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030000000D000C0OO0O0O0O0O0ONaHCOo,O0 DO (2x 30mL)D O O
uoboooboobooboooboobooooobooboooogadnb
oooooooooboobooooooooao

O oOooo
O 0Oooo
O oOood

0D018.5MO000000C00000000000O0000O000
2000 000000000000 O0O0O00O0O0O0O0OOO0O
DoOoO0O0Dz200mML000000020mML00000000000
00000 0000000000000 O0000D00000D04000000
OO0O0O0O00O02-0 000000000000 O00000O0329.79(402.7nmol0 640
yo2,7-0000-2",3",6",7"-000(-000000000)000000000000
00000000 OHPLC(Zorbax SB-C18 3.5p mO 4.6x 75mmD 900 O O O O O /100 THFO
iml/mm0 0000 230-330nm)0000099.8000000000

Ooo0o0oo

“H NMR(CDCI, O 400MHz)O 7.64(d0 2HO H4/50 JO 8.0Hz)O 7.47(dd0 2HO H3/60 JO 8.00 1
.9Hz)O 7.19(d0 2HO H1/80 JO 1.5Hz)0 6.85(s0 2HO H4"/5")0 6.12(s0 2HO H1*/87) 0 3.
97-3.83(m0 4HO 2x OCH,)O 3.58-3.45(m0 4HO 2x OCH,)O 2.02-1.89(mO 2HO H-C)O 1.80-
1.70(m0 2HO H-C)O 1.68-1.59(m0 2HO CH,)O 1.53-1.42(n0 2HO CH, )0 1.39-1.26(m0 2H
0 CH,)O 1.22-1.10(mO 2HO CH, )0 1.08(d0 6HO 2x CH, O JO 6.7Hz)O 0.95(e tO 6HO 2x C
Hy O JO 7.4Hz)0 0.93(d0 6HO 2x CH, 0 JO 6.9Hz)O 0.86(@ tO 6HO 2x CH,O JO 7.4Hz)O
oooooo
2°,3",6",7°-000(-000000000)000000000-2,7-00000000
0000000000000 D000000

150g(183mmol)0 2,7-0 0 0 0 -2",3",6",7"-000(2-000000000)0000000

Ooooooooogoogogoao
OO0 oooooogogooo
O Ooooo
[ Y |
O 0O o0oogoo
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OOoODO0OO0O500mltOO00THFO D OO OODDOI11.2g9(458mmol) D000 O0O0OCDODOOODODOGO
ooooooooooobooooooooobooooooooooobDobooboooOogoao
oooooooooooooooooooobooooooooooooboboOoooooOoOoan
ooooooooooOoOoOoOoooooboobooboooOooooboDbooo

oooooao

47.6g(458mmolO 51.2mL) 00 000D OOOCOC30OMLOTHFO D 0 OOODOODOODOO
gooysbooboobOO0oobO0oooDoboobobooboboboeobobOoODOO
oooooooobooooooooooobooboooooog2ssomMtooD0oDooooOOO
gdebOg 0 OODOOI1SMLOOOOOH,S0, ODOODODOOOODODDODDODDODOOOOOOOO

cooOo3eomLltO 00D O0O0OoODODO0OO0OO0DODOODOOCODODOOOONaCIDODODODOON
a,so, 000000 C0CO0O0uO0ooooooonoano

googao

coeoOMLO O OO OCDODOOOOOOOO31.7mL(63mmol) I 000 O0O0O0OCDOOOOO

g
a
1
g
u
O
a
O
g
a
O

7°-0 00 (2-0
ugoooaoobadod
ooooooao
gooooobaoao

O

O Ooo0oooao
OoOoo0ooood

O

O

Oooooogogdg

Ooooogoood

S5m0 0D0O0OH,S0, 0 O0O0O0DOO0O0OO0DDODOQO(water separator)0 000 0O0ODO 10

goboobooboboobooboboeombtO b O ODOS40mMl0 0 O0DOO
ugboboobooboooooboobogadnb

O

ooooooooD t-00DbODbOOoO0OO0oO0ooooooboooOoseombtD D OO t-
oooooooooboooooooooooobooooooooooooboDboOOobond
t-Joo0ooooogobooboboosoomlt 0D 0 t-00O0O0OO0OODOO
g o gbooboboooobooboboobooooboobooboog t-
oad ooD0ODO0O0o0oo0DO0OO0O0oo0D0O00a85.73g(107.1mmol D 580 )0 2°,3%,67,
ooooooo)oooooobooo-2,7-00000o0oooooDOO
OO0OD0ODO0O0O0O0D0O0O0OOHPLC(Zorbax SB-C18 3.5y mO 4.6x 75mmO 980
200000000000 ImL/mmO uvO O 230-330nm)0 00O 0O O 99.80

O 0Ooo0oooo

0Dooooao

“H NMR(CDCIs0 400MHz)O 7.56(d0 2HO HA4/50 JO 7.4Hz)0 7.82(d0 2HO H3/60 JO 7.6Hz)
0 7.20(s0 2HO H1/8)0 7.17(s0O 2HO H4"/5°)0 6.07(br sO 2HO H1'/8")0 4.27(s0 8HO O
00O00O000O0)03.97-3.85(m0 4HO 2x OCH, )0 3.53-3.38(mO 4HO 2x OCH,)d 2.00-1.
89(mO 2HO C-H)O 1.92-1.60(m0 4HO C-HO CH,)O 1.48-1.38(m0 2HO CH, )0 1.35-1.27(mO
2HO CH,)0 1.17-1.07(mO 2HO CH, )0 1.07(d0 6HO 2x CH, O JO 6.7Hz)O 0.97(t0 6HO 2x C
H, O JO 7.5Hz)0 0.93(d0 6HO 2x CHy O JO 6.7Hz)0 0.82(t0 6HO 2x CHy O JO 7.4Hz) O
0Doo0ooo0ao

2,7-0000-2",7"-0-tert-0 000000000000 O000000O
200g(579.1mmol)0 2-0 0 0 -4,4"-0 -tert-0 0 0000000000000 O00COOrg

. Prep. Proced. Int. 19830 150 2710 O O O J. Org. Chem. 19790 440 30370 0 0O O O
OO0O0OOo400mtO0 OO0 THFO O OO O O O O 14.55g(598.5mmol) D 000 0O00ODODDOAO

00000000 oDoDoDoo0U000o0o0o0Do0Do0DoDo0Do0D0U0O0O0o0o0oO0OoOTHFOO O DO O

gooogooooooOOooOoU0gogUooooDoDooOoUoU0UggoooooDooooogoo
gooooooooooooOoO0ogOogoooooboooOoOoOoOoOooooooobooooOoao
oo0oodooooooDoDoooO0OogoooooDoDoDoDooU0OooooooDoDooDoooOogoao
00O 0O0dTHFDO O 195.75g(579.1mmol)0 2,7-0 0 00 0D00C0ODO-9-000000O0O4000
I I I A A A
g0 0O DODO45MLOO0 O HCIODOODOOODODDODDDDODOOODUODOODODODDODDDODODOOO
NaHCO;, 30mLO D DD O OOOOOOODIOOMLODODDOOOOODOOOODDDODODOO
0oo0o0o0bo0oo0ooDob0o0oo0obOU0oo0oDO0oDb3yY%9y0 000000 U0DOo0DO0oDbDU0OOoDoDOobOOoDOoDbOO
goooooooooooosoomLO DD D ODUd9.MLOODOODODODDODDODODODOOOOOO
I I o A W A WA R @230 101 | B A

ocoo@oomb) booopoooooDOoooooDboooooDoDoooDoOoDOoooooDoOoo
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00001,4-00000000000000000120000000000000000
0 0 229¢(390.5mmol0 670 )0 2,7-0 000 -2",7"-0-tert-0 000000000000
000000000 OOHPLC(Zorbax SB-C18 3.5p mO 4.6x 75mm0 850 0 O O O O /100 T
HF/50 O O imL/mmO UVO 0 290-320nm)0 0 0000 99.80 00000000

0Oooooao

"H NMR(CDCI,0 400MHz)O 7.70(dd0 2HO H4/50 JO 8.10 0.6Hz)O 7.67(d0 2HO H4*/5°0 J
0 8.1Hz)O 7.48(dd0 2HO H3/H6O JO 8.30 1.8Hz)O 7.41(dd0 2HO H3"/H6"0 JO 8.10 1.6H
z)0 6.83(d0 2HO H1/80 JO 1.6Hz)O 6.62(d0 2HO HI1*/8"0 JO 1.3Hz)O 1.18(sO 18HO t-
000)0

0Doo0ooo0ao

2,7-0-t-000-2",7"-0(00000000)I0000O000O0000
50g(85.2mmol)0 2,7-0 000 -2",7"-0-t-0 000000000000 450mL0 O O THE
00000000000 780000000000000000000000O02.5M0085.2
mL(213mmol)0 000000000000 O00O0O0OC0OO0OO0OO0O0O0OODOOODOOOOOs0n
00O THFO O 23.14g(213mmol0 27nl) 0 00 0000000000000 O0O0CO0O000
0000000000000 O0O0O0OD0O0O0040ml0000007nl000O0000000
D0O00O03m00O000O00000O000O0D0O0O00O0O0O0O0o0i0ont0 000000
0000000 DO100mlONaHCO, 0 0000000000000 00OMgS0, 000000
0000O000O000(1.12g)0 0000000000000 00000O00A41.829(73.
ommold 860 )0 2,7-0 -t-0 00 -2",7"-00(00000000)I0OO0OCOOOOO0O
0O000O0O0OC0OO0OO'M NMROOODOD9O0O0O0O0O00O00O0

Ooooooao

H NMR(CDCI,0 400MHz)O 7.83(dd0 2HO H4/50 JO 8.10 0.7Hz)O 7.72(d0 2HO H4*/5°0 J
0 8.0Hz)O 7.51(dd0 2HO H31H6O JO 7.50 1.3Hz)O 7.37(dd0 2HO H3"/H6"0 JO 8.00 1.6H
z)0 6.79(d0 2HO H1/80 JO 1.6Hz)0 6.72(d0 2HO H1*/8"0 JO 1.3Hz)O 1.13(s0O 18HO t-
000 )00.09(sO 18HO CHy-Si) O

0Dooooao
2°,7'-0-t-000000000000-2,7-00000000000000000000¢0O
000

30.0g(52.3mmol)0 2,7-0 -t-0 00 -2",7"-00(00000000)000000000O
OON, OD010ml00O00O0O0OO0O00ODO0OC0COD0OO0O0OO0ODDOOOD7800000000 39
.3g(157mmol0 30 00 14.8nl) 00 0000000000000 ODO0OOOO0O0O0OOO
00O00O0010Ml0 00000000000 0S500mL0 0040g0NaOHO DO OO0 OO
0000000000000 O0O0O00D0O00O0D0O0D01sml00000000000000
0 10.1mL(162.9mmol)J 00000000000 0O0.2nl0 00 O00OH,S0, 00O ODO0ODO
0000000000000 0O0O00DO0DO0OO0DO0ODNDOO0DOONOoONO0DOoOoDOoOooOoaOn
00000000000 20.1g(35.4nmol0 670 )02",7°-0-t-0 00000000000
-2,7-00000000000000000O00000O000O000Y NMRODO OO O 99
0Do0O0o0O00oO00o0

0Oooooao

"H NMR(CDCI,0 400MHz)O 7.90(dd0 2HO H4/50 JO 8.10 0.7Hz)O 7.84(dd0 2HO H4*/5°0 J
0 7.50 1.0Hz)O 7.66(d0 2HO H3/H60 JO 8.0Hz)O 7.33(dd0 2HO H3"/H6"0 JO 8.00 2.0Hz
YO 7.17(br sO 2HO H1/8)0 6.57(d0 2HO H1*/8°0 JO 1.6Hz)0 4.26(s08HO0 0 0 0 0 O O
0000000 )01.13(s0 18H0 t-0 0 O )0

0Do0O00o0

Doo@NOO0O0D0D0)X00ooOooOooooaon
0000O002,7-0000-9-(2,5-00000000)-9-[4-(3,7-0 00000000
0D)IDODOOD]0O00O0O0O0O0O0DO0DO0O0O0O0OO0O0OO0O0O0OO0O0OD0O0O0O
0D2,7-0000-9-(2,5-00000000)00000-9-0000000
ii)2,7-0000-9-(2,5-00000000)-9-(4-000000000)0000000

O 0Ooo0ooOoo
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O
iii)2,7-0000-9-(2,5-00000000)-9-[4-(3,7-00000000000)00
00l000000000000
iv)9-(4-(3,7-00000000000)0000)-9-(2,5-00000000)00000¢0
-2,7-0 0000000000000 0000)00000O0000000000002,7
-0000-9-(2,5-00000000)-9-[4-(3,7-00000000000)0000]0
Ooooooooooo

0000000 O0O0W0 00/220260 00000000

000
00002,7-0000-9-(2°,5"-00000000)-9-[3",4"-00(2-00000
0)DDODODO]0O0O0O00DO0O0O0O00O0O0000O0D00000000
000-9-(2",5°-00000000)-9-(3",4"-00000000000)0000
O

9.17¢(900.6mmol)0 0000 0 O O O 200.0g(450.3nmmol)0 2,7-0 000 -9-(2,5-0 00

OOoo0ooooao

ONYOoOooogoao

Ooooooooeoddogooogoao

oogog)-9-oooooOoOoooooovryoMLOOOODODOOOOOOOOOODODOO
geo0 0 0O00ODODOOO?2.39g(22.5mmol0 1.96mML)03-0000000C0O0OO00O0ODOO
OCo0OD0O0oO0oO0OD0OO0OO002k0000081.7mLl0O00D00OH,S0,(150.490 1533mmol)0 O
oooooooobDooooooooooboDbobeodesD0DODODOODODOOOOOO
ooooooooosocomtODODOOCOOOOO0OO0ORDOI11200mLO O ONay,CO,O00 00O
goooboobobooboboobo0oobobo0oobO0obDbOoDbdONaCo,bO0OnDn
ooooooooooooooooozoMLOoOoOoODODOOCOOOOOOOODODOO
ooooooooboOoooooooooobooocoooOooooooDbOOO0ObOO?2201.2g
(375.2mmol0 830 )0 2,7-0 000 -9-(2°,5"-0000D00O0O0O)-9-(3",4"-00000n0O

00000)0000O00000O000O00O0'MNMROOOCOODODODOYODOOOOO
0oooooao

'H NMR(d6-DMSOO 500MHz)0 8.87(br sO 2HO 2x OH)O 7.90(d0 2HO H4/H50 JO 8.1Hz)O 7.
59(dd0 2HO H3/H6O JO 8.00 1.6Hz)O 7.41(d0 2HO HID H8O JO 1.5Hz)0 6.98-6.94(mO 2H
0 H5"0 H6")0 6.89(br sO 1HO H6")O 6.64(d0 1HO H3"O JO 8.3Hz)O 6.56(d0 1HO H6"O J
0 2.3Hz)O 6.43(dd0 1HO H4"O JO 8.30 2.3Hz)O 2.16(s0 3HO C5"0 CH,) O 1.42(br sO 3H
0 C2"0 CHy ) O

0o0ooo0ao
2,7-0000-9-(2",5'-00000000)-9-[3",4"-00(2-000000000)00
00]0000O0O00O0000O0

76.1g(550mmol0 2.20 D)0 00000000 OO0O0O27ML0C0 00000000000
00000000 134.1g(250mmol)0 2,7-0 000 -9-(2,5-0 0000000 )-9-(3,4-0
00000000 O0)IOOODO0O00O0O0O000O0O154.69(600mmol0 2.40 0 )0 1-0 0

000000000 0-2-000000020000000000000000850018
00000000 0025.5000000000051.69(200mmol)01-00000000

O000-2-000000000000000000003000000000000000

0000000000000 O0000D0O000O0D0O0O0O0OO0O0O0OO0ODO0OoOOoOOoOnan
O0O0D00D020mM000C0O00000O0000O0O00000O0001,4-0000000

00000000 O0169.3g(197.6mmold 790 )0 2,7-0 00 0 -9-(2*,5°-0 000000

0)-9-[3",4"-00(2-000000000)0000]10000000000000000
000

Oooo0oo

1

H NMR(CDCI5 0 500MHz) O 7.56(2H0 H4/H50 JO 8.3Hz)O 7.46(d0 2HO H3/H60 JO 8.1Hz)O
7.55-7.35(br mO 2HO H1/H8)O 6.980 0 0 6.93(2x d0 O O O O 1HO H3"/H4'0 JO 7.5Hz)
0 6.94(br sO 1HO H6")O 6.84(d0 1HO H2"O JO 2.3)0 6.65(d0 1HO H5"0 JO 8.3Hz)O 6.5
2(dd0 1HO H6"O JO 8.3 2.3Hz)O 3.8-3.6(m0 4HO OCH, )0 2.21(s0 3HO €5°0 O CHy)O 1.9
0-1.77(m0 2HO H-C)O 1.60-1.48(mO 2HO CH,)O 1.47(br sO 3HO C2°0 O CH;);1.30-1.18¢(

