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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Ertindung betritft kondensierte Aromaten mit mehrtacher Ringverbriickung gemaf den
allgemeinen Formeln (1), (2), (3), (4) und (5). Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der erfindungsgeméflen Verbindun-
gen in einer organischen elektronischen Vorrichtung sowie ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgeméBen Verbindungen.
Die Erfindung betriftt ferner eine elektronische Vorrichtung, welche die erfindungsgeméfien Verbindungen umfasst.
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Neue Materialien fiir organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft kondensierte Aromaten mit mehrfacher
Ringverbriickung gemaf den allgemeinen Formeln (1), (2), (3), (4) und
(5). Die Erfindung betrifft ferner die Verwendung der erfindungsgemafien
Verbindungen in einer organischen elektronischen Vorrichtung sowie ein
Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Verbindungen. Die
Erfindung betrifft ferner eine elektronische Vorrichtung, welche die
erfindungsgemafien Verbindungen enthait.

Organische Halbleiter werden fiir eine Reihe verschiedenartiger
Anwendungen, die im weitesten Sinne der Elektronikindustrie zugerechnet
werden kénnen, entwickelt. Der Aufbau organischer Elektrolumineszenz-
vorrichtungen (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 gibt es bei diesen Vorrichtungen noch Verbesserungsbedarf:

1. In Systemen gemal dem Stand der Technik werden in der
emittierenden Schicht Gblicherweise ein oder mehrere Dotanden in
einem Hostmaterial verwendet. Es ware sinnvoll, Verbindungen zu
haben, die als Reinsubstanz in der emittierenden Schicht zu
verwenden sind, da dies eine technische Vereinfachung bei der
Device-Herstellung darstelit.

2. Bei der Lebensdauer der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
besteht noch Verbesserungsbedarf, um diese fur langlebige
hochwertige Anwendungen einzusetzen.

3. Die thermische Stabilitat vieler organischer Verbindungen, die derzeit
in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet werden, ist
nicht zufriedenstellend, so dass sich erhebliche Probleme sowohl bei
der Reinigung des Materials durch Massensublimation wie auch beim
Aufbringen des Materials durch thermische Verdampfung ergeben.
Dies gilt insbesondere fur Verbindungen, welche Styrylaminogruppen
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enthalten, wie sie haufig als blau emittierende Verbindungen
verwendet werden.

4. Auch bei der Effizienz und der Betriebsspannung besteht noch
Verbesserungsbedarf.

Fur fluoreszierende OLEDs werden gemafd dem Stand der Technik vor
allem kondensierte Aromaten, insbesondere Anthracen- oder Pyren-
derivate, als Host-Materialien vor allem fur blau emittierende Elektro-
lumineszenzvorrichtungen verwendet, z. B. 9,10-Bis(2-naphthyl)anthracen
(US 5935721). Weitere Anthracenderivate sind in WO 01/076323, in

WO 01/021729, in WO 04/013073, in WO 04/018588, in WO 03/087023
oder in WO 04/018587 offenbart. Host-Materialien, basierend auf Aryl-
substituierten Pyrenen und Chrysenen, werden in WO 04/016575
offenbart. Es ist fur hochwertige Anwendungen wunschenswert,
verbesserte Host-Materialien zur Verfugung zu haben.

Als Stand der Technik bei blau emittierenden Verbindungen kann die
Verwendung von Arylvinylaminen genannt werden (z. B. WO 04/013073,
WO 04/016575, WO 04/018587). Diese Verbindungen sind allerdings
thermisch instabil und lassen sich nicht unzersetzt verdampfen, was einen
hohen technischen Aufwand flr die Synthese und die OLED-Herstellung
erfordert und somit einen technischen Nachteil darstelit. Einen weiteren
Nachteil stellt die Emissionsfarbe dieser Verbindungen dar: Wahrend im
Stand der Technik mit diesen Verbindungen tiefblaue Emission (CIE-y-
Koordinaten im Bereich von 0.15-0.18) beschrieben wird, konnten diese
Farbkoordinaten nicht in einfachen Vorrichtungen gemaf dem Stand der
Technik reproduziert werden. Im Gegenteil erhalt man hier grinblaue
Emission. Es ist daher fir hochwertige Anwendungen notwendig,
verbesserte Emitter besonders im Bezug auf Device- und
Sublimationsstabilitat sowie Emissionsfarbe zur Verfliigung zu haben.
Als Elektronentransportverbindung in organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen wird meist AlQs (Aluminium-tris-hydroxychinolinat)
verwendet (US 4539507). Dieses hat mehrere Nachteile: Es lasst sich
nicht rickstandsfrei aufdampfen, da es sich bei der Sublimations-
temperatur teilweise zersetzt, was insbesondere fur Produktionsanlagen
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ein groRes Problem darstellt. Ein weiterer Nachteil ist die starke
Hygroskopie von AlQj3, ebenso wie die niedrige Elektronenbeweglichkeit,
was zu héheren Spannungen und damit zu einer niedrigeren Leistungs-
effizienz fihrt. Um Kurzschlisse im Display zu vermeiden, wiirde man
gern die Schichtdicke erhéhen; dies ist mit AIQ; wegen der geringen
Ladungstragerbeweglichkeit und der daraus resultierenden Spannungs-
erhdhung nicht moglich. Als sehr ungunstig erweist sich weiterhin die
Eigenfarbe von AlQ3 (im Feststoff gelb), die gerade bei blauen OLEDs
durch Reabsorption und schwache Reemission zu Farbverschiebungen
fuhren kann. Hier sind blaue OLEDs nur mit starken Effizienz- bzw.
Farborteinbuf3en darstellbar. Trotz der genannten Nachteile stellt AlQ;
bislang immer noch den besten Kompromiss fir die verschiedenartigen
Anforderungen an ein Elektronentransportmaterial in OLEDs dar.

Es besteht also weiterhin Bedarf an verbesserten Materialien, insbe-
sondere Host-Materialien fur fluoreszierende Emitter und Triplett-Emitter,
aber auch emittierende Verbindungen, insbesondere blau emittierende
Verbindungen, Lochtransportmaterialien und Elektronentransport-
materialien, die thermisch stabil sind, die in organischen elektronischen
Vorrichtungen zu guten Effizienzen und gleichzeitig zu hohen Lebens-
dauern fihren, die bei der Herstellung und beim Betrieb der Vorrichtung

~ zu reproduzierbaren Ergebnissen flhren, die synthetisch einfach und in

hohen Ausbeuten zugéanglich sind und die hohe thermische Stabilitat
aufweisen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht somit in der
Bereitstellung solcher Verbindungen.

Uberraschend wurde gefunden, dass doppeltverbriickte aromatische
Systeme gemal} unten stehender Formeln (1) bis (5) sich aufgrund
hervorragender Eigenschaften als funktionelle Materialen sehr gut fur die
Verwendung in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen eignen, da
sie nur einen geringen Unterschied zwischen der Anregungs- und der
Emissionswellenlange (Stokes-Shift) zeigen. Im Stand der Technik
bekannte, funktionelle Materialen tragen haufig flexible Einheiten, wie
olefinische Doppelbindungen, die die Anzahl der Rotationsfreiheitsgrade
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erhdhen und damit den Stokes-Shift vergrofern. Zusatzlich sorgen die
starren Bausteine in den erfindungsgemafien Verbindungen fir eine hohe
thermische Stabilitat und eine hohe Glasibergangstemperatur und lassen
sich dadurch unzersetzt sublimieren. Insbesondere flir Anwendung bei
erhdhter Temperatur ist eine hohe Glasubergangstemperatur flir die
Erreichung hoher Lebensdauern essentiell.

Die Erfindung stellt dazu Verbindungen der.allgemeinen Formeln (1), (2),
(3), (4) oder (5) bereit,

Formel (3)

Formel (4) Formel (5)

wobei gilt:

X ist jeweils unabhangig voneinander eine bivalente Briicke, ausgewahit
aus B(R"), C(R")2, Si(R"),, C=NR', C=C(R'),, O, S, C=0, S=0, SO,,
N(R"), P(R") und P(=O)R";

Y ist jeweils unabhangig voneinander CR oder N;

R ist jeweils unabhangig voneinander H, D, F, CI, Br, |, N(Rz)z, N(Ar)z,
C(=0)Ar, P(=0)Ar,, S(=0)Ar, S(=0),Ar, CR?>=CR?Ar, CN, NO,, Si(R?)s,
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B(OR?),, OSO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-
gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
R?C=CR? C=C, Si(R%),, Ge(R?), Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?,
P(=O)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br, I, CN oder NO,
ersetzt sein kbnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert sein kann,
oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aroma-
tischen Ringatomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische
Reste R substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; wobei zwei oder mehrere Reste R ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
kénnen;

ist jeweils unabhangig voneinander H, D, F, CI, Br, I, CN, NO.,
B(ORZ)Q, Si(R2)3, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-
gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
-R*C=CR?%, -C=C-, Si(R%)z, Ge(R?)z, Sn(R%),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR?, -O-, -S-, -COO- oder -CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt
sein kdonnen, oder ein Arylamin oder ein substituiertes Carbazol, das
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis
40 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein

* kann, oder eine Kombination dieser Systeme; wobei zwei oder

mehrere Substituenten R' auch miteinander ein mono- oder poly-
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cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
kénnen;

R? ist jeweils unabhangig voneinander H, D oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen;

Ar ist jeweils unabhangig voneinander ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R' substituiert sein kann; dabei kénnen zwei Gruppen Ar,
welche an dasselbe Atom binden, auch durch eine Einfachbindung
oder eine divalente Gruppe C(R1)2 miteinander verbunden sein.

