-F(14) 1.350(12)
C(14)-C(15) 1.393(18)
C(15)-F(15) 1.333(14)
C(15)-C(16) 1.388(16)
C(16)-F(16) 1.332(14)
0(21)-C(20 1.240(11)
0(22)-C(20) 1.246(12)
0(22)-Bi(1) 2.502(7)

C(20)-C(21) 1.532(13)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

C(21)-C(22) 1.379(12)
C(21)-C(26) 1.380(13)
C(22)-F(22) 1.340(11)
C(22)-C(23) 1.374(13)
C(23)-F(23) 1.334(10)
C(23)-C(24) 1.387(15)
C(24)-F(24) 1.345(11)
C(24)-C(25) 1.379(14)
C(25)-F(25) 1.340(12)
C(25)-C(26) 1.394(13)
C(26)-F(26) 1.346(10)
0(31)-C(30) 1.250(12)
0(32)-C(30) 1.238(12)
0(32)-Bi(1) 2.606(7)

C(30)-C(31) 1.499(15)
C(31)-C(32) 1.397(13)
C(31)-C(36) 1.397(13)
C(32)-F(32) 1.341(10)
C(32)-C(33) 1.383(15)
C(33)-F(33) 1.338(11)
C(33)-C(34) 1.387(15)
C(34)-F(34) 1.337(12)
C(34)-C(35) 1.371(15)
C(35)-F(35) 1.340(11)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

C(35)-C(36) 1.367(14)
C(36)-F(36) 1.335(11)
N(41)-C(41) 1.310(12)
N(41)-C(412) 1.377(10)
N(42)-C(410) 1.285(13)
N(42)-C(411) 1.353(12)
C(41)-C(42) 1.387(14)
C(42)-C(43) 1.371(13)
C(43)-C(44) 1.406(13)
C(43)-N(51) 1.419(13)
C(44)-C(412) 1.413(13)
C(44)-C(45) 1.440(12)
C(45)-C(46) 1.357(13)
C(46)-C(47) 1.416(13)
C(47)-C(48) 1.397(13)
C(47)-C(411) 1.416(12)
C(48)-C(49) 1.374(14)
C(48)-N(61) 1.443(11)
C(49)-C(410) 1.415(13)
C(411)-C(412) 1.424(12)
O(31)-Bi(1)-N(41) 73.9(3)
0O(31)-Bi(1)-0(12) 134.7(2)
N(41)-Bi(1)-O(12) 75.7(2)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

0(31)-Bi(1)-0(21) 78.6(2)
N(41)-Bi(1)-0(21) 78.2(2)
0(12)-Bi(1)-0(21) 126.3(2)
0(31)-Bi(1)-N(42) 66.8(2)
N(41)-Bi(1)-N(42) 68.0(3)
0(12)-Bi(1)-N(42) 71.0(2)
0(21)-Bi(1)-N(42) 136.7(2)
0(31)-Bi(1)-0(22) 94.3(2)
N(41)-Bi(1)-0(22) 143.0(2)
0(12)-Bi(1)-0(22) 90.2(2)
0(21)-Bi(1)-0(22) 134.9(2)
N(42)-Bi(1)-0(22) 75.1(2)
0(31)-Bi(1)-0(32) 132.3(2)
N(41)-Bi(1)-0(32) 141.7(2)
0(12)-Bi(1)-0(32) 91.7(2)
0(21)-Bi(1)-0(32) 80.9(2)
N(42)-Bi(1)-0(32) 142.0(3)
0(22)-Bi(1)-0(32) 71.3(2)
0(31)-Bi(1)-0(11) 140.0(2)
N(41)-Bi(1)-O(11) 71.3(2)
0(12)-Bi(1)-0(11) 51.7(2)
0(21)-Bi(1)-0(11) 75.6(2)
N(42)-Bi(1)-O(11) 115.6(2)
0(22)-Bi(1)-0(11) 125.4(2)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -

y+1, -z

0(32)-Bi(1)-O(11) 72.6(2)
0(31)-Bi(1)-C(10) 144.2(3)
N(41)-Bi(1)-C(10) 71.1(3)
0O(12)-Bi(1)-C(10) 25.8(2)
0(21)-Bi(1)-C(10) 101.0(2)
N(42)-Bi(1)-C(10) 93.1(3)
0(22)-Bi(1)-C(10) 109.2(3)
0(32)-Bi(1)-C(10) 81.8(3)
O(11)-Bi(1)-C(10) 26.0(2)
C(10)-0(11)-Bi(1) 86.8(6)
C(10)-0O(12)-Bi(1) 95.2(6)
0(12)-C(10)-O(11) 126.2(10)
0(12)-C(10)-C(11) 116.8(8)
0O(11)-C(10)-C(11) 116.8(9)
0(12)-C(10)-Bi(1) 59.0(5)
0O(11)-C(10)-Bi(1) 67.2(6)
C(11)-C(10)-Bi(1) 172.4(7)
C(16)-C(11)-C(12) 117.7(10)
C(16)-C(11)-C(10) 122.0(10)
C(12)-C(11)-C(10) 120.2(10)
F(12)-C(12)-C(13) 119.9(11)
F(12)-C(12)-C(11) 118.2(10)
C(13)-C(12)-C(11) 121.9(12)
F(13)-C(13)-C(14) 121.7(11)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

F(13)-C(13)-C(12) 118.9(12)
C(14)-C(13)-C(12) 119.2(11)
F(14)-C(14)-C(13) 119.9(12)
F(14)-C(14)-C(15) 119.3(12)
C(13)-C(14)-C(15) 120.8(10)
F(15)-C(15)-C(16) 121.7(12)
F(15)-C(15)-C(14) 119.5(11)
C(16)-C(15)-C(14) 118.8(11)
F(16)-C(16)-C(11) 121.3(10)
F(16)-C(16)-C(15) 117.3(11)
C(11)-C(16)-C(15) 121.5(11)
C(20)-0(21)-Bi(1) 137.0(6)
C(20)-0(22)-Bi(1) 132.6(6)
0(21)-C(20)-0(22) 129.1(9)
0(21)-C(20)-C(21) 115.7(9)
0(22)-C(20)-C(21) 115.1(8)
C(22)-C(21)-C(26) 117.7(9)
C(22)-C(21)-C(20) 121.5(9)
C(26)-C(21)-C(20) 120.9(8)
F(22)-C(22)-C(23) 116.8(8)
F(22)-C(22)-C(21) 121.6(9)
C(23)-C(22)-C(21) 121.6(9)
F(23)-C(23)-C(22) 122.2(9)
F(23)-C(23)-C(24) 118.0(8)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -

y+1, -z

C(22)-C(23)-C(24) 119.8(8)
F(24)-C(24)-C(25) 118.5(10)
F(24)-C(24)-C(23) 121.3(9)
C(25)-C(24)-C(23) 120.2(9)
F(25)-C(25)-C(24) 121.8(9)
F(25)-C(25)-C(26) 119.7(9)
C(24)-C(25)-C(26) 118.5(10)
F(26)-C(26)-C(21) 120.6(8)
F(26)-C(26)-C(25) 117.2(8)
C(21)-C(26)-C(25) 122.2(8)
C(30)-0(31)-Bi(1) 110.0(6)
C(30)-0(32)-Bi(1) 171.8(7)
0(32)-C(30)-0(31) 125.6(10)
0(32)-C(30)-C(31) 119.2(9)
0(31)-C(30)-C(31) 115.2(8)
C(32)-C(31)-C(36) 116.4(9)
C(32)-C(31)-C(30) 122.3(8)
C(36)-C(31)-C(30) 121.3(9)
F(32)-C(32)-C(33) 117.7(9)
F(32)-C(32)-C(31) 120.0(9)
C(33)-C(32)-C(31) 122.3(9)
F(33)-C(33)-C(32) 119.8(10)
F(33)-C(33)-C(34) 121.1(10)
C(32)-C(33)-C(34) 119.0(9)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°]de enlace para generar los 4tomos equivalentes: #1 -x, -