10

20

30

40

50
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mO 2HO CH,)0 1.01-0.88(n0 12HO 4x CHy)O

gooogbad

oo(@oooo)e-@s",4"-00-c000o0ooooOo)yYboog)-9-(20,5"-0000O0O
ooo0o)yYoOoooo-2,7-00000000000C0O0O0O0

92.0g(136mmol)0 2,7-0
5*-00000000)Oo
OoooDoooo

O

OooooooOgooQgQo

g
a
O
g
u
O
a
O
g

O

100

O

O 0Ooo0oooo
O Ooogoooao

O

O
a
u

gbooagooad

goooooao

O
O
O
O

O

O
0
O
O
0

HPLC(Zorbax

g o
u o

NaCNDO

a
O
O

o
oad
oo

O OooOgoo
O 0Oo0oo0ooao

O

-000)0o
x 75mm0O 850
oooogoao
oooooao
'H NMR(CDCI;O N,H, O H,00 500MHz)O 7.43(FSO O O d(d with FS)O 4HO H-O O O O JO 8.
7THz)O 7.32-7.21(m0 8HO H-O O O )O 7.13-7.08(m0O 8HO H-O O O )O 7.04(FSO O O dO 4H

O

Oooooooodg
Oooooooodg

200mLO THED
ood
ooano
uoano
ood
ooano

O
O
O
O

O

Ooooo0ogogood
Oooo0ooogood

O

O

O

00-9-(3",4"-00(2-000000000)0000)-9-(27,
0O0O00250mL0THFO OO OO OO0 6.96g(286mmol)0 0 O O
O (spatula tip) D0 OO0 O0O0O0O0ODO0O0OO0OO0OODO0O0O0OO

0000000000000 O0O0O00O0O00O0O0000O000
0000 76.09(408mmol0 83.4nLl)0 000000000000
0000000700000 0000000000000000
00O00070000000000000000 0000 (thaw)

250mL0 O O O 65.34¢(62.3nL0 1088mmol)0 0 O 0 O O O O 200mL
00000000 D100nl000O0DO0O00OMgS0,00000000
00000000089.2g00000n-00000000000

O000O00D082.69(107.2mmol0 780 )0 000 0000 NMRO

O 0Ooo0oo0ooao

SB-C18 3.5p mO 4.6x 76mm0 980 0 0 0 0000020000000 1mL
/mmO UvVDO O 230-330nm)0 0 000 99.80 0 00000O00D0O

oooooao
"H NMR(CDCI, 0 500MHz)0 7.92-7.63(m0 6HO H-0O 0 0O O O )0 7.08(d0 1HO H2"O JO 2.4)
O 7.05(br sO 1HO H6")0 6.950 0 0O 6.86(2x dO O O O O 1HO H3"/H4"O0JO 7.7)0 6.60-6
.54(m0 2HO H5"0O H6")O 3.8-3.6(mO 4HO OCH,)O 2.23(sO 3HO CH;-C5")0 1.94-1.77(m0O 2
HO C-H)O 1.59-1.48(m0O 2HO CH, )0 1.31(br sO 3HO C2*0 O CH;);1.28-1.18(mO 2HO .CH,
)0 1.00-0.85(mO 12HO 4x CH;)O

OooOooao
cooooooobooe2,7-0000-9,9-00-0000000)O0O0ODO0O0O0O0ODOO
ocoooooooooooao
2,7-00D00-9,9-00@@-0000000)H)00O0DO0OWMWMaHOO9,9-002-000000
oo)yooooo-2,7-0000000O0DODOOOO0OO0O0O0OW15)0000W0 007220270
cooooooao
OoODoO0ooao
cooo(@mn)o(@)y oooooopoooooDooooooDoooooDoooooooo
cooooobooooooobooooooao

N,N*-O0000D-NN"-OD0 @-tert-000000CD0)H)DODDOOODODO
30.799(91.53mmol)ON,N"-O000C0D0O0O0O0OCDODOOA42.929(201.4mmol)0 1-0 0 O -4-te
rte-000000000ON, ODOODOOCDOOODeOOMLODOOOODODOOOODDODOOO
O 0O 740.4mg(3.66mmol)0 tris-o-0 0 00 D000OCDO0OO0OA412.2mg(1.83mmol)O0 O O DO O
OO00O0O0O22.759(236.5mmol)0NaOtBu0 OO DO OOOCOOOO9OCDODOOODODOO

OOoOo0ooood
OO o0oooogod

O
O

ooooooooobooboooooooooooobd4oomt00DOOO
oooooooobz2oomt000D0O0COCOO0OO0OO0OO0OOOODODODOO

om0 00 0O0DODDO0OOO0OO0OO00O00O00O0ONa,S0, OD0DODDDODODODO

O
0
O

ooooooooooooooooooooobooooooooao
0 28.989(48.2mmol0 530 )ON,N"-O0 00 OO -N,N"-0O 0 (4-tert
O0OO0O0O0OD0OO0OD0OO0O0OO0DORDOAOHPLC(Zorbax SB-C18 3.5y mO 4.6

0 7100 THE/50 O O 1mL/mmO UVO O 280-380nm)0 0 0 O O O 99.90
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OH-0000JO8.6Hz)O 7.01-6.96(m0 2HO H-0 0 0 )0 1.32(s0 18HO t-0 0 O )0
Ooooo0oo

N.N-ODODODOO-NN-O00@-00000000)00000000
0000000000000 10g¢29.72mmol)ONN"-0 00000000 OO12.23g(65.4
mmol)0 1-0 00 -4-0 000000000 362mg(1.19mmol)0 00 0 -0-000 00000
0 7.43g(77.4nmol)0 NaOtBuO O 132mg(0.58mmol)J 0 000 000 0 200mL0 00 000
0000000000000 O000O0O0O0000O0O0000O0O0012.79¢(730)0000
000 O 0HPLC(Zorbax SB-C18 3.5p mO 4.6x 75mm0 850 0 O O O O /100 THF/50 O O 1nm
L/mm0 UVO O 280-380nm)0 000 099.80 00000000

Ooooo0oo

'H NMR(CDCI;O N,H, 0 H,00 500MHz) 0 7.41(FSO O O dO 4HO H-0O O O O JO 8.7Hz)O 7.25-
7.20(n0 4HO H-0 O O )0 7.12-7.05(m0 12HO H-0 O O )0 6.98-6.92(n0 2HO H-0 O O )0
6.85(FSO O O d0 4HO H-O0 0 O O JO 8.6Hz)O 3.81(s0 6HO 0CH,) O

0ooo0o0o0o
N,N*-O0O0(@(4-0000000)-N,N"-O00(-tert-0000000)0000000000O
00

10.579(17.59mmol)ON,N"-O00D0 0O -N,N"-O0 (4-tert-0 0000000 O0O00ODODO1
oomtO OO0 OOOOODODOOOOO0OODODODODDODDOOODOODOOODODDDODODODOOOO
OD0DD0O0O0ODG®G6.26g(35.18mmol0 20 0)ON-O0D0O0O0OCCDOOOCODOODOO10000
gboooboobobogobooobogob20b00boobobboobooboboobo
ooooooiloomtO O ONa,SO;, 000000000 O0DO10mLOODODOOCOOOOOOO
ooooooooboOooooOoiomltO OO 0DODobOOOOMgSO,00000000O0
Oo0oo0oooo0ooboDo0oO0OO0o0O0oo0ooooDbDDO0OD10.459(13.8mmold 780 )ON,N"-0O O (
4-0000000O)-NN"-OD0 -tert-00000CDO)YDODODODOODODODOODOODOO
O O HPLC(Zorbax SB-C18 3.5p mO 4.6x 75mmO 850 O O O O O /100 THF/50 O O 1ImL/mmO
uvd O 280-380nm)0 000 O0O099.80 000 00O0OO0O

0Dooooao

"H NMR(CDCI,O N,H, "H,00 500MHz) 0 7.43(FSO O O d0 4HO H-O O O O JO 8.7Hz)O 7.32(F
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0oooooao
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O00O0OYvYamamotoO D OO OO OOODOOS0MIOO?2,7-0000-27,3",6",7"-000 (2
-0 0000000 o)yogoooooooaoOoMWil)d4omolDOO2,7-00 00 -9-(27,5"-00
oooooo)-9-[3",4"-00R-000000O0OO)Y ODODO]JDODOOOWHOODOOO
10molO ON,N"-O D0 (4-000)0000-N,N"-O0 (4-tert-000)0D0D0DDODOOOOOOC(
MO O OO OOOODOPLIO

25mLO0000000CDODO0DO0DO0QOODOOsMLOODDODO0OODs8D D0 O0ODODO0DOODOOOD
00 01.53g(5.57mmol)0O Ni(COD),0 O O 0.87g(5-57mmol)0 2,2"-00 00000000
0300 00000O0-.379g(3-51mmol0 0.43mL)01,5-0 00 00000000O00OZ20mLODO
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PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG
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Tniernationales Biiro

{43) Internati Veriffentli

3. Oktober 2002 (03.10.2002) PCT

00 0O
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Verdffentlicht:

—  mit internationalem Recherchenbericht
vor Ablauf der fir Anderungen der Anspriiche gelienden
Frist; Ve i wird wiederholt, falls And
eintreffen

Zur Erlarung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen
1 wird auf die Erklarungen ("Guidance Notes on
Codes and Abbreviations"} am Anfang jeder reguldren Ausgabe
der PCT-Gazelte verwiesen.

TISE THEREOF

{54) Title: CONJUGATED POLYMURS CONTAINING SPIROBIFLLUORENL UNITS AND FLUORENI UNITS, AND THI

{54) Bezeichnung: KONJUGILRTL POLYMLRL ENTHALTEND SPIROBULUORLN-LINHEITEN UND FLUOREN-EINHLI-

TEN UND DUREN VERWENDUNG

o

€, (57) Abstract: The invention relates to novel polymers containing spirobifiuorene urifs and fluorene urits of formmulas (1 and (L1,
which can contain additional other structural elements that can have charge transfer properties, hole transfer properties andor electron

B transler properties. Materials of this type exhibit a distineily improved. property profile in electronic compon
, in organic integrated circuits (O-IC*s), orga
(OFET’s), organic thin-film transistors (OTFT s}, organic solar cclls (O-SC’s) or in organic laser diodes (O-lasers).

dally as electroluminescence mater:

& used in a PLED, exp

. particularly when
ield ellect transistors

<X (57) Zusammentassung: Die vorlicgende Erfindung betrifft neuartige Polymere enthaltend Spirobifluoren- und Fluoren-Einheiten
= der lormel (I) und (L), die zusitzliche weitere Strukturelemente enthalten kénnen, die Ladungstransporteigenschaften, Lachtrans-

2/077

portei undfoder Llleki Ikénnen. Derartige Materialien 7eigen ein deutlich verbes-
O serlesd Fi It fil in i Bauteilen, i ere bei Verwendung in einer PLED, inshesondere als Elekirolu-
i ial, in ischen inlegrierien (O-ICs), hen Feld-Eflcki-T; i (OFETs). i
D i (OTFTs), i cl (O-5Cs) oder organische Lascrdioden (O-laser).
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Beschreibung

Konjugierte Polymere enthaltend Spirobifluoren-Einheiten und Fluoren-Einheiten

und deren Verwendung

Seit ca. 10 Jahren lauft eine breitangelegte Forschung zur Kommerzialisierung von
Anzeige- und Beleuchtungselementen auf Basis Polymerer (Organischer)
Leuchtdioden (PLEDs). Ausgel8st wurde diese Entwickiung durch die
Grundlagenentwicklungen, welche in EP 423 283 (WO 90/13148) offenbart sind. Im
Gegensatz zu den niedermolekularen Organischen Leuchtdioden (OLEDs), bei
denen die Markteinfiihrung bereits erfolgt ist, wie die im Markt erhéltlichen Auto-
Radios mit "Organischem Display” der Firma Pioneer belegen, steht diese bei den
PLEDs noch bevor. Es sind hier immer noch deutliche Verbesserungen nétig, um
diese Displays zu einer echten Konkurrenz zu den derzeit marktbeherrschenden

Flussigkristallanzeigen (LCD) zu machen bzw. diese zu Uberflugeln.

In EP-A-0 423 283, EP-A-0 443 861, WO 98/27136, EP-A-1 025 183 und WO
99/24526 werden als konjugierte polymere Emitter Poly-Arylen-Vinylen-Derivate
offenbart.

In EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22027, WO 00/22026 und WO 00/48321
werden als konjugierte polymere Emitter Poly-Fluoren-Derivate offenbart.

In EP-A-0 707 020 und EP-A-0 894 107 werden als konjugierte polymere Emitter
Poly-Spirobifluoren-Derivate offenbart.

Konjugierte Polymere im Sinne dieser Erfindung sollen Polymere sein, die in der
Hauptkefte hauptsachlich sp-hybridisierte Kohlenstoffatome, die auch durch
entsprechende Heteroatome ersetzt sein kénnen, enthalten. Dies ist
gleichbedeutend mit dem abwechseinden Vorliegen von Doppel- und
Einfachbindungen in der Hauptkette. Hauptsachlich meint, dal natirlich auftretende
Defekte, die zu Konjugationsunterbrechungen fiihren, den Begriff "Konjugierte
Polymere" nicht entwerten. Es sind jedoch keine Polymere, welche absichtlich
eingefiigte groRere Mengen an nichtkonjugierten Segmenten enthalten, gemeint.
Des weiteren wird in diesem Anmeldstext ebenfalls als konjugiert bezeichnet, wenn

JP 2004-536896 A 2004.12.9
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2

sich in der Hauptkette z. B. Arylamineinheiten undfoder bestimmte Heterocyclen (d.
h. Konjugation iiber N-, O-, oder S-Atome) und/oder Metallorganische Komplexe (d.
h. Konjugation tiber das Metallatom) befinden. Hingegen wirden Einheiten wie
einfache (Thio)Etherbricken, Esterverkniipfungen, Amid- oder Imidverkniipfungen
eindeutig als nicht-konjugierte Segmente definiert.

Der allgemeine Aufbau von PLEDs ist in den o. g. Anmeldeschriften bzw. Patenien
wiedergegeben und auch weiter unten noch naher erlautert. Weitere Verfeinerungen
(beispielsweise Passiv-Matrix-Adressierung, Aktiv-Matrix-Adressierung) sind
ebenfalls bereits bekannt, sind aber fiir die weitere Beschreibung der hier
vorliegenden Anmeldung nicht entscheidend.

Derzeit wird die Kommerzialisierung von sowohl einfarbigen als auch volifarbigen
Displays basierend auf PLEDs erwogen. Wahrend die einfarbigen Displays eventuell
durch einfache Beschichtungstechnologien (wie z. B. Rackeln, Spin-Coaten) erzeugt
werden kinnen, ist bei mehr- bzw. volifarbigen Anzeigeelementen der Einsatz von
Druckverfahren (z. B. Tintenstrahidrucken, Off-Set-Drucken, Tiefdruckverfahren)
sehr wahrscheinlich. All diese Verfahren bengtigen jedoch Iésliche Polymere.

Die konjugierten Polymere gemaR den o. g. Anmeldungen zeigen zum Teil schon

gute Eigenschaften fur die aufgefiihrten Anwendungen auf.

Wichtige Eigenschaften sind hierbei v. a. folgende:

« Hohe Leucht- und Energieeffizienz in der Verwendung in PLEDs.

« Lange Operative Lebensdauer in der Verwendung in PLEDs.

« Niedrige Betriebsspannung.

« Gute Lagerstabilitat, sowohi in der Verwendung in PLEDs, als auch vor deren
Einbringen in entsprechende Vorrichtungen.

« Gute Loslichkeit in organischen Losemitteln um Gberhaupt ein entsprechendes
Beschichtungsverfahren zu erméglichen.