Folgende Verbindungen sind im Stand der Technik bekannt (Journal of
the Chemical Society (1937), 1096-1103):

o w

Diese Verbindungen kénnen auch im Sinne der Erfindung verwendet
werden, sind jedoch vom Stoffschutz im Rahmen dieser Erfindung
ausgenommen.

Falls die oben definierten Reste innerhalb einer Verbindung mehrmals
auftreten, kdnnen die Reste unabhangig voneinander bei jedem Auftreten
gleich oder verschieden, entsprechend der jeweiligen Definition, sein.

Folgende allgemeine Definitionen finden ferner innerhalb dieser Erfindung
Anwendung:

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 5 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der Mafigabe, dass die Summe aus

C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
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bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryl-
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin, Anthracen,
Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, Benzothiophen, Benzofuran und Indol
etc., verstanden. Besonders bevorzugt sind hierunter Naphthalin und
Chinolin.

Besonders bevorzugt im Sinne dieser Erfindung ist der Rest Arin den
allgemeinen Formeln (1) bis (5) Benzol, Biphenyl, Naphthalin, Pyridin,
Pyrimidin, Pyrazin, Pyridazin, Triazin, Chinolin, Isochinolin, Furan,
Thiophen, Pyrrol, Benzofuran, Benzothiophen und Indol, wobei am
meisten bevorzugt Benzol, Naphthalin, Pyridin, Chinolin und Isochinolin
sind.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthéait 5 bis 60
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Hetero-
atom im Ringsystem, mit der MaRgabe, 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 hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthéalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit (bevorzugt weniger als 10
% der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp>-hybridisiertes C-, N-
oder O-Atom, unterbrochen sein kénnen. So sollen beispielsweise auch
Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diaryl-
ether, Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser
Erfindung verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder
mehrere Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische
Alkylgruppe oder durch eine Silylgruppe unterbrochen sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C4- bis Cgo-
Alkylgruppe, in der auch einzelne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die
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. oben genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, bevorzugt die Reste

Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methyl-
butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl,
Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluor-
ethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclo-
pentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl,
Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyil
verstanden. Unter einer Cs- bis C4o-Alkoxygruppe werden 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 -
60 aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben
genannten Resten R substituiert sein kann und welches Uber beliebige
Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknupft sein kann,
werden insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von
Benzol, Naphthalin, Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Pyren,
Chrysen, Perylen, Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren,
Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-
Indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, 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, Anthroxazol, Phenanthroxazol,
Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin,
Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-Diaza-
anthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-
Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin,
Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzo-
carbolin, 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-
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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 Benzothiadiazo!.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist die Gruppe X
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus C(R1)2, NR',
O, S oder C=0. Besonders bevorzugt ist die Gruppe X gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten C(R'),.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung stehen 0, 1
oder 2 Symbole Y in den Formeln (1) bis (5) fur N und die anderen
Symbole Y stehen gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir CR.
Besonders bevorzugt stehen alle Symbole Y gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fir CR.

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung steht das
Symbol R gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir H, D, F, N(Ar),,
CN, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen,
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 dieser
Systeme; wobei zwei oder mehrere Reste R ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kénnen.
Besonders bevorzugt steht das Symbol R gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur H, N(Ar),, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10
C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-
Atomen, insbesondere eine Methylgruppe, 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; wobei zwei oder mehrere Reste R ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
konnen.
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In nochmals einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung steht das
Symbol R gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir H, D, eine
geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein konnen, oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 25
aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-aroma-
tische Reste R’ substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; wobei zwei oder mehrere Substituenten R' auch miteinander ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden kénnen. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform steht
das Symbol R’ gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir H, D, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, insbesondere eine Methyl-
gruppe, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5
bis 10 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R' substituiert sein kann, insbesondere eine Phenyl-
gruppe, die mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R
substituiert sein kann; wobei zwei oder mehrere Substituenten R auch
miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindungen gilt fur die
Verbindungen der allgemeinen Formeln (1), (2), (3), (4) und (5):

X ist jeweils unabhangig voneinander eine bivalente Brucke, ausgewahlt
aus C(R"),, C=NR', C=C(R), O, S, C=0 und N(R");

Y st jeweils unabhangig voneinander CR oder N;

R st jeweils unabhangig voneinander H, D, F, N(Ar),, C(=O)Ar,
CR?=CR?Ar, CN, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-
gruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
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wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
R’C=CR? C=C, C=0, NR? O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen
und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F oder CN ersetzt sein
konnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit & bis 40 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Kombination dieser Systeme; wobei zwei oder mehrere Reste R oder
zwei oder mehrere Reste R’ ein mono- oder polycyclisches
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kénnen:

ist jeweils unabhangig voneinander H, D, F, Cl, Br, |, CN, NO;,
B(OR?),, Si(R%)s, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxy-
gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch
-R*C=CR?-, -C=C-, Si(R%)2, Ge(R?)2, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR? -O-, -S-, -COO- oder -CONR?- ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt
sein konnen, oder Arylamine, oder substituierte Carbazole, die jeweils
mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kénnen, oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, die
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme ist, wobei zwei oder
mehrere Substituenten R' auch miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
kdnnen;

ist jeweils unabhangig voneinander H, D oder ein aliphatischer oder
aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 10 C-Atomen;
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Ar jeweils unabhangig voneinander ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 20 aromatischen
Ringatomen ist, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R' substituiert sein kann; dabei kdnnen zwei Gruppen Ar,
welche an dasselbe Atom binden, auch durch eine Einfachbindung
miteinander verbunden sein.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Verbindungen
gemal den Formeln (1) bis (5) gilt:

X st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahit aus
C(R")2, NR', O, S oder C=0, insbesondere C(R");

Y st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR' oder N, wobei 0,
1 oder 2 Symbole Y in den Formeln (1) bis (5) fur N stehen,
insbesondere gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, N(Ar),, CN,
eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis
20 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein kdnnen, 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 dieser Systeme; wobei zwei oder mehrere
Reste R ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden konnen; insbesondere bevorzugt
sind H, N(Ar),, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-
Atomen, insbesondere eine Methylgruppe, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 25 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere nicht-aromatische
Reste R substituiert sein kann; wobei zwei oder mehrere Reste R ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden kdnnen;
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R' ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, D, eine gerad-

kettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein
konnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 25 aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere
nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kann, oder eine Kombi-
nation dieser Systeme; wobei zwei oder mehrere Substituenten R’
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen; insbesondere bevorzugt ist
H, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, insbe-
sondere eine Methylgruppe, oder ein aromatisches oder heteroaroma-
tisches Ringsystem mit 5 bis 10 aromatischen Ringatomen, das durch
einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R’ substituiert sein kann,
insbesondere eine Phenylgruppe, die mit einem oder mehreren nicht-
aromatischen Resten R’ substituiert sein kann; wobei zwei oder
mehrere Substituenten R’ auch miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
kénnen;

die weiteren Symbole haben die oben genannte Bedeutung.
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Bevorzugte Ausfihrungsformen der Formeln (1) bis (5) sind die im
Folgenden abgebildeten Formeln (1a) bis (5a),

Formel (4a) Formel (5a)

wobei die verwendeten Symbole die oben aufgeflhrten Bedeutungen
haben und maximal 2 Symbole Y in jeder Struktur fur N stehen.
Insbesondere haben die verwendeten Symbole die oben aufgeflhrten
bevorzugten Bedeutungen.

Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen dieser Verbindungen sind die
im Folgenden abgebildeten Verbindungen (1b) bis (5b),

X
Sas o lin®a St Na sl e
X X

Formel (1b) Formel (2b) Formel (3b)

9%

X

Formel (4b) Formel (5b)
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wobei R und X die oben aufgefliihrten Bedeutungen haben.

Ganz besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formeln (1b) bis (5b),
in denen X gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir C(R'),, NR',
O, S oder C=0 steht, insbesondere fiir C(R'),, wobei C(CHs), oder
C(Phenyl), besonders bevorzugt sind.

In besonders bevorzugten Ausflihrungsformen der Erfindung genligen die
Verbindungen der allgemeinen Formeln (1), (2), (3), (4) oder (5) den
folgenden Strukturformeln 1 bis 184:
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In den oben definierten Verbindungen kann es bevorzugt sein, wenn eine
oder mehrere polymerisierbare funktionelle Gruppen oder eine oder

mehrere elektronenziehende oder elektronenliefernde Gruppen in den

Verbindungen vorhanden sind.
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Falls elektronenziehende Gruppen in die Verbindungen der Formeln (1)
bis (5) eingebracht sind, beispielsweise Imidazol-, Triazin- oder
Pyrimidinderivate oder andere elektronenziehende Gruppen, resultieren
Elektronentransportmaterialien, welche entsprechend als solche
eingesetzt werden kénnen. Eine Substitution mit elektronenlieferenden
Gruppen, beispielsweise Arylaminogruppen, fuhrt hingegen zu
Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterialien, welche entsprechend als
solche eingesetzt werden kénnen. Je nach der genauen Struktur
derartiger Materialien konnen diese Arylamino-substituierten
Verbindungen auch als fluoreszierende Dotanden eingesetzt werden.
Falls die oben genannten erfindungsgemafien Verbindungen
unsubstituiert bzw. einfach aromatisch substituiert sind, kénnen sie als
fluoreszierende Emitter oder als Hostmaterialien fur fluoreszierende oder
phosphoreszierende Emitter eingesetzt werden.