y+1, -z

F(34)-C(34)-C(35) 120.5(10)
F(34)-C(34)-C(33) 119.7(10)
C(35)-C(34)-C(33) 119.9(10)
F(35)-C(35)-C(36) 120.1(9)
F(35)-C(35)-C(34) 119.3(9)
C(36)-C(35)-C(34) 120.5(9)
F(36)-C(36)-C(35) 117.7(9)
F(36)-C(36)-C(31) 120.3(9)
C(35)-C(36)-C(31) 121.9(10)
C(41)-N(41)-C(412) 120.1(8)
C(41)-N(41)-Bi(1) 122.2(6)
C(412)-N(41)-Bi(1) 117.7(6)
C(410)-N(42)-C(411) 119.4(8)
C(410)-N(42)-Bi(1) 124.2(7)
C(411)-N(42)-Bi(1) 116.0(6)
N(41)-C(41)-C(42) 122.6(8)
C(43)-C(42)-C(41) 119.4(9)
C(42)-C(43)-C(44) 119.6(9)
C(42)-C(43)-N(51) 120.0(9)
C(44)-C(43)-N(51) 120.1(8)
C(43)-C(44)-C(412) 118.1(8)
C(43)-C(44)-C(45) 123.2(8)
C(412)-C(44)-C(45) 118.7(8)
C(46)-C(45)-C(44) 120.4(9)

26




ES 2 686 508 T3

;re}nsfzormacién de simetria de longitudes [A] y angulos [?]de enlace para generar los dtomos equivalentes: #1 -x, -
-

C(45)-C(46)-C(47) 121.8(8)
C(48)-C(47)-C(411) 116.9(8)
C(48)-C(47)-C(46) 123.7(8)
C(411)-C(47)-C(46) 119.2(8)
C(49)-C(48)-C(47) 121.0(8)
C(49)-C(48)-N(61) 119.0(8)
C(47)-C(48)-N(61) 119.9(8)
C(48)-C(49)-C(410) 116.5(9)
N(42)-C(410)-C(49) 124.4(9)
N(42)-C(411)-C(47) 121.5(8)
N(42)-C(411)-C(412) 119.1(8)
C(47)-C(411)-C(412) 119.4(8)
N(41)-C(412)-C(44) 120.2(8)
N(41)-C(412)-C(411) 119.1(9)
C(44)-C(412)-C(411) 120.3(8)

Tabla 4 (complejo (2)):

Formula empirica C40 H20 Bi2 F24 N4 O12

Peso de la férmula 1622.56

Temperatura 100 (2) K

Longitud de onda 0.71073 A

Sistema cristalino Triclinico

Grupo espacial P-1

Dimensiones de la celda unidad a=12.3056(10) A a = 100.645(3)°
b=13.7641(11) A B = 92.984(3)°
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c=15.1209(13) A y = 92.233(3)°
Volumen 2510.5(4) A3
4 2
Densidad (calc.) 2.146 Mg/m?
Coeficiente de absorcion 7.152 mm-"
F(000) 1532
Tamano de cristal 0.05 x 0.06 x 0.3 mm?®
Rango Theta de la grabacién de datos 3.015 10 29.051°.
Rango de indice -16<=h<=16, - 18<=k<=18, -20<=1<=20
Cantidad de reflexiones 66726
Reflexiones independientes 13189 [R(int) = 0.0729]
Completitud de theta = 67.679° 99.3%
Método de refinamiento Minimos cuadrados de matriz completa en F?
Datos/restricciones/parametros 13189/10/571
Calidad de adaptacién F? 1.719
indices R finales [I>2sigma(l)] R1 =0.0757, wR2 = 0.2326
indices R (datos generales) R1 = 0.0956, wR2 = 0.2391
Coeficiente de extincion n/a
La mayor diferencia de pico y valle 9.579y-2.126 e.As

Tabla 5 (complejo (2)):

Tabla de las coordenadas del atomo y los parametros de desplazamiento is6tropo equivalentes (A2 x 103). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor U'.