« Verninftige Zugénglichkeit um die wirtschaftliche Verwendung in
Massenprodukten zu erméglichen.

o Erzielbarkeit verschiedener Farben, um vollfarbige Anzeigeelemente (Displays)

zu ermdglichen.
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Es wurde nun Uberraschend gefunden, dai eine neue Klasse von konjugierten
Polymeren sehr gute und haufig den o. g. Stand der Technik Ubertreffende
Eigenschaften aufweist. Diese Polymere und deren Verwendung in PLEDs sind
Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der Erfindung sind konjugierte Polymere, die neben Einheiten der

Formel (I)

(R2), (R,
Formel (1)

mit der MaBgabe, daR der Anteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (f) und
Formel (Il) zusammen mindestens 20%, bevorzugt mindestens 30%, besonders
bevorzugt mindestens 50% aller Wiederholeinheiten im Polymer ausmachen, und
daR dabei das Verhaltnis der Wiederhoteinheiten vom Typ Formef (1) zum Typ
Formet (M) im Bereich von 1:10 bis 10:1, bevorzugt 1:5 bis 5:1, besonders bevorzugt
1:2 bis 2:1 liegt,
und die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben:
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CH, CR' oder N,
Z ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen

Einfachbindung, einer CR®R*-Gruppierung, einer -CR°R*-CR*R*-Gruppierung,

einer -CR*=CR*-Gruppierung, O, S, N-R®, C=0, C=CR’R* oder SIR’'R%

JP
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R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch &in
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R%, 0, S, -C0-0-, 0-CO-0
ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kdnnen,
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert
sein kdnnen, oder CI, F, CN, N(R%),, wobei auch zwei oder mehrere Reste R’
miteinander ein Ringsystem bilden kénnen;

R? st bei jedem Aufireten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-Rs, 0, S, -C0-0-, 0-C0-0
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kdnnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kbnnen,
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert
sein kénnen, oder CN;

R®, R* sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R®, O, S, -C0-O-, 0-CO-O
ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kénnen,
oder CN; die beiden Reste R® und R* kénnen zusammen auch einen Ring
ausbilden, der allerdings nicht zu Strukturen gemag Formel (1) fuhrt;

R®  ist bei jedem Auftreten gieich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, §, -C0-0-, 0-CO-0
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersefzt sein kdnnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, weiche auch

durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kénnen;
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n ist bei jedemn Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, oder 4, bevorzugt 0,
1, oder 2, besonders bevorzugt 1 oder 2;

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3, bevorzugt 0, 1,
oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1;

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3, bevorzugt 0, 1,
oder 2, besonders bevorzugt 0 oder 1,

und der MaRgabe, daB bei mindestens einer Einheit gemaR Formel (1) mindestens

ein Index n und/oder m von 0 verschieden ist.

Auch wenn dies aus der Beschreibung hervorgeht, sei hier noch mal explizit darauf
verwiesen, dafk sowohl die Struktureinheiten gemaR Formel (1), als auch jene geman
Formel (1l) unsymmetrisch substituiert sein konnen, d. h. an einer Einheit
unterschiedliche Substituenten R' und/oder R? vorhanden sein kénnen, bzw. diese

auch unterschiedliche Stellungen auf den jeweils beiden Seiten haben kénnen.

Die Synthese der entsprechenden Monomeren ist z. B. in den oben bereits
genannten Anmeldeschyriften und Patenten ausfithriich beschrieben.

So kénnen beispielsweise Monomere, die dann im Polymer Strukturen gemafl
Formel (I) ergeben, gemal EP 676.461, EP 707.020, EP 894.107 und den darin
zitierten Literaturstellen synthetisiert werden.

Des weiteren kénnen beispielsweise Monomere, die dann im Polymer Strukturen
geman Formel (1) ergeben, gemdR EP-A-0 842 208, WO 99/54385, WO 00/22026
und den darin zitierten Literaturstellen synthetisiert werden.

Die erfindungsgemafien Polymere weisen v. a. gegentber den o. g. Paly-
Spirobifluorenen (welche zwar Einheiten gemaR Formel (), nicht aber soiche geman
Formel (I1) enthaiten) und Polyfluorenen (welche nur Einheiten gemaR Formel (1),
nicht aber solche gemaB Formel (I) enthalten) folgende Vorteile auf:

(1) Es wurde Uberraschend gefunden, daR die erfindungsgeméaRen Polymere (bei
ansonsten gleicher oder ahnlicher Struktur) hdhere Leuchteffizienzen in der
Anwendung aufweisen (vgl. z. B. die Daten fur das erfindungsgeméRe Polymer
P3 mit denjenigen der Vergleichspolymere V1 und V8; analoger Vergleich fir P8
mit V2; siehe Beispiele, Tabelle in Teil B).
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Dies ist von enormer Bedeutung, da somit entweder gleiche Helligkeit bei

geringerem Energieverbrauch erzielt werden kann, was vor allem bei mobilen

Applikationen (Displays fir Handys, Pager, PDA etc.) sehr wichtig ist. Umgekehrt

erhalt man bei gleichem Energieverbrauch hohere Helligkeiten, was
beispielsweise fur Beleuchtungsanwendungen interessant sein kann.

(2) Des weiteren hat sich auch Uberraschend gezeigt, dal wiederum im direkten
Vergleich die erfindungsgemafken Polymere héhere operative L.ebensdauern
aufweisen (vgl. w. o. die Daten fiir das erfindungsgemage Polymer P3 mit

denjenigen der Vergleichspolymere V1 und V6; analoger Vergleich fiir P8 mit V2;

siehe Beispiele, Tabelle in Teil B).

(3) Auch vom Léslichkeitsverhalten (z. B. Gelierungstemperatur bei gegebener
Konzentration, Viskositat bei gegebener Konzentration) sind die
erfindungsgemaen Polymere den bekannten Polymeren gleichwertig bzw.
uberlegen (vgl. z. B. die Daten fur das erfindungsgeméRe Polymer P8 mit
denjenigen des Vergleichspolymers V2; analoger Vergleich fur P1 bzw. P3 mit

V1 und V6; analoger Vergleich fur Pé mit V5; siche Beispiele, Tabelle in Teil B).

(4) Die Zugénglichkeit und die Erzietbarkeit von Farben ist bei den
erfindungsgemaRen Polymeren gieichwertig zum Stand der Technik. Dies stellt
somit zwar keinen Vorteil dar, die genannten Vorteile unter (1) bis (3) zeitigen
aber auch keine negativen Auswirkung, was ja haufig bei technischen
Optimierungen eintritt.

Die erfindungsgemafRen Polymere weisen in der Regel 10 bis 10000, bevorzugt 50
bis 5000, besonders bevorzugt 50 bis 2000 Wiederholeinheiten auf.

Die nétige Léslichkeit wird v. a. durch die Substituenten R', R® und/oder R*
gewahrleistet. Falls Substituenten R? vorhanden sind, tragen auch diese zur
Loslichkeit bei.

Um ausreichende Loslichkeit zu gewahrleisten ist es nétig, dal im Durchschnitt pro
Wiederholeinheit mindestens 2 nicht-aromatische C-Atome in den Substituenten

vorhanden sind. Bevorzugt sind dabei mindestens 4, besonders bevorzugt

mindestens 8 C-Atome. Einzelne dieser C-Atome kdnnen auch noch durch O oder S

ersetzt sein. Dies kann aber durchaus bedeuten, daR ein gewisser Anteil von
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Wiederholeinheiten, sowoh! solche gemaR Formel (1) oder {ll) als auch anderer
Strukturtypen, keine weiteren nicht-aromatischen Substituenten trragen.

Um die Morphologie des Filmes nicht zu verschiechtern ist es bevorzugt, keine
langkettigen Substituenten mit mehr als 12 C-Atomen in einer linearen Kette zu
haben, bevorzugt keine mit mehr als 8 C-Atome, besonders bevorzugt keine mit
mehr als 6 C-Atome.

Nicht-aromatische C-Atome sind, wie in der Beschreibung fir bspw. R', in
entsprechenden geradkettigen, verzweigten oder cyclischen Alkyl- oder Alkoxyketten
enthalten.

Bevorzugt sind erfindungsgemaRe Polymere bei denen flir das Symbol X = C-H oder
C-R' gitt.

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgemafe Polymere bei denen das Symbol Z
fur eine chemische Einfachbindung steht.

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemafe Polymere, bei denen gilt:

R! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobeij auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nichi-aromatische
Reste R substituiert ist.

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgemafe Polymere, bei denen gilt:

R! ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe
mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-
aromatische Reste R! substituiert ist;

n ist gleich oder verschieden 1 oder 2.

Bevorzugt sind weiterhin erfindungsgeméfe Polymere, bei denen gilt:

R? st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder
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Aryloxygruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kénnen, oder CN;

o, m ist bei jedem Aufireten gleich oder verschieden 0 oder 1.

Besonders bevorzugt sind weiterhin erfindungsgeméfe Polymere, bei denen gilt:

R®  ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei auch ein oder
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6 bis
10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht»ardmatische Reste
R substituiert sein kénnen;

o,m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O oder 1, wobei fur
mindestens 50%, bevorzugt fur mindestens 70%, ganz besonders bevorzugt
fiir mindestens 90% aller im Polymer vorhandenen Wiederholeinheiten
geméf Formel (I) und (I} gilt, daB o und m gleich 0 ist.

Des weiteren bevorzugt sind erfindungsgeméafte Polymere, bei denen gilt:

R®, R*sind bei jedem Aufireten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 10 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O ersetzt sein kénnen, wobei
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome
durch O, S oder N ersetzt sein kdnnen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R! substituiert sein kénnen.

Besonders bevorzugt sind hierbei erfindungsgemale Polymere, bei denen gilt:

R®, R*sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R
substituiert sein kénnen.

Ganz besonders bevorzugt sind hierbel erfindungsgeméfe Polymere, bei denen gilt:

R?, R*sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nichf-aromatische Reste R’
substituiert sein kdnnen und bei denen jeweils an einer Einheit geméas
Formel (1l) die Substituenten R® und R* voneinander unterschiedlich sind.

Unterschiedlich sind hierbei auch schon Substituenten, die zwar gleiche
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Arylgruppen aufweisen, aber unterschiedliche Reste R’ tragen, bzw. diese in
unterschiedlichen Stellung tragen.
Gerade diese letzte Bevorzugung fiihrt zu einer enormen Verbesserung der
Losungseigenschaften, ohne gleichzeitig morphologische Eigenschaften zu

verschlechtern.

Die erfindungsgemafen Polymere per se sind bereits Copolymere, die mindestens
zwei verschiedene Wiederholeinheiten (Formel (I) und Formel (1) besitzen. Dariiber
hinaus sind auch Copolymere bevorzugt, die noch weitere, andere
Wiederholeinheiten besitzen, die andere Strukturen als diejenigen geman Formel (1)
oder (If) aufweisen. Derartige weitere Strukturen werden unten noch néher erlautert.
Die erfindungsgemaRen Copolymeren kdnnen nun statistische, alternierende oder
auch blockartige Strukturen aufweisen, oder auch mehrere dieser Strukturen
abwechselnd besitzen.

Es sind aber auch erfindungsgemaRe Copolymere bevorzugt, die ein oder mehrere
verschiedene Strukturen gema® Formel (1) und ein oder mehrere verschiedene
Strukturen gemaf Formel (I1) aufweisen.

Durch das Verwenden mehrerer verschiedener Strukturelemente konnen
Eigenschaften wie Léslichkeit, Festphasenmorphologie, Farbe etc. eingestellt

werden.

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen geman
Formel (I) und Formel (ll) enthalten, sind solche, bei denen mindestens ein weiteres
Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist.

Im Sinne dieses Anmeldetextes soll unter solchen Strukiurelementen folgendes
verstanden werden: wiirde man aus diesen Strukturelementen HOMOPOLYMERE
oder -OLIGOMERE erzeugen, hatten diese — zumindest filr einen Ladungstrager,
d. h. entweder Elektronen oder Lécher — eine hthere Ladungstragermobilitét, wie
dies bei einem erfindungsgemafien Polymer, welches ausschlieBlich aus
Strukturelementen geméR Formeln (1) und Formeln (IT) besteht, der Fall ist.
Bevorzugt ist die Ladungstragerbeweglichkeit (gemessen in cm?/(V*s)) mindestens
einen Faktor 10, besonders bevorzugt mindestens einen Faktor 50 grofer.
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Strukturelemente, die Lochiransporteigenschaften aufweisen, sind beispielsweise

Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate,

Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, thydrophenazinderivate,

Thianthrenderivate, Benzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate,

Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate, Furanderivate und weitere O, S

oder N-haltige Heterocyelen, mit hochliegenden HOMO (HOMO = hochstliegendes

besetztes Molekillorbital); bevorzugt haben diese Heterocyclen ein HOMO bei

weniger als 6.0 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von weniger als 5.5

eV.

Bevorzugt sind dabei erfindungsgemale Polymere, die noch mindestens eine

Strukiureinheit gemaf den Formeln (i) bis (XIX) enthalten. Der Anteil dieser

Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevarzugt mindestens 5%. Der

maximale Anteil ist dabei hichstens 70%, bevorzugt hochstens 50%. Auch diese

Struktureinheiten kénnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig

eingebaut sein.
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wobei die Symbole R' bis R® und die Indizes n und m die unter Formel (1) und

Formel (i1) genannten Bedeutungen haben, und die weiteren Symbole

Af1, A2, AP bei jedem Auftreten gleich oder verschieden aromatischen oder
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen, .
welche auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R’
substituiert sein kénnen, sind.

Ar', A, Ar® sind dabei bevorzugt substituierte oder unsubstituierte aromatische
Kohienwasserstoffe, welche 6 bis 20 C-Atome aufweisen, besonders
bevorzugt entsprechende Benzol-, Naphthalin-, Anthracen-, Pyren-
oder Perylenderivate.

Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben

(siehe z. B. Formeln (1lf} bis (V) und Formeln (XIll) bis (X1X)). Bei anderen Strukturen

sind jeweils mehrere Maglichkeiten erfindungsgemaR. Allerdings gibt es bei diesen

auch bevorzugte Einbauweisen:

So ist bei den N-haltigen tricyclischen Heterocyclen (Formeln (V1) bis Formel (VIIT)

jeweils die Verkntipfung via C-Atomen in para-Stellung zum Stickstoff (d. h. bei

Phenothiazin- und Phenoxazinderivaten: 3,7-Position; bei

Dihydrophenazinderivaten: 2,7- bzw. 3,7-Positon) bevorzugt. Analoges gilt auch bei

Carbazolderivaten (Formel (XI)). Fir die O- und/oder S-haltigen Tricyclen (Formeln
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(X} bis (X1)) sind hingegen sowohi ortho- bzw. para-Positionen zu einem der

Heteroatome bevorzugt.

Monomere flir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (ill), Formel (IV) und
Formel (V) kdnnen beispielsweise gemak W098/08773 synthetisiert werden.
Monomere flir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (V1), Formet (V1)
und Formel (VIil) kénnen beispielsweise gemaR M. Jovanovic et al., J. Org. Chem.
1984, 49, 1905 und H. J. Shine et al., J. Org. Chem. 1979, 44, 3310 synthetisiert
werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gema Formel (IX) und Formel (X)
kénnen beispielsweise gemaR J. Lovell et al., Tetrahedron 1996, 52, 4745,

US-A- 4.505.841 und den darin genannten Literaturstellen synthetisiert werden.
Monomere flir den Einbau von Struktureinheiten gema® Formel (XI) kdnnen
beispielsweise gemal A. D. Kuntsevich et al., Zh. Obshch. Khim. 1994, 64, 1722
und A. D. Kuntsevich et al., Dokl. Akad. Nauk 1993, 332, 461 synthetisiert werden.
Halogenierte Monemere fir den Einbau von Struktureinheiten geméas Formel (XII)
sind in grof3er Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziell
verfugbar. Eine Aufzahlung aller maglichen Verfahren wiirde den Rahmen dieser
Anmeldeschrift sprengen.,

Monomere flr den Einbau von Struktureinheiten gemaf Formel (XIil) kénnen
beispielsweise gemaf R. H.Mitchell et al., Org. Prep. Proced. Inf. 1997, 29, 715
synthetisiert werden.

Halogenierte Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Formel (XIV)
sind in grofter Breite in der Literatur bekannt und teilweise sogar kommerziell
verfugbar. Eine Aufzahlung aller méglichen Verfahren wiirde den Rahmen dieser
Anmeldeschrift sprengen.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Forme! (XV) kénnen
beispielsweise geméaf H. M. Gilow et al., J. Org. Chem. 1981, 46, 2221 und G. A.
Cordell, J. Org. Chem. 1975, 40, 3161 synthetisiert werden.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemal Formel (XVI1) kénnen
beispielsweise gemal M. A. Keegstra et al., Synth. Commun. 1990, 20, 3371 und
R. Sornay et al., Bull. Soc. Chim. Fr. 1971, 3, 990 synthetisiert werden und sind
teilweise auch kommerziell verflgbar.
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Monomere fiir den Einbau von Strukiureinheiten gema Formel (XVII) sind teilweise
kommerziell verflighar.

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gemag Formel (XVIII) kénnen
beispielsweise gema JP 63-250385 synthetisiert werden.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaR Forme! (XIX) kdnnen
beispielsweise gemaR M. El Borai et al., Pol, J. Chem. 1981, 55, 1659 synthetisiert
werden und sind teilweise auch kommerziell verflgbar.

In den hier aufgefihrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im
Polymer Strukturen gemaf den Formeln (ill) bis (XIX) geben, wird hauptsachlich die
Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben. Davon
ausgehend, ist es fur den Fachmann leicht z. B. Boronsaurederivate bzw. Stannate
herzustellen. Dies kann beispielsweise durch Metallierung (z. B. mit Mg (Grignard-
Reaktion) oder Li (z. B. durch Bu-Li)) und anschlieBender Umsetzung mit
entsprechenden Bor- oder Zinnderivaten, wie z. B. Borséuretrialkylestern oder
Trialkylzinnhalogeniden geschehen. Es ist aber natirlich auch méglich,
Boronsaurederivate aus den entsprechenden Bromiden unter Ubergangsmetall-
Katalyse und Einsatz von Diboranen zu erzeugen. Weitere literaturbekannte
Verfahren sind sehr vielfaltig und kénnen vom Fachmann natirlich ebenso

verwendet werden.

