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tronischen Vorrichtungen verwendet werden kénnen.

Verbindungen fiir organische elektronische Vorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Verbindungen gema Formel (1), welche als funktionelle Materialien in elek-
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung beschreibt neue Verbindungen und deren Einsatz in organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtungen.

[0002] Organische Halbleiter werden flr eine Reihe verschiedenartiger Anwendungen, die im weitesten Sinne der
Elektronikindustrie zugerechnet werden kénnen, entwickelt. Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs), in denen diese organischen Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden, ist beispielsweise in US
4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben. Allerdings zeigen diese Vorrichtungen noch er-
hebliche Probleme, die einer dringenden Verbesserung bedirfen:

1. Die Effizienz ist gerade bei fluoreszierenden OLEDs immer noch zu niedrig und muss verbessert werden.

2. Die operative Lebensdauer ist insbesondere bei blauer Emission noch nicht ausreichend, so dass bis dato nur
einfache Anwendungen kommerziell realisiert werden konnten.

3. Die Betriebsspannung ist gerade bei fluoreszierenden OLEDs recht hoch und sollte daher weiter verringert
werden, um die Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist insbesondere fiir mobile Anwendungen von grof3er Be-
deutung.

4. Viele blau emittierende Emitter, die aromatische Amine enthalten, sind thermisch nicht stabil und zersetzen sich
beim Sublimieren oder beim Aufdampfen. Dadurch ist die Verwendung dieser Systeme nicht bzw. nur unter grofRen
Verlusten und mit hohem technischen Aufwand mdglich.

[0003] Materialien basierend auf Arylaminen werden wegen ihrer physikalischen, photochemischen und elektroche-
mischen Eigenschaften eingehend als Lochtransport- bzw. Emittermaterialien untersucht; sie bilden einheitliche amorphe
Schichten und kénnen stabile Radikalkationen bilden, ohne sich chemisch zu veréndern.

[0004] Organische Verbindungen, die sich als Lochleiter bewahrt haben, leiten sich im Allgemeinen vom Diarylamino-
substituierten Triphenylamin (TPA-Typ), vom Diarylamino-substituierten Biphenyl (TPD-Typ) oder Kombinationen dieser
Grundverbindungen (TPTE-Typen) ab. Weiterhin erweisen sich auch Tristilbenamine (z. B. TSA und MSA) mit Pheny-
lenvinylen-Strukturelementen als geeignete Materialien, die eine effiziente Lochleitung gewahrleisten.
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[0005] Uberraschend wurde nun gefunden, dass eine neue Klasse von Triarylaminen nochmals verbesserte elektro-
nische Eigenschaften aufweist. Diese Verbindungen enthalten eine starre planare Triphenylamineinheit und flexible
Strukturelemente in der duReren Peripherie, wodurch die Flexibilitdt des Molekilzentrums verringert und die Loslichkeit
durch Substituenten erhéht wird; auRerdem kdnnen durch Erweiterung des n-Elektronensystems in der duReren Peri-
pherie Verbindungen synthetisiert werden, die als Emitter eingesetzt werden kénnen. Darliber hinaus kénnen planare
stabile Triarylamin-Radikalkationen Anwendung als elektronische und magnetische Materialien finden.

[0006] Eine Reihe zweifach und dreifach ortho-verbriickter Triphenylamine wurde bereits in den siebziger Jahren
synthetisiert, aber nicht eingehend auf ihre physikalischen Eigenschaften untersucht (D. Hellwinkel, M. Melan, Chem.
Ber. 1974, 107, 616-626; D. Hellwinkel, W. Schmidt, Chem. Ber. 1980, 113, 358-384). Eine weitere Entwicklung hierzu
ist die Synthese des unsubstituierten Triphenylamin-Grundgersts, das in ortho-Position Giber Keto-Gruppen verbriickt
ist (J. E. Field, T. J. Hill, D. Venkataraman, J. Org. Chem. 2003, 68, 6071-6078; J. E. Field, D. Venkataraman, Chem.
Mater. 2002, 14, 962-964), sowie die Synthese des unsubstituierten Triphenylamin-Grundgerists, das in ortho-Position
Uber Ether-Gruppen verbrickt ist. Diese Verbindungen bilden stabile Radikalkationen (M. Kuratsu, M. Kozaki, K. Okada,
Angew. Chem. 2005, 117, 4124-4126). Ein Nachteil dieser Verbindungen, insbesondere derjenigen, die lber Keto-
Gruppen verkniipft sind, ist jedoch ihre sehr geringe Loslichkeit in gangigen organischen Lésemitteln, was eine effiziente
Reinigung durch Umkristallisation oder Chromatographie erschwert oder verhindert. Dies gilt insbesondere fiir die Rein-
igung groRerer Mengen, wie sie in der Displayfertigung bendtigt werden.

[0007] Uberraschend wurde gefunden, dass die erfindungsgeméRen Verbindungen ausgezeichnete Eigenschaften
als Emitter und Lochleiter in OLEDs aufweisen.

[0008] Die erfindungsgemafien Verbindungen absorbieren und emittieren langwelliger als die analogen nicht-ver-
briickten Vertreter. Bei der Verbriickung der Phenylamin-Einheit wird eine deutlich intensivere Emission beobachtet.
Weiterhin weisen diese Verbindungen eine héhere Lochmobilitat auf.

[0009] Die erfindungsgemafien Verbindungen sind reproduzierbar in hoher Reinheit herstellbar und weisen keine
Chargenschwankung auf. Ein industrieller Prozess zur Herstellung der erfindungsgeméfien Elektrolumineszenzvorrich-
tungen ist daher wesentlich effizienter.

[0010] Die erfindungsgemafen Verbindungen zeichnen sich durch ihre gute Léslichkeit in organischen Lésungsmitteln
aus, was ihre Reinigung und Verarbeitung erheblich erleichtert. Damit sind diese Verbindungen auch aus Lésung durch
Beschichtungs- oder Drucktechniken verarbeitbar. Auch bei der (iblichen Verarbeitung durch Verdampfen ist diese
Eigenschaft von Vorteil, da so die Reinigung der Anlagen bzw. der eingesetzten Schattenmasken erheblich erleichtert
wird. Die erfindungsgeméfen Verbindungen zeichnen sich weiterhin durch eine verbesserte Oxidationsstabilitét in L6-
sung aus, was sich zum einen positiv auf die Reinigung und zum anderen generell auf die Handhabung dieser Verbin-
dungen auswirkt, da die Lagerstabilitdt von Lésungen, die zur Verarbeitung mit Druckverfahren hergestellt wurden,
deutlich verbessert ist. Die erfindungsgemafRen Verbindungen zeichnen sich auferdem durch eine hohe Temperatur-
stabilitét aus, so dass sie im Hochvakuum unzersetzt verdampft werden kénnen. Diese Eigenschaft ist eine Grundvor-
aussetzung zur reproduzierbaren Darstellung von OLED-Devices und wirkt sich insbesondere positiv auf die operative
Lebensdauer aus.

