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(54) Title: MATERIALS FOR ORGANIC ELECTROLUMINESCENT DEVICES

(54) Bezeichnung: MATERIALEN FUR ORGANISCHE ELEKTROLUMINESZENZVORRICHTUNGEN

(57) Abstract: The present invention relates to triarylamines which are substituted by defined groups. These compounds can be

used for producing organic electroluminescent devices.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Triarylamine, welche mit bestimmten Gruppen substituiert sind. Diese
Verbindungen kdnnen zur Herstellung organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet werden.
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Materialien fiir organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft Arylamine, deren Verwendung zur
Herstellung organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen und organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend diese Verbindungen.

Der allgemeine Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen, die
halbleitende organische Verbindungen enthalten und zur Emission von
Licht im sichtbaren Spektralbereich befahigt sind, ist beispielsweise in

US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und WO 98/27136 beschrieben.
Allerdings zeigen diese Vorrichtungen noch erhebliche Probleme, die fur
die Verwendung in hochwertigen Displays einer dringenden Verbesserung
bedirfen. So ist insbesondere die operative Lebensdauer bei blauer
Emission noch nicht ausreichend, so dass bis dato nur einfache
Anwendungen kommerziell realisiert werden konnten. Auch sind die
Ublicherweise verwendeten blauen Emitter thermisch nicht ausreichend
stabil.

In JP 04-184892 werden Distilbenamine, Tristiibenamine und weitere
Stilbenderivate als emittierende Verbindungen fir OLEDs beschrieben.
Die Vorrichtungen mit den vorgeschlagenen Verbindungen weisen keine
zufrieden stellenden Lebensdauern auf. Aulerdem ist die thermische
Stabilitat dieser Verbindungen bei der Device-Herstellung durch Vakuum-
Sublimation nicht ausreichend. Die Zersetzungsprodukte fuhren zu einer
Verunreinigung der Elektrolumineszenzvorrichtung und damit zu
schlechteren elektronischen Eigenschaften. Auch andere Stilbenamine,
wie sie gemal dem Stand der Technik verwendet werden (z. B. gemaf
JP 08-239655 oder EP 1167488) weisen nur eine unzureichende
thermische Stabilitat auf.

In WO 06/000388 werden Aryl-substituierte Tristilbbenamine als
emittierende Verbindungen fur OLEDs beschrieben. Die Vorrichtungen mit
den vorgeschlagenen Verbindungen zeigen hellblaue, aber keine tiefblaue
Emission.
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Allgemein wird bei Stilbenaminen beobachtet, dass diese bei hoher
Temperatur, wie sie bei der Sublimation zur Reinigung der Materialien und
bei der Deviceherstellung verwendet wird, unerwiinschte Nebenreaktionen
zeigen (Schema 1). So zeigen diese Verbindungen eine thermisch
induzierte cis-trans-Isomerisierung. Das cis-Stilbenamin kann in einer
intramolekularen Ringschlussreaktion zum entsprechenden Dihydro-
phenanthren und in Anwesenheit eines Oxidationsmittels, beispielsweise
Resten von Sauerstoff, zum entsprechenden Phenanthren weiter-
reagieren. Dies fuhrt zu uneinheitlichen Materialmischungen in der OLED,
was eine reproduzierbare Deviceherstellung erschwert. Weiterhin
beobachtet man generell eine thermisch induzierte Olefinmetathese-
reaktion. Diese fuhrt einerseits zu niedermolekularen Verbindungen,
welche zu Verunreinigungen der OLED fihren, und andererseits zu einem
hochmolekularen verharzten Riickstand, da die Metathesereaktion bei
mehreren Stilbengruppen im Molekil zu einer Vernetzung des Materials
fuhrt. Dieser verharzte Riickstand fiihrt bei vielen Materialien zu einem
erheblichen Materialverlust. Zusatzlich fihrt héhermolekulares
aufgedampftes Material, das durch Olefinmetathese entstanden ist, zu
einer langerwelligen Emission, da diese Verbindungen ein weiter
ausgedehntes n-Elektronensystem aufweisen.