Falls polymerisierbare funktionelle Gruppen in den oben definierten
Verbindungen vorhanden sind, kénnen diese fir eine Polymerisation der
Verbindungen genutzt werden. Auf diese Weise kdnnen Dimere,
Oligomere, Polymere oder Dendrimere hergestellt werden. Hierzu sind
insbesondere solche Verbindungen bevorzugt, welche mit reaktiven
Abgangsgruppen, wie Chlor, Brom, lod, Boronsaure oder Boronsaureester
substituiert sind. Diese konnen auch als Comonomere zur Erzeugung
entsprechender konjugierter, teilkonjugierter oder nicht-konjugierter
Polymere, Oligomere oder auch als Kern von Dendrimeren Verwendung
finden. Die Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt uber die
Halogenfunktionalitdt bzw. die Boronsaurefunktionalitat.

Als Oligomer wird im Sinne dieser Erfindung eine Verbindung bezeichnet,
welche etwa drei bis neun Wiederholungseinheiten aufweist. Als Polymer
im Sinne der Erfindung wird eine Verbindung verstanden, welche zehn
oder mehr Wiederholungseinheiten aufweist.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Dimere, Oligomere,
Polymere oder Dendrimere, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen
gemal Formel (1), (2), (3), (4) oder (5), wie oben definiert, wobei einer
oder mehrere der Reste R Bindungen zu der nachsten Wiederholeinheit
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darstellen. Je nach Verknipfung der Verbindungen bilden die .
Verbindungen eine Hauptkette eines Oligomers oder Polymers oder eine
Seitenkette eines Oligomers oder Polymers oder ein Dendrimer. Die
Oligomere, Polymere oder Dendrimere kdnnen konjugiert, teilkonjugiert
oder nicht-konjugiert sein. Die Oligomere oder Polymere konnen linear,
verzweigt oder dendritisch sein. In den linear verknupften Strukturen
koénnen die Einheiten gemaf Formeln (1) bis (5) sowohl direkt miteinander
verknupft sein oder sie kdnnen Uber eine bivalente Gruppe,
beispielsweise Uber eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe,
Uber ein Heteroatom oder tber eine bivalente aromatische oder
heteroaromatische Gruppe, miteinander verknipft sein. In verzweigten
Strukturen kénnen beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemal
Formel (1) bis (5) Uber eine trivalente oder héhervalente Gruppe,
beispielsweise Uber eine trivalente oder héhervalente aromatische oder
heteroaromatische Gruppe, zu einem verzweigten Oligomer oder Polymer
verknUpft sein.

Fur die Wiederholeinheiten gemaf Formel (1) bis (5) in Oligomeren und
Polymeren gelten dieselben Bevorzugungen, wie oben beschrieben.

Zur Herstellung der Oligomere, Polymere oder Dendrimere werden die
funktionalisierten Verbindungen der allgemeinen Formel (1), (2), (3), (4)
oder (5) homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren copolymerisiert.
Im Falle, dass Copolymere hergestellt werden, ist es bevorzugt, wenn die
Verbindungen geman Formel (1), (2), (3), (4) oder (5) im Bereich von 0.1
bis 50 Mol-% vorhanden sind. Geeignete und bevorzugte Comonomere
sind gewahit aus Fluorenen (z. B. gemal} EP 842208 oder WO 00/22026),
Spirobifluorenen (z. B. geman EP 707020, EP 894107 oder

WO 06/061181), Para-phenylenen (z. B. gemal WO 92/18552),
Carbazolen (z. B. gemafly WO 04/070772 oder WO 04/113468),
Thiophenen (z. B. gemal EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B.
gemaflt WO 05/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemaf

WO 04/041901 oder WO 04/113412), Ketonen (z. B. geman

WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemaf WO 05/104264 oder

DE 102005037734) oder auch mehreren dieser Einheiten. Diese
Polymere enthalten Giblicherweise noch weitere Einheiten, beispielsweise
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emittierende (fluoreszierende oder phosphoreszierende) Einheiten, wie

z. B. Vinyltriarylamine (z. B. gemaf DE 102005060473) oder phosphores-
zierende Metallkomplexe (z. B. gemaft WO 06/003000), und/oder
Ladungstransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf
Triarylaminen.

Da in die erfindungsgemafen Verbindungen selektiv entweder eine oder
zwei Halogenfunktionalitdten, bevorzugt Brom, eingefiihrt werden kénnen,
ist es moglich, gezielt Dimere, Trimere, Tetramere, Pentamere, etc.
aufzubauen. So kénnen beispielsweise zwei monofunktionalisierte
Verbindungen in einer Suzuki-Kupplung oder einer Yamamoto-Kupplung
zu den entsprechenden Dimeren gekuppelt werden. Durch Halogenierung
und weitere Kupplung mit monofunktionalisierten Verbindungen sind die
entsprechenden Tetramere selektiv zuganglich. Weiterhin konnen zwei
monofunktionalisierte Verbindungen mit einer difunktionalisierten
Verbindung zu dem entsprechenden Trimer gekuppelt werden. Die
Kupplungsreaktion ist hier bevorzugt eine Suzuki-Kupplung. Durch
Halogenierung, bevorzugt Bromierung, und weitere Kupplung mit mono-
funktionalisierten Verbindungen sind die entsprechenden Pentamere
selektiv zuganglich. Ebenso ist es moglich, die Dimere, Trimere,
Tetramere, Pentamere, etc. weiter zu funktionalisieren, indem diese
beispielsweise halogeniert und in einer Hartwig-Buchwald-Kupplung mit
einem Arylamin zu den entsprechenden aromatischen Aminen umgesetzt
werden.

Die erfindungsgemafien Verbindungen gemaf} Formel (1) bis (5) kbnnen
nach dem Fachmann bekannten Syntheseschritten dargestellt werden. So
lassen sich die verschiedenen Grundgeriste beispielsweise durch
saurekatalysierte Cyclisierung der entsprechenden tertidren Altkohole
darstellen, wie allgemein in Schema 1 fiir Verbindungen gemanR Formel
(1) bis (5) gezeigt. Dieses Grundgerist lasst sich nach Standardmethoden
funktionalisieren, beispielsweise durch Friedel-Crafts-Alkylierung oder
-Acylierung. Weiterhin lasst sich das Grundgeriist nach Standard-
methoden der organischen Chemie bromieren. Die bromierten
Verbindungen stellen die Basis fur weitere Funktionalisierungen dar. So
kdnnen sie durch Suzuki-Kupplung mit Arylboronsauren oder Arylboron-
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saurederivaten oder mit Organozinnverbindungen gemaf Stille zu
erweiterten aromatischen Verbindungen umgesetzt werden. Durch
Kupplung mit aromatischen oder aliphatischen Aminen gemaf} Hartwig-
Buchwald erhalt man die entsprechenden Amine. Weiterhin kénnen die
bromierten Derivate via Lithiierung und Reaktion mit Elektrophilen wie
Benzonitril und anschlielfender saurer Hydrolyse zu Ketonen oder mit
Chlordiphenylphosphinen und anschlieRender Oxidation zu Phosphin-
oxiden umgesetzt werden.

Als Ausgangspunkt kdnnen in der Synthese z.B. die Dimethyi-2-
bromisophthalate (Organic Letters 2006, 8(25), 5841-5844) oder 4-
Methylnaphthalinboronsaure (WO 99/10339) verwendet werden.

Schema 1: Aligemeines Schema fur 5,6- und 6,6-verknupfte Aromaten

5-6-verkniipfte Aromaten
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Meti . Potyphosphorséure
— QO
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HN(Ar),/,
Aremk

(OH),B-Ar-B(OH), l

Polymere

Gegenstand der Erfindung ist entsprechend auch ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemafien Verbindungen der allgemeinen
Formein (1), (2), (3), (4) und (5), gekennzeichnet durch die Schritte

a) Kupplung eines funktionalisierten Naphthalins oder eines
funktionalisierten Anthracens oder eines entsprechenden anderen
funktionalisierten kondensierten Aromaten mit einer aromatischen
und/oder heteroaromatischen Verbindung,

b) Bildung einer oder mehrerer bivalenter Bricken zwischen dem
Naphthalin oder dem Anthracen und der aromatischen und/oder
heteroaromatischen Verbindung Uber eine Ringschlussreaktion.

Als weiterer Schritt kann

c) eine Funktionalisierung des durch die Schritte a) und b) erhaltenen
Grundkorpers durch Chlorierung, Bromierung oder lodierung,

d) gefolgt von Hartwig-Buchwald-Kupplung mit einem aromatischen
Amin oder Suzuki-Kupplung mit einer Arylboronsaure bzw. einem
Arylboronsaurederivat oder eine Polymerisation erfolgen.
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Bei dem erfindungsgemafien Verfahren wird die bivalente Briicke
vorzugsweise aus B(R"), C(R"),, Si(R"),, C=NR', C=C(R"),, O, S, C=0,
$=0, SO,, N(R"), P(R") und P(=O)R" gebildet, wobei die verwendeten
Symbole und Indizes die oben angegebene Bedeutung haben.