[0011] Diese Verbindungen und deren Verwendung in OLEDs sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.
[0012] Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen gemafR Formel (1) und Formel (2),

R [ R ]
R1 R1 R1 R1
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wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X

Y

R1

R2

Ar

p

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N, P, As, Sb, P=0, As=0 oder Sb=0;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten O, S, C(R'),, C=0, C=S, C=NR1', C=C(R"),, Si(R"),, BR', NR,
PR1, AsR', SbR!, BiR', P(=O)R", As(=O)R, Bi(=O)R, SO, SeO, TeO, SO,, Se0,, TeO, oder eine chemische
Bindung;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, OH, F, Cl, Br, I, CN, CHO, NO,, N(Ar),, Si(R?)3, B(OR?), C
(=O)Ar, P(=0)Ar,, S(=O)Ar, S(=0)Ar,, CRZ=CR2Ar, C=CAr, OSO,RZ, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thio-
alkoxygruppe mit 1 bis 40 C- Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, die mit jeweils einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R2C=CR2-, -C=C-, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R2),, C=0, C=S, C=Se,
C=NRZ2, P(=0)R2, S=0, SO,, NR2, -O-, -S- oder -CONRZ- ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-
Atome durch F, CI, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert sein
kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier oder fiinf dieser Systeme;
dabei kénnen auch zwei oder mehrere Substituenten R! sowohl am selben Ring wie auch an unterschiedlichen
Ringen miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system bilden;

ist definiert wie R, wobei mindestens ein Rest R ungleich Wasserstoff ist;

istbeijedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaromatischer
Kohlen- wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei auch zwei oder mehrere Reste R2 miteinander ein Ring-
system bilden kénnen;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5-30
aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R' substituiert sein kann;

ist eine mindestens bivalente geradkettige Alkylen-, Alkyliden-, Alkylenoxy- oder Thioalkylenoxygruppe mit 1 bis
40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylen-, Alkyliden-, Alkylenoxy- oder Thioalkylenoxygruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, die mit jeweils einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R2C=CR2-, -C=C-, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R2),, C=0, C=S, C=Se,
C=NRZ, P(=0)R2, S=0, SO, -O-, -S- oder -CONRZ2- ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome
durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, oder ein mindestens bivalentes aromatisches oder heteroaro-
matisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R?
substituiert sein kann, oder P(R1)3 ;, P(=0)(R")3.,, C(R")4.p, Si(R")4., N(Ar)3_, oder eine Kombination aus zwei,
drei, vier oder flinf dieser Systeme; oder L ist eine chemische Bindung;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2, wobei n = 0 bedeutet, dass statt Y ein Wasserstoff
oder Rest R vorhanden ist, mit der MaRgabe, dass mindestens zwei Indizes n ungleich 0 sind;

ist 2, 3, 4, 5 oder 6, mit der MaRgabe, dass p nicht grofer ist als die maximale Valenz von L;

dabei ist die folgende Verbindung von der Erfindung ausgenommen:
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[0013] Auch wenn dies aus der obigen Beschreibung hervorgeht, sei hier explizit betont, dass auch ein oder mehrere
Reste R in Formel (1) bzw. Formel (2) wiederum flr ein Giberbriicktes Triarylamin-System gemaf Formel (1) bzw. Formel
(2) stehen konnen. Dadurch kénnen auch zwei oder drei Teilstrukturen gemal Formel (1) bzw. Formel (2) linear mit-
einander verknUpft sein oder vier Teilstrukturen gemaR Formel (1) kdnnen sternférmig miteinander verknipft sein und
ein dendritisches System bilden.

[0014] Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 40 C-Atome im Ringsystem. Ein hete-
roaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 40 C-Atome und mindestens ein Heteroatom im
Ringsystem, mitder MalRgabe, dass die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome
sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im
Sinne dieser Erfindung soll ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroarylgruppen
enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroarylgruppen durch eine kurze, nicht-aromatische Einheit (be-
vorzugt weniger als 10 % der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp3-hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, unter-
brochen sein kénnen. So sollen beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin,
Diarylether, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung verstanden werden.

[0015] Unter einer Arylgruppe bzw. einer Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung wird eine aromatische Gruppe
bzw. heteroaromatische Gruppe mit einem gemeinsamen aromatischen Elektronensystem verstanden. Dies kann im
Sinne dieser Erfindung ein einfacher Homo- oder Heterocyclus sein, beispielsweise Benzol, Pyridin, Thiophen, etc.,
oder es kann ein kondensiertes aromatisches Ringsystem sein, in dem mindestens zwei aromatische oder heteroaro-
matische Ringe, beispielsweise Benzolringe, miteinander "verschmolzen", d. h. durch Anellierung einander ankonden-
siert sind, also mindestens eine gemeinsame Kante und dadurch auch ein gemeinsames aromatisches System aufwei-
sen. Diese Aryl- oder Heteroarylgruppen kénnen substituiert oder unsubstituiert sein; ebenso kdnnen gegebenenfalls
vorhandene Substituenten weitere Ringsysteme bilden. So sind beispielsweise Systeme wie Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Pyren, etc. als Arylgruppen und Chinolin, Acridin, Benzothiophen, Carbazol, etc. als Heteroarylgruppen
im Sinne dieser Erfindung zu sehen, wahrend beispielsweise Biphenyl, Fluoren, Spirobifluoren, etc. keine Arylgruppen
darstellen, da es sich hierbei um separate aromatische Elektronensysteme handelt.

[0016] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C;- bis C4o-Alkylgruppe, in der auch einzelne H-
Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kénnen, besonders bevorzugt die Reste
Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl,
Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl,
Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cy-
clooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer C4- bis C4y-Alkoxygruppe
werden besonders bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-
Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 - 40
aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben genannten Resten R substituiert sein kann und welches
Uber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verkn(pft sein kann, werden insbesondere Gruppen
verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen,
Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydro-
phenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotru-
xen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen,
Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-
chinolin, Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol, Naphthimidazol,
Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxa-
zol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpy-
rimidin, Chinoxalin, 1,5-Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-Diazapyren, 4,5-Diaza-
pyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin, Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol,

Br
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Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-
Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-Triazin, 1,2,4-
Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzo-
thiadiazol.

[0017] Bevorzugtsind Verbindungen gemafR Formel (1) und Formel (2), in denen das Symbol X fir Stickstoff, Phosphor
oder P=0 steht, besonders bevorzugt firr Stickstoff oder Phosphor, ganz besonders bevorzugt fiir Stickstoff.

[0018] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen geman Formel (1) und Formel (2), in denen die Symbole Y gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fiir O, S, (CR?),, C=0, P(=0)R', C=C(R"),, NR', SO oder SO, oder eine chemische
Bindung stehen, besonders bevorzugt fiur O, S, C=0 oder C(R"),, welches mit zwei gleichen Resten R' substituiert ist,
ganz besonders bevorzugt fiir O, C=0 oder C(R"),, welches mit zwei gleichen Resten R, bevorzugt Alkylsubstituenten,
insbesondere Methylsubstituenten, substituiert ist, insbesondere fiir C(R1)2, welches mit zwei gleichen Resten R1,
bevorzugt Methylsubstituenten substituiert ist.