Schema 1:

1) Thermisch induzierte trans-cis-Isomerisierung

2) Dihydrophenanthren und Phenanthrenbildung

Ar. Ar. Ar
Ar/ O Al'/ H O AI'/
") W,

Dihydrophenanthren Phenanthren

cis
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3) Thermisch induzierte Olefinmetathese

Af\ Ar\ Ar O

Ar
Diaminostilben Stilben

Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, hierfir Verbesserungen
anzubieten, insbesondere Verbindungen mit verbesserter Lebensdauer bei
verbesserten tiefblauen Farbkoordinaten und hoher thermischer Stabilitat.

Uberraschend wurde gefunden, dass organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen, die Triarylamin-Derivate, welche mit Dibenzosuberen,
Dibenzooxepin, Dibenzoazepin oder Derivaten dieser Verbindungen
substituiert sind, in der emittierenden Schicht enthalten, deutliche
Verbesserungen gegeniiber dem Stand der Technik aufweisen. Mit diesen
Materialien werden verbesserte Lebensdauern bei tiefblauer Emissions-
farbe und guter Effizienz erhalten. Weiterhin weisen diese Materialien eine
héhere thermische Stabilitt auf als die Stilbenamine, die geman dem
Stand der Technik als blau emittierende Verbindungen verwendet werden.
Diese Verbindungen und deren Verwendung in OLEDs, insbesondere in
der emittierenden Schicht, sind daher der Gegenstand der vorliegenden
Erfindung.

Gegenstand der Erfindung sind Verbindungen der Formel (1),

Ar

Formel (1)
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wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

z

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

X, Y ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CRz, C=0, O, S, NR,

Ar’

A

SiRz, PR, P(=O)R, S(=0) oder SO,;
ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monovalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten
R substituiert sind kann;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein bivalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren Resten
R substituiert sind kann;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Cl, Br, |, CN,
NO,, Si(R")s, N(R"),, B(OR"),, 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")2, Sn(R)2,
C=0, C=S, C=Se, C=NR', -0-, -S-, -N(R")- oder -CONR’- ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, |, CN
oder NO-, ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen,
das mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder
eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 24 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R’ substituiert sein
kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier oder funf dieser
Systeme; dabei kdnnen auch zwei oder mehrere Substituenten R
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miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden;

R' st bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher aliphatisch
oder aromatisch oder eine Kombination aus aliphatisch und
aromatisch sein kann; dabei kdnnen auch ein oder mehrere H-Atome
durch F ersetzt sein; dabei kdnnen auch zwei oder mehrere Reste R
miteinander ein mono- oder polycyclisches, aliphatisches oder
aromatisches Ringsystem bilden;

n ist 0, 1, 2 oder 3;

m ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten 0 oder 1, wobeim =0
bedeutet, dass die Gruppe Y nicht vorhanden ist und stattdessen in
diesen Positionen Reste R gebunden sind.

Unter einer Arylgruppe bzw. einer Heteroarylgruppe im Sinne dieser
Erfindung wird eine aromatische Gruppe bzw. heteroaromatische Gruppe
mit einem gemeinsamen aromatischen n-Elektronensystem verstanden.
Dies kann im Sinne dieser Erfindung ein einfacher Homo- oder Hetero-
cyclus sein, beispielsweise Benzol, Pyridin, Thiophen, etc., oder es kann
ein kondensiertes aromatisches Ringsystem sein, in dem mindestens zwei
aromatische oder heteroaromatische Ringe, beispielsweise Benzolringe,
miteinander ,verschmolzen®, d. h. durch Anellierung einander ankonden-
siert sind, also mindestens eine gemeinsame Kante und dadurch auch ein
gemeinsames aromatisches n-Elektronensystem aufweisen. Diese Aryl-
oder Heteroarylgruppen kénnen substituiert oder unsubstituiert sein;
ebenso kdnnen gegebenenfalls vorhandene Substituenten weitere Ring-
systeme 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, Spiro-
bifluoren, etc. keine Arylgruppen darstellen, da es sich hierbei um separate

“ aromatische n-Elektronensysteme handelt.
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Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 30
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 2 bis 30 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
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 enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine kurze, 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 oder in dem eine oder
mehrere Aryl- oder Heteroarylgruppen an eine nicht-aromatische cyclische
Gruppe kondensiert sind. So sollen beispielsweise mehrere miteinander
verkniipfte Aromaten, wie z. B. Biphenyl, oder auch Systeme wie
9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether, etc. als
aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung verstanden werden.
Ebenso werden Systeme wie Dibenzosuberen, Dibenzooxepin, Dibenzo-
azepin, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung
verstanden.