Die funktionelle Gruppe am Naphthalin oder Anthracen ist bevorzugt eine
Boronsauregruppe bzw. ein Boronsaurederivat. Die funktionellen Gruppen
fur die Kupplung am Aromaten oder Heteroaromaten sind bevorzugt
Chlor, Brom oder lod, besonders bevorzugt Brom. Die weiteren
funktionellen Gruppen am Aromaten oder Heteroaromaten sind bevorzugt
zwei Estergruppen der Formel C(=0)-O-R, wobei R fiir eine Alkylgruppe
mit 1 bis 20 C-Atomen steht. Die weitere Funktionalisierung zur Bildung
der bivalenten Briicke kann beispielsweise durch Addition einer
Organolithium-Verbindung oder einer Grignard-Verbindung erfolgen,
wodurch ein tertiarer Alkohol erhalten wird.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungs-
gemalen Verbindungen bzw. die Verwendung der Dimere, Oligomere,
Polymere oder Dendrimere in einer organischen elektronischen
Vorrichtung. Bei der organischen elektronischen Vorrichtung handelt es
sich vorzugsweise um eine organische Leuchtdiode (OLED), eine
organische integrierte Schaltung (O-IC), einen organischen Feld-Effekt-
Transistor (O-FT), einen organischen Dinnfilmtransistor (O-TFT), einen
organischen lichtemittierenden Transistor (O-LET), eine organische
Solarzelle (O-SC), einen organischen optischen Detektor, einen
organischen Photorezeptor, ein organisches Feld-Quench-Device (O-
FQD), eine lichtemittierende elektrochemische Zelle (LEC) oder eine
organische Laserdiode (O-Laser).

Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Verbindungen innerhalb der
elektronischen Vorrichtung als Emitterverbindungen, als Hostmaterial, als
Lochtransportverbindungen und/oder Elektronentransportverbindungen
verwendet. Zur Verwendung als Lochinjektions- bzw. Lochtransport-
material werden die erfindungsgemafien Verbindungen bevorzugt mit
elektronenlieferenden Gruppen, beispielweise Arylaminogruppen oder
dergleichen, versehen. Zur Verwendung als Elektronentransport-
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materialien werden die erfindungsgemafen Verbindungen vorzugsweise
mit elektronenziehenden Gruppen, beispielsweise Imidazol-, Triazin- oder
Pyrimidinderivaten, versehen. Zur Verwendung als Hostmaterial eignen
sich bevorzugt die erfindungsgemafen Verbindungen in ihrer
unsubstituierten Form bzw. einfach aromatisch substituierten Form.
Dadurch kénnen sie als Hostmaterialien fir fluoreszierende oder
phosphoreszierende Emitter eingesetzt werden. Fur die Verwendung als
Emitter ist es bevorzugt, wenn mindestens ein Substituent R eine
Arylaminogruppe N(Ar), oder eine Gruppe CR?=CR?Ar darstellt oder die
Verbindung einen unsubstituierten Kohlenwasserstoff darstellt.

Durch den Einsatz von zweifach 5- bzw. 6-Ring verbruckten Aromaten in
den erfindungsgemalien Vorrichtungen ergibt sich gegeniiber dem Stand
der Technik der Vorteil, dass diese langere Lebensdauern bei gleichzeitig
hoherer Effizienz aufweisen. Aulerdem lassen sich diese Verbindungen
ohne merkliche Zersetzung auch in gréf3eren Mengen sublimieren und
sind daher deutlich leichter zu handhaben als viele Materialien gemaf
dem Stand der Technik.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erfindungs-
gemafen Verbindungen, je nach genauer Struktur, als Ladungstransport-
material und/oder Ladungsinjektionsmaterial, vorzugsweise in einer
entsprechenden Schicht. Dies kénnen sowohl Lochtransportschichten,
Lochinjektionsschichten, Elektronentransportschichten oder Elektronen-
injektionsschichten sein. Auch der Einsatz als Ladungsblockiermaterial,
beispielsweise Lochblockiermaterial, Elektronenblockiermaterial oder
Excitonenblockiermaterial, ist moglich.

Ebenfalls Gegenstand der Erfindung sind organische elektronische
Vorrichtungen bzw. organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
(organische Leuchtdioden, OLEDs), organische integrierte Schaltungen
(O-ICs), organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETSs), organische
Dinnfilmtransistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende Transistoren
(O-LETs), organische Solarzellen (O-SCs), organische optische
Detektoren, organische Photorezeptoren, organische Feld-Quench-
Devices (O-FQDs), lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs) oder
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organische Laserdioden (O-Laser), insbesondere aber organische Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (= organische Leuchtdioden, OLEDs),
enthaltend eine oder mehrere Verbindungen gemaft Formel (1) bis (5),
wie oben definiert.

Bevorzugt liegen die Verbindungen der Formeln (1) bis (5) in der
elektronischen Vorrichtung innerhalb einer Schicht vor.

Gegenstand der Erfindung ist somit auch eine Schicht, insbesondere eine
organische Schicht, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen der
Formel (1) bis (5), wie oben definiert.

Fur die organischen elektronischen Vorrichtungen gelten fir die
Verbindungen der Formeln (1) bis (5) dieselben Bevorzugungen, wie oben
beim Stoffschutz ausgefihrt.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Kathode, Anode
und mindestens eine emittierende Schicht. Aufier diesen Schichten kann
sie noch weitere Schichten enthalten, beispielsweise jeweils eine oder
mehrere Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockier-
schichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten,
Excitonenblockierschichten und/oder Ladungserzeugungsschichten
(Charge-Generation Layers, IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5),
T. Matsumoto, T. Nakada, J. Endo, K. Mori, N. Kawamura, A. Yokoi,

J. Kido, Multiphoton Organic EL Device Having Charge Generation
Layer). Ebenso kénnen zwischen zwei emittierende Schichten eine oder
mehrere Interlayers eingebracht sein, welche beispielsweise eine
Excitonen-blockierende Funktion aufweisen. Es sei aber darauf hinge-
wiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden
sein muss. Diese Schichten kdnnen Verbindungen der allgemeinen
Formeln (1) bis (5), wie oben definiert, enthalten.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemaf Formeln (1) bis (5) als emittierende Verbindungen
in einer emittierenden Schicht eingesetzt. Dabei kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder
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sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei mindestens
eine emittierende Schicht mindestens eine Verbindung gemaR Formeln
(1) bis (5), wie oben definiert, enthalt. Wenn mehrere Emissionsschichten
vorhanden sind, weisen diese bevorzugt insgesamt mehrere
Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt
weilde Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten werden
verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluoreszieren
oder phosphoreszieren kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Dreischicht-
systeme, wobei die drei Schichten blaue, griine und orange oder rote
Emission zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013).

Wenn die Verbindungen gemaf Formeln (1) bis (5) als emittierende
Verbindungen in einer emittierenden Schicht eingesetzt werden, ist eine
bevorzugte Anwendung in Kombination mit einem oder mehreren
Matrixmaterialien (= Hostmaterialien). Unter einem Hostmaterial wird in
einem System aus Matrix (Host) und Dotand diejenige Komponente
verstanden, die in dem System im hoheren 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.

Die Mischung aus Verbindungen geman Formeln (1) bis (5) und dem
Matrixmaterial enthalt zwischen 1 und 50 Vol.-%, vorzugsweise zwischen
2 und 50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbe-
sondere zwischen 5 und 15 Vol.-% der Verbindungen gemaR Formeln (1)
bis (5) bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.
Entsprechend enthalt die Mischung zwischen 99 und 50 Vol.-%, vorzugs-
weise zwischen 98 und 50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und
60 Vol.-%, insbesondere zwischen 95 und 85 Vol.-% des Matrixmaterials
bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.

Als Hostmaterialien (Matrixmaterialien) kommen hierfiir Materialien
verschiedener Stoffklassen in Frage. Bevorzugte Hostmaterialien sind
ausgewahit aus den Klassen der Oligoarylene (z. B. 2,2',7,7"-
Tetraphenyispirobifluoren gemaR EP 676461 oder Dinaphthylanthracen),
insbesondere der Oligoarylene enthaltend kondensierte aromatische
Gruppen, der Oligoarylenvinylene (z. B. DPVBI oder Spiro-DPVBi gemal
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EP 676461), der polypodalen Metallkomplexe (z. B. gemall WO
04/081017), der lochleitenden Verbindungen (z. B. gemat WO
04/058911), der elektronenleitenden Verbindungen, insbesondere Ketone,
Phosphinoxide, Sulfoxide, etc. (z. B. gemaft WO 05/084081 und WO
05/084082), der Atropisomere (z. B. gemall WO 06/048268), der
Boronsaurederivate (z. B. gemal® WO 06/117052) oder der
Benzanthracene (z. B. gemaf der nicht offen gelegten Anmeldung DE
102007024850.6). Besonders bevorzugte Hostmaterialien sind
ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen und/oder Pyren oder Atropisomere dieser
Verbindungen, der Ketone, der Phosphinoxide und der Sulfoxide. Ganz
besonders bevorzugte Hostmaterialien sind ausgewahlt aus den Klassen
der Oligoarylene, enthaltend Anthracen, Benzanthracen und/oder Pyren
oder Atropisomere dieser Verbindungen. Unter einem Oligoarylen im
Sinne dieser Erfindung soll eine Verbindung verstanden werden, in der
mindestens drei Aryl- bzw. Arylengruppen aneinander gebunden sind.
Ganz besonders bevorzugt sind 9,10-Diarylanthracenderivate, wobei
mindestens eine Arylgruppe eine kondensierte Arylgruppe ist, oder 2,9,10-
Triarylanthracenderivate, wobei mindestens eine Arylgruppe eine
kondensierte Arylgruppe ist.