Strukturelemente, die Elektronentransporteigenschaften aufweisen, sind
beispielsweise Pyridinderivate, Pyrimidinderivate, Pyridazinderivate, Pyrazinderivate,
Oxadiazolderivate, Chinolinderivate, Chinoxalinderivate, Phenazinderivate und
weitere O, S oder N-haltige Heterocyclen, mit niedrigliegendem LUMO (LUMO =
niedrigstes unbesetztes Molekilorbitaf); bevorzugt haben diese Heterocyclen ein
LUMO von mehr als 2.7 eV (gegen Vakuumlevel), besonders bevorzugt von mehr
als 3.0 eV.

Bevorzugt sind dabei erfindungsgeméaRe Polymere, die noch mindestens eine
Struktrureinheit gemal den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten. Der Anteil dieser
Strukturelemente ist dabei mindestens 1%, bevorzugt mindestens 5%. Der
maximale Anteil ist dabei hdchstens 70%, bevorzugt hdchstens 50%. Auch diese
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Struktureinheiten k&nnen im Polymer statistisch, alternierend oder blockartig

eingebaut sein.
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> P
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N N
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(RY; P R
N
Formel (XXViit)
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N
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Formel (XXX)

wobei das Symbol R' und die Indizes n und m die unter Forme! (1) und Formel (if)

genannten Bedeutungen haben, und der index

P 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 bedeutet.

Die Art des Einbaus dieser Strukturen ist bei etlichen schon direkt vorgegeben
(sighe z. B. Formeln (XXIV), (XXIX) und (XXX)). Bei anderen Strukturen sind jeweils
mehrere Mdglichkeiten erfindungsgemaf. Allerdings gibt es bei diesen auch

bevorzugte Einbauweisen:
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So ist bei Pyridinderivaten die Verknlipfung via 2,5- bzw. 2,6-Position, bei Pyrazin-
und Pyrimidinderivaten digjenige via 2,5-Position und bei Pyridazinderivaten
diejenige via 3,6-Position bevorzugt. '

Bei den bicyclischen Heterocyclen sind in der Regel mehrere Verknlipfungen
mdglich und auch bevorzugt. Bei Chinoxalin ist jedoch diejenige via 5,8-Position
eindeutig bevorzugt.

Bei Phenazin kann es nun — wie angedeutet - sowohl bevorzugt sein, dafd die
Verknlipfung via die beiden duBeren Ringe erfolgt, oder dal nur an einem Ring
eingebaut wird. Bevorzugte Positionen sind dadurch der Einbau am 1,4~ bzw. 2,3-
bzw. 2,7- bzw. 3,7-Kohlenstoffatom.

Die Chemie von Pyridinderivaten (XX} ist sehr ausfiihrlich untersucht. So ist die
Darstellung von 2,5- und 2,6-Dihalogenpyridinen ebenfalis bekannt. Es sei hier auf
die zahlreichen Standardwerke der Heterocyclen Chemie verwiesen. Dartiber hinaus
sind etliche der Verbindungen auch kommerziell verfigbar.

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten geméf Formel (XXI) kénnen
beispielsweise gemal Arantz et al., J. Chem. Soc. C 1971, 1889 synthetisiert
werden.

Monomere flir den Einbau von Struktureinheiten gemé&R Formel (XXIi) kdnnen
beispielsweise gemaR Pedrali et al., J. Org. Synth. 1958, 23, 778 synthetisiert
werden.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaf Formel (XXIll) kénnen
beispielsweise gemaR Ellingson et al., J. Am. Chem. Soc. 1948, 771, 2798
synthetisiert werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemafR Formel (XXIV) kénnen
beispielsweise geméf Stolle et al., J. Prakt. Chem. 1904, 69, 480 synthetisiert
werden.

Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaf Formel (XXV) kénnen
beispielsweise gemaR Metzger, Chem. Ber. 1884, 17, 187 und A. 1. Tochilkin et al.,
Chem. Heterocycl. Compd. (Engl. Transl) 1988, 892 synthetisiert werden.
Monomere fir den Einbau von Struktureinheiten gemaf Formel (XXVI) kénnen
beispielsweise gemaR Calhane et al., J. Am. Chem. Soc. 1899, 22, 457 und T.
Yamamoto et al., J. Am. Chem. Soc. 1996, 1718, 3930 synthetisiert werden.

JP 2004-536896 A 2004.12.9



—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(56)

WO 02/077060 ’ PCT/EP02/03221
6

Monomere fur den Einbau von Struktureinheiten gema Formel (XXVH) und (XXVIII)
kénnen beispielsweise gemal L. Horner et al., J. Liebigs Ann. Chem., 1855, 597, 1
und P. R. Buckland et al., J. Chem. Res. Miniprint 1981, 12, 4201 synthetisiert
werden.

Monomere filr den Einbau von Struktureinheiten gemal Formel (XXIX) kﬁrinen
beispielsweise gemaR K. Pilgram et al., J. Heterocycl. Chem. 1970, 7, 629 und
WO 00/55927 synthetisiert werden.

Monomere fiir den Einbau von Struktureinheiten gemal Forme! (XXX) kénnen
beispielsweise gemanl Hammick et al., J. Chem. Soc. 1831, 3308 und K. Pilgram et
al., J. Heterocycl. Chem. 1974, 11, 813 synthetisiert werden,

Augch in den hier aufgeftuhrten Literaturstellen zur Synthese von Monomeren, die im
Polymer Strukturen gemaR den Formeln (XX) bis (XXX) geben, wird hauptsachlich
die Synthese von Halogenderivaten, bevorzugt von Brom-derivaten beschrieben.
Davon ausgehend, kann der Fachmann, wie auch oben bei den die Lochmobilitat
erhdhenden Einheiten beschrieben, weitere Umwandlungen, z. B. zu

Boronsaurederivaten oder Stannaten, vornehmen.

Bevorzugt sind weiterhin auch erfindungsgemaRe Polymere, bei denen sowoht
Einheiten, welche die Lochbeweglichkeit, als auch solche, welche die
Elekironenbeweglichkeit erhthen, enthalten sind.

Besonders bevorzugt sind demgemég erfindungsgemafe Polymere, die sowohi ein
oder mehrere Strukturen gema® den Formeln (1) bis (XIX), als auch ein oder
mehrere Strukturen geméf den Formeln (XX) bis (XXX) enthalten.

Dabei sollen weiterhin die 0. g. Grenzen fur den jeweiligen Anteil gelten.

Es kann dabei ganz besonders bevorzugt sein, daB man in den erfindungsgematken
Polymeren Einheiten hat, in denen Lochbeweglichkeit- und Elektronenbeweglichkeit-
erhohende Strukturen direkt aufeinanderfolgen bzw. sich abwechseln, wie dies
beispielsweise fir die Formeln (XXXI) bis (XXXXV) der Fall ist:
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Monomere gemaf den Formeln (XXXI) bis (XXXXV) lassen sich gemal den fir die
Formeln (lI) bis (XXX) gemachten Angaben durch entsprechende Kombination der
entsprechenden Vorstufen synthetisieren. Es sei auch darauf verwiesen, daf
zumindest einige Synthesebeispiele in den oben bereits genannten Anmeldungen
WO 00/46321 und WO 00/55927 aufgefilhrt sind. Weiterhin wird auch
beispielsweise in H. A. M. Mullekom et al., Chem. Eur. J., 1998, 4, 1235 von
derartigen Strukturen berichtet. Es sei darauf verwiesen, dal die Strukturen gemai
den Formeln (XXXI) bis (XXXXV) keineswegs die Erfindung darauf begrenzen soll,
sondern daf es natlrlich fiir den Fachmann ein leichtes ist, aus den o. g. Strukturen
(11l bis (XIX) bzw. (XX) bis (XXX) geeignete Kombinationen zu synthetisieren und

diese in die erfindungsgemaBen Polymere zu inkorporieren.

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen geman
Formel () und Formef (li) enthalten, sind des weiteren solche, die mindestens noch
eine weitere aromatische oder andere eine konjugierte Strukiur aufweisen, welche
nicht unter die o. g. Gruppen fallt, d. h. die die Ladungstragermobilitdten nicht oder
nur wenig beeinflu®t. Derartige Strukturelemente kénnen die Morphologie, aber
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auch in besonderem Male die Emissionsfarbe der resultierende Polymere

beeinfluen.

Bevorzugt sind dabei aromatische Strukturen, die 6 bis 40 C-Atome aufweisen oder
auch Stilben- oder Bisstyrylarylenderivate, die jeweils mit einem oder mehreren nicht
aromatischen Resten R' substituiert sein kénnen,

Besonders bevorzugt ist dabei der Einbau von 1,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4~
oder 9,10-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7- oder 4,9-Pyren-, 3,9- oder 3,10- Perylen-,
2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4-Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,1"-
naphthylen-, 4,4'-Stilben- oder 4,4"-Bisstyrylarylenderivate.

Derartige Strukturen sind vielfach in der Literatur bekannt und zum grofen Teil auch
kommerziell verfuigbar. Eine Auffiihrung aller moglichen Synthesevarianten wilrde

den Rahmen dieser Anmeldeschrift deutlich sprengen.

Bevorzugte Copolymere, die noch weitere Strukturelemente neben denen gemaf
Formel (1) und Formel (I) enthalten, sind des weiteren auch noch solche, die
metallorganische Komplexe in die Hauptkette inkorporiert haben. Besonders
bevorzugt sind dabei Kompiexe der d-Ubergangsmetalle, ganz besonders soiche der
hoheren Metalle der Eisen-, Cobalt- und Nickeltriade, d. h. Komplexe von
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium und Platin. Derartige Komplexe
sind haufig in der Lage, aus angeregten Triplett-Zustanden Licht zu emittieren, was
haufig eine Steigerung der Energieeffizienz bewirkt. Die Verwendung derartiger
Komplexe in niedermolekularen OLEDs ist beispielsweise in M. A. Baldo, S.
Lamansky, P. E. Burrows, M. E. Thompson, S. R. Forrest, Applied Physics Letters,
1998, 75, 4-6 beschrieben. Uber den Einbau dieser Verbindungen in Polymere
wurde bislang noch nichts berichtet. Entsprechende Monomere sind in der noch
nicht offengelegten Anmeldeschriit DE 10109027.7 beschrieben. Derartige
Strukturelemente kdnnen die Morphologie aber auch in besonderem Make die
Emissionsfarbe und die Energieeffizienz der resultierende Polymere beeinflussen.

Als Beispiele filr besonders bevorzugte Komplexe, die in erfindungsgemaRe
Polymere eingebaut werden kénnen, seien hier die Verbindungen gemaR den
Formeln (XXXXVI) bis (XXXXIX) genannt.
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In diesen Formeln haben die Symbol R* und R® und die Indices n und m die unter
den Formeln (1) und (1) genannten Bedeutungen.

M entspricht Rh oder Ir
XX entspricht der Verkniipfungsstelle im Polymer
YY ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se.

Die Herstellung entsprechender Monomere ist in der o. g. nicht offengelegten
Anmeldeschrift DE 10109027.7 ausgefihrt; diese wird via Zitat als Bestandteil der
vorliegenden Erfindung betrachtet.

Die erfindungsgemaien Polymere werden nun in der Regel durch Polymerisation
von zwei oder mehreren Monomeren, von den mindestens eines anschlieRend
Strukturen der Formel (I) und mindestens ein weiteres solche der Formel (Il) ergibt,
hergestelt.

Entsprechende Polymerisationsreaktionen gibt es prinzipiell relativ viele
Verschiedene, es haben sich jedoch die im folgenden aufgefithrten Typen
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besonders bewahrt. Grundsétzlich ergeben all diese Reaktionstypen C-C-

Verkniipfungen:

(A) Polymerisation geméR SUZUKI: Hierbei werden als Monomere zum einen
Bishalogenide, zum anderen Bisboronséuren und entsprechende ~derivate, oder
entsprechende Monohalogenid-monoboronsaurederivate, eingesetzt und unter
Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von Ldsemitteln und basischen Bedingungen
gekuppelt. Derartige Reaktionen, welche zu konjugierten Polymeren fihren, sind
bereits vielfach beschrieben. Es gibt eine ganze Reihe von Vorschlagen, wie
derartige Reaktionen effizient ablaufen und zu hochmolekularen Polymeren
fahren; diese sind u. a. in den folgenden Stellen aufgefuhrt: (i) EP 707.020, (i)
EP 842.208, (i) EP 1.025.142, (iv) WO 00/53656, und (v) in den darin zitierten
Literaturstellen. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat als
Bestandteil der Anmeldung erachtet.

(B) Polymerisationen gemal YAMAMOTO: Hierbei werden als Monomere
ausschlieBlich Bishalogenide verwendet. Diese werden in Anwesenheit von
L&semitteln, einer Nickel-verbindung, einer Base und gegebenenfalls eines
Reduktionsmittels sowie weiterer Liganden durchgeflhrt. Derartige Reaktionen,
welche zu konjugierten Polymeren flihren, sind bereits tfters beschrieben. Es
gibt einige Vorschlage, wie derartige Reaktionen effizient ablaufen und zu
hochmolekularen Polymeren fithren; diese sind u. a. in den folgenden Stellen
aufgefahrt: (i) M. Ueda et al., Macromolecules, 1991, 24, 2694, (i) T. Yamamoto
et al., Macromolecules 1992, 25, 1214, (iii) T. Yamamoto et al., Synth. Met.
1995, 69, 529-31, (iv) T. Yamamoto et al., J. Organometallic Chem. 1992, 428,
223, (v) |. Colon et al., J. Poly. Sci.; Part A: Poly. Chem. 1990, 28, 367, (vi) T.
Yamamoto et al., Macromol. Chem. Phys. 1887, 198, 341. Die entsprechenden
Beschreibungen werden hiermit via Zitat als Bestandteil der Anmeldung erachtet.

(C) Polymerisationen gemaR STILLE: Hierbei werden als Monomere zum einen
Bishalogenide, zum anderen Bisstannate, oder entsprechende Monohalogenid-
monostannate, eingesetzt und unter Palladiumkatalyse, in Anwesenheit von
Losemitteln und basischen Bedingungen gekuppelt. Derartige Reaktionen,
welche zu konjugierten Polymeren fiihren, sind bereits beschrieben. Es gibt hier
allerdings noch nicht so weite Ausarbeitungen, wie dies im Falle der SUZUKI-
oder YAMAMOTO-Kupplung der Fall ist. Ein konjugiertes Polymer, welches.
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durch STILLE-Kupplung erhalten wurde, wird z. B. in W. Schorf et al., J. Opt.
Soc. Am. B 1998, 15, 889 beschrieben. Eine Ubersicht tiber die Mdglichkeiten
und die Schwierigkeiten der STILLE-Reaktion gibt u. a. V. Farina,

V. Krishnamurthy, W. J. Scott (Hers.) "The Stille Reaction" 1998, Verlag: Wiley,
New York, N. Y. Die entsprechenden Beschreibungen werden hiermit via Zitat
als Bestandteil der Anmeldung erachtet.

Nach der durchgefithrten Polymerisation (Polykondensation) miissen die
synthetisierten Polymere zunéchst vom Reaktionsmedium abgetrennt werden. Dies
geschieht in der Regel durch Ausfallen in einem Nicht-Lésemittel. AnschlieRend
miissen die erhaltenen Polymere aufgereinigt werden, da gerade der Gehalt an
organischen niedermolekularen Verunreinigungen und auch der lonengehalt bzw.
Gehalt an sonstigen anorganischen Verunreinigungen teilweise sehr starke
Auswirkungen auf die Anwendungseigenschaften der Polymere in PLEDs haben. So
kénnen niedermolekulare Bestandteile zum einen die Effizienz erheblich absenken,
aber auch die operative Lebensdauer dramatisch verschlechtern. Analoges gilt fur
die Anwesenheit von anorganischen Verunreinigungen.

Geeignete Reinigungsverfahren sind zum einen Umfalivorgange, bei denen das
Polymer mehrfach gelést und in einem Nicht-Lésemittel gefallt wird. Es ist dabei
sinnvoll, die Polymerldsung tiber einen Filter zu geben, um von ungeldsten
Bestandteilen (vernetzten Gelpartikel) und auch Staubpartikeln abzutrennen. Eine
weitere Moglichkeit ist das Verwenden von lonenaustauschern, um den Gehalt an
lonen zu erniedrigen. Hierbei kann auch das Ausriihren einer Polymerlésung mit
einer wéssrigen Lésung, welche z. B. chelatisierende Liganden enthalt, helfen. Auch
weitere organische oder anorganische Extraktionsverfahren, z. B. mit Lasemittel /
Nicht-Lésemittelgemischen, oder mit tiberkritischem CO, kénnen hier deutliche
Verbesserungen bringen.