Unter einer cyclischen Alkylgruppe im Sinne dieser Erfindung werden
sowohl monocyclische wie auch bi- und polycyclische Alkylgruppen
verstanden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C4- bis
Cao-Alkylgruppe, in der auch einzelne H-Atome oder CHx-Gruppen durch
die oben genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, 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, Adamantyl,
Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl,
Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl,
Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyi, Propinyl, Butinyl, Pentinyl,
Hexinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer C+- bis Cso-Alkoxygruppe
werden bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy,
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n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden.
Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis
40 aromatischen Ringatomen, welches noch jeweils mit den oben
genannten Resten R bzw. R’ substituiert sein kann und welches tber
beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknipft sein
kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von
Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen,
Fluoranthen, Tetracen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen,
Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Truxen, Isotruxen,
Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-
Indenofluoren, 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, Pyrazin,
Phenazin, Naphthyridin, Azacarbazol, 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, Benzothiadiazol, Triphenylamin, Naphthyl-
diphenylamin, Dinaphthylphenylamin, Diphenylether, Dibenzosuberen,
Dibenzooxepin, Dibenzoazepin und Kombinationen dieser Systeme.

Im Folgenden werden bevorzugte Ausfiihrungsformen fiir Verbindungen
der Formel (1) beschrieben.

In einer bevorzugten Ausfiuhrungsform der Erfindung steht das Symbol Z,
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fir N oder P=0. In einer
besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht das Symbol
Z fur N.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht maximal ein
Symbol A in jedem aromatischen Ring fiir N, und die anderen Symbole A
in diesem aromatischen Ring stehen fur CR. In einer besonders
bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung steht das Symbol A fir CR.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung steht mindestens
eine Gruppe Ar fur eine Gruppe der Formel (2),

Formel (2)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben, und die gestrichelte Bindung die Ankniipfung an die Gruppe
Z bedeutet. Dabei steht bevorzugt maximal ein Symbol A in jedem
aromatischen Ring fur N und die anderen Symbole A in diesem
aromatischen Ring stehen fur CR; besonders bevorzugt steht das Symbol
A fir CR.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1a),

Formel (1a)
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wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a), in denen
das Symbol X, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fir CR;, O,
NR oder SiR; steht. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel
(1) bzw. (1a), in denen das Symbol X, gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten, fir CR; oder O steht.

Wenn das Symbol X fiir eine Gruppe der Formel CR; steht, dann steht R
in der Einheit CRz bevorzugt, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten,
fur eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine
verzweigte Alkylgruppe mit 3 oder 4 C-Atomen, wobei jeweils ein oder
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder fiir eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 10 aromatischen Ringatomen, oder eine
Kombination aus zwei oder drei dieser Systeme; dabei kdnnen auch die
zwei Reste R der Gruppe CR; miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden und dadurch ein Spiro-
system aufbauen. Besonders bevorzugte Reste R sind Methyl, tert-Butyl,
Phenyl, ortho-Tolyl, para-Tolyl oder para-tert-Butylphenyl. Dabei kénnen
jeweils zwei Phenylgruppen auch miteinander ein Ringsystem bilden und
dadurch ein Spirosystem aufspannen, wie in Formel (3) am Grundgerist
des Dibenzosuberens gezeigt:

g
avpee
58

Formel (3)

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a), in denen
das Symbol Y, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fir CR;, O,
NR oder SiR; steht. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel
(1) bzw. (1a), in denen das Symbol Y, gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten, fir CR; oder O steht.
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Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a), in denen
das Symbol R, welches nicht an der Gruppe X gebunden ist, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten, fiir H, F, Si(R")s, B(OR"),, eine gerad-
kettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 6 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 3 bis 10 C-Atomen,
wobei jeweils eine oder mehrere CH,-Gruppen durch -R'C=CR’-, Si(R"),,
-O-, -S- oder -N(Rz)- ersetzt sein kdnnen und wobei jeweils ein oder
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder fiir eine Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 14 aromatischen Ringatomen, oder eine
Kombination aus zwei oder drei dieser Systeme steht; dabei kdnnen auch
zwei oder mehrere benachbarte Reste R miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden.
Besonders bevorzugte Reste R sind ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus H, F, Si(R")s, B(OR"),, geradkettigen Alkylgruppen mit 1 bis
4 C-Atomen, verzweigten Alkylgruppen mit 3 bis 5 C-Atomen oder
cyclischen Alkylgruppen mit 5 bis 10 C-Atomen, wobei jeweils ein oder
mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder monovalenten Aryl-
oder Heteroarylgruppen mit 6 bis 10 aromatischen Ringatomen oder eine
Kombination aus zwei dieser Systeme.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemafR Formel (1b),