Eine weitere bevorzugte Anwendung ist die Verwendung der Verbindung
als Hostmaterial fiir fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter.
Bevorzugt gilt fir Verbindungen, welche als Matrixmaterial fur
phosphoreszierende Emitter verwendet werden, dass die verbruckenden
Gruppen X gleich oder verschieden ausgewahlt sind aus C(R"), und NR',
wobei eine oder mehrere Gruppen X gleich NR' sind und wobei R wie
oben definiert ist und besonders bevorzugt eine elektronenarme
Heteroarylgruppe darstellt, z. B. Triazin, Pyrimidin, Pyrazin, Pyridin oder
Imidazol.

Der Anteil des Hostmaterials gemaf Formel (1) bis (5) in der
emittierenden Schicht betragt dann zwischen 50.0 und 99.9 Vol.-%,
bevorzugt zwischen 80.0 und 99.5 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen
90.0 und 99.0 Vol.-%. Entsprechend betragt der Anteil des Dotanden
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zwischen 0.1 und 50.0 Vol.-%, bevorzugt zwischen 0.5 und 20.0 Vol.-%,
besonders bevorzugt zwischen 1.0 und 10.0 Vol.-%.

Bevorzugte Dotanden sind gewahlt aus der Klasse der Monostyrylamine,
der Distyrylamine, der Tristyrylamine, der Tetrastyrylamine und der
Arylamine. Unter einem Monostyrylamin wird eine Verbindung verstanden,
die eine Styrylgruppe und mindestens ein Amin enthait, welches
bevorzugt aromatisch ist. Unter einem Distyrylamin wird eine Verbindung
verstanden, die zwei Styrylgruppen und mindestens ein Amin enthalt,
welches bevorzugt aromatisch ist. Unter einem Tristyrylamin wird eine
Verbindung verstanden, die drei Styrylgruppen und mindestens ein Amin
enthalt, welches bevorzugt aromatisch ist. Unter einem Tetrastyrylamin
wird eine Verbindung verstanden, die vier Styrylgruppen und mindestens
ein Amin enthalt, welches bevorzugt aromatisch ist. Unter einem Arylamin
bzw. einem aromatischen Amin im Sinne dieser Erfindung wird eine
Verbindung verstanden, die drei aromatische oder heteroaromatische
Ringsysteme direkt an den Stickstoff gebunden enthélt, davon bevorzugt
mindestens ein kondensiertes Ringsystem mit mindestens 14
aromatischen Ringatomen. Die Styrylgruppen sind besonders bevorzugt
Stilbene, die auch an der Doppelbindung oder an den Aromaten weiter
substituiert sein kénnen. Beispiele flr derartige Dotanden sind
substituierte oder unsubstituierte Tristilbenamine oder weitere Dotanden,
die beispielsweise in WO 06/000388, WO 06/058737, WO 06/000389,
WO 07/065549 und WO 07/115610 beschrieben sind. Weiterhin sind
Verbindungen gemaflt WO 06/122630 als Dotanden bevorzugt.
Bevorzugte Dotanden sind weiterhin Arylaminderivate oder
Bis(diarylamin)derivate von Monobenzoindenofluoren oder Dibenzo-
indenofluoren, beispielsweise gemal WO 08/006449 oder WO
07/140847. Nochmals weiterhin bevorzugte Dotanden sind die in der nicht
offen gelegten Anmeldung DE 102008035413.9 offenbarten
Verbindungen.

Eine mogliche weitere Verwendung von Verbindungen gemal Formel (1)
bis (5) ist die Verwendung als Lochtransport- oder Lochinjektionsmaterial
in einer Lochtransport- oder einer Lochinjektionsschicht. Diese
Verwendung eignet sich insbesondere dann, wenn eine oder mehrere
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Briicken X fiir S oder NR' stehen und/oder wenn ein oder mehrere Reste
R far N(Ar), stehen. Derartige Verbindungen kénnen weiterhin auch in
einer Elektronenblockierschicht eingesetzt werden.

Eine weitere mégliche Verwendung von Verbindungen geman Formel (1)
bis (5) ist die Verwendung als Elektronentransportmaterial in einer
Elektronentransportschicht. Hierfir eignen sich insbesondere
Verbindungen gemaf Formel (1) bis (5), welche mit mindestens einem
elektronenarmen Heteroaromaten substituiert sind. Elektronenarme
Heteroaromaten sind 6-Ring-Heteroaromaten mit mindestens einem
Stickstoffatom und entsprechende kondensierte Systeme, beispielsweise
Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Triazin, Chinolin, Chinoxalin oder
Phenanthrolin, oder 5-Ring-Heteroaromaten mit mindestens einem
Stickstoffatom und einem weiteren Heteroatom, ausgewahlt aus N, O oder
S, und entsprechende kondensierte Systeme, beispielsweise Pyrazol,
Imidazol, Oxazol, Oxadiazol oder Benzimidazol. Wenn die Verbindungen
gemal Formel (1) bis (5) als Elektronentransportmaterial verwendet
werden, steht die Briicke X bevorzugt fiir C(R'),. Auferdem eignen sich
die Verbindungen auch dann als Elektronentransportmaterialien, wenn
mindestens eine Briicke X fir C=0, P(=O)R', SO oder SO, steht.
Derartige Verbindungen kénnen weiterhin auch in einer
Lochblockierschicht eingesetzt werden.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
wobei eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren
beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-
Sublimationsanlagen bei einem Anfangsdruck kleiner 10°° mbar,
bevorzugt kleiner 10°® mbar, besonders bevorzugt kleiner 107 mbar
aufgedampft.

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit dem
OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer
Tragergassublimation beschichtet werden. Dabei werden die Materialien
bei einem Druck zwischen 10™ mbar und 1 bar aufgebracht.
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Weiterhin bevorzugt ist 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, Thermotransferdruck) oder Ink-
Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfur sind I0sliche
Verbindungen notig, welche gegebenenfalls durch geeignete Substitution
erhalten werden. Diese Methoden eignen sich insbesondere auch fiir
Oligomere und Polymere.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kdnnen von
ihm ohne Probleme auf organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
enthaltend Verbindungen gemal Formeln (1) bis (5), wie oben definiert,
angewandt werden.

Die Erfindung wird nun anhand einiger nicht als beschrankend auf den
Umfang der Erfindung zu verstehenden Beispielen néher erlautert.
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Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Lésungsmitteln
durchgefuhrt.

Schema 2:

Aligemeine Synthesevorschrift:

o 3O yC

Br HO\B/OH

© e - O0— HO OH
L0 B o

0 —C0— 0O — (00—

Beispiel 1:
Synthesevorschrift zur Herstellung von 2-(4-Methyl-naphthalin-1-yl)-
isophthalsaure-dimethylester 1:

35 g (148 mmol) 4-Methylnaphthalinboronsaure, 33.8 g (124 mmol)
Dimethyl-2-bromisophthalat und 220 mL 2 M Na,COj; Lésung werden in
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1 L Toluol und 1 L EtOH suspendiert, das Gemisch mit N, geséttigt, 2.9 g
(3 mmol) Tetrakis(triphenylphosphin)-palladium(0) zugegeben und fir 2 h
zum Sieden erhitzt. Das Gemisch wird in 3 L einer Mischung aus
Wasser/MeOH/6 M HCI 1:1:1 gegossen, der beige Niederschlag
abgesaugt, mit Wasser, EtOH und Toluol gewaschen und getrocknet. Der
Gehalt an Produkt betragt gemali 'H-NMR ca. 95 % bei einer
Gesamtausbeute von 37 g (90 %).

Beispiel 2:
Synthesevorschrift von 2-[3-(1-Hydroxy-1-methyl-ethyl)-2-(4-methyi-
naphthalin-1-yl)-phenyl]-propan-2-ol 2:

HO OH

Unter Schutzgas werden 73 g (227 mmol) 2-(4-Methyl-naphthalin-1-yl)-
isophthalsauredimethylester (aus Beispiel 1) in 2000 ml THF vorgelegt
und auf 0°C gekulhit. Bei dieser Temperatur wird 300 ml 2 M
Methylmagnesiumchlorid-Losung zugetropft und anschliel3end Gber Nacht
auf Raumtemperatur gebracht. Man versetzt die Losung mit 600 mL
gesattigter NH4Cl-Lésung und 900 ml Wasser/konz. HCI 8:1. Die Phasen
werden getrennt und das Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Gehalt
an Produkt betrigt gemaf 'H-NMR ca. 90 % bei einer Gesamtausbeute
von 76.2 g (90 %).

Beispiel 3:

Synthesevorschrift zur Herstellung von 1,1,5,5,9-Pentamethyl-1,5-
dihydro-benzo[m,n,o]laceanthrylen 3:

-
ol
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Unter Schutzgas werden 66.9 g (200 mmol) 2-[3-(1-Hydroxy-1-methyl-
ethyl)-2-(4-methyl-naphthalin-1-yl)-phenyl]-propan-2-ol (aus Beispiel 2) in
268 g (2734 mmol) Polyphosphorsaure vorgelegt und auf 0 °C gekuhlt.
Anschliellend wird 3 h bei 100 °C geruhrt und dann auf Raumtemperatur
gekuhlt. Unter Eiskuhlung wird die Mischung mit Wasser versetzt, mit
Essigsaureethylester extrahiert und das Losungsmittel im Vakuum
entfernt. Der Gehalt an Produkt betragt geman 'H-NMR ca. 96 % bei einer
Gesamtausbeute von 60 g (94 %).