[0019] Bevorzugt sind Verbindungen gemaR Formel (1) und Formel (2), in denen das Symbol R' gleich oder verschie-
den bei jedem Auftreten fur H, F, CF5, OCH3, OCF5 oder einen aliphatischen, aromatischen oder heteroaromatischen
Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 10 C-Atomen steht, besonders bevorzugt fiir H, F oder einen aliphatischen oder aro-
matischen Kohlenwasserstoffrest mit bis zu 6 C-Atomen, ganz besonders bevorzugt fir H oder einen aliphatischen
Kohlenwasserstoff mit 1 bis 4 C-Atomen. An den Briicken Y steht R! besonders bevorzugt fiir einen aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen, ganz besonders bevorzugt fiir Methyl, oder fir eine Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, ganz besonders bevorzugt fiir Phenyl; weiterhin kénnen zwei Reste R! an derselben
Briicke Y miteinander ein Ringsystem bilden und so ein Spirosystem aufbauen.

[0020] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind mindestens zwei Reste R ungleich Wasserstoff; in
einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung sind alle drei Reste R ungleich Wasserstoff.

[0021] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaR Formel (1) und Formel (2), in denen das Symbol R bei jedem
Auftreten gleich oder verschieden fiir F, Cl, Br, I, CHO, B(OR2),, P(R?),, N(Ar),, CR2=CR2Ar, C=CAr oder ein aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere
nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier oder fiinf dieser Reste
steht. Besonders bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden F, Br, B(OR2),, N(Ar),, CR2=CR2Ar oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 25 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen
oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei oder vier dieser
Reste. Ganz besonders bevorzugt ist R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N(Ar),, CR2=CR2Ar oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 20 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder meh-
rere nicht-aromatische Reste R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei oder drei dieser Reste.
[0022] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (1) und Formel (2), in denen das Symbol Ar gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten flr ein aromatisches Ringsystem mit 6 bis 25 aromatischen Ringatomen steht, insbe-
sondere Benzol, Naphthalin oder Spirobifluoren, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R substituiert sein kann.
Ganz besonders bevorzugt sind Phenyl, ortho-, meta- oder para-Tolyl, para-Fluorphenyl, 1-Naphthyl und 2-Naphthyl.
[0023] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaRk Formel (2), in denen das Symbol L fiir -CR?=CR2-, -C=C-,
C=0, 8=0, S0, -0-, -S-, P(R)3 p,, P(=0)(R")3 p, C(R")4.5, Si(R")4.,, N(Ar)3_, oder ein aromatisches oder heteroaro-
matisches Ringsystem mit 6 bis 30 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R2 substituiert
sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei oder vier dieser Systeme oder eine chemische Bindung steht. Besonders
bevorzugt steht das Symbol L fiir -CR?=CR2-, C=0, -O-, P(R")3 5, P(=0)(R")3.5, C(R")4.5,, N(Ar)3_, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 25 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste
R2 substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei oder drei dieser Systeme oder eine chemische Bindung.
Ganz besonders bevorzugt steht das Symbol L fiir -CR2=CR2-, C=0, P(=O)(R1)3_p, N(Ar)3_, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 14 aromatischen Ringatomen oder Spirobifluoren, welches jeweils durch einen
oder mehrere Reste R2 substituiert sein kann, oder eine chemische Bindung.

[0024] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, in denen der Index n gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir
0 oder 1 steht, wobei n = 0 bedeutet, dass statt Y Wasserstoff oder ein Rest R vorhanden ist, mit der MaRgabe, dass
mindestens zwei Indizes n ungleich 0 sind; besonders bevorzugt ist der Index n = 1.

[0025] Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemal Formel (2), in denen der Index p gleich 2, 3, 4 oder 5 ist,
besonders bevorzugt 2, 3 oder 4, ganz besonders bevorzugt 2 oder 3, mit der Mal3gabe, dass p nicht gréRer ist als die
maximale Valenz von L.

[0026] Wenn die Verbindung Enantiomere oder Diastereomere bilden kann, so sind jeweils sowohl Mischungen der
Diastereomere bzw. der Enantiomere als auch die angereicherten oder isolierten Diastereomere bzw. Enantiomere
Gegenstand der Erfindung. Wenn die Verbindung Atropisomerie um eine oder um mehrere Bindungen zeigen kann, so
sind jeweils auch die isolierten oder angereicherten Atropisomere Gegenstand der Erfindung. Dies bezieht sich sowohl
auf Enantiomere wie auch auf Diastereomere.

[0027] Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen gemal Formel (1) sind die im Folgenden abgebildeten Strukturen (1)
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(fortgesetzt)
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Struktur (48)

[0028] Durch gezielte Wahl der verbriickenden Einheit Y kdnnen die physikalischen Eigenschaften beeinflusst und
optimiert werden. Das bestimmende Strukturelement dieser neuen Verbindungsklasse ist die planare Triphenylamin-
einheit mit seinem niedrigen lonisationspotential, wahrend die Substituenten und die Wahl der Briicke Y fiir die Emission
und fur die festkérperphysikalischen Parameter (Schmelzpunkt, Glaspunkt, amorphes Verhalten) entscheidend sind.

[0029] Durch die Derivatisierung und Erweiterung des n-Systems im planaren Triphenylaminsystem kann die Wech-
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selwirkung der Bausteine, je nach Wahl der Substituenten, beeinflusst werden und somit eine Steigerung der Léslichkeit
ermoglicht werden.

[0030] Die Fahigkeit zur Bildung saulenférmiger n-Stapel durch die Planaritat der zentralen Einheiten macht diese
Molekiilklasse weiterhin auch zu einem idealen konjugierten, elektroaktiven Baustein fiir dreidimensionale Netzwerke
und diskotische FlUssigkristalle.

[0031] Bevorzugte Ausfiihrungen der erfindungsgemaRen Verbindungen sind solche, bei denen die Glastiber-
gangstemperatur T, grofer als 90 °C, bevorzugt gréer als 100 ‘C, besonders bevorzugt gréfier als 120 °C ist.
[0032] Die Grundgeriste der erfindungsgeméafen Verbindungen kénnen nach dem Fachmann bekannten Synthese-
schritten, wie z. B. Bromierung, Ullmann-Arylierung, Hartwig-Buchwald-Kupplung, etc., dargestellt werden, wie in Sche-
ma 1 und Schema 2 dargestellt.

[0033] Diese Grundgeriste kdnnen in einem weiteren Schritt funktionalisiert werden. So fiihrt die Bromierung von
Triphenylaminen mit Briickenelementen zu Tri-p-brom-substituierten verbriickten Triphenylaminen, wobei hier, bedingt
durch den +M-dirigierenden Effekt des Stickstoffatoms, gute Ausbeuten bei exzellenten Regioselektivitaten erreicht
werden. Als Bromierungsagens kénnen neben elementarem Brom vor allen auch N-Brom-Verbindungen wie N-Brom-
succinimid (NBS) verwendet werden. Ebenso geeignet ist die Funktionalisierung mit anderen reaktiven Gruppen, bei-
spielsweise Chlor, lod, Boronsaure bzw. Boronsaurederivate, Triflat oder Tosylat.