Formel (1b)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben
beschrieben.
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Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a) bzw. (1b),
in denen das Symbol Ar?, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fur
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 6 bis 24
aromatischen Ringatomen steht. Besonders bevorzugt steht das Symbol
AP, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fur eine Aryl-, Heteroaryl-
oder Biarylgruppe mit 6 bis 16 aromatischen Ringatomen oder fiir ein
durch R substituiertes oder unsubstituiertes Fluoren, Spirobifluoren oder
Indenofluoren.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a) bzw. (1b),
in denen der Index n fir 0, 1 oder 2, besonders bevorzugt fiir 0 oder 1,
ganz besonders bevorzugt fir 0 steht.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a) bzw. (1b),
in denen an jeder Einheit der Formel (2) hdchstens ein index m gleich 1
ist. Besonders bevorzugt sind Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a), in
denen alle Indizes m gleich 0 sind.

Besonders bevorzugt sind also Verbindungen der Formel (1c),
1 1

Formel (1c)

wobei die Symbole dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben, und
worin die Symbole Ar’ bevorzugt eine Gruppe der oben abgebildeten
Formel (2) darstellen.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a) bis (1c),
in denen alle Gruppen X gleich gewahlt sind und alle Gruppen Y, falls
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vorhanden, gleich gewéhlt sind und in denen die Gruppen auch jeweils
gleich substituiert sind, also symmetrische Verbindungen. Insbesondere
bevorzugt sind fir n = 0 Verbindungen, die eine dreizahlige Symmetrie-
achse aufweisen.

Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen der Formel (1) bzw. (1a) bis (1c¢)
sind die im Folgenden abgebildeten Verbindungen (1) bis (33).
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Die oben beschriebenen erfindungsgemafien Verbindungen kénnen
beispielsweise auch als Comonomere zur Erzeugung entsprechender
konjugierter, teilkonjugierter oder nicht-konjugierter Polymere, Oligomere
oder auch als Kern von Dendrimeren Verwendung finden. Hierflir eignen
sich insbesondere halogenierte Verbindungen, wobei die Polymerisation
dann bevorzugt tber die Halogenfunktionalitat erfolgt.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind somit konjugierte, teilkonjugierte
und nicht-konjugierte Polymere, Oligomere oder Dendrimere enthaltend
eine oder mehrere Verbindungen gemal Formel (1), wobei ein oder
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mehrere Reste R Bindungen der Verbindung gemal Formel (1) zum
Polymer oder Dendrimer darstellen.

Diese Polymere kénnen weitere Wiederholeinheiten enthalten. Diese
weiteren Wiederholeinheiten sind vorzugsweise ausgewahit aus der
Gruppe, bestehend aus Fluorenen (z. B. gemalt EP 842208 oder

WO 00/22026), Spirobifluorenen (z. B. gemafl EP 707020, EP 894107
oder WO 06/061181), Triarylaminen, Para-phenylenen (z. B. gemaR

WO 92/18552), Carbazolen (z. B. gemafl WO 04/070772 und

WO 04/113468), Thiophenen (z. B. gemaly EP 1028136), Dihydro-
phenanthrenen (z. B. gemal WO 05/014689), Indenofluorenen (z. B.
gemafl WO 04/041901 und WO 04/113412), aromatischen Ketonen (z. B.
gemall WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemal WO 05/104264)
und/oder Metallkomplexen, insbesondere ortho-metallierten Iridium-
komplexen. Dabei sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass die Polymere
auch mehrere verschiedene Wiederholeinheiten aufweisen kénnen,
welche aus einer oder mehreren der oben genannten Gruppen ausgewahit
sind.