Die so erhaltenen erfindungsgemaBen Polymere kénnen nun in PLEDs verwendet

werden. Dazu wird in der Regel folgendes allgemeine Verfahren verwendet, dag

nattrlich fir den Einzelfall dann entsprechend anzupassen ist:

* Ein Substrat (z. B. Glas oder auch ein Kunststoff, wie speziell behandeltes PET)
wird mit einem transparenten Anodenmaterial beschichtet (beispielsweise
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Indium-Zinn-Oxid, ITO); anschlieBend wird die Anode (z. B. photolithografisch)
der gewiinschten Anwendung geméa8 strukturiert und verschaltet. Es kann hier
auch sein, daR das ganze Substrat und die entsprechende Verschaltung
zunéchst Uber einen recht aufwendigen ProzeR erzeugt wird, um dadurch eine
sogenannte Aktiv-Matrix-Steuerung zu erméglichen.

Anschliefend wird entweder vollflachig, oder nur auf die aktiven (= anodischen)
Stellen i. d. R. zun&chst ein leitfahiges Polymer, z. B. ein dotiertes Polythiophen-
oder Polyanilinderivat, aufgebracht. Dies erfolgt in aller Regel durch
Beschichtungsverfahren, welche eine Dispersion des entsprechenden Polymers
aufbringen. Hierzu eignen sich prinzipiell die weiter unten filr das
lichtemittierende Polymer beschriebenen Verfahren. Die Schichtdicke dieser
Polymerlage kann in weiten Bereichen variieren, wird aber fir die praktische
Anwendung im Bereich zwischen 10 und 1000 nm, bevorzugt zwischen 20 und
500 nm liegen.

Darauf bringt man dann, je nach Anwendung, eine L3sung eines
erfindungsgematen Polymers auf. Fir mehr- oder vollfarbige Anzeigeelemente
(Displays) werden dann mehrere verschiedene Lésungen in verschiedenen
Regionen aufgebracht, um entsprechende Farben zu erzeugen.

Die erfindungsgemaRen Polymeren werden dazu zunéchst einzeln (es kann
auch empfehlenswert sein, Blends von zwei oder mehr Polymeren zu
verwenden) in einem Lésemittel oder Lésemittelgemisch gel6st und schlieflich
filtriert. Da die organischen Polymere und v. a. die Zwischenschichten (Interface)
in der PLED teilweise exirem durch Sauerstoff oder andere Luftbestandteile
beeinflukt werden, empfiehit es sich, diese Operation unter Schutzgas
durchzuftihren. Als Lésemittel eignen sich aromatische Fliissigkeiten wie
beispielsweise Toluol, Xylole, Anisol, Chlorbenzol, aber auch andere, wie
beispielsweise cyclische Ether (z. B. Dioxan, Methyldioxan) oder auch Amide,
wie beispielsweise NMP oder DMF, aber auch Lésemittelgemische, wie diese in
der nicht offengelegten Anmeldeschrift DE 10111633.0 beschrieben werden.

Mit diesen Lésungen kénnen nun die vorher beschriebenen Trager beschichtet
werden, und zwar entweder ganzflachig z. B. durch Spin-Coat-Verfahren oder
Rackel-Techniken, oder aber auch aufgeldst durch Druckverfahren, wie
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Tintenstrahldrucken, Off-Set-Drucken, Screen-Printing-Verfahren,
Tiefdruckverfahren, und &hnfichen.

* Auf diese Polymerschichten kénnen nun wahlweise noch
Elektroneninjekt&onsmaterialien aufgebracht werden, z. B. durch Aufdampfen,
oder auch aus Losung, durch Methoden, wie diese fur die emittierenden
Polymere beschrieben wurden. Als Elektroneninjektionsmaterialien konnen
beispielsweise niedermolekulare Verbindungen, wie Triarylboranverbindungen
oder auch Aluminium-trishydroxychinolinat (Algs), aber auch entsprechende
Polymere, wie beispielsweise Poly-pyridinderivate und ghnliche, verwendet
werden. Es ist auch méglich, diinne Schichten des emittierenden Polymers
durch entsprechendes Dotieren, zu Elektroneninjektionsschichten
umzuwandeln.

« Daran anschlieBend wird eine Kathode aufgedampft. Dies erfolgt i. d. R. durch
einen Vakuumproze® und kann beispielsweise sowohl durch thermisches
Bedampfen als auch durch Plasmaspritzen (Sputtern) geschehen. Die Kathode
kann dabei vollflachig oder auch durch eine Maske strukturiert aufgebracht
werden. Als Kathode werden i. d. R. Metalle mit geringer Austritisarbeit, z. B.
Alkali-, Erdalkali- und f-Ubergangsmetalle, wie z. B. Ca, Mg, Sr, Ba, Yb, Sm,
oder auch Aluminium, oder auch Legierungen von Metallen, oder auch
mehrlagige Strukturen mit verschiedenen Metallen verwendet. Bei letzterem
kénnen auch Metalle mitverwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit
aufweisen, wie z. B. Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen das Metall und
das emittierende Polymer bzw. die Elektroneninjektionsschicht, eine sehr diinne
dielektrische Schicht (z. B. LiF oder ahnliches) einzubringen. Die Kathoden sind
i. d. R. zwischen 10 und 10000 nm, bevorzugt zwischen 20 und 1000 nm, dick.

» AnschlieBend werden die so erzeugten PLEDs bzw. Displays entsprechend

angeschlossen und verkapselt um dann getestet oder verwendet zu werden.

Wie oben beschrieben, eighen sich die erfindungsgeméRen Polymere ganz
besonders als Elektroluminszenzmaterialien in den derart hergestelliten PLEDs oder
Displays.
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Als Elektrolumineszenzmaterialien im Sinne der Erfindung gelten Materialien, die als
aktive Schicht in einer PLED Verwendung finden kénnen. Aktive Schicht bedeutet,
daf die Schicht befahigt ist, bei Anlegen eines elektrischen Feldes Licht
abzustrahlen (lichtemittierende Schicht) und/oder daf sie die Injektion und/oder den
Transport der positiven und/oder negativen Ladungen verbessert
(Ladungsinjektions- oder Ladungstransportschicht).

Gegenstand der Erfindung ist daher auch die Verwendung eines
erfindungsgemaRen Polymers in einer PLED, insbesondere als
Elektrolumineszenzmaterial.

Gegenstand der Erfindung ist somit ebenfalls eine PL‘ED mit einer oder mehreren
aktiven Schichten, wobei mindestens eine dieser aktiven Schichten ein oder
mehrere erfindungsgeméfie Polymere enthalt. Die aktive Schicht kann
beispielsweise eine lichtemittierende Schicht und/oder eine Transportschicht
und/oder eine Ladungsinjektionsschicht sein.

PLEDs finden z.B. Anwendung als selbstieuchtende Anzeigeelemente, wie
Kontrollampen, alphanumerische Displays, mehr- oder vollfarbigen Displays,

Hinweisschilder, und in optoelektronischen Kopplern.

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im weiteren folgenden Beispielen wird
auf die Verwendung erfindungsgeméager Polymere oder Blends aus
erfindungsgeméRen Polymeren in Bezug auf PLEDs und den entsprechenden
Displays abgezielt. Trotz dieser Beschrénkung der Beschreibung ist es fur den
Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun moglich, die erfindungsgematen
Polymere auch fur weitere Verwendungen in anderen elektronischen Devices
(Vorrichtungen) zu benutzen, z. B. fur Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), in
Organischen Feld-Effekt-Transistoren (OFETSs), in Organischen

Dinnfilmtransistoren (OTFTs), filr Organische Solarzellen (O-SCs) oder auch

Organische Laserdioden (O-Laser), um nur einige Anwendungen zu nennen.
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Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert, ohne sie

dadurch einschréanken zu wollen.
Teil A: Synthese der Monomere:
A1:  Monomere fiir Einheiten gemaR Formel (I} (Spiro-Verbindungen)

Beispiel M1/M2: Herstellung von 2,7-Dibromo-2*,3",6',7"-tetra(2-
methylbutyloxy)spirobiflucren und 2°,3',6',7'-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-
2,7-bisboronsaureethylenglycolester

Darstellung von 3,3ﬂ4,4'-Tetra(2~methylbutyloxy)biphenyl

229.405 g (696.6 mmol) 3,4-Bis(2-methylbutyloxy)-1-brombenzol, 215 g (731 mmol)
3,4-Bis(2-methyl-butyloxy)benzolboronsaure und 202.1g (1.462mol) K.COs wurden
in 800 ml Toluol und 800 ml Wasser suspendiert und es wurde 1 h mit N, geséttigt.
Anschliefend wurde unter Schutzgas 1.74 g (1.505 mmol) Pd(PPhs)s zugegeben.

‘Das trlibe, leicht gelbliche Gemisch wurde unter Stickstoff bei Riickflul fur ca. 7h

kraftig gerihrt. Nach Abkuhlen wurde die organische Phase mit 500 m! 1%-iger
NaCN Lsg. ausgerilhrt. Es wurde mit Wasser nachgewaschen, mit Na,SO,
getrocknet und einrotiert. Man erhielt 339 g (679.7 mmol, 98%) eines leicht braunen

Ols, welches It. 'H NMR 97%ig war und direkt in die Folgereaktion eingesetzt wurde.

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 7.05 (s, 2 H, H2/H2?); 7.04 (d, 2 H, H&/H6", J = 8.5); 6.91
(d, 2H, H5/HS5', J = 8.6); 3.94-3.77 (m, 8H, OCHy); 1.98-1.82 (m, 4H, H-C); 1.68-
1.58 (m, 4H, CHa); 1.39-1.25 (m, 4H, CHy); 1.07-0.93 (m, 24 H, 8 x CHj).

Herstellung von 2-Bromo-4,5,3',4tetra(2-methylbutyloxy)biphenyl

339 g (679.7) mmol 3,3',4,4-Tetra(2-methylbutyloxy)bipheny! wurden in 800m|
Essigester geiost. Dann wurde unter Schutzgas, Lichtausschlufs und Kithlung auf 0-
5°C 120.98 g (679.7 mmol) N-Bromsuccinimid innerhalb von 15 Minuten als
Feststoff zugegeben. Die Suspension wurde unter Schutzgastberlagerung fangsam
auf Raumtemperatur erwdrmt und dann bei Raumtemperatur fiir 4 Stunden kraftig
gertihrt. Es wurden 500 ml Essigester und 300 ml Wasser zugefugt, die Phasen
gefrennt und die waRrige Phase noch zweimal mit je 100 mi Essigester extrahiert.
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Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml Wasser
gewaschen und mit MgSQy getrocknet. Das erhaitene Ol wurde mit Hexan durch
Kieselgel filtriert. Man erhielt nach Abziehen des Lésungsmittels 361.2 g (625.3
mmol, 92%) 2-Bromo-4,5,3",4'tetra(2-methylbutyloxy)biphenyl als farbloses Ol.

"H NMR (CDCl3, 500 MHz): 7.10 (s, 1 H, H8); 6.93 (d, 1 H, H&', J = 1.3 Hz); 6.88 (s,
1H, H3); 6.87 (d, 1H, H5', J = 1.4 Hz); 6.38 (s, 1H, H2"); 3.92-3.73 (m, 8H, OCHy);
1.98—1.84 (m, 4H, H-C); 1.68-1.54 (m, 4H, CHy); 1.37-1.25 (m, 4H, CHy); 1.08-0.91
(m, 24 H, 8 x CHa).

Herstellung von 2,7-Dibromo-2,3,6', 7 “tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren (M1)
360 g (623.2 mmol) 2-Bromo-4,5,3 4'-tetra(2-methyfbutyloxy)biphenyl wurden in 400
mi destilliertem THF geldst. 15.59 g (641.89 mmol, 1.03eq) Magnesiumspane sowie
einige Kristalle lod wurden unter N, vorgelegt. Es wurde kurz erhitzt und 10% der
Eduktmenge in THF wurde zugegeben. Nach dem Anspringen der Reaktion gab
man den Rest so zu, da8 das Reaktionsgemisch ohne weitere Warmezufiihrung von
selbst am RiickfluR siedete (eine Stunde). Man lieR weitere 2 Stunden refluxieren
und gab danach noch weitere 100 ml destilliertes THF zu.

Eine Suspension von 210.64 g (623.2 mmol) 2,7-Dibromflucren-9-on in 800 mi
destilliertem THF wurde auf 0°C abgekiihlt. Die Grignardiésung wurde nun bei einer
Temperatur von 0-5°C zu der Suspension getropft. AnschlieBend wurde fir 90
Minuten unter RuickfluR erhitzt.

Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde zu dem Reaktionsgemisch eine
Mischung aus 755 mi Eiswasser und 41.7ml HCI (37%ig) gegeben und 30 Minuten
gerlhrt. Die organische Phase wurde zuerst mit NaHCOj; Lésung (2 x 30 ml),
danach mit Wasser (2 x 100 ml) gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und
einrotiert. Man erhielt 530 g eines hellbraunes Ols, welches sofort weiter umgesetzt
wurde.

Es wurde mit 1250 m! Essigséure und 18.5 ml konzentrierter Salzssure versetzt und
unter Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach 10 Minuten wurde noch 200 ml Essigséure
zugegeben. Nach 2 Stunden wurde auf Raumtemperatur abgekuhit, der
ausgefallene Feststoff wurde abfiltriert und erst mit 200 ml Essigséure, dann mit 200
ml Wasser gewaschen und im Vakuum getrocknet. Der Feststoff wurde mit
Methano! ausgertihrt und Gber Nacht bei 40°C im Trockenschrank getrocknet.

JP 2004-536896 A 2004.12.9



—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(68)

WO 02/077060 PCT/EP02/03221
28

Der Feststoff wurde 2 x aus 2-Butanon umkristallisiert. Man erhielt 329.7 g (402.7
mmol, 64%) 2,7-Dibromo-2',3',6',7-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren als
farblosen Feststoff, welcher It. HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm, 90%
Methanol/10% THF, 1ml/min, UV Detektion 230-330 nm) eine Reinheit von >99.8%
aufwies.

"H NMR (CDCls, 400 MHz): 7.64 (d, 2 H, H4/5, J = 8.0 Hz); 7.47 (dd, 2 H, H3/6, J =
8.0, 1.9 Hz); 7.19 (d, 2H, H1/8, J ~ 1.5 Hz); .85 (s, 2H, H4'/5%); 6.12 (s, 2H, H1/8";
3.97-3.83 (m, 4H, 2 x OCHy); 3.58-3.45 (m, 4H, 2 x OCHy); 2.02-1.89 (m, 2H, H-C);
1.80-1.70 (m, 2H, H-C); 1.68-1.59 (m, 2H, CHy); 1.53-1.42 (m, 2H, CHy); 1.39-1.26
(m, 2H, CHy); 1.22-1.10 (m, 2H, CHy); 1.08 (d, 6H, 2 x CH3, J = 6.7 Hz); 0.95 (ot, 6H,
2 x CHs, J=7.4 Hz); 0.93 (d, 6H, 2 x CHs, J = 6.9 Hz); 0.86 (pt, 6H, 2 x CHs, J=7.4
Hz).

Herstellung von 2°,3',6",7Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren-2,7-bisboron-
séureethylenglycolester (M2)

150 g (183 mmol) 2,7-Dibromo-2',3',6',7"-tetra(2-methylbutyloxy)spirobifiuoren
wurden in 500 ml destilliertem THF geldst. 11.2 g (458 mmol) Magnesiumspane
wurden unter Argon mit etwas lod versetzt, kurz erhitzt und mit 5% der Eduktiésung
versetzt. Nachdem der Grignard angesprungen war, wurde die restliche Menge so
zugetropft, da das Loésungsmitte! von selbst siedete. Nach beendeter Zugabe
erhitzte man noch 3 Stunden unter RiickfluR und kiihlte dann auf Raumtemperatur.
Man l6ste 47.6 g (458 mmol, 51.2 ml) Bors@uretrimethylester in 300 ml THF und
kithite anschiieRend auf —78°C. Dann wurde die Grignardidsung zugetropft, wobei
-60°C nicht tiberschritten wurde. Man lied tber Nacht auf Raumtemperatur
erwdrmen und versetzte die Suspension mit 250 mi Essigester, Anschiieend
wurden 600 g Eiswasser und 15 ml konzentrierte H,SO, zugegeben und 1 Stunde
gerihrt, Die wafrige Phase wurde mit 300 ml Essigester extrahiert, die vereinigten
organischen Phasen wurden mit gesattigter NaCl-Lésung gewaschen, mit Na;SO4
getrocknet und im Vakuum eingeengt.

Der Feststoff wurde in 600 ml Chloroform gelost, 31.7 ml (563 mmol) Ethylenglycol
und 1.5 mi konzentrierte H,SO4 wurden zugegeben und insgesamt 10 h mit einem
Wasserabscheider zum Ruckfiug erhitzt. Das Lésemittel wurde im Vakuum entfernt.
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Die Substanz wurde in einem Gemisch aus 60 ml Wasser und 540 ml Ethylenglycol
suspendiert und eine Stunde geriihrt.