Schema 1: Synthese des Grundgeriists

0.0 0.0
NH, + 2]
HO Cl
Y o)
Cu soc,
K,CO, 07 N
cl
HO O

NaOH
HCI \ FeCl,
0
o 0

) O&O
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Schema 2: Synthese des Grundgeriists

NO, Br NO, Br
F F HO OMe ———> F © OMe
+ NaH/130 °C
@ fj fj fj I
NaHI130°C.

NaO'Bu

Br NH, Br
F\©/o©/o\©/owle Pd(dba)/ P(tBu,)
PBr3
N

0] 0

F OMe

Die funktionalisierten, insbesondere bromierten Verbindungen stellen den zentralen Baustein fir die weitere Funktio-
nalisierung dar, wie in Schema 3 dargestellt. So lassen sich diese funktionalisierten verbriickten Verbindungen bei-
spielsweise durch Suzuki-Kupplung mit funktionalisierten Arylboronsaurenin Verbindungen gema Formel (1) umsetzen.
Ebenso kdnnen andere Kupplungsreaktionen (z. B. Stille-Kupplung, Heck-Kupplung, Sonogashira-Kupplung, etc.) Ver-
wendung finden. Kupplung mit Diarylaminen nach Hartwig-Buchwald flihrt zu Triarylamin-Derivaten. Entsprechend kon-
nen aliphatische Amine, Carbazole, etc. als Substituenten eingefihrt werden. Als Funktionalisierung kommen weiterhin
Formyl-, Alkylcarbonyl- und Arylcarbonyl-Gruppen oder deren geschiitzte Analoga, z. B. in Form der entsprechenden
Dioxolane, in Frage. Die so erhaltenen Carbonyl-Substrate kdnnen leicht, z. B. durch eine Wittig-Horner-Reaktion, in
die entsprechenden Olefine tberfiihrt werden. Die bromierten Verbindungen kénnen weiterhin lithliert und durch Reaktion
mit Elektrophilen wie Benzonitril und anschlieRender saurer Hydrolyse zu Ketonen oder mit Chlordiphenylphosphinen
und anschlieRender Oxidation zu Phosphinoxiden umgesetzt werden.
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Schema 3: Funktionalisierung des Grundgeriists

R

OR—P\
0 H OR R R
Y I
H o] % ~
_—
; L)
Y Y N
Y l Y
H o R
Pl g
/
R

R
s ¢
Y Br Y er MO, Y
/B
Br, HO
N _— N _— N
Y Y Pyridin Y Y Y Y

oder CH,CI, O

= Q)

R

R
£ g
x Y FZ
‘ N g
Y l Y

R

[0034] Weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemaf Formel
(1), dadurch gekennzeichnet, dass der nicht funktionalisierte Grundkérper gemaf Formel (1), in dem alle Reste R
fur Wasserstoff stehen, funktionalisiert, insbesondere bromiert wird, und in einem weiteren Schritt die Substituenten R
eingefiihrt werden.

[0035] Geeignet funktionalisierte Verbindungen gemaf Formel (1) oder Formel (2), insbesondere bromierte Verbin-
dungen, wie beispielsweise die oben abgebildeten Strukturen (41) bis (46), kénnen auch zum Einbau in Polymere
verwendet werden.

[0036] Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin Polymere, Oligomere oder Dendrimere, enthaltend Wieder-
holeinheiten gemafl Formel (1) oder Formel (2). Diese Polymere, Oligomere oder Dendrimere kdnnen konjugiert, teil-
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konjugiert oder nicht-konjugiert sein. Unter einem Oligomer im Sinne dieser Anmeldung soll eine Verbindung mit min-
destens drei Wiederholeinheiten verstanden werden.

[0037] Weitere Wiederholeinheiten der Polymere, Oligomere oder Dendrimere sind bevorzugt gewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Fluorenen (z. B. gemaR EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen (z. B. gemaR EP 707020, EP
894107 oder EP 04028865.6), Para-phenylenen (z. B. gemaR WO 92/18552), Dihydrophenanthrenen (z. B. gemalk WO
05/014689), Phenanthrenen (z. B. gemal WO 05/104264 oder der nicht offen gelegten Anmeldung DE 102005037334.3),
Indenofluorenen (z. B. geman WO 04/041901 oder WO 04/113412), Carbazolen (z. B. gemaf WO 04/070772), Anthra-
cenen, Naphthalinen oder Thiophenen (z. B. gemal EP 1028136). Weitere bevorzugte Wiederholeinheiten sind fluo-
reszierende oder phosphoreszierende emittierende Einheiten, beispielsweise basierend auf Vinylarylaminen oder Me-
tallkomplexen, oder lochleitende Einheiten, insbesondere basierend auf Triarylaminen. Auch Polymere mit mehreren
dieser Einheiten oder Homopolymere der Wiederholeinheiten gemaf Formel (1) sind mdglich.

[0038] Die Verbindungen gemaR Formel (1) und Formel (2) kénnen in organischen elektronischen Vorrichtungen,
insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen, eingesetzt werden. Unter einer organischen elektroni-
schen Vorrichtung im Sinne dieser Erfindung wird eine Vorrichtung verstanden, welche Anode, Kathode und mindestens
eine Schicht aufweist, welche mindestens eine organische Verbindung enthélt. In organischen Elektrolumineszenzvor-
richtungen ist mindestens eine Schicht eine emittierende Schicht. AuRer Kathode, Anode und der emittierenden Schicht
kann die organische Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese kdnnen beispielsweise
sein: Lochinjektionsschicht, Lochtransportschicht, Elektronentransportschicht und/oder Elektroneninjektionsschicht. Es
sei aber an dieser Stelle darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein muss.
[0039] Je nach Substitution wird die Verbindung gemaR Formel (1) bzw. Formel (2) in unterschiedlichen Funktionen
bzw. in unterschiedlichen organischen Schichten eingesetzt.

[0040] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung wird die Verbindung in der emittierenden Schicht als
Mischung mit mindestens einem Hostmaterial eingesetzt. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn mindestens ein
Substituent R der Verbindung der Formel (1) bzw. Formel (2) eine Gruppe CR?=CR2Ar darstellt, bevorzugt mindestens
zwei Substituenten R, besonders bevorzugt alle drei Substituenten R. Weiterhin eignen sich hier besonders Verbindun-
gen gemaR Formel (2), in denen das Symbol L fiir eine Gruppe -CR2=CR2- steht.

[0041] Unter einem Hostmaterial wird in einem System aus Host und Dotand diejenige Komponente verstanden, die
in dem System im héheren Anteil vorliegt. Bei einem System aus einem Host und mehreren Dotanden wird als Host
diejenige Komponente verstanden, deren Anteil der héchste in der Mischung ist.

[0042] Der Anteil des Hostmaterials in der emittierenden Schicht betragt zwischen 50.0 und 99.9 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 80.0 und 99.5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 90.0 und 99.0 Gew.-%. Entsprechend betragt der
Anteil des Dotanden gemaR der Formel (1) bzw. Formel (2) zwischen 0.1 und 50.0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0.5
und 20.0 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 1.0 und 10.0 Gew.-%.