Beispiel 4:
Synthesevorschrift zur Herstellung von 3-Brom-1,1,5,5,9-pentamethyl-1,5-

dihydro-benzo[m,n,olaceanthrylen 4:
Br

.
el

Unter Schutzgas werden 51 g (173 mmol) 1,1,5,5,9-Pentamethyl-1,5-
dihydro-benzo[m,n,olaceanthrylen (aus Beispiel 3) in 1500 mL Chloroform
vorgelegt und auf 0 °C gekuhit. Zu dieser Lésung wird 31 g (174 mmol)
NBS portionsweise zugegeben und Gber Nacht gerthrt. Das Gemisch wird
mit Na,SO3; Losung versetzt, die Phasen werden getrennt und das
Losungsmittel im Vakuum entfernt. Der Gehalt an Produkt betragt gemaf
"H-NMR ca. 95 % bei einer Gesamtausbeute von 46 g (71 %).

Beispiel 5:
Synthesevorschrift von Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-(1,1,5,5,
9-pentamethyl-1,5-dihydro-benzo[m,n,o]laceanthrylen-3-yl)-amin 5:

‘a0t

s
el
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Eine entgaste Lésung von 32.7 g (86.6 mmol) 3-Brom-1,1,5,5,9-
pentamethyl-1,5-dihydro-benzo[m,n,olaceanthrylen (aus Beispiel 4) und
27 g (95.9 mmol) Bis-(4-tert-butyl-phenyl)-amin in 1000 ml Dioxan wird 1 h
lang mit N2 gesattigt. Danach wird die Lésung zuerst mit 0.9 ml (4.3 mmol)
P(tBU):;, dann mit 0.480 g (2.1 mmol) Palladiumacetat versetzt und
anschlieflend 12.6 g (131 mmol) NaOtBu im festen Zustand zugegeben.
Die Reaktionsmischung wird 18 h unter Ruickfluss erhitzt. Nach Abkuhlen
auf Raumtemperatur werden vorsichtig 1000 ml Wasser zugesetzt. Die
organische Phase wird mit 4 x 50 mL H,O gewaschen, tiber MgSQO,
getrocknet und die Losungsmittel im Vakuum entfernt. Das reine Produkt
erhalt man durch Umkristallisation. Der Gehalt an Produkt betragt geman
HPLC 99.9 % bei einer Gesamtausbeute von 40 g (80 %).

Beispiel 6:
Synthesevorschrift zur Herstellung von 3-Nitro-1,1,5,5,9-pentamethyl-1,5-
dihydro-benzo[m,n,olaceanthrylen 6:

o9

Es werden in einem 50 mL Zweihalskolben unter Schutzgasatmosphére
12.0 mL Eisessig und 1.39 mL (33.5 mmol) rauchende Salpetersaure
vorsichtig unter Eiskiihlung gemischt. In einem 250 mL Vierhalskolben
wird unter Schutzgasatmosphére 10.0 g (33.5 mmol) des Aromaten 3 in
75 mL Nitrobenzol geldst. Zu dieser Losung wird das Eisessig-
Salpetersauregemisch langsam bei 0°C zugetropft und die
Reaktionsmischung wird unter DC-Kontrolle langsam auf RT gebracht.
Nach vollstdndiger Reaktion wird der Ansatz vorsichtig auf Eiswasser
gegeben, ausreichend Essigester zugegeben und die Phasen getrennt,
getrocknet und eingeengt. Man erhalt 9.8 g (85%) des Produktes als
gelbbraunen Feststoff, der direkt in die nachste Transformation eingesetzt
werden kann.
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Beispiel 7:
Synthesevorschrift zur Herstellung von 1,1,5,5,9-Pentamethyl-1,5,8b,10b-
tetrahydro-benzo[m,n,0laceanthrylen-3-ylamin 7:

o

10.0 g (29.1 mmol) der Nitroverbindung 6 werden in 100 mL Methanol
suspendiert und unter Schutzgasatmosphére wird 0.74g Pd/C (10%ig)
zugegeben und auf 0°C gekuhlt. Bei dieser Temperatur wird in kleinen
Portionen vorsichtig mit 2.9 g (78.6 mmol) NaBH, versetzt. Die
Reaktionsl6sung wird via DC-Kontrolle verfolgt und langsam auf
Raumtemperatur gebracht. Nach volistandiger Reaktion wird unter
Eiskdhlung mit 100 mL Methanol versetzt und der Wasserstoff abgeleitet.
Es wird anschlieRend bei 0°C vorsichtig mit Wasser versetzt und mit
ausreichend Dichlormethan extrahiert, getrocknet und eingeengt. Das
Rohprodukt wird aus Toluol/Heptan 1:25 heifl ausgeriihrt und man erhalt
6.8 g (74%) des Produktes als hellen Feststoff.

Beispiel 8:
Synthesevorschrift zur Herstellung von Tris-(1,1,5,5,9-pentamethy!-
1,5,8b,10b-tetrahydro-benzo[m,n, olaceanthrylen-3-yl)-amin 8:

0
S e

&
s

4.15 g (13.25 mmol) des Amins 7 werden mit 10.0 g (26.5 mmol) des
Bromids 4 in 125 mL Toluol suspendiert und fiir 30 min durch N,-
Einleitung entgast. Zur Suspension werden 0.66 mL Tris-tert-
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butylphosphin (1 M/L in Toluol) zugespritzt und mit 59.5 mg (0.27 mmol)
Pd(OAc), versetzt. Es wird kurz nachentgast und dann mit 1.91 g (18.9
mmol) NaO'Bu (als Feststoff entgast) versetzt und die Reaktionsmischung
unter starkem Ruckfluss fur 3h gertihrt. Nach Abklihlen der
Reaktionsldsung wird mit Toluol/Essigester verdiinnt und iber Alox B
(Aktivitatsstufe 1) filtriert. Nach Kristallisation aus Heptan/Toluol 10:1
erhalt man 8.7g (73%) des Produktes als weiles Pulver.

Beispiel 9: Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von erfindungsgemafien OLEDs erfolgt nach einem
allgemeinen Verfahren gemal WO 04/058911, das an die hier
beschriebenen Gegebenheiten (Schichtdickenvariation, verwendete
Materialien) angepasst wurde.

In den folgenden Beispielen 9.1 bis 9.4 werden die Ergebnisse mehrerer
OLEDs vorgestellt. Glasplattchen, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn
Oxid) beschichtet sind, bilden die Substrate der OLEDs. Zur verbesserten
Prozessierung wird 20 nm PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland; Poly(3,4-ethylendioxy-
2,5-thiophen)) auf das Substrat aufgebracht.

Die OLEDs bestehen aus folgender Schichtenfolge:

Substrat / PEDOT (20 nm) / HIL1 (5 nm)/ HIL2 (110 nm bzw. 140 nm) /
HTM (20 nm) / Emissionschicht = EML (30 nm) / AlQ3 (20 nm) und
abschlie3end eine Kathode. Die OLEDs der Beispiele 9.1 und 9.2
enthalten eine 110 nm dicke HIL2-Schicht, die der Beispiele 9.3 und 9.4
eine 140 nm dicke HIL2 Schicht. '

Alle Materialien bis auf PEDOT werden in einer Vakuumkammer
thermisch aufgedampft. Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus
einem Matrixmaterial (Host) und einem Dotierstoff (Dotand), der durch
Coverdampfung dem Host beigemischt wird. Die Kathode wird durch eine
1 nm dicke LiF-Schicht und eine darauf abgeschiedene 100 nm dicke Al-
Schicht gebildet. Tabelle 1 zeigt die chemischen Strukturen der zum
Aufbau der OLEDs verwendeten Materialien.
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Diese OLEDs werden standardmagig charakterisiert; hierfliir werden die
Elektrolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A), die
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) in Abhangigkeit der Helligkeit,
berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (IUL-Kennlinien),
und die Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert,
nach der die Anfangshelligkeit von 25000 cd/m? bzw. 6000 cd/m? auf die
Halfte gesunken ist. Die Einsatzspannung ist definiert als diejenige
Spannung, bei der die OLED eine Helligkeit von 1 cd/m? erreicht.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse zweier OLEDs (Beispiele 9.1 und 9.2)
zusammengefasst, welche den Einsatz der erfindungsgemafen
Verbindungen als Lochtransportmaterialien zeigen. Als
erfindungsgeméafes Lochtransportmaterial (HTM) wird die Verbindung
HTM1 aus Tabelle 1 verwendet. Als Vergleich wird die Verbindung NPB
gemafl dem Stand der Technik verwendet. Verglichen mit dem Stand der
Technik zeichnet sich die Verbindung HTM1 gegeniiber NPB durch eine
erhohte Effizienz und Lebensdauer bei praktisch unverénderter Betriebs-
und Einsatzspannung aus.