X y z U (eq)
Bi(01) 6611(1) 563(1) 465(1) 15(1)
0(11) 8082(6) -446(6) 69(5) 28(2)
0(12) 7940(6) 576(6) -937(5) 26(2)
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Tabla de las coordenadas del atomo y los parametros de desplazamiento isétropo equivalentes (A2 x 103). U(eq) se

define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor U,

X y z U (eq)
C(10) 8349(8) -116(7) -633(6) 18(2)
C(11) 9292(9) -674(8) -1135(7) 25(2)
F(111) 9862(6) -56(6) -1553(5) 44(2)
F(112) 9973(5) -1025(5) -581(5) 32(1)
F(113) 8891(6) -1439(7) -1749(5) 52(2)
o(21) 5649(6) -649(6) -933(5) 33(2)
0(22) 4300(6) -1663(6) -1627(5) 33(2)
C(20) 5248(9) -1355(10) -1481(9) 41(3)
Cc(21) 6122(18) -2045(16) -1968(15) 75(5)
F(211) 6854(9) -2311(10) -1375(10) 94(4)
F(212) 6711(8) -1355(14) -2470(7) 118(6)
F(213) 5794(12) -2763(12) -2545(11) 134(7)
0(31) 6033(6) -860(6) 1111(5) 28(2)
0(32) 4425(6) -1585(6) 539(5) 31(2)
C(30) 5158(8) -1341(8) 1118(7) 24(2)
C(31) 4998(16) -1640(20) 2045(14) 89(8)
F(311) 4111(10) -2073(14) 2103(9) 128(7)
F(312) 4800(20) -660(19) 2627(9) 187(10)
F(313) 5867(9) -1892(11) 2425(8) 101(5)
N(41) 7725(6) 2077(6) 727(5) 19(2)
N(42) 7752(6) 758(6) 1859(5) 19(2)
C(41) 7720(8) 2715(8) 164(7) 22(2)
C(42) 8291(8) 3606(8) 350(7) 24(2)
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Tabla de las coordenadas del atomo y los parametros de desplazamiento isétropo equivalentes (A2 x 103). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor Ui,

X y z U (eq)
C(43) 8852(8) 3923(7) 1173(7) 23(2)
C(44) 8838(8) 3279(7) 1818(7) 20(2)
C(45) 9289(8) 3555(7) 2719(7) 23(2)
C(46) 9305(8) 2904(7) 3293(6) 23(2)
C(47) 8839(8) 1888(8) 2993(6) 20(2)
C(48) 8896(8) 1179(8) 3532(7) 25(2)
C(49) 8358(8) 253(8) 3215(7) 22(2)
C(410) 7793(7) 96(7) 2391(7) 20(2)
C(411) 8284(7) 1646(7) 2153(6) 18(2)
C(412) 8269(7) 2350(7) 1546(6) 18(2)
N(51) 9438(8) 4826(7) 1367(6) 28(2)
C(51) 9076(10) 5729(9) 1145(8) 33(2)
C(52) 8007(12) 5912(10) 803(10) 43(3)
C(53) 7893(14) 6862(10) 657(9) 48(4)
C(54) 8708(14) 7585(9) 811(9) 47(3)
C(55) 9723(13) 7404(9) 1168(9) 45(3)
C(56) 9908(11) 6441(8) 1343(7) 34(3)
C(57) 10868(10) 5985(8) 1668(7) 31(2)
C(58) 11921(10) 6333(10) 1961(8) 37(3)
C(59) 12630(11) 5701(11) 2190(10) 46(3)
C(510) 12372(10) 4694(10) 2127(9) 42(3)
c(511) 11307(9) 4331(9) 1862(8) 31(2)
C(512) 10573(9) 4997(8) 1655(7) 26(2)
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Tabla de las coordenadas del 4tomo y los parametros de desplazamiento isétropo equivalentes (A% x 103). U(eq) se
define como 1/3 del valor absoluto del recorrido del tensor Ui,