[0043] Als Hostmaterialien kommen verschiedene Stoffklassen in Frage. Bevorzugte Hostmaterialien sind ausgewahlt
aus den Klassen der Oligoarylene (z. B. 2,2',7,7’-Tetraphenylspirobifluoren gemal EP 676461 oder Dinaphthylanthra-
cen), insbesondere der Oligoarylene enthaltend kondensierte aromatische Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z. B.
DPVBIi oder Spiro-DPVBi geméal EP 676461), der polypodalen Metallkomplexe (z. B. gemal WO 04/081017), der
lochleitenden Verbindungen (z. B. gemalt WO 04/058911), der elektronenleitenden Verbindungen, insbesondere Ke-
tone, Phosphinoxide, Sulfoxide, etc. (z. B. gemaf WO 05/084081 und WO 05/084082) oder der Atropisomere (z. B.
geman der nicht offen gelegten Anmeldung EP 04026402.0). Besonders bevorzugte Hostmaterialien sind ausgewahlt
aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Naphthalin, Anthracen und/oder Pyren oder Atropisomeren dieser Ver-
bindungen, der Oligoarylenvinylene, der Ketone, der Phosphinoxide und der Sulfoxide. Ganz besonders bevorzugte
Hostmaterialien sind ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Anthracen und/oder Pyren oder Atro-
pisomeren dieser Verbindungen, der Phosphinoxide und der Sulfoxide. Unter einem Oligoarylen im Sinne dieser An-
meldung soll eine Verbindung verstanden werden, in der mindestens drei Aryl- bzw. Arylengruppen aneinander gebunden
sind.

[0044] Weiterhin bevorzugtsind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, dadurch gekennzeichnet, dass meh-
rere emittierende Verbindungen in derselben Schicht oder in unterschiedlichen Schichten verwendet werden, wobei
mindestens eine dieser Verbindungen eine Struktur gemaR Formel (1) bzw. Formel (2) aufweist. Besonders bevorzugt
weisen diese Verbindungen insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weille Emission resultiert, d. h. aulRer der Verbindung gemaf Formel (1) bzw. Formel (2) wird noch mindestens eine
weitere emittierende Verbindung verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren kann und die gelbes, orange oder
rotes Licht emittiert. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, wovon mindestens eine dieser Schichten eine
Verbindung gemal Formel (1) bzw. Formel (2) enthalt und wobei die Schichten blaue, griine und orange oder rote
Emission zeigen (fiir den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013).

[0045] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird die Verbindung gemaR Formel (1) bzw.
Formel (2) als Hostmaterial in einer emittierenden Schicht eingesetzt. Dies ist insbesondere dann der Fall, wenn die
Substituenten R fiir aromatische oder heteroaromatische Ringsysteme stehen.
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[0046] Innochmals einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Verbindung gemaf der Formel
(1) bzw. der Formel (2) als Lochtransportmaterial bzw. als Lochinjektionsmaterial in einer organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtung oder einer anderen organischen elektronischen Vorrichtung eingesetzt. Die Verbindungen sind dann
bevorzugt mitaromatischen Substituenten R oder Gruppen der Formel N(Ar), substituiert. Die Verbindung wird bevorzugt
in einer Lochtransport- bzw. in einer Lochinjektionsschicht eingesetzt. Eine Lochinjektionsschicht im Sinne dieser Er-
findung ist eine Schicht, die direkt an die Anode angrenzt. Eine Lochtransportschicht im Sinne dieser Erfindung ist eine
Schicht, die zwischen einer Lochinjektionsschicht und einer Emissionsschicht liegt. Wenn die Verbindungen geman
Formel (1) oder Formel (2) als Lochtransport- bzw. als Lochinjektionsmaterial verwendet werden, kann es bevorzugt
sein, wenn sie mit Elektronenakzeptor-Verbindungen dotiert werden, beispielsweise mit F,-TCNQ oder mit Verbindun-
gen, wie in EP 1476881 oder EP 1596445 beschrieben. Verbindungen gemal Formel (1) und Formel (2) weisen sehr
hohe Lochbeweglichkeiten auf, die mdglicherweise durch Stapeleffekte der Verbindungen erzeugt werden. Somit kann
diese Verbindungsklasse auch zur Erzeugung anisotroper Transporteigenschaften herangezogen werden.

[0047] Weiterhin bevorzugtist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass eine
oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-
Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10-5 mbar, bevorzugt kleiner 10-6 mbar, besonders bevorzugt kleiner 107
mbar aufgedampft.

[0048] Bevorzugtist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass eine
oder mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergas-
sublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien bei einem Druck zwischen 10-5 mbar und 1 bar aufge-
bracht.

[0049] Weiterhin bevorzugtist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet, dass eine
oder mehrere Schichten aus Lésung, wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie z. B.
Siebdruck, Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Induced Thermal Imaging, Thermotrans-
ferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfiir sind 18sliche Verbindungen nétig. Hohe
Léslichkeit l1asst sich durch geeignete Substitution der Verbindungen erreichen.

[0050] Die erfindungsgeméafen Verbindungen weisen bei Verwendung in organischen Elektrolumineszenzvorrichtun-
gen folgende Uberraschende Vorteile gegenliber dem Stand der Technik auf:

1. Die Effizienz entsprechender Vorrichtungen wird hdher im Vergleich zu Systemen gemal dem Stand der Technik,
insbesondere im Vergleich zu Systemen, die keine Briickenelemente enthalten.

2. Die Stabilitat entsprechender Vorrichtungen wird hdher im Vergleich zu Systemen gemal dem Stand der Technik,
was sich vor allem in einer deutlich héheren Lebensdauer zeigt.

3. Die Verbindungen lassen sich gut und ohne erhebliche Zersetzung sublimieren und aufdampfen, sind dadurch
leichter zu verarbeiten und deshalb besser fiir die Verwendung in OLEDs geeignet als Materialien gemafR dem
Stand der Technik.

4. Der Stokes-Shift (Differenz zwischen Absorption und Emission) ist kleiner als bei verwandten Verbindungen in
unverbrickter Struktur.

5. Die Verbindungen weisen eine hohe Ladungstragerbeweglichkeit auf.

[0051] Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den im Weiteren folgenden Beispielen wird auf die Verwendung der
erfindungsgeméfen Verbindungen in Bezug auf OLEDs und PLEDs und die entsprechenden Displays abgezielt. Trotz
dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fir den Fachmann ohne weiteres erfinderisches Zutun mdéglich, die er-
findungsgemafen Verbindungen auch fiir weitere Verwendungen in anderen elektronischen Vorrichtungen zu benutzen,
z. B. fiir organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETSs), organische Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organische lichte-
mittierende Transistoren (O-LETSs), organische integrierte Schaltungen (O-ICs), organische Solarzellen (O-SCs), orga-
nische Feld-Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs), organische Photorezeptoren
oderorganische Laserdioden (O-Laser). Die Verwendung der erfindungsgemafen Verbindungen in den entsprechenden
Vorrichtungen ebenso wie diese Vorrichtungen selbst sind ebenfalls ein Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0052] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele néher erlautert, ohne sie dadurch einschranken zu wollen.