Die Beispiele 9.3 und 9.4 zeigen blau emittierende OLEDs, wobei in 9.3
der Dotand D2 gemafl dem Stand der Technik und in 9.4 der
erfindungsgemaéfle Dotand D3 zum Einsatz kommt. Wie man sieht, zeigt
die erfindungsgemale Substanz deutlich tiefblauere Farbkoordinaten, d.h.
einen geringeren CIE y-Wert. Trotzdem zeigt D3 eine &hnliche
Stromeffizienz (gemessen in cd/A), d.h. dass die Quanteneffizienz
gegentber dem Stand der Technik wesentlich verbessert ist, was auch in
der Tabelle 2 gezeigt ist. Eine weiterer Vorteil der erfindungsgemafien
Verbindung D3 ist die verbesserte Lebensdauer gegeniiber der
Verbindung D2 geméal dem Stand der Technik: Obwohl D3 tiefblauere
Farbkoordinaten zeigt und deshalb fir die verwendete Starthelligkeit von
6000 cd/m? bei wesentlich h6herem Strom betrieben werden muss als D2,
erhalt man mit der erfindungsgemafen Verbindung eine wesentliche
Verbesserung der Lebensdauer um fast 50%. Dies zeigt, dass D3 eine
hohere intrinsische Stabilitat aufweist als D2.
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Patentanspriiche

Verbindungen der Formeln (1), (2), (3), (4) oder (5),

Formel (2) Formel (3)

Formel (4) Formel (5)
wobei gilt:
X  ist jeweils unabhangig voneinander eine bivalente Bricke,

ausgewahit aus B(R"), C(R")z, Si(R"), C=NR', C=C(R'),, O, S,
C=0, S=0, SO,, N(R"), P(R") und P(=O)R";

ist jeweils unabhangig voneinander CR oder N;

ist jeweils unabhangig voneinander H, D, F, CI, Br, |, N(Rz)z,
N(Ar)z, C(=O)Ar, P(=O)Ar,, S(=O)Ar, S(=0),Ar, CR*=CR?Ar,
CN, NO,, Si(R?)3;, B(OR?),, OSO.R?, 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 R? substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R*C=CR?,
C=C, Si(R%)2, Ge(R%), Sn(R%),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?,
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P(=0)R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein
kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl,
Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R substituiert sein kann, oder eine Aryloxy-
oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 40 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste
R substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme; wobei zwei oder mehrere Reste R ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden kénnen;

ist jeweils unabhéngig voneinander H, D, F, Cl, Br, I, CN, NO,,
B(OR?),, Si(R?)s, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder

- Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte

oder cyclische Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis
40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht
benachbarte CH,-Gruppen durch -R*C=CR%, -C=C-, Si(R?),,
Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, -O-, -S-, -COO-
oder -CONR ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere
H-Atome durch D, F, CI, Br, |, CN oder NO, ersetzt sein
konnen, oder ein Arylamin oder ein substituiertes Carbazol, das
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein
kann, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das durch
einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5
bis 40 aromatischen Ringatomen, die durch einen oder
mehrere nicht-aromatische Reste R' substituiert sein kann,
oder eine Kombination dieser Systeme; wobei zwei oder
mehrere Substituenten R' auch miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden kénnen;
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R? st jeweils unabhangig voneinander H, D oder ein aliphatischer
oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-
Atomen:

Ar ist jeweils unabhangig voneinander ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R’ substituiert sein kann; dabei konnen zwei Gruppen
Ar, welche an dasselbe Atom binden, auch durch eine
Einfachbindung oder eine divalente Gruppe C(R’), miteinander
verbunden sein,

und wobei die folgenden beiden Verbindungen vom Anspruch nicht
umfasst sind:

o o

Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die
Gruppe X gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt
ist aus C(R"), NR', O, S oder C=0.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass maximal zwei Symbole Y in den Formeln (1) bis (5) fir N und
die anderen Symbole Y fur CR stehen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol R gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fur H, D, F, N(Ar),, CN, eine
geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder
eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R?
substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch F
ersetzt sein konnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
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Ringsystem mit 5 bis 25 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste R substituiert
sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme steht; wobei zwei
oder mehrere Reste R ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches
oder aromatisches Ringsystem bilden kénnen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol R’ gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fir H, D, eine geradkettige Alkyl-
oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann,
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 25
aromatischen Ringatomen, das durch einen oder mehrere nicht-
aromatische Reste R' substituiert sein kann, oder eine Kombination
dieser Systeme steht; wobei zwei oder mehrere Substituenten R'
auch miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden kénnen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass gilt:

X st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahlt aus
C(R")2, NR', O, S oder C=0, insbesondere C(R');;

Y st gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR’ oder N,
wobei maximal ein oder zwei Symbole Y in den Formeln (1) bis
(5) fur N stehen, insbesondere gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten CR,;

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, N(Ar),,
CN, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxy-
gruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei ein oder
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mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, 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 dieser Systeme; wobei zwei oder mehrere
Reste R ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen; insbesondere
bevorzugt sind H, N(Ar),, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis
10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkylgruppe
mit 3 bis 40 C-Atomen, insbesondere eine Methylgruppe, 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; wobei
zwei oder mehrere Reste R ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kénnen;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, D, eine
geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 20 C-Atomen
oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit
3 bis 20 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten
R? substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere H-Atome durch
F ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 25 aromatischen Ring-
atomen, das durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste
R substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
wobei zwei oder mehrere Substituenten R auch miteinander ein
mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches
Ringsystem bilden kdnnen; insbesondere bevorzugt ist H, eine
geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen,
insbesondere eine Methylgruppe, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 10 aromatischen Ring-
atomen, das durch einen oder mehrere nicht-aromatische Reste
R' substituiert sein kann, insbesondere eine Phenylgruppe, die
mit einem oder mehreren nicht-aromatischen Resten R’
substituiert sein kann; wobei zwei oder mehrere Substituenten
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R' auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden kénnen;

die weiteren Symbole haben die in Anspruch 1 genannte
Bedeutung.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Ansprliche 1 bis 6,
ausgewahlt aus den Formeln (1a) bis (5a),

Formel (1a) Formel (2a) Formel (3a)

Y=Y
X
\ 7/ X_,
\_/F
Y
X \ X
-Y
Formei (4a) Formel (5a)

wobei die verwendeten Symbole die in Anspruch 1 aufgefiihrten
Bedeutungen haben und maximal 2 Symbole Y in jeder Struktur fur
N stehen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 7,
ausgewahlt aus den Verbindungen gemafl den Formeln (1b) bis
(5b),
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X
ST aze s
L5 A A
X X
Formel (1b) Formel (2b) Formel (3b)

Formel (4b) Formel (5b)

wobei R und X die in Anspruch 1 aufgefiihrten Bedeutungen haben.

Dimere, Oligomere, Polymere oder Dendrimere, enthaltend eine
oder mehrere Verbindungen geman Formel (1), (2), (3), (4) oder (5),
wie in einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8 definiert, wobei
ein oder mehrere Reste R Bindungen zu der nachsten Wiederhol-
einheit darstellen.

Verfahren zur Herstellung der Verbindungen gemaf einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 8, gekennzeichnet durch die Schritte

a) Kupplung eines funktionalisierten Naphthalins oder eines
funktionalisierten Anthracens oder eines entsprechenden
anderen funktionalisierten Aromaten mit einer aromatischen
und/oder heteroaromatischen Verbindung,

b) Bildung einer oder mehrerer bivalenter Briicken zwischen dem
Naphthalin oder dem Anthracen und der aromatischen
und/oder heteroaromatischen Verbindung uber eine
Ringschlussreaktion.
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Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass dieses
die folgenden weiteren Reaktionsschritte umfasst:

c) Funktionalisierung des durch die Schritte a) und b) erhaltenen
Grundkorpers durch Chlorierung, Bromierung oder lodierung,

d) gefolgt von Hartwig-Buchwald-Kupplung mit einem
aromatischen Amin oder Suzuki-Kupplung mit einer
Arylboronsaure bzw. einem Arylboronsaurederivat oder eine
Polymerisation erfolgen.

Verwendung von Verbindungen nach einem oder mehreren der
Anspruche 1 bis 9 in einer organischen elektronischen Vorrichtung,
vorzugsweise in einer organischen Leuchtdiode (OLED), einer
organischen integrierten Schaltung (O-IC), einem organischen Feld-
Effekt-Transistor (O-FT), einem organischen Diinnfilmtransistor (O-
TFT), einem organischen lichtemittierenden Transistor (O-LET),
einer organischen Solarzelle (O-SC), einem organischen optischen
Detektor, einem organischen Photorezeptor, einem organischen
Feld-Quench-Device (O-FQD), einer lichtemittierenden
elektrochemischen Zelle (LEC) oder einer organischen Laserdiode
(O-Laser).

Organische elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen (organische Leuchtdioden oder
polymere Leuchtdioden), organische integrierte Schaltungen (O-ICs),
organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organische
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende
Transistoren (O-LETs), organische Solarzellen (O-SCs), organische
optische Detektoren, organische Photorezeptoren, organische Feld-
Quench-Devices (O-FQDs), lichtemittierende elektrochemische
Zellen (LECs) und organische Laserdioden (O-Laser), enthaltend
eine oder mehrere Verbindungen nach einem oder mehreren der
Anspriche 1 bis 9.
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Organische Schicht, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen
nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9.