Die Synthese der Verbindungen erfolgt nach Methoden der organischen
Chemie, die dem Fachmann gelaufig sind. So kénnen beispielsweise
Dibenzosuberen (Schmuck et al., Synthesis 2002, 5, 655), 5,5"-Dimethyl-
dibenzosuberen (Vinatoru et al., Org. Prep. Proced. Int. 1975, 7(2), 98),
Dibenzooxepin (Hess et al., J. Am. Chem. Soc. 1967, 89(11), 2746) und
N-Methyldibenzoazepin (Ohta et al., Chem. Pharm Bull. 1981, 29(5), 1221)
und entsprechende substituierte Derivate nach Literaturmethoden
synthetisiert werden. Unzahlige weitere Derivate der 0. g. Grundkoérper
sind in der Literatur beschrieben worden und spielen vor allem als
Pharmazwischenprodukte eine Rolle. Diese Verbindungen kdénnen dann
beispielsweise in einer Heck-Kupplung mit einem Triarylamin, welches an
mindestens einer Arylgruppe durch Chlor, Brom, lod oder eine andere
Abgangsgruppe wie beispielsweise Sulfonat substituiert ist, beispielsweise
mit Tris(para-bromphenyl)amin, umgesetzt werden (Schema 2).
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Schema 2:
Heck-

- Reaktion
D O], =
X 3

X =CR,, O, NR, etc.
Z=N,P,P=0, As

Alternativ ist eine Brom-Adition an die Doppelbindung, gefolgt von einer
HBr-Eliminierung, anschlieRender Umwandlung der Vinylbromids in die
entsprechende Boronsaure und abschlieRende Suzuki-Kupplung méglich
(Schema 3). Dabei wird die Boronséure bevorzugt nicht isoliert, sondern
wird in situ hergestellt und direkt fir die Suzuki-Kupplung eingesetzt. Als
Ligand fur das Palladium eignet sich bei der Suzuki-Kupplung hier
besonders Tris(1-furyl)phosphin.

Schema 3:

X =CR,, O, NR, etc.
Z=N,P,P=0,As

(HO),B ]
LD
Suzuki- Kupplung

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Verfahren zur Herstellung von Verbindungen gemafl Formel (1), dadurch
gekennzeichnet, dass ein Boronsaurederivat gemafl Formel (4),
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Formel (4)

wobei die Symbole die oben aufgefiihrte Bedeutung haben, in einer
Suzuki-Kupplung mit der zentralen Einheit der Verbindung geman Formel
(1) umgesetzt wird, wobei diese Chlor, Brom, lod, Triflat, Tosylat oder
OSO;R" als reaktive Gruppe enthalt, wobei R' dieselbe Bedeutung hat,
wie oben beschrieben.

Die Verbindungen gemaf Formel (1) kénnen in organischen
elektronischen Vorrichtungen verwendet werden, insbesondere in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen.

Gegenstand der Erfindung ist daher weiterhin die Verwendung von
Verbindungen gemanr Formel (1) in organischen elektronischen
Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen.

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin organische elektronische
Vorrichtungen, enthaltend mindestens eine organische Schicht, dadurch
gekennzeichnet, dass die organische Schicht mindestens eine Verbindung
der Formel (1) enthélt.

Die organische elektronische Vorrichtung ist bevorzugt ausgewahlt aus
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilm-
transistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden Transistoren
(O-LETs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen
Solarzellen (O-SCs), organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs),
organischen Photorezeptoren, lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(LECs) oder organischen Laserdioden (O-Laser). Besonders bevorzugt
sind organische Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs).
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Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt Anode, Kathode
und mindestens eine emittierende Schicht. Auler diesen Schichten kann
sie weitere Schichten enthalten, insbesondere ausgewahit aus Loch-
injektionsschicht, Lochtransportschicht, Lochblockierschicht, Elektronen-
transportschicht, Elektroneninjektionsschicht und/oder Charge-Generation
Layer (T. Matsumoto et al., Multiphoton Organic EL Device Having Charge
Generation Layer, IDMC 2003, Taiwan; Session 21 OLED (5)). Es muss
nicht notwendigerweise jede dieser Schichten vorhanden sein. Als Loch-
injektions- und Lochtransportmaterialien eignen sich beispielsweise
aromatische Amine, wie sie Ublicherweise gemal dem Stand der Technik
verwendet werden, welche auch p-dotiert sein kénnen. Als Elektronen-
transportmaterialien eignen sich beispielsweise Metallchelatkomplexe,