Beispiele:

[0053] Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Schutzgasatmosphére
durchgefiihrt. Die Edukte kdénnen von den Firmen ALDRICH bzw. ABCR (Anthranilsduremethylester, 2-lodben-
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zoesauremethylester Palladium(Il)acetat, Tri-o-tolylphosphin, Anorganika, Losemittel) bezogen werden. Die Synthese
von4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-2,6,10-tribrom-4H,8H,12H-benzo[1,9]chinolizino[3,4,5,6,7-defg]acridin istin der Literatur
(D. Hellwinkel, M. Melan, Chem. Ber. 1974, 107, 616-626) beschrieben.

Beispiel 1: Synthese von 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-2,6,10-tribrom-4H,8H,12H-benzo[1,9]chinolizino

[3,4,5,6,7,-defglacridin
Br
OO ) Br

[0055] 5.3 g (14.5 mmol) 4,4,8,8,12,12- Hexamethyl-4H,8H,12H-benzo[1,9]-chinolizino-[3,4,5,6,7,-defg]acridin wer-
den in 150 mL CH,ClI, vorgelegt. AnschlieRend tropft man unter Lichtausschluss bei 0 °C eine Lésung aus 8.0 g (45.1
mmol) NBS in 100 ml CH,Cl, hinzu, 1&sst auf RT kommen und riihrt 4 h weiter bei dieser Temperatur. AnschlieRend
wird die Mischung mit 150 mL Wasser versetzt und mit CH,Cl, extrahiert. Die organische Phase wird tiber MgSQO,
getrocknet und die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das Produkt wird mit Hexan heil ausgerihrt und abgesaugt.
Ausbeute: 3 g (5 mmol), 57 % d. Th., Reinheit nach TH-NMR ca. 98 %. Diese Verbindung wird als Intermediat fiir die
Folgesynthesen eingesetzt.

[0054]

Beispiel 2: Synthese von 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-2,6,10-triphenyl-4H,8H,12H-benzo[1,9]chinolizino
[3,4,5,6,7,-defglacridin (HTM1)

[0056]

[0057] Ein entgaste Suspension von 3 g (5 mmol) 2,6,10-Tribrom- 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-4H,8H,12H-benzo[1,9]
chinolizino[3,4,5,6,7,-defglacridin (aus Beispiel 1), 2.74 g (22.5 mmol) Phenylboronsaure und 7.8 g (31.5 mmol) Kali-
umphosphat-hydrat in einem Gemisch aus 7.5 ml Dioxan, 15 ml Toluol und 18 ml Wasser wird unter gutem Riihren mit
0.27 g (0.9 mmol) Tri-o-tolylphosphin und dann mit 33.5 mg (0.15 mmol) Palladium(ll)acetat versetzt. Nach 5 h Kochen
unter Ruckfluss lasst man die Mischung erkalten. Der Niederschlag wird abgesaugt, dreimal mit 10 ml Ethanol / Wasser
(1:1, v:v) und dreimal mit 5 ml Ethanol gewaschen und anschlieRend im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.4 g (4 mmol),
81 % d. Th., Reinheit nach "H-NMR ca. 98 %.

HTM1
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Beispiel 3: Synthese des Dotanden D1

[0058]

[0059] Ein Gemischaus 30.1g (50 mmol) 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-2,6,10-tribrom-4H,8H,12H-benzo[1,9]chinolizino
[3,4,5,6,7,-defglacridin (aus Beispiel 1), 25.8 ml (225 mmol) Styrol, 337 mg (1.5 mmol) Palladium(ll)-acetat, 1.55 g (15
mmol) N,N-Dimethylglycin, 81 mg (0.5 mmol) Eisen(lll)-chlorid und 37.8 g (450 mmol) Natriumhydrogencarbonat in 500
ml NMP wird langsam unter gutem Rihren auf 140 °C erhitzt und anschlieRend 16 h bei dieser Temperatur gerihrt.
Nach Erkalten werden 500 ml Dichlormethan und 1000 ml Wasser zugesetzt. Die organische Phase wird abgetrennt
und fiinfmal mit je 500 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen tber Natriumsulfat wird die organische Phase zur Trockene
eingeengt. Der so erhaltene gelbe Feststoff wird sechsmal aus Toluol umkristallisiert, dann zweimal mit je 500 ml Ethanol
unter Rickfluss ausgerihrt. Es werden 22 g (32 mmol) (entsprechend 68 % d. Th.) des Produkts mit einer Reinheit >
99.4 % nach HPLC erhalten.

Beispiel 4: Synthese der Hostmaterials H1

[0060]

[0061] Zur einer mit Stickstoff gesattigten Mischung aus 6.2 g (10.4 mmol) 4,4,8,8,12,12-Hexamethyl-2,6,10-tribrom-
4H,8H,12H-benzo[1,9]-chinolizino[3,4,5,6,7-defg]acridin (aus Beispiel 1), 9.9 g (31.2 mmol) 10-(1-naphthyl)-9-anthryl-
Boronséure, 14.9 g (70.2 mmol) K;PO,4, 200 ml Dioxan und 200 ml Wasser werden 1.3 g (1.17 mmol) Pd(PPhs),
gegeben, und die Suspension wird 7 h auf 80 °C erhitzt. Danach werden 0.08 g NaCN zugegeben, und die wassrige
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Phase wird abgetrennt. Die organische Phase wird zweimal mit H,O gewaschen und Uber Na,SO, getrocknet. Der so
erhaltene Rickstand wird aus Toluol umkristallisiert. Die ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, mit 50 ml Ethanol
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Es werden 10.4 g (8.1 mmol) (entsprechend 80 % d. Th.) des Produkts mit
einer Reinheit > 99.6 % nach HPLC erhalten.

Beispiel 5: DFT (Dichte-Funktional-Theorie) Rechnungen

[0062] N&heren Aufschluss Uber die Natur planarer Triaraylamine geben die HOMO- und LUMO-Energien und die
Bandliicken. Diese GréRen lassen sich mit Elektronenaffinitaten, lonisierungspotentialen, elektronischen Ubergéngen
und Reaktivitdten korrelieren. Zur Berechnung der Energien dieser Molekiile im elektronischen Grundzustand wurden
DFT (Dichte-Funktional-Theorie) Rechnungen durchgeflhrt (Tabelle 1). Dabei entsprechen die Strukturen den in der
Beschreibung abgebildeten Strukturen. Die Anregungsenergien wurden iiber das HOMO-LUMO-Gap abgeschatzt. Es
wurde mit dem Basissatz b3pw91 gerechnet. Aulerdem sind die Rechnungen liber Cyclovoltammetrie-Daten kalibriert.

Tabelle 1: Ergebnisse der DFT-Rechnungen

Beispiel HOMO HOMO HOMO LUMO LUMO LUMO GAP Amax-

(Hartrees) [eV] Corrected | (HARTREES) [eV] Corrected [eV] theo

[nm]

Struktur | -0,17519 4,77 -5,14 -0,03394 -0,92 -2,11 3,02 411
@)

Struktur | -0,17134 -4,66 -5,04 -0,05484 -1,49 -2,52 2,52 493
(19)

Struktur | -0,16639 -4,53 -4,92 -0,03124 -0,85 -2,06 2,86 434
(23)

Beispiel 6: Herstellung der OLEDs

[0063] Die Herstellung der OLEDs erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren gemaR WO 04/058911, das im Einzelfall
aufdie jeweiligen Gegebenheiten (z. B. Schichtdickenvariation, um optimale Effizienz bzw. Farbe zu erreichen) angepasst
wird.