Man filtrierie ab und wusch den Riickstand mit Methyl-&-butylether nach. Die
Substanz wurde in 500 mi Methyi-t-butylether suspendiert und 3 Stunden zum
Ruckflu® erhitzt. Man lieR Ober Nacht stehen, filtrierte ab und wusch mit Methyl-&
butylether nach. Es wurde emeut in 500 ml Methyl-t-butylether suspendiert und 2
Stunden zum Ruckflul erhitzt. Man lieR Giber Nacht stehen, filtrierte ab und wusch
mit Methyl-t-butylether nach. Man erhielt nach Trocknung im Vakuum 85.73 g (107.1
mmol, 58%) 2',3',6",7*-Tetra(2-methylbutyloxy)spirabifiuoren-2, 7-bisboron-
saureethylen-glycolester als weilen Feststoff, welcher it. HPLC (Zorbax SB-C18
3.5um, 4.6 x 75mm, 98% Acetonifrili2% Ethylenglycol, 1mi/min, UV Detektion 230-
330 nm) eine Reinheit von > 99.8% aufwies.

'H NMR (CDCl, 400 MHz): 7.56 (d, 2H, H4/5, J = 7.4 Hz); 7.82 (d, 2 H, H3/6, J =
7.6 Hz); 7.20 (s, 2H, H1/8); 7.17 (s, 2H, H4'/5'); 6.07 (br. s, 2H, H1/8%); 4.27 (s, 8H,
Ethylenglycol); 3.97-3.85 (m, 4H, 2 x OCHy); 3.53-3.38 (m, 4H, 2 x OCHj); 2.00~
1.89 (m, 2H, C-H); 1.92-1.60 (m, 4H, C-H, CHy); 1.48-1.38 (m, 2H, CHy); 1.35-1.27
(m, 2H, CHz); 1.17-1.07 (m, 2H, CHy); 1.07 (d, 6H, 2 x CHs, J = 6.7 Hz); 0.97 (t, BH,
2x CHs, J = 7.5 Hz); 0.93 (d, 8H, 2 x CHs, J = 6.7 Hz); 0.82 (£, 6H, 2x CHa, J = 7.4
Hz).

Herstellung von 2,7-Dibrom-2',7"-di-tert-butyl-spirobifiuoren (M3)

200 g (579.1 mmol) 2-Brom-4,4'-di-tert-butyl-biphenyl (die Herstellung dieser
Verbindung ist in Org. Prep. Proced. Int. 1983, 715, 271 sowie in J. Org. Chem. 1979,
44, 3037 beschrieben) wurden in 400 ml destilliertem THF geldst. 14.55 g (598.5
mmol) Magnesiumspéne sowie einige Kristalle lod wurden vorgelegt. Es wurde kurz
erhitzt und danach wurde 5% der Eduktmenge in THF zugegeben. Nach dem
Anspringen der Reaktion gab man den Rest so zu, dak das Reaktionsgemisch ohne
weitere Warmezufilhrung von selbst am RiickfiuB siedete (eine Stunde). Man lies
danach 2 Stunden refluxieren und dekantierte vom verblisbenen Magnesium ab.
Man kiihlte auf 0 °C ab und tropfte unter heftigem Rihren innerhalb von 40 Minuten
eine Suspension von 195.75 g (579.1 mmol) 2,7-Dibromflucren-9-on in 1 L THF zu.

_ Das Eisbad wurde entfernt und dann wurde 90 Minuten zum RiickfluR erhitzt. Die

Reaktionsmischung wurde auf 1800 g Eis mit 45 ml konz. HCI aufgegossen und
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geriihrt bis das Eis geschmolzen war. Die organischen Phasen wurden 2 x mit je 30
m! geséttigter NaHCO3, danach 2 x mit je 100 ml Wasser gewaschen, Gbsr
Natriumsulfat getrocknet und eingeengt. Man erhielt 379 g eines hellbraunes Ols,
welches direkt weiter umgesetzt wurde.

Dieses Ol wurde mit 800 ml Essigs&ure und 9.0 mi konzentrierter Salzssiure unter
Stickstoff zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden wurde abgekihit, der ausgefallene
Feststoff wurde abfiltriert und mit Essigsaure (200 ml) und Wasser (300 ml)
gewaschen. Der Feststoff wurde mit Methanol ausgertihrt, abfiltriert und getrocknet.
Es wurde zweimal aus 1,4-Dioxan umkristallisiert. Nach Trocknung im Vakuum bei
120°C erhielt man 229 g (390.5 mmol, 67%) 2,7-Dibrom-2',7"-di-tert-butyl-
spirobifluoren als farblosen Feststoff, welcher It. HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x
75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV Detektion 290-320 nm)
eine Reinheit von >99.8% aufwies.

"H NMR (CDCl;, 400 MHz): 7.70 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.6 Hz); 7.67 (d, 2 H, H4'/5",
J=8.1Hz); 7.48 (dd, 2H, H3/H6, J = 8.3, 1.8 Hz); 7.41 (dd, 2H, H3/H6", J= 8.1, 1.6
Hz); 6.83 (d, 2H, H1/8, J = 1.6 Hz); 6.62 (d, 2H, H18', J = 1.3 Hz); 1.18 (s, 18 H, t
Butyl).

Herstellung von 2, 7-Di-t-butyl-2', 7-di(trimethylsilyl)spirobifluoren

50 g (85.2 mmol) 2,7-Dibrom-2°,7*di-t-butylspirobifluoren wurden in 450mi
destilliertem THF gelost und auf -78°C gekihlt. 85.2 ml (213 mmol) einer 2.5M
Lésung von Butyllithium in Hexan wurde langsam zugetropft. Man lieR eine Stunde
bei dieser Temperatur rithren; dann wurde eine Lésung von 23.14 g (213 mmol, 27

-ml) Chlortrimethylsilan in 50 ml destilliertem THF zugetropft und iber Nacht auf

Raumtemperatur erw&rmt. Die Reaktionsldsung wurde auf 400 m! Eiswasser und 7
ml konzentrierte Salzsaure gegossen, die wélrige Phase wurde noch mit 30 ml
Essigester extrahiert. Die vereinigten org. Phasen wurden mit 100 mi Essigester
versetzt und 3x mit je 100 ml NaHCO; Losung gewaschen. Es wurde mit MgSOq
getrocknet, vom Losungsmittel befreit und der Rickstand (61.12g) wurde aus
Essigester umkristallisiert. Man erhielt 41.82 g (73.0 mmol, 86%) 2,7-Di-t-butyl-2',7"
bis(trimethylsilyl)spirobifluoren als farblosen Feststoff, der It. 'H NMR > 99%ig war,
"H NMR (CDCls, 400 MHz): 7.83 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.7 Hz); 7.72 (d, 2 H, H4/5",
J=8.0Hz); 7.51 (dd, 2H, H3/H8, J= 7.5, 1.3 Hz); 7.37 (dd, 2H, H3'/H6', J = 8.0, 1.6
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Hz); 6.79 (d, 2H, H1/8, J = 1.6 Hz); 6.72 (d, 2H, H1Y8", J = 1.3 Hz); 1.13 (s, 18 H, t-
Butyl); 0.09 (s, 18 H, CHs-Si).

Herstellung von 2',7-Di-t-butyl-spirobifluoren-2, 7-bisboronséureglycolester (M4)
30.0 g (52.3 mmol) 2,7-Di-t-butyl-2', 7-bis(trimethylsilyl)spirobifiuoren wurden unter
Nz in 100 ml rockenem Methylenchlorid gelést, auf ~78°C gekiihit und mit 39.3 g
(157 mmol, 3 eq, 14.8 ml) Boriribromid versetzt. Es wurde Uber Nacht auf
Raumtemperatur erwarmt, mit weiteren 100 m! Methylenchlorid versetzt und auf 500
ml Wasser/40 g NaOH gegossen. Der ausgefallene weiRRe Niederschlag wurde im
Vakuum getrocknet. Der Niederschiag wurde in 150 ml Chioroform gelast, mit 10.1
ml (162.9 mmol) Ethylenglycol sowie 0.2 m) konzentrierter H,SO4 versetzt und 5
Stunden auf Riickflu® erhitzt. Der beim Abklhlen entstandene Feststoff wurde
abgesaugt und aus Chioroform umkristatiisiert. Man erhielt 20.1 g (35.4 mmol, 67%)
2, 7"-Dit-butyl-spirobifluoren-2,7-bisboronsaureglycolester als farblosen Feststoff,
welcher laut 'H NMR eine Reinheit von >99% aufwies.

"H NMR (CDCls, 400 MHz): 7.90 (dd, 2 H, H4/5, J = 8.1, 0.7 Hz); 7.84 (dd, 2 H,
H4Y5', J = 7.5, 1.0 Hz); 7.66 (d, 2H, H3/H8, J = 8.0 Hz); 7.33 (dd, 2H, H3'/Hé", J =
8.0, 2.0 Hz); 7.17 (br. s, 2H, H1/8); 6.57 (d, 2H, H1Y8", J = 1.6 Hz); 4.26 (s, 8H,
Ethylenglycolester); 1.13 (s, 18 H, t-Butyl).

A2:  Monomere fiir Einheiten gemaR Formel (Il) (Fluorene)

Beispiel M5/M6: Darstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)~9-[4-(3,7-
dimethyl-octyloxy)phenyi]fiuoren und des entsprechenden Bisboronséureesters
i) Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)fluoren-9-ol

i) Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(4-hydroxyphenyl)fiuoren
iiiy Herstellung von 2,7-Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3,7-dimethyl-
octyloxy)phenyllftuoren (M5)

iv) Grignard Reaktion von 2,7-Dibrom-9~(2,5-dimethylphenyl)-9-[4-(3, 7-dimethyl-
octyloxy)phenyljfluoren zu 9-(4-(3,7-dimethyloctyloxy)phenyl)-9-(2,5-
dimethylphenyl)fluoren-2,7-bisboronsaure-bisethylengiycolester (M6)

Die Herstellung dieser Monomere ist in WO 00/22026 beschrieben
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Beispiel M7/M8: Darsteflung von 2,7-Dibrom-9-(2', 5*-dimethylphenyl)-9-[3" 4“-bis(2-
methyl-butyloxy)phenyljfluoren und des entsprechenden Bishoronséureesters

Herstellung von 2, 7-Dibrom-9-(2', 5-dimethylphenyl)-9-(3",4"-bishydroxy-
phenylfluoren

99.17 g (900.6 mmol) Catechol und 200.0 g (450.3 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2,5-
dimethylphenyl)-9-hydroxy-fluoren wurden in 700mi Toluol geldst. Die weile
Suspension wurde auf 60°C erwarmt. Nach Zugabe von 2.39 g (22.5 mmol, 1.96ml)
3-Mercaptopropionséure wurden innerhalb von 25 Minuten langsam ohne weitere
Wiarmezufuhr 81.7 ml konz. H,SO4 (150.4 g, 1533 mmol) zugetropft. Die
Suspension wurde bei 60-65° 2 Stunden nachgerithrt. Der angefallene Feststoff
wurde abgesaugt, in 500 ml Essigester geldst und mit 1200mi gesattigter Na,CO3
Lésung ausgeriihrt. Die Phasen wurden getrennt und die organische Phase wurde
mit geséttigter NaxCO3 Lésung ausgeschiittelt bis kein Catechol mehr vorhanden
war. Danach wurde zweimal mit je 200ml Wasser ausgeschiittelt und anschlielend
einrotiert. Es wurde aus Hexan/Essigester umkristallisiert. Man erhielt 201.2 g (375.2
mmol, 83%) 2,7-Dibrom-9-(2*,5'-dimethylphenyl)-9-(3",4“-bis-hydroxyphenyl)fluoren
als farblosen Feststoff, Lt. "H NMR war die Reinheit >99%.

"H NMR (DMSO-d6, 500 MHz): 8.87 (br. s, 2 H, 2 x OH); 7.90 (d, 2 H, H4/H5, J = 8.1
Hz); 7.59 (dd, 2 H, H3/H6, J = 8.0, 1.6 Hz); 7.41 (d, 2 H, H1, H8, J = 1.5 Hz); 6.98~
6.94 (m, 2H, H5', HB'); 6.89 (br. s, 1H, H6%); 6.64 (d, 1H, H3", J = 8.3 Hz); 6.56 (d,
1H, H6", J = 2.3 Hz); 6.43 (dd, 1H, H4", J = 8.3, 2.3 Hz); 2.16 (s, 3H, CH3 an C5");
1.42 (br. s, 3H, CHz an C2°).

Herstellung von 2, 7-Dibrom-9-(2', 5 dimethyiphenyl)-9-[3*, 4"“bis(2-methyl-
butyloxy)phenyilfluoren (M7)

76.1 g (550 mmol, 2.2 eq) gemahlenes Kaliumecarbonat wurden in 270 mli trockenen
Dimethylformamid suspendiert. Man fagte portionsweise 134.1 g (250 mmol) 2,7-
Dibrom-9-(2,5-dimethylphenyl)-9-(3,4-dihydroxyphenyl)-flucren zu und tropfte
innerhalb von 20 min 154.6 g (600 mmol, 2.4 eq) 1-Toluolsuifonyloxy-2-methylbutan
zu. Die Mischung wurde 18 Stunden auf 85°C erhitzt. Es wurden hoch weitere 25.5
g Kaliumcarbenat und 51.6 g (200 mmol) 1-Toluolsulfonyloxy-2-methylbutan
zugeben und weitere 30 Stunden erhitzt. Die Reaktionsmischung wurde abgekuihit
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und das ausgefallene Produkt wurde abgesaugt und mit Hexan gewaschen. Der
weile Feststoff wurde 4 x mit je 200 ml Ethanol ausgerihrt und getrocknet. Nach
Umkristallisation aus 1,4-Dioxan erhielt man 169.3 g (197.6 mmol, 79%) 2,7-Dibrom-
9-(2',5'-dimethylphenyl)-9-[3",4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyljfiuoren (M7} als
farblosen Feststoff.

"H NMR (CDCl, 500 MHz): 7.56 (2 H, H4/H5, J = 8.3 Hz); 7.46 (d, 2 H, H3/H6, J =
8.1 Hz); 7.55-7.35 (br. m, 2 H, H1/H8); 6.98 u. 6.93 (2 x d, je 1H, H3/H4", J = 7.5
Hz), 6.94 (br. s, 1H, H8'); 6.84 (d, 1H, H2", J = 2.3); 6.65 (d, 1H, H5%, J = 8.3 Hz);
6.52 (dd, 1H, H6*, J = 8.3 2.3 Hz); 3.8-3.6 (m, 4H, OCHy); 2.21 (s, 3H, CHs an C5°);
1.90-1.77 (m, 2H, H-C); 1.60-1.48 (m, 2H, CHy); 1.47 {br. s, 3H, CHs an C2);1.30-
1.18 (m, 2H, CHy); 1.01-0.88 (m, 12 H, 4 x CHs).

Herstellung von 9-(3“,4"-Bis(2-methylbutyloxy)phenyl)-9-(2 5 “dimethyl-
phenyl)fiuoren-2, 7-bisboronséure-bis-pinacoylester (M8)

92.0 g (136 mmol) 2,7-Dibrom-9-(3“,4"-bis(2-methyibutyloxy)phenyi)-9-(2*,5
dimethylphenyl)fluoren wurden in 250 mi THF geldst. 6.96 g (286 mmol) Mg wurden
vorgelegt und unter Zugabe einer Spatelspitze lod mit 10% der Menge der
Eduktiosung versetzt. Nach Anspringen der Reaktion wurde die restliche Lésung
innerhalb einer halben Stunde zugetropft und dann noch 3 Stunden unter RuickfiuR
erhitzt.

76.0 g (408 mmol, 83.4 mi) Isopropylpinacolylbaorat wurden in 200 mi THF gelést und
auf —70°C gekuhlt. Die Grignardiésung wurde innerhalb von einer Stunde zugetropft;
es wurde noch 3 h bei —=70°C gerlihrt und dann tiber Nacht aufgetaut.

Es wurde dann bei Raumtemperatur erst 65.34 g (62.3 mi, 1088 mmol) Essigséure
in 250 ml Wasser, dann 200 mi Essigester zugesetzt. Die organische Phase wurde

~ mit 100 ml Wasser gewaschen, mit MgSO, getrocknet und einrotiert. Man erhielt

89.2g Rohprodukt, welches aus n-Hexan / iso-Propanol umkristallisiert wurde. Es
wurden 82.6g (107.2 mmol, 78 %) eines Feststoffes erhalten, welcher If. 'H NMR
und HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm, 98% Acetonitril/2% Pinaco!l,
1mi/min, UV Detektion 230-330 nm) eine Reinheit >99.8% aufwies.

'H NMR (CDCls, 500 MHz): 7.92-7.63 (m, 6 H, H-Fluoren); 7.08 (d, 1 H, H2“, J =
2.4);7.05 (br.s, 1H, HE"), 6.95 u. 6.86 (2 x d, je 1H, H3/H4‘, J = 7.7), 6.60-6.54 (m,
2H, H5", H8"); 3.8-3.6 (m, 4H, OCHy); 2.23 (s, 3H, CH3-C5'); 1.94-1.77 (m, 2H, C-
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H); 1.59-1.48 (m, 2H, CH,); 1.31 (br. s, 3H, CHz an C2°);1.28-1.18 (m, 2H, CHy);
1.00~0.85 (m, 12 H, 4 x CHa).