X y z U (eq)
N(61) 9431(7) 1351(7) 4403(6) 27(2)
C(61) 8960(9) 1116(8) 5186(7) 27(2)
C(62) 7916(10) 755(10) 5268(8) 34(3)
C(63) 7660(11) 609(10) 6125(8) 39(3)
C(64) 8444(12) 834(10) 6857(8) 42(3)
C(65) 9483(11) 1159(9) 6744(8) 36(3)
C(66) 9728(10) 1321(8) 5908(7) 29(2)
C(67) 10719(9) 1690(8) 5569(7) 26(2)
C(68) 11728(10) 2018(9) 5996(8) 36(3)
C(69) 12553(10) 2300(10) 5429(9) 41(3)
C(610) 12314(9) 2221(9) 4542(9) 34(3)
c(611) 11315(9) 1942(8) 4128(8) 30(2)
C(612) 10524(8) 1666(7) 4630(7) 23(2)

Tabla 6 (complejo (2)):

Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -

y+1, -z
Bi(01)-O(11) 2.360(7)
Bi(01)-N(41) 2.408(8)
Bi(01)-N(42) 2.437(8)
Bi(01)-O(31) 2.442(7)
Bi(01)-0(22) 2.447(7)
Bi(01)-0(32) 2.576(7)
Bi(01)-0(21) 2.634(7)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

Bi(01)-O(12) 2.748(7)
Bi(01)-C(10) 2.857(9)
0(11)-C(10) 1.281(12)
0(12)-C(10) 1.245(12)
C(10)-C(11) 1.568(14)
C(11)-F(112) 1.321(12)
C(11)-F(113) 1.328(13)
C(11)-F(111) 1.347(13)
0(21)-C(20 1.223(14)
0(22)-C(20) 1.220(14)
0(22)-Bi(01) 2.447(7)
C(20)-C(21) 1.58(2)
C(21)-F(213) 1.23(2)
C(21)-F(211) 1.35(2)
C(21)-F(212) 1.51(3)
0O(31)-C(30) 1.243(12)
0(32)-Bi(01) 2.576(7)
C(30)-C(31) 1.55(2)
C(31)-F(311) 1.24(2)
C(31)-F(313) 1.28(2)
C(31)-F(312) 1.51(3)
N(41)-C(41) 1.331(13)
N(41)-C(412) 1.358(11)
N(42)-C(410) 1.323(12)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

N(42)-C(411) 1.351(12)
C(41)-C(42) 1.363(15)
C(42)-C(43) 1.379(15)
C(43)-N(51) 1.387(13)
C(43)-C(44) 1.434(14)
C(44)-C(412) 1.415(13)
C(44)-C(45) 1.422(14)
C(45)-C(46) 1.358(14)
C(46)-C(47) 1.472(14)
C(47)-C(48) 1.383(14)
C(47)-C(411) 1.388(13)
C(48)-C(49) 1.404(15)
C(48)-N(61) 1.416(13)
C(49)-C(410) 1.372(13)
C(411)-C(412) 1.452(13)
O(11)-Bi(01)-N(41) 93.9(3)
0(11)-Bi(01)-N(42) 76.1(3)
N(41)-Bi(01)-N(42) 68.2(3)
0(11)-Bi(01)-0(31) 81.4(3)
N(41)-Bi(01)-O(31) 144.6(2)
N(42)-Bi(01)-O(31) 76.7(3)
0(11)-Bi(01)-0(22) 148.7(3)
N(41)-Bi(01)-O(22) 75.9(3)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

N(42)-Bi(01)-0(22) 72.6(3)
0(31)-Bi(01)-0(22) 90.1(3)
0(11)-Bi(01)-0(32) 126.9(3)
N(41)-Bi(01)-0(32) 78.6(2)
N(42)-Bi(01)-0(32) 141.3(3)
0(31)-Bi(01)-0(32) 131.7(2)
0(22)-Bi(01)-0(32) 80.7(3)
0(11)-Bi(01)-0(21) 81.4(3)
N(41)-Bi(01)-O(21) 137.0(3)
N(42)-Bi(01)-O(21) 147.7(3)
0(31)-Bi(01)-0(21) 77.2(3)
0(22)-Bi(01)-0(21) 126.1(2)
0(32)-Bi(01)-0(21) 71.1(3)
0(11)-Bi(01)-0(12) 51.8(2)
N(41)-Bi(01)-0(12) 70.2(3)
N(42)-Bi(01)-O(12) 108.4(2)
0(31)-Bi(01)-0(12) 127.4(3)
0(22)-Bi(01)-0(12) 142.2(3)
0(32)-Bi(01)-0(12) 76.8(2)
0(21)-Bi(01)-0(12) 73.7(2)
0O(11)-Bi(01)-C(10) 26.3(3)
N(41)-Bi(01)-C(10) 81.8(3)
N(42)-Bi(01)-C(10) 93.2(3)
0(31)-Bi(01)-C(10) 104.8(3)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