[0064] In den folgenden Beispielen werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs vorgestellt. Der grundlegende Auf-
bau, die verwendeten Materialien und Schichtdicken, auRer der emittierenden Schicht und der Lochinjektions-und Loch-
transportschicht, sind zur besseren Vergleichbarkeit identisch. Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren werden OLEDs
mit folgendem Aufbau erzeugt:

Lochinjektionsschicht (HIL) 0 nm oder 20 nm HTMH1, siehe Tabelle 1
Lochtransportschicht (HTL) 40 nm oder 20 nm NPB (aufgedampft; N-Naphthyl-N-phenyl-4,4’-diaminobiphenyl), siehe

Tabelle 1
Emissionschicht (EML) siehe Tabelle 1 flir Materialien, Konzentration 5 %, Schichtdicke 30 nm
Elektronenleiter (ETL) 20 nm Alg; (bezogen von SynTec; Tris(chinolinato)aluminium(lll))
LiF-Al (Kathode) 1 nm LiF, darauf 150 nm Al.

[0065] Diese OLEDs werden standardmaRig charakterisiert; hierfir wurden die Elektrolumineszenzspektren, die Ef-
fizienz (gemessen in cd/A), die Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) in Abhangigkeit der Helligkeit, berechnet aus
Strom-Spannungs-Leuchtdichte-Kennlinien (IUL-Kennlinien), und die Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die
Zeit definiert, nach der die Anfangshelligkeit von 1000 cd/m? auf die Hélfte gesunken ist.

[0066] In Tabelle 2 sind die Ergebnisse einiger OLEDs (Beispiele 7 bis 9) zusammengefasst, wobei jeweils die Zu-
sammensetzung der EML, der HIL und der HTL inklusive der Schichtdicken mit aufgeflhrt ist. Beispiel 7 zeigt den
Dotanden D2 gemalR dem Stand der Technik in dem erfindungsgemafien Hostmaterial H1 (aus Beispiel 4). Beispiel 8
zeigt den Host H2 gemal dem Stand der Technik mit dem erfindungsgemaRen Emissionsmaterial D1 (aus Beispiel 3).
Die OLED in Beispiel 9 enthalt zuséatzlich HTM1 (aus Beispiel 2) als Lochinjektionsmaterial. Die Strukturformeln des
verwendeten Dotanden D2 und des Hostmaterials H2 gemaR dem Stand der Technik sind im Folgenden dargestellt:
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3
D2
H2
Tabelle 2
Beispiel | HIL HTL EML Max. Effizienz | Spannung (V) CIE2 Lebensdauer (h)P
(cd/A) bei 1000cd/m?
7 NPB H1:D2(5%) | 8.0 6.0 x=0.16 | 3500
(40 nm) | (30 nm) y=0.24
8 NPB H2 :D1(5%) | 4.1 6.5 x=0.15 | 1500
(40 nm) | (30 nm) y=0.11
9 HTM1 NPB H2 :D1(5%) | 4.1 6.5 x=0.15 | 1700
(20 nm) | (20 nm) | (30 nm) y=0.13

2 CIE-Koordinaten: Farbkoordinaten der Commision Internationale de I'Eclairage 1931.

von 1000 cd/m2.

bLebensdauer: Zeit bis zum Abfall der Helligkeit auf 50 % der Anfangshelligkeit, gemessen bei einer Anfangshelligkeit

[0067] Zusammenfassend kann gesagt werden, dass sich die erfindungsgemafien Verbindungen, beispielsweise die
Verbindungen HTM1, D1 und H1, sehr gutfiir die Verwendung in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen geeignet
sind und dass organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche diese Materialien enthalten, sehr gute Eigenschaf-

ten aufweisen.

Patentanspriiche

1. Verbindungen gemaR Formel (1),

R
R’ R
(Y); Y),

R’ X R'
R (), R
R’ R’

Formel (1)

wobei firr die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden N, P, As, Sb, P=0, As=0 oder Sh=0;
Y ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten O, S, C(R'),, C=0, C=S, C=NR!, C=C(R"),, Si(R"),, BR!,
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NR', PR, AsR', SbR1, BiR!, P(=O)R', As(=O)R', Sb(=O)R?, Bi(=0)R!, SO, SeO, TeO, SO,, Se0,, TeO,
oder eine chemische Bindung;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, OH, F, Cl, Br, I, CN, NO,, N(Ar),, Si(R2);, B(OR2),, C
(=0)Ar, P(=0)Ar,, S(=0)Ar, S(=0)Ar,, CR2=CR2Ar, C=CAr, OSO,RZ, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder
Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkoxy oder Thioalkoxy-
gruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R2 substituiert sein kann, wobei
eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch -R2C=CR2-, -C=C-, Si(R2)2, Ge(R2)2, Sn(Rz)z, C=0,
C=S, C=Se, C=NRZ, P(=0)R2, S=0, SO,, NR2, -O-, -S- oder -CONR2- ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch F, ClI, Br, |, CN oder NO, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaro-
matisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches durch einen oder mehrere Reste R2
substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder Hetero- aryloxygruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ringatomen,
die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier oder
fiinf dieser Systeme; dabei kénnen auch zwei oder mehrere Substituenten R! sowohl am selben Ring wie auch
an unterschiedlichen Ringen mit- einander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem bilden;

R ist definiert wie R, wobei mindestens ein Rest R ungleich Wasserstoff ist;

R2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaro-
matischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, wobei auch zwei oder mehrere Reste R? miteinander
ein Ringsystem bilden kénnen;

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5-30 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht- aromatischen Resten R substituiert sein
kann;

n ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1 oder 2, wobei n = 0 bedeutet, dass statt Y ein Wasserstoff
oder Rest R1 vorhanden ist, mit der MaRgabe, dass mindestens zwei Indizes n ungleich 0 sind;

dabei ist die folgende Verbindung von der Erfindung ausgenommen:

Br

O
Br

Verbindungen gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol X fiir Stickstoff, Phosphor oder
P=0 steht.

Br

Verbindungen gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Symbole Y gleich oder verschieden
bei jedem Auftreten fir O, S, (CR1),, C=0, P(=0)R', C=C(R"),, NR', SO, SO, oder eine chemische Bindung stehen.

Verbindungen geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol
R gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir H, F, CF3, OCHg, OCF3, einen aliphatischen, aromatischen oder
heteroaromatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen steht, oder dass R an Briicken Y fiir einen
aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 6 C-Atomen oder fiir eine Aryl- oder Heteroarylgruppe mit 6 bis 10
C-Atomen steht und zwei Reste R an derselben Briicke Y miteinander ein Ringsystem bilden kénnen.