Beispiel M14/M15: Darstellung von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2~ethylhexyl)fluoren und des
entsprechenden Bisboronsédureesters

Die Herstellung von 2,7-Dibrom-9,9-bis-(2-ethylhexyl)fluoren (M14) und 9,9-Bis-(2-
ethylthexylfluoren-2,7-bisboronséure-bisglykolester (M15) ist in WO 00/22027
beschrieben.

A3: Monomere fiir Einheiten gemaR Formel (Iil) bis (V) (Triarylamine,
Phenylendiaminderivate und Tetraarylbenzidine)

Herstellung von N,N-Diphenyl-N,N“bis(4-tert-butyiphenyl)benzidin

Unter N und Lichtausschlu® wurden 30.79 g (91.53 mmol) N,N*-Diphenylbenzidin
und 42.92 g (201.4 mmol) 1-Brom-4-tert-butylbenzol in 600 ml destilliertem Toluol
gelost. Man figte dann 740.4 mg (3.66 mmol) Tris-o-talylphosphin, 412.2 mg (1.83
mmol) Palladiumacetat und 22.75 g (236.5 mmol) NaOtBu zu. Die Suspension
wurde fur 1 Stunde auf 90°C erhitzt.

Nach Abkiihfen auf Raumtemperatur wurde von angefallenem Niederschlag
abgesaugt und die Mutterlauge wurde mit 400 m! 1%iger NaCN-Lésung ausger(ihrt.
Die walrige Phase wurde noch zweimal mit je 200 ml Essigester extrahiert, die
vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 100 m! Wasser gewaschen.
Es wurde iber Na;SO4 getrocknet und das Lésungsmittel wurde mit einem
Rotationsverdampfer entfernt. Der erhaltene Feststoff wurde mit Hexan ausgerihrt
und aus Essigester umkristallisiert. Man erhielt 28.98 g (48.2 mmol, 53%) N,N'-
Diphenyl-N,N"-bis(4-tert-butyl)phenylbenzidin als farbiosen Feststoff, welcher laut
HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser,
1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit >99.9% aufwies.

"H NMR (CDCl3 + NzH,-H20, 500 MHz): 7.43 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8,7 Hz);
7.32-7.21 (m, 8H, H-Arom); 7.13-7.08 (m, 8H, H-Arom); 7.04 (d mit F'S, 4H, H-
Arom, J = 8.6 Hz); 7.01-6.96 (m, 2H, H-Arom); 1.32 (s, 18H, t-Butyl).
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Herstellung von N,N*-Dipheny!-N,N-bis(4-methoxyphenybenzidin

Analog dem vorangegangenen Beispiel wurden 10 g (29.72 mmeol) NN~
Diphenylbenzidin, 12.23 g (65.4 mmol) 1-Brom-4-methoxybenzol mit 362 mg (1.19
mmol) Tris-o-tolylphasphin, 7.43 g (77.4 mmol) NaOBu und 132mg (0.58 mmol)
Palladiumacetat in 200 m! destifliertem Toluol umgesetzt. Nach analoger
Aufarbeitung und Umkristallisation aus Hexan erhielt man 12.7 g (73%) eines
Feststoffes, welcher laut HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm), 85%
Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit
>09.8% aufwies.

'H NMR (CDCly + NaHg-H20, 500 MHz): 7.41 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz);
7.25~7.20 (m, 4H, H-Arom); 7.12 — 7.05 (m, 12H, H-Arom); 6.98-6.92 (m, 2H, H-
Arom); 6.85 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.6 Hz); 3.81 (s, 6H, OCHa).

Herstellung von N,N*Bis(4-bromphenyl)-N,N*-bis(4-tert-butyiphenyi)benzidin (M9)
10.57g (17.59 mmol) N,N*-Diphenyl-N,N*-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin wurden in
100 ml Chloroform geldst, mit einem Tropfen Hydrazinhydrat versetzt und auf 0°C
gekihlt. 6.26 g (35.18 mmol, 2 eq) N-Bromsuccinimid wurden nun innerhalb von 15
Minuten portionsweise zugegeben. Es wurde noch 20 Minuten bei dieser
Temperatur gerthrt. Der gebildete Niederschlag wurde abgesaugt und es wurde mit
100 ml geséttigter Na,SOs-L8sung gewaschen. Die wéRrige Phase wurde mit 100 ml
Chloroform extrahiert und die vereinigten Organischen Phasen wurden zweimal mit
je 100 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des
Lésungsmittels und Umkristallisation aus Essigester erhielt man 10.45 g (13.8 mmol,
78%) N,N'-Bis(4-bromopheny!)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin als farblosen
Feststoff, welcher laut HPLC (Zorbax SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm, 85%
Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV Detektion 280-380 nm) eine Reinheit
>99.8 % aufwies.

"H NMR (CDCls + NoHs*Hz0, 500 MHz): 7.43 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz);
7.32 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 7.28 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz);
7.09 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 7.03 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz);
6.97 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 8.7 Hz); 1.32 (s, 18H, t-Butyl).

Herstellung von N,N"-Bis(4-bromphenyl)-N,N*-bis(4-methoxyphenyl)benzidin (M10)
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Analog der vorhergehenden Vorschrift wurden 12.6 g (22.96 mmol) N,N‘-Diphenyl-
N,N'-bis(4-methoxyphenyl)benzidin in 350 mi Chioroform mit 10.62 g (59.7 mmoal, 2
eq) N-Bromsuccinimid umgesetzt und aus Essigester umkristallisiert. Man erhielt
9.81 g (13.9 mmol, 60%) N,N*-Bis(4-bromophenyl)-N,N*-bis(4~
methoxyphenyl}benzidin als farblosen Feststoff M10, welcher laut HPLC (Zorbax
SB-C18 3.5um, 4.6 x 75mm, 85% Methanol/10% THF/5% Wasser, 1ml/min, UV
Detektion 280-380 nm) eine Reinheit >99.5 % aufwies.
"H NMR (CDCl3 + NaHa-Hz0, 500 MHz): 7.40 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 9.0 Hz);
7.30 (d mit FS, 4H, H-Arom, J = 9.0 Hz); 7.07 und 7.05 (2 x d mit FS, je 4H, H-Arom,
J ~ 8 Hz); .92 (d mit FS, 4H, R-Arom, J = 8.7 Hz); 6.85 (d mit FS, 4H, H-Arom, J =
8.7 Hz); 3.80 (s, 6 H, OCH3).

Herstellung von 4,4’-Dibromtriphenylarnin (M11)
Die Synthese dieser Verbindung ist in DE 19.981.010 beschrieben.

A4: Monomere fiir Einheiten gemiB Formel (Vi) bis (XXXXV)

Herstellung von 4,7-Dibrom-benzo[1,2, 5]thiadiazol (M12)

Die Herstellung dieser Verbindung ist in J. Heterocycl. Chem. 1970, 629-633
beschrieben.

Herstellung von 4,7-Dibromobenzofurazon (M13)

Die Herstellung dieser Verbindung ist in J. Chem. Soc. 4931, 3308-3311
beschrieben.

Fur die bessere Ubersichtlichkeit sind die Monomere, deren Synthese hier

aufgefuhrt wurde, in der folgenden Grafik zusammengefaft.
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Weitere Monaomere wurden in Analogie bzw. gemaR den oben zitierten
Literaturstellen dargestellt. Diese sind in der nachfolgende Aufsteliung
zusammengefalt:
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Teil B: Herstellung der Polymere

Beispiel P1: Copolymerisation von 50 mol% 2,7-Dibromo-24,3",6", 7"-tetra(2-
methylbutyloxy)spirobifiuoren (M1), 40 mol% 2, 7-Dibrom-9-(2', 5 -dimethyl-phenyl)-9-
[3",4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyllfiuoren (M7) und 10 mol% von N,N"-Bis(4-
bromo)phenyl-N,N*-bis(4-tert-butyl)phenylbenzidin (M9) durch Yamamoto~
Kupplung (Polymer P1)

Unter Argon wurden 25 m! Dimethylformamid und 80 ml Toluol auf 80° C erwdrmt
und 1.53 g (5.57 mmol) Ni(COD); sowie 0.87 g (5.57 mmol) 2,2 -Bipyridyl wurden
zugegeben. Nach 30 Minuten wurde zuerst 0.379 g (3.51 mmol, 0.43 ml) 1,5-
Cyclooctadien, dann eine Lésung von 0.990 g (1.21 mmol) 2,7-Dibrome-2,3',6',7'-
tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren, 0.652 g (0.968 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2',5'-
dimethyl-phenyl)-9-[3“,4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyi]fiuoren und 0.183 g (0.242
mmol) N,N'-Bis(4-bromo)phenyl-N,N"-bis{4-tert-butyl)phenylbenzidin in 20 ml Toluo!
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zugeben. Nach 144 h wurde abgekuhlt, 5 ml HCI in Dioxan zugeben und die
Réaktionsmischung wurde 15 min gertihrt. Es wurde 50 ml Chloroform zugeben und
15 min gerthrt. Die organische Phase wurde mit zweimal mit je100 ml 5M HCl und
einmal mit 100 ml ges. NaHCO; L8sung gewaschen Die Losung wurde in 450 ml
Methanol gefallt und das rohe Polymer wurde abgesaugt. Es wurde noch zweimal
aus jeweils 100 m! THF/150 ml Methanol umgefalit. Man erhielt 0.90 g (63%)
faseriges, leicht gelbes Polymer P1.
"HNMR (CDClz): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.7 H, Fluoren, Spiro, TAD);
8.6 (br. s, 0.8H, Fluoren), 8.21 (m, 1H, Spira); 4.0-3.4 (3 x m, 5.6 H, OCHy), 2,16 (s,
1.2 H, CHa); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 t-Butyl).
GPC: THF; 1 ml/min, Plgel 10um Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mum?, 35°C, Rl Detektion:
Mw = 180000 g/mol, Mn = 79000 g/mol

Beispiel P2 Copolymerisation von 2',3'6', 7" Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-
2, 7-bisboronséureethylenglycolsster (M2), 2, 7-Dibrom-9-(2, 5-dimethyl-pheny()-9-
[3",4"-bis(2-methyl-butyloxy)phenyllfiuoren (M7) und 12.5 moi% N,N*-Bis(4-
bromophenyl)-N,N*“bis(4-tert-butyiphenyl)benzidin (M9) durch Suzuki-Reaktion
(Polymer P2). ’

5.0740 g (7.500 mmol) 2,7-Dibrom-9-(2*,5'-dimethyl-phenyl)-9-[3",4*-bis(2-methyl-
butyloxy)phenyllfluoren, 8.0065g (10.00 mmoli) 2,36, 7" Tetra(2-
methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7-bisboronsaureethylenglycolester, 1.8966 g (2.500
mmoly N,N*-Bis(4-bromopheny!)-N,N'-bis(4-tert-butylphenyl)benzidin, 9.67 g (42
mmol) KsPO4-H,0, 30 ml Toluol, 15 mt Wasser und 0.25 ml Ethanol wurden 30 min
durch Durchleiten von N, entgast. AnschlisRend wurde 175 mg (0.15 mmol)
Pd(PPhs). unter Schutzgas zugegeben. Die Suspension wurde unter No-
Uberlagerung bei 87°C Innentemperatur (leichter RuckfluR) kraftig gertihrt. Nach 4
Tagen wurden weitere 0.30 g 2',3',6',7"-Tetra(2-methylbutyloxy)spirobifluoren-2,7-
bisboronsadureethylenglycolester zugesetzt. Nach weiteren 8 Stunden Erhitzen’
wurden 0.3 m! Brombenzol zugesetzt und noch 3 h zum RuckfluB erhitzt.

Die Reaktionsldsung wurde mit 200 mi Toluol verdiinnt, die Lésung wurde mit 200
ml 2%iger wakriger NaCN 3h ausgeriihrt. Dabei hellte sich die Mischung nahezu
vollstandig auf. Die organische Phase wurde mit H,O gewaschen und durch
Zusetzen in 800 ml Ethanot gefallt. Das Polymer wurde in 200 ml THF 1h bei 40°C
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gelést, mit 250 ml MeOH ausgeféllt, gewaschen und im Vakuum getrocknet. In 200
mi THF/ 250 mi Methanol wurde ein weiteres Mal umgefalit, abgesaugt und bis zur
Massenkonstanz getrocknet. Man erhielt 10.03 g (16.7 mmol, 84 %) des Polymeren
P2 als leicht gelben Feststoff.

"H NMR (CDCls): 7.8-7.7 (m, 1 H, Spiro); 7.7-7.1 (m, 10.75 H, Fluoren, Spiro,
TAD); 6.6 (br. s, 0.75H, Fluoren), 6.21 (m, 1H, Spiro); 4.0-3.4 (3 xm, 5.5 H, OCHy),
2.18 (s, 1.125 H, CHa); 1.9-0.7 (m, Alkyl H, darunter bei 1.30 t-Butyl).

GPC: THF; 1 ml/min, PLgel 10um Mixed-B 2 x 300 x 7.5 mm?, 35°C, Ri Detektion:
Muw = 67000 g/mol, Mn = 26000 g/mal. ‘

Weitere Polymere wurden analoge den Beschreibungen fur P1 und P2 dargestelit.
Die chemischen Eigenschaften sind in der folgenden Tabelle zusammengefalt. Es
wurden auch einige Vergleichspolymere (die jeweils entweder nur Einheiten gemaf
Formel (I) bzw. solche gemé&B Formel (!I), aber eventuell auch noch weitere,
enthalten) dargestellt. Auch diese sind in der Tabelle mit aufgefthrt. All diese
Polymere wurden auch fir einen Einsatz in PLEDs untersucht. Wie PLEDs
dargestellt werden kénnen, ist zum einen oben schon ausgefiihrt und wird
detaillierter noch in Teil C beschrieben.

Auch die wichtigsten Device-Eigenschaften (Farbe, Effizienz und Lebensdauer) sind
in der Tabelle mit aufgefihrt.

JP 2004-536896 A 2004.12.9



JP 2004-536896 A 2004.12.9

(81)

T L T T T T T T S S U (O (|

= Jeysabiay (0zuaqiowy She sq31d atp USPINM JI9YYOYISDT UBYOB}LOS JBP pUNISINY M
2 "4NE JENSOYSIA J3D Ul BalisUY 18y18)s Ui Jex) Injesadue)an us)erIuns of
=3 Jepleq [(Na=t)] WIBUID | SPINMJEISOOSIA 21D PLN AUMNSBGD BINUIAYD, L HLU “IWIBMIS 0,00 JNE USPANM jonjo ] Ut (uiyBup}) siawkod SOP UOBUNSQ Tuwus
a D 181 BUSIS ‘SO J8WAIO 8P BUN|ISISIBH 4NZ 4
=] p1eeB joikishlog usBab apinm uoPIRINA 1Y ‘D,8E W §/ X 0O X 2 §-PEXIN WrigL 196]d ‘Ui | 191 u9BUNSSIY DAD .
M (1d "dsg 16n) Yeysabiay uopesuswAlod-ojowreLg, 4oing = A “(2d "dsa JBA) Y Uopesi, d-BINZNG 4UNG = S,
3} XS] 9 €8 S0 BN %0 | LW %0F ; 8 %05 | () OA
~ 0:04 > §'6 20 LN%0S | 8N %05 | (S)SA
D0~ 8 69 80 BN %0L | SIN%0F | SN %05 (8) ¥A
0406< - -~ - 6N %01 | SN %OV i N %0S | (S)eA
0,02 0¢ 8L 60 BN %01 | LIN%0Y | ¥ %0S | L(S)2A
,,,,, o0~ .09 €9 (4 BN %01 ; LN %OV i e %0s | (9) 1A
00> oo 0'¢ 0¢ 8N %0l IN%0F | QI %08 ) (S)12d
8LIN %S
0,0 0058 8¢ 91 ‘THIN %GE | 6N %O0L | JN%SZ | 2N %52 | (S)ozd
9,0 > 005¢ ge 98 LTIN %0Z § 6N %01 © LW %02 | 2N %0S | (S)6ld
0,0 > 009 Ly 8¢ OZIN %0Z § LN %0E | T %0S | (S)8Ld
2.0> 0002 oy SY 6LIN %01 { BN %0L { LN %0E | T %0S | (8)ZLd
0.0 > oor $s L LIN%0Z | LN %0E | ZW %05 | {(S)oid
00> 00/ 09 €l TTN %01 | LN %0F | ZW%0S | (S)Sid
2.0> 009 €5 6'S SLN %0V | BN %0L | LIN%0E ; T %05 | (8)vid
0.0> 008 534 3] CTUN %01 | BN %0L | LN %0E : ZW%0S | (8)eld
0.0 > 06 44 8L 6N %01 | LW %0¥ | TN %0S | (S)zid
3.0 > 062 §G Lt 6N %0l | SN %07 | W %0s | {S)1Ld
D40 > 0£7 vo €L VLN %0L | ZIN %0V | 2N %08 | (S)0ld
0.0 > oee 9g 91 OLIN %01 § ZN%0¥ | TN %0S | (8)6d
0401 osy £€G [ BN %0L | LW %O0Y | YN %05 | (S)sd
0.0 > 00} |93 ¥0 LN %0S | LN %05 | (A)Zd
0.0> 00L €L €0 LIN%0S | TW %05 | (8)od
000 > 004 L 14\ 6 %0F | LW %0L | A %08 (s) sd
0.0 > 00z 8'g gl 6 %0C | LW %0E | 2N %0S (9) vd
3.0 > 06¢ [4°] 8l BN %01 LN %0F | CN %0S (9) ed
- 00> 059 9y x4 6IN %S'TL | LN %G28 0 TN %0S | (S)ed
S 20> 008 Y X4 SN %01 | ZW%O0¥ : LW %05 | (A)td
N [uspunig] ] :
S [ioN] /PO A/PO00L tv/pol] : «(dAL)
=) .QEO:OO 00} 12d Jenepsusqga eq m::c:mnw 1 43 Xep PLUOUOHY ;| £ WOUOR | Z'LUOUDH ! | 'wouop \_wF_ZOQ
= e OOSIA e ZUBZSOUIN|ONYS1T 9] UORESUBWAIO Jap Ul SISWOUO Jop ([RIUy




—m —m ~m @ @ @ @ @ ™@ ™@ ™@ & & s & & & & /s s /s /s /s /s /o

(82)

WO 02/077060 PCT/EP02/03221

42
Teil C: Herstellung und Charakterisierung von LEDs:

Die Herstellung von LEDs erfolgte nach dem im folgenden skizzierten allgemeinen
Verfahren. Dieses muBte natlrlich im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z.
B. Polymerviskositét und optimale Schichtdicke des Polymers im Device) angepalit
werden. Die im nachfolgenden beschriebenen LEDs waren jeweils
Zweischichtsysteme, d. h. Substrat/ITO//PEDOT//Polymer//Kathode.