0(22)-Bi(01)-C(10) 156.7(3)
0(32)-Bi(01)-C(10) 101.4(3)
0(21)-Bi(01)-C(10) 75.4(3)
0O(12)-Bi(01)-C(10) 25.6(2)
C(10)-O(11)-Bi(01) 99.1(6)
C(10)-0O(12)-Bi(01) 82.1(5)
0(12)-C(10)-O(11) 126.9(9)
0(12)-C(10)-C(11) 119.1(8)
0O(11)-C(10)-C(11) 114.0(8)
0(12)-C(10)-Bi(01) 72.3(5)
0O(11)-C(10)-Bi(01) 54.6(5)
C(11)-C(10)-Bi(01) 168.2(7)
F(112)-C(11)-F(113) 107.1(9)
F(112)-C(11)-F(111) 108.3(8)
F(113)-C(11)-F(111) 108.5(9)
F(112)-C(11)-C(10) 112.4(8)
F(113)-C(11)-C(10) 110.6(8)
F(111)-C(11)-C(10) 109.9(9)
C(20)-0O(21)-Bi(01) 167.0(10)
C(20)-0(22)-Bi(01) 102.0(7)
0(22)-C(20)-0(21) 129.9(11)
0(22)-C(20)-C(21) 115.9(12)
0(21)-C(20)-C(21) 113.6(12)
F(213)-C(21)-F(211) 111.0(19)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

F(213)-C(21)-F(212) 105.4(18)
F(211)-C(21)-F(212) 107.4(16)
F(213)-C(21)-C(20) 118.2(17)
F(211)-C(21)-C(20) 111.9(16)
F(212)-C(21)-C(20) 101.8(15)
C(30)-O(31)-Bi(01) 135.1(7)
C(30)-0(32)-Bi(01) 130.7(7)
0(32)-C(30)-0(31) 131.0(10)
0(32)-C(30)-C(31) 116.8(10)
0(31)-C(30)-C(31) 112.2(10)
F(311)-C(31)-F(313) 120.7(17)
F(311)-C(31)-F(312) 99(2)
F(313)-C(31)-F(312) 102.2(19)
F(311)-C(31)-C(30) 114.7(14)
F(313)-C(31)-C(30) 114.2(16)
F(312)-C(31)-C(30) 101.6(16)
C(41)-N(41)-C(412) 118.5(8)
C(41)-N(41)-Bi(01) 123.4(6)
C(412)-N(41)-Bi(01) 117.5(6)
C(410)-N(42)-C(411) 118.0(8)
C(410)-N(42)-Bi(01) 124.3(6)
C(411)-N(42)-Bi(01) 117.3(6)
N(41)-C(41)-C(42) 122.9(9)
C(41)-C(42)-C(43) 120.9(9)
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Transformacion de simetria de longitudes [A] y angulos [°] de enlace para generar los atomos equivalentes: #1 -x, -
y+1, -z