Verbindungen geman einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol
R bei jedem Auftreten gleich oder verschieden fiir F, Cl, Br, I, CHO, B(OR2)2, P(R2)2, N(Ar),, R2C=CR2Ar, C=CAr
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das durch
einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier
oder flinf dieser Reste steht.
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Polymere, Oligomere oder Dendrimere, enthaltend eine oder mehrere der Verbindungen gemaf einem oder meh-
reren der Anspriiche 1 bis 5, wobei mindestens ein Rest R oder R! eine Bindung zum Polymer darstellt.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemafR einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der nicht funktionalisierte Grundkérper geman Formel (1), in dem alle Reste R fiir Wasserstoff
stehen, funktionalisiert, insbesondere bromiert wird, und in einem weiteren Schritt in die substituierten Verbindungen
gemal einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5 Uberfiihrt wird.

27



EP 2 248 869 A2

IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFUHRTE DOKUMENTE

Diese Liste der vom Anmelder aufgefiihrten Dokumente wurde ausschlie8lich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europdischen Patentdokumentes. Sie wurde mit gré3ter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA (ibernimmt jedoch keinerlei Haftung fiir etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgefiihrte Patentdokumente

. US 4539507 A [0002]

«  US 5151629 A [0002]

« EP 0676461 A [0002]

« WO 9827136 A [0002]
EP 842208 A [0037]

« WO 0022026 A [0037]
«  EP 707020 A [0037]

« EP 894107 A [0037]

«  EP 04028865 A [0037]
« WO 9218552 A [0037]
« WO 05014689 A [0037]
« WO 05104264 A [0037]
«  DE 102005037334 [0037]

In der Beschreibung aufgefiihrte Nicht-Patentliteratur

¢ D. Hellwinkel ; M. Melan. Chem. Ber., 1974, vol.
107, 616-626 [0006] [0053]

¢ D. Hellwinkel ; W. Schmidt. Chem. Ber., 1980, vol.
113, 358-384 [0006]

* J. E. Field; T. J. Hill ; D. Venkataraman. J. Org.
Chem., 2003, vol. 68, 6071-6078 [0006]

28

WO 04041901 A [0037]
WO 04113412 A [0037]

WO 04070772 A [0037]

EP 1028136 A [0037]

EP 676461 A [0043]

WO 04081017 A [0043]

WO 04058911 A [0043] [0063]
WO 05084081 A [0043]

WO 05084082 A [0043]

EP 04026402 A [0043]

WO 05011013 A [0044]

EP 1476881 A [0046]

EP 1596445 A [0046]

J. E.Field ; D. Venkataraman. Chem. Mater., 2002,
vol. 14, 962-964 [0006]

M. Kuratsu ; M. Kozaki ; K. Okada. Angew. Chem.,
2005, vol. 117, 4124-4126 [0006]



patsnap

FRBHORF) BB TFRERLED
DN (E)S EP2248869A2 N (E)H 2010-11-10
HiES EP2010008854 HiEH 2006-08-16

RIB(ERR)AGE) MERCK PATENT GMBH
LHEBE (TR A(E) MERCK PATENT GMBH

FRIRBAA PARHAM AMIR HOSSAIN DR
HEUN SUSANNE DR
STOESSEL PHILIPP DR
HEIL HOLGER DR
FORTTE ROCCO DR

LN PARHAM, AMIR HOSSAIN, DR.
HEUN, SUSANNE, DR.
VESTWEBER, HORST, DR.
STOESSEL, PHILIPP, DR.
HEIL, HOLGER, DR.
FORTTE, ROCCO, DR.

IPCH S C09K11/06 HO5B33/14 HO1L51/00 CO7D471/16

CPCH¥%S C07D471/16 C09B17/00 C09B19/00 C09B21/00 C09B23/145 C09B23/148 C09B57/00 CO9B57/008
C09K11/06 C09K2211/1014 C09K2211/1029 HO1L51/0052 HO1L51/0059 HO1L51/0068 HO1L51/0071
HO1L51/0072 HO1L51/008 HO1L51/5012 HO1L51/5048 HO5B33/14 Y02E10/549 Y02P70/521 Y10S977
/754

LR 102005043163 2005-09-12 DE

H A0 FF 3R EP2248869B1
EP2248869A3

SNER4E Espacenet

BWE(R)

ZIMEEW (A) BFH. X (1) (1) BWERIKMMLEY (A) 2FH W,

X:N,P,As,Sb,P=0,As=08Sb=0;Y1>0,S,C(R1>) O

2,C=0,C=S,C=NR1>,C=C(R1>)2,Si(R1>)2,BR ‘

1> ,NR1>,PR1>,AsR1>,SbR1>,BiR1>,P(=0)R 1>, As O
N

NAr,

AN NAT,
(=0)R1>,Sb(=0)R1>,Bi( =0)R1>,S0, SeO , TeO, O@
SO2,5e02, TeO 2= {248 R1>N, OH, F,Cl,Br, 1, CN, N AszNA’z N
NO2,N(Ar)2,Si(R2>)3,B(OR2>)21-40°C ( {£i%&3- O
40°C) ) RE - |, kEE - IRAKEER (FH—IPRSZIR2>EEE
R) , Hep: —ANHZANIEALBHWCH 2B AR 2BK> C=CR 2> - NAY, O
,-C=C- ,Si(R2>)2,Ge(R2>)2,Sn(R2>)2,C=0,C
=S,C=Se,C=NR2>,P(=0)R2>,S=0,S02,NR2>, - AN
O-, -S-#H-CONR 2>, = INHZEMHEREFHF , Cl, Br, |, CNZENO 2 TPA-Typ TPD-Typ TPTE-Typ
Bt , FERERSANFRREFHEFTHMNEGS-24NFRRFNTE
FH - FRFEEH AR IR2EARHASH2-5MNER , HER1
HWANRSINBRERR>ER —FNTRER LR REARRZHK | BBk , FHERAFEFHEF, R R1> ( HFHFEFR);R2>H
HAEMhR , BEKRREFKR1-20CR , ERFINRSINERE—BERKR; Ar: EE5-30MNERRETFHFHRREFER (- RS
MRAVEFRZEIL ) ;L L8, 1-40C ( {£i£3-40C ) RE - , GREE - IHREEE (HF—PHZ PR 2>EBERNK ) P
(R1>)3-p,P(=0) ( R1>)3-p, Si(R1>)4-pF/=N ( Ar) 3-p , Heh : —NHZMHELBHICH 2EH AR H-R 21> C =


https://share-analytics.zhihuiya.com/view/ef6eff4d-4ec4-4082-83c0-6fcb1bb75383
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/037763032/publication/EP2248869A2?q=EP2248869A2

CR2>- ,-C=C-,Si(R2>)2,Ge(R2>)2,Sn(R2>)2,C=0,C=S,C=Se,C=NR2> ,P(=0)R2>,S=0,
S02,-0-, -S-8#-CONR 2>, —MNHZAMNHEFHF , Cl, Br, |, CNENO 2R EE5-40 NS R FH B R 5 R —
REMR2EHATA; n: 0-2;Fp : 2-6, FHFR : Hnhort , WY 1>HHFUnWFHMEHRTZTFort , MFER 1>, M3,7,11-=R-
5,5,9,9-F E-5H , HEBROH-13b-aza-naphtho [3,2,1]8, SIEUATHIUINFER : (1) 8F (A) WEVBFEME, (2) BB

BENSBY , SEMEW , BARANEDLEER (A) WEXE. [BH