PEDOT ist ein Polythiophen-Derivat.

Aligemeines Verfahren zur Herstellung von hocheffizienten, langlebigen LEDs:
Nachdem man die ITO-beschichteten Substrate (z. B. Glastriager, PET-Folie) auf die
richtige GréRe zugeschnitten hat, werden sie in mehreren Reinigungsschritten im
Uitraschallbad gereinigt (z.B. Seifeniésung, Millipore-Wasser, Isopraopanot).

Zur Trocknung werden sie mit einer N;-Pistole abgepustet und in einem Exsikkator
gelagert. Vor der Beschichtung mit dem Polymer werden sie mit einem Ozon-
Plasma-Gerét fur ca. 20 Minuten behandelt. Von dem jeweiligen Polymer wird eine
Lésung (in der Regel mit einer Konzentration von 4-25 mg/ml in beispielsweise
Toluol, Chlorbenzoi, Xylol:Cyclohexanon (4:1)) angesetzt und durch Ruhren bei
Raumtemperatur geldst. Je nach Polymer kann es auch vorteilhaft sein, fur einige
Zeit bei 50 - 70°C zu rGhren. Hat sich das Polymer vollsténdig geldst, wird es durch
einen 5um Filter filtriert und bei variablen Geschwindigkeiten (400-8000) mit einem
Spin-coater aufgeschleudert. Die Schichtdicken kénnen dadurch im Bereich von ca.
50 und 300nm variiert werden. Vorab wird meist auf das (strukturierte) ITO ein
leitfahiges Polymer, bevorzugt gedoptes PEDOT oder PAN! aufgebracht.

Auf die Polymerfilme werden noch Elektroden aufgebracht. Dies geschieht in der
Regel durch thermisches Verdampfen (Balzer BA360 bzw. Pfeiffer PL S 500).
AnschlieBend wird die durchsichtige ITO-Elektrode als Anode und die
Metallelekirode (z. B. Ba, Yb, Ca) als Kathode kontaktiert und die Device-Parameter
bestimmt.

Die mit den beschriebenen Polymeren erhaltenen Resultate sind in der Tabelle in
Teil B zusammengefalt. Fur Polymer P1 ist in Abbildung 1 noch die typische IVL-
Charakieristik in einer Test-Polymer-LED dargestellt.
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Patentanspriiche:

1. Konjugierte Polymere enthaltend wiederkehrende Einheiten der Formel (1)

(R, (R,
Formel (1)
und wiederkehrende Einheiten der Formel (ll)

Formel (Il)

wobei der Anteil der Wiederholeinheiten vom Typ Formel (I) und Forme! (1)
zusammen mindestens 20% ausmachen und das Verhaltnis der Wiederholeinheiten
vom Typ Formel (1) zum Typ Formel (il) im Bereich von 1:10 bis 10:1 liegt,

und die Symbole und Indizes die folgende Bedeutung haben:

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden C-H, CR! oder N,

V4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden einer chemischen
Einfachbindung, einer CR’R*Gruppierung, einer -CR°R*-CR°R*Gruppierung,
einer -CR*=CR*-Gruppierung, 0, S, N-R®, C=0, C=CR’R* oder SiR°R*;

R'  istbei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
ader cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R%, O, S, -CO-0-, 0-CO-0
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kdnnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersefzt sein kénnen,

JP
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welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert
sein kénnen, oder Cl, F, CN, N(R5)2, wobei auch zwei oder mehrere Reste R’
miteinander ein Ringsystem bilden kénnen;

R? st beijedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R®, O, S, -CO-0-, 0-CO-O
ersetzt sein kdnnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder Aryloxygruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei
der auch ein oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen,
welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert
sein kénnen, oder CN;

R‘"’, R*sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch N-R%, O, 8, -CO-0-, 0-CO-0
ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor
ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kénnen,
oder CN; die beiden Reste R® und R* kbnnen zusammen auch einen Ring
ausbilden, der allerdings nicht zu Strukturen gemé&R Forme! (1) fuhrt;

R®  istbei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O, S, -CO-O-, 0-CC-O
ersetzt sein kénnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Filuor
ersetzt sein konnen, eine Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein
oder mehrere C-Atome durch O, S oder N ersetzt sein kénnen, welche auch
durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kénnen:

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, 3, oder 4;

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3;

o ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2, oder 3,

und der Malgabe, daf bei mindestens einer Einheit gemal Formel (I) mindestens

ein Index n und/oder m von 0 verschieden ist.
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2. Polymere gemal Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, da flr das Symbol
X = C-H oder C-R’ gilt.

3. Polymere gemé® Anspruch 1 und/oder 2 dadurch gekennzeichnet, dal das
Symbol Z firr eine chemische Einfachbindung steht.

4. Polymere gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3 dadurch

gekennzeichnet, daR gilt:

R’ ist bei jedem Auttreten gleich oder verschieden eine geradkettige, verzweigte
oder cyclische Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Arylgruppe mit 6
bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische
Reste R" substituiert ist.

5, Palymere gemaf einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4 dadurch

gekennzeichnet, daf giit:

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, oder eine Arylgruppe
mit 6 bis 10 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-
aromatische Reste R substituiert ist;

n ist gleich oder verschieden 1 oder 2.

6. Polymere gemag einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 dadurch

gekennzeichnet, daf gilt:

R®  istbei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 10 C-Atomen, wobei auch ein
oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine Aryl- oder
Aryloxygruppe mit 6 bis 14 C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kénnen, oder CN;

o, m st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1.
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7. Polymere gem&B einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6 dadurch

gekennzeichnet, daB gilt:

R? istbei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige oder
verzweigte Alkyl- oder Alkoxykette mit 1 bis 8 C-Atomen, wobei auch ein oder
mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein knnen, eine Arylgruppe mit 6 bis
10 C-Atomen, weiche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste
R’ substituiert sein kdnnen;

o, m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0 oder 1, wobei fiir
mindestens 50% aller im Polymer vorhandenen Wiederholeinheiten gemal
Farmel (f) und (1) gilt, daf3 o und m gleich 0 ist.

8. Polymere gem&R einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 dadurch

gekennzeichnet, dal gilt: '

R®, R* sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige,
verzweigte oder cyclische Alkylkette mit 1 bis 10 C-Atomen, in der auch ein
oder mehrere nicht benachbarte C-Atome durch O ersetzt sein kénnen, wobei
auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein kénnen, eine
Arylgruppe mit 5 bis 40 C-Atomen, bei der auch ein oder mehrere C-Atome
durch O, 8 oder N ersetzt sein kénnen, welche auch durch ein oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein konnen.

9. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 dadurch

gekennzeichnet, daf giit:

R®, R*sind bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14
C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R
substituiert sein kdnnen.

10. Polymere gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9 dadurch
gekennzeichnet, dai gilt:

R R*sind bei jedem Auttreten gleich oder verschieden eine Arylgruppe mit 6 bis 14

C-Atomen, welche auch durch ein oder mehrere nicht-aromatische Reste R’
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substituiert sein kénnen und bei denen jeweils an einer Einheit gemaf?
Formel (1!) die Substituenten R® und R* voneinander unterschiedlich sind.

11. Polymere geméf einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 10 dadurch
gekennzeichnet, daf? noch weitere Wiederholeinheiten enthalten sind, die andere
Strukturen als diejenigen gemaR Formel (1) oder (If) aufweisen.

12. Polymere geman Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, dafl mindestens

ein weiteres Strukturelement Ladungstransporteigenschaften aufweist.

13. Polymere gem&nl Anspruch 11 und/oder 12 dadurch gekennzeichnet, daf
mindestens ein weiteres Strukturelement Lochtransporteigenschaften aufweist.

14. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 13 dadurch
gekennzeichnet, daf® mindestens eines der folgenden Strukturelemente
Triarylaminderivate, Benzidinderivate, Tetraarylen-para-phenylendiaminderivate,
Phenothiazinderivate, Phenoxazinderivate, Dihydrophenazinderivate,
Thianthrenderivate, Benzo-p-dioxinderivate, Phenoxathiinderivate, Carbazolderivate,

Azulenderivate, Thiophenderivate, Pyrrolderivate oder Furanderivate enthalten ist.

15. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 14 dadurch
gekennzeichnet, da mindestens 1% und héchstens 70% eines oder mehrerer der
Struktrureinheiten gemaf den Formeln (l11) bis (XIX) enthalten ist,

®), R, ®Y,

Art
| ’
~—Ar*—N N—A—  —A—N N—ArR—
et T ! | \
: Art Al Art Art

(al

Formel (Il Formel (IV) Formel (V)
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Farmel (IX) Formel (X) Formel (XI)
R4
?5 4 R4
4 4
N O A a
s |
Gom G Rs
(R2),,
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4
R R4 R4 R4
D G s G G &
[ ) /4\\ _/4 ) N
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RS
Formel (XV1) Formel (XVII) Formel (XVIIT) Formel (XIX)

wobei die Symbole R bis R® und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten

Bedeutungen haben, und die weiteren Symbole

Ar1, AF, AP bei jedem Auftreten gleich oder verschieden aromatischen oder
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffen mit 2 bis 40 C-Atomen,
welche auch mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R'
substituiert sein kénnen,

bedeuten.
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16. Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 16 dadurch
gekennzeichnet, dafl mindestens ein weiteres Strukturelement
Elektronentransporteigenschaften aufweist.

17. Polymere gemaB Anspruch 16 dadurch gekennzeichnet, dal mindestens
eines der folgenden Strukturelemente Pyridinderivate, Pyrimidinderivate,
Pyridazinderivate, Pyrazinderivate, Oxadiazolderivate, Chinolinderivate,
Chinoxalinderivate oder Phenazinderivate enthalten ist.

18. Polymere gemaR den Anspriichen 16 und/oder 17 dadurch gekennzeichnet,
dal mindestens 1% und hochstens 70% eines oder mehrerer der Struktrureinheiten
gemaR den Formein (XX) bis (XXX) enthalten ist,

Rm (GO R, R,
£ £ £ tF
N N;T_ N N
Formel (XX) Formel (XXI) Forme! (XXII) Formel (XXIII)
(R N--N GUR G (R (R0n (RY),,
Foa el 156
3K
O
P S
N N
Formel (XXiV) Formel (XXV) Formel (XXV1)
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N\ 1 N\
R P R (RY); P R,
N N
Formel (XXVi) Formel (XXVili)

R, (RY,
A\ /N

N\S/N NQ O/N

Formel (XXIX) Formel (XXX)

wobei das Symbol R' und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen haben, und der Index
P 0, 1 oder 2, bevorzugt 0 oder 1 bedeutet.

19. Polymere gemaR Anspruch 11 dadurch gekennzeichnet, daR sie mindestens
ein weiteres Strukiurelement mit Elekironentransporteigenschaften sowie

mindestens ein weiteres Strukturelement mit Lochtransporteigenschaften enthaiten.

20. Polymere gemaR Anspruch 19 dadurch gekennzeichnet, dal sie sowoh! ein
oder mehrere Struktureelemente gemaR den Formeln ()11) bis (XIX) definiert in
Anspruch 15, als auch ein oder mehrere Struktureelemente gemaR den Formeln
(XX) bis (XXX) definiert in Anspruch 18, enthalten.

21. Polymere gem&R den Anspriichen 19 und/oder 20 dadurch gekennzeichnet,
daR das Polymer zusétzlich ein oder mehrere Struktrureinheiten gemar den
Formeln (XXXI) bis (XXXXV),
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Formel (XXXXIil)
RNy,
7N
7\ =N
N\S/N (R, (RY),
Forme! (XXXXIV) Formel (XXXXV)

wobel die Symbole und Indizes die in den Anspriichen 1 und 18 genannten
Bedeutungen haben, enthalten ist.

22. Polymere geméaf einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 21, die
mindestens noch eine weitere aromatische oder andere konjugierte Struktur

aufweisen, welche die Ladungstragermobilitaten nicht oder nur wenig beeinflussen.

23. Polymere gemaR Anspruch 22 dadurch gekennzeichnet, daR sie
aromatischen Strukturen mit 6 bis 40 C-Atome oder Stilben- oder Bis-
styrylarylenderivate aufweisen, weiche mit einem oder mehreren nicht aromatischen
Resten R’ substituiert sein konnen.

24, Polymere gemaR den Anspriichen 22 und/oder 23 dadurch gekennzeichnet,
da® 1,4-Phenylen-, 1,4-Naphthylen-, 1,4- oder 9,10-Anthracenylen-, 1,6- oder 2,7-
oder 4,9-Pyren-~, 3,9- oder 3,10-Perylen-, 2,7- oder 3,6-Phenanthren-, 4,4'-
Biphenylen-, 4,4"-Terphenylen-, 4,4'-Bi-1,1-naphthylen-, 4,4-Stilben- oder 4,4"-
Bisstyrylarylenderivate eingebaut sind.
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25, Polymere gemaR einem oder mehreren der Anspriiche 11 bis 24 dadurch

gekennzeichnet, dall metallorganische Komplexe in die Hauptkette inkorporiert sind.

26. Polymere gemaf Anspruch 25 dadurch gekennzeichnet, daR dabei d-
Ubergangsmetalle-Komplexe der hsheren Metalle der Eisen-, Cobalt- und
Nickeltriade, d. h. Komplexe von Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium
und Platin enthalten sind.

27. Polymere gemaR den Anspriichen 26 und/oder 27 dadurch gekennzeichnet,
daf zusatzlich eine oder mehrere der Strukirureinheiten gemé® den Formein
(XXXXVI) bis (XXXXIX) enthalten ist,

(GON ] RY, GY) R,
N ‘ N '
_N N~ _N N~
M M
oS 7o
H (XX) (XX)
, Rty LROn 2 iR LR 2
Formet (XXXXVI) Formel (XXXXVII)
R, RY) RY),
| N |
N~ =N N~
M
7YY
(XX H XX
(GO ) RY_|, LR 00 )

Formel (XXXXVIII) Formel (XXXXIX)

wobei die Symbol R' und R® und die Indizes n und m die in Anspruch 1 genannten
Bedeutungen haben, und
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M Rh oder Ir,
XX der Verkntipfungsstelle im Polymer, und
YY bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S oder Se
bedeutet.

28. Verwendung eines oder mehrerer der Polymere gemaR einem oder
mehreren der Anspriichen 1 bis 27 in einer PLED, insbesondere als

Elektrolumineszenzmaterial.

29, PLED mit einer oder mehreren aktiven Schichten, wobei mindestens eine
dieser aktiven Schichten ein oder mehrere erfindungsgeméfe Polymere geman

einem oder mehreren der Anspriichen 1 bis 27 enthalt.

30. Elektronisches Bauteil (Device) enthaltend ein oder mehrere
erfindungsgemane Polymere gemaR einem oder mehreren der Ansprlichen 1 bis
27.

31. Organische Integrierte Schaltungen (O-ICs), Organischen Feld-Effeki-
Transistoren (OFETs), Organischen Dunnfilmtransistoren (OTFTs), Organische
Solarzeflen (O-SCs) oder Organische Laserdioden (O-Laser) dadurch
gekennzeichnet, daR sie ein oder mehrere Polymere gemélk einem oder mehreren

der Anspriichen 1 bis 27 enthalten.

JP
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