C(42)-C(43)-N(51) 121.3(9)
C(42)-C(43)-C(44) 118.0(9)
N(51)-C(43)-C(44) 120.7(9)
C(412)-C(44)-C(45) 119.3(9)
C(412)-C(44)-C(43) 116.9(9)
C(45)-C(44)-C(43) 123.6(9)
C(46)-C(45)-C(44) 121.6(9)
C(45)-C(46)-C(47) 120.2(8)
C(48)-C(47)-C(411) 119.0(9)
C(48)-C(47)-C(46) 122.4(9)
C(411)-C(47)-C(46) 118.6(9)
C(47)-C(48)-C(49) 118.3(9)
C(47)-C(48)-N(61) 123.6(10)
C(49)-C(48)-N(61) 118.1(9)
C(410)-C(49)-C(48) 118.6(9)
N(42)-C(410)-C(49) 123.8(9)
N(42)-C(411)-C(47) 122.4(9)
N(42)-C(411)-C(412) 117.3(8)
C(47)-C(411)-C(412) 120.4(8)
N(41)-C(412)-C(44) 122.6(9)
N(41)-C(412)-C(411) 118.3(8)
C(44)-C(412)-C(411) 119.1(8)

Aunque la invencion se ilustra con mayor detalle y se describe mediante la realizacién de ejemplo preferida, la
invencion no esta restringida por los ejemplos divulgados y otras variaciones pueden ser derivadas de la misma por
un experto en la materia, sin abandonar el alcance de proteccién de la invencién.
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REIVINDICACIONES

1. Un emisor fosforescente binuclear segun la férmula |

.“,\

LF ’_,“‘ . G .LTﬁ

g, M?"N |

y o ";"x ,.,")' Y. L
]: V:lm formula |,

caracterizado porque

el emisor comprende los atomos metalicos M1 y Mz, los ligandos emisores fluorescentes Lr, L¢', los ligandos terminales
Lt, L7, y los ligandos puente Ly, Lv', en donde

M1 y M2 se escogen independientemente entre si del grupo de metales pesados del grupo principal que comprende
In, Tl, Sn, Sby Bi;

Lr, L se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende compuestos aromaticos o
heteroaromaticos C6-C70 sustituidos o no sustituidos;

Lv, Lv' se escogen independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromatico C2-C30
bidentado fluorado o no fluorado;

Lt, Lt se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende, heteroalquilo o heteroaromaticos C2-
C30 O, S, N-fluorados o no fluorados, mono-, bi- o tridentados;

n, m son 1 0 2 independientemente el uno del otro.

2. El emisor como se reivindica en la reivindicacién 1, en donde M1 y Mz se escogen independientemente entre si del
grupo que comprende Sby Biyn, m = 2.

3. El emisor como se reivindica en la reivindicacion 1, en donde M1y M2son Snyn,m=10 2.

4. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones 1 0 2, en donde el emisor es un emisor
homonuclear con M1 = Mz = Bi.

5. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde las distancias entre
al menos un atomo de metal y los ligandos Lv, Lv', L1, Lt' coordinados sobre el mismo son mayores o iguales que 2.2
Ay menores que o iguales a 3.0 A.

6. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de Lr,
LF' se escoge del grupo que comprende mono-, di- o tri-dentado C6-C70 N-heteroaromaticos sustituidos o no
sustituidos.

7. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de Lk,
L¢' se selecciona del grupo que comprende 2,2'-bipiridinas C6-C70 sustituidas o no sustituidas.

8. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de Lk,
Le' se escoge del grupo que comprende N- heteroaromaticos mono-, di- o tridentados C6-C70 sustituidos o no
sustituidos. que comprenden al menos una unidad carbazol.

9. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de Lr,
LF se escoge del grupo que comprende 4,7-di(9H-carbazol-9-il)-1,10-fenantrolina, 2,6-bis(3-(9H-carbazol-9-
il)fenil)piridina, y 3,5-bis(3-(9H-carbazol-9-il)fenil)piridina.

10. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de
Lv, Lv' se selecciona del grupo que comprende, heteroalquilo, heterocicloalquilo o heteroaromatico C2-C30 O-, S-, N-
fluorado o no fluorado.

11. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde el emisor
corresponde a la siguiente formula I,
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férmula ll,

en donde

R1, Rz se escogen independientemente entre si del grupo que comprende alquilo, cicloalquilo, arilo, heteroalquilo,
heterocicloalquilo, heteroarilo C1-C30 fluorado o no fluorado;

E1, E2, Es, E4 se escogen independientemente entre si del grupo que comprende O, S, NR, en donde R = H, D.

12. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de
los ligandos Lv, Lv' se escoge del grupo que comprende carboxilatos C2-C30 alifaticos o aromaticos fluorados o no
fluorados.

13. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de
los ligandos Lv, Lv' se escoge entre el grupo que comprende acetato, fluoroacetato, fluorobenzoato,
fluorometilbenzoato, fluorometilfluorobenzoato, di-fluorometilbenzoato, di-fluorometil-fluorobenzoato de C2-C30.

14. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de
los ligandos Lt, L' se escoge del grupo que comprende alcoholatos, carboxilatos, benzoatos o acetilacetonatos C2-
C30 alifaticos o aromaticos fluorados o no fluorados.

15. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde al menos uno de
los ligandos Lrt, Lt se escoge entre el grupo que comprende acetato, fluoroacetato, fluorobenzoato,
fluorometilbenzoato, fluorometilfluorobenzoato, di-fluorometilbenzoato, di-fluorometil-fluorobenzoato de C2-C30.

16. El emisor como se reivindica en una cualquiera de las reivindicaciones precedentes, en donde cada uno de los
ligandos Lv, Lv,, Lr, Lt se escoge del grupo que comprende acetato, fluoroacetato, fluorobenzoato,
fluorometilbenzoato, fluorometilfluorobenzoato, di-fluorometilo. -benzoato, di-fluorometil-fluorobenzoato de C2-C30.

17. Un método para producir capas eléctricas organicas que tienen emisores organicos que son fosforescentes a
temperatura ambiente, caracterizado porque dentro de una capa sobre un sustrato se proporciona un emisor
fosforescente binuclear segun la formula |

A
S

. I” B
b ,-‘f
[ k ‘jm formula |,

en donde el emisor comprende los atomos metalicos M1 y Mz, los ligandos emisores fluorescentes Lr, Lf', los ligandos
terminales L, Lt', y los ligandos puente Lv, Lv', en donde

5 !

M y M2 se escogen independientemente entre si del grupo de metales pesados del grupo principal que comprende
In, Tl, Sn, Pb, Sb y Bi;

Lr, L se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende compuestos aromaticos o
heteroaromaticos C6-C70 sustituidos o no sustituidos;

39



10

15

20

ES 2 686 508 T3

Lv, Lv' se escogen independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromatico C2-C30
bidentado fluorado o no fluorado;

Lt, L' se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromaticos C2-
C30 O, S, N-fluorados o no fluorados, mono-, bi- o tridentados;

n, m son 1 o 2 independientemente el uno del otro.
18. Una capa eléctrica organica producida de acuerdo con un método como se reivindica en la reivindicacién 17.

19. El uso de una capa como se reivindica en la reivindicacién 18 como una capa activa en un componente eléctrico
organico para convertir corriente eléctrica en luz o luz en corriente eléctrica o luz en luz de otra longitud de onda.

20. Un componente semiconductor organico seleccionado del grupo que comprende fotodiodos, células solares,
diodos emisores de luz organicos, células electroquimicas emisoras de luz, que contienen un emisor fosforescente
binuclear segun la formula |

Ly

[, '—\(:I "
L ”r \\
F% 4 B ;ﬁ‘#ﬁ

M, M3

Y ,
~

L;T: ) E‘ L/'Ij
v m formula I,

en donde el emisor comprende los atomos metalicos M1 y M2, los ligandos emisores fluorescentes Lr, L¢, los ligandos
terminales L, L1, y los ligandos puente Lv, Lv', en donde

M y M2 se escogen independientemente entre si del grupo de metales pesados del grupo principal que comprende
In, Tl, Sn, Pb, Sb y Bi;

Lr, L se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende compuestos aromaticos o
heteroaromaticos C6-C70 sustituidos o no sustituidos;

Lv, Lv' se escogen independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromatico C2-C30
bidentado fluorado o no fluorado;

Lt, Lt' se seleccionan independientemente entre si del grupo que comprende heteroalquilo o heteroaromatico C2-C30
O, S, N-fluorados o no fluorados, mono-, bi- o tridentados;

n, m son 1 o 2 independientemente el uno del otro.
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