Organische elektronische Vorrichtung nach Anspruch 13, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 9 als emittierende Verbindungen in einer
emittierenden Schicht und/oder als Hostmaterial fiir fluoreszierende
oder phosphoreszierende Emitter in einer emittierenden Schicht
und/oder als Lochtransportmaterial in einer Lochinjektions- bzw.
Lochtransportschicht und/oder als Elektronenblockiermaterial in
einer Elektronenblockierschicht und/oder als Lochblockiermaterial in
einer Lochblockierschicht und/oder als Elektronentransportmaterial
in einer Elektroneninjektions- oder Elektronentransportschicht
eingesetzt wird.
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"Synthesis of mesobenzanthrones and
anthanthrones by the ullmann method"
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, CHEMICAL
SOCIETY, LETCHWORTH., GB,

1 January 1937 (1937-01-01), pages
1096-1103, XP008114702

ISSN: 0368-1769

page 1096 - page 1097

DE 10 2006 031990 Al (MERCK PATENT GMBH
[DE]) 17 January 2008 (2008-01-17)

claims 1,9,10,16

paragraph [0030] - paragraph [0039]
paragraph [0051]

JP 01 271757 A (CANON KK)

30 October 1989 (1989-10-30)

compound 1

DE 10 2006 035035 Al (MERCK PATENT GMBH
[DE]) 31 January 2008 (2008-01-31)
compound 95

paragraphs [0027] - [0034], [0039] -
[0045]

claims 1-16

10

10,11

1-15

Form PCT/ISA/210 (continuation of second sheet) (April 2005)




INTERNATIONAL SEARCH REPORT International application No.
PCT/EP2009/007046

Box No. II Observations where certain claims were found unsearchable (Continuation of item 2 of first sheet)

This international search report has not been established in respect of certain claims under Article 17(2)(a) for the following reasons:

1. D Claims Nos.:

because they relate to subject matter not required to be searched by this Authority, namely:

2. D Claims Nos.:

because they relate to parts of the international application that do not comply with the prescribed requirements to such an
extent that no meaningful international search can be carried out, specifically:

3. D Claims Nos.:

because they are dependent claims and are not drafted in accordance with the second and third sentences of Rule 6.4(a).

Box No. III  Observations where unity of invention is lacking (Continuation of item 3 of first sheet)

This International Searching Authority found multiple inventions in this international application, as follows:

see supplemental sheet

1. E As all required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers all searchable
claims.

O

As all searchable claims could be searched without effort justifying additional fees, this Authority did not invite payment of
additional fees.

3. D As only some of the required additional search fees were timely paid by the applicant, this international search report covers
only those claims for which fees were paid, specifically claims Nos.:

4. D No required additional search fees were timely paid by the applicant. Consequently, this international search report is
restricted to the invention first mentioned in the claims; it is covered by claims Nos.:

Remark on Protest E The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest and, where applicable, the
payment of a protest fee.

D The additional search fees were accompanied by the applicant’s protest but the applicable protest
fee was not paid within the time limit specified in the invitation.

D No protest accompanied the payment of additional search fees.
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Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPC) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPC

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

Recherchierter Mindestprifsioff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole )

CO9K HOIL

Recherchierte, aber nicht zum Mindestprifstoff gehtrende Verdffentlichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

Wiahrend der internationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriife)

EPO-Internal

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie* | Bezeichnung der Versffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X MING-XIN YU: "Luminescence Properties of 1-8,12,
Aminobenzanthrones and Their Application 15
as host Emitters in Organic Light-Emitting
Devices"

ADVANCED FUNCTIONAL MATERIALS,

Bd. 17, 2007, Seiten 369-378, XP002555363
Weinheim

Seite 369, Tinke Spalte

Seite 370, linke Spalte, Zeile 19 - Zeile
33

Abbildung 1

Seite 376, rechte Spalte

Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu entnehmen Siehe Anhang Patentfamilie
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"L" Verbifentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifelhaft er— kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentiichung belegt werden uy«

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung

kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet

o~ a“§99fm!”) . . _— werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
0" Verdffentlichung, die sich auf eine mindiiche Offenbarung, X Versifentichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
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C. (Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie*

Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erfordertich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.

X
Y

JP 2000 327676 A (TOKUYAMA CORP)
28. November 2000 (2000-11-28)

Anspruch 1

Absatze [0001]1, [0002], [0012], 1[0082]
- [0086], [0091], [01011, [0114],
[01231, [0135]

DATABASE PUBCHEM Compound ID 21087895

5. Dezember 2007 (2007-12-05), "Compound
summary"

XP002555364

Zusammenfassung

GORDON RULE AND F RANDALL SMITH H:
"Synthesis of mesobenzanthrones and
anthanthrones by the ulimann method"
JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, CHEMICAL
SOCIETY, LETCHWORTH., GB,

1. Januar 1937 (1937-01-01), Seiten
1096-1103, XP008114702

ISSN: 0368-1769

Seite 1096 - Seite 1097

DE 10 2006 031990 Al (MERCK PATENT GMBH
[DE]) 17. Januar 2008 (2008-01-17)

Anspriiche 1,9,10,16

Absatz [0030] - Absatz [0039]

Absatz [0051]

JP 01 271757 A (CANON KK)

30. Oktober 1989 (1989-10-30)
Verbindung 1

DE 10 2006 035035 Al (MERCK PATENT GMBH
[DE]) 31. Januar 2008 (2008-01-31)
Verbindung 95

Absatze [0027] - [0034], [0039]1 - [0045]
Anspriiche 1-16

1-8,
12-15
9

10

10,11

1-15
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Feld Nr.l Bemerkungen zu den Anspriichen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1)

Geman Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Griinden fiir bestimmte Anspriiche kein internationaler Recherchenbericht erstelit:

1. D Anspriiche Nr.
weil sie sich auf Gegenstéande beziehen, zu deren Recherche diese Behdrde nicht verpflichiet ist, namlich

2. l:l Anspriche Nr.
weil sie sich auf Teile der internationalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wenig entspre—

chen, dass eine sinnvolle internationale Recherche nicht durchgefuhrt werden kann, namlich

3. i:l Anspriiche Nr.
well es sich dabei um abhéngige Anspriiche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefasst sind.

Feld Nr. Il Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1)

Diese Internationale Recherchenbehérde hat festgestelit, dass diese internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthélt:

siehe Zusatzblatt

1. ,I_\ Da der Anmelder alle erforderlichen zusétzlichen Recherchengebiihren rechizeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser
internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspriiche.

2 I:\ Da fur alle recherchierbaren Anspriiche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefiithrt werden konnte, der
’ zusétzliche Recherchengebiihr gerechifertigt hétte, hat die Behérde nicht zur Zahlung solcher Geblihren aufgefordert.

3. D Da der Anmelder nur einige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich
dieser internationale Recherchenbericht nur auf die Anspriiche, fiir die Geblhren entrichtet worden sind, namlich auf die
Ansprlche Nr.

4. D Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren nicht rechtzeitig entrichtet. Dieser internationale
Recherchenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspriichen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden
Anspriichen erfasst:

Bemerkungen hinsichtlich Iﬂ Der Anmelder hat die zusétzlichen Recherchengebiihren unter Widerspruch entrichtet und die
eines Widerspruchs gegebenenfalls erforderliche Widerspruchsgebihr gezahit.

Die zusatzlichen Recherchengebiihren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahtt,
jedoch wurde die entsprechende Widerspruchsgebthr nicht innerhalb der in der
Aufforderung angegebenen Frist entrichtet.

l::l Die Zahlung der zusétzlichen Recherchengebiithren erfolgte ohne Widerspruch.

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 1 (2)) (April 2005)




Internationales Aktenzeichen PCT/EP2009 /007046

WEITERE ANGABEN

PCTASA/ 210

namlich:

Die internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, dass diese
internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt,

1. Anspriiche: 1-15 (teilweise)

Formein 1-3

2. Anspriiche: 1-15 (teilweise)

Formeln 4, 5




INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlichungen, die zur selben Patentfamilie gehdren

Internationales Aktenzeichen

PCT/EP2009/007046
im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroéffentlichung Patentfamilie Verdffentlichung
JP 2000327676 A 28-11-2000 JP 4157225 B2 01-10-2008
DE 102006031990 Al 17-01-2008 CN 101490207 A 22-07-2009
EP 2038370 Al 25-03-2009
WO 2008006449 Al 17-01-2008
JP 2009542735 T 03~-12-2009
KR 20080109000 A 16-12-2008
US 2009261717 Al 22-10-2009
JP 1271757 A 30-10-1989 KEINE
DE 102006035035 Al 31-01-2008 CN 101490208 A 22-07-2009
EP 2046915 Al 15-04-2009
WO 2008011964 Al 31-01-2008
JP 2009544743 T 17-12-2009
KR 20090033493 A 03-04-2009
US 2010013381 Al 21-01-2010

Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (April 2005)




THMBW(EF)

RE(EFR)AGE)

HAT R E(ZFRR)AGE)

FRI& B A

KRN

L 54X
H AT SOk
S\EREERE

BEX)

AEESRBIFEER (1), (2), (3), (4)F(5)WEFSZAIH
FHRAFTRILEY. REPAESRBRERLBNCENESIE TS
HHRHAEMFIRRBEARBNLLENN S E. REBALTRIERE

AT AN BB KRR B

EP2340290A1

EP2009778795
MERCK PATENT GMBH

MERCK PATENT GMBH

PARHAM AMIR HOSSAIN
PFLUMM CHRISTOF
HEIL HOLGER

BUESING ARNE

PARHAM, AMIR HOSSAIN
PFLUMM, CHRISTOF
HEIL, HOLGER
BUESING, ARNE

C09K11/06 HO1L51/00 HO1L51/50 HO5B33/14

patsnap

AFF ()R 2011-07-06

RiEHR 2009-10-01

HO01L51/006 CO09K11/06 C09K2211/1011 CO9K2211/1029 C09K2211/1044 CO9K2211/1051 CO9K2211
/1059 C09K2211/1088 C09K2211/1092 HO1L51/0055 HO1L51/5012 HO1L51/5048 H05B33/14 YO02E10

/549 Y10S428/917 Y10T428/1055

102008054141 2008-10-31 DE
EP2340290B1

Espacenet

REANILEWE B TR,


https://share-analytics.zhihuiya.com/view/9344563d-0a8f-4f95-ba64-8b9a44afe7b0
https://worldwide.espacenet.com/patent/search/family/041258494/publication/EP2340290A1?q=EP2340290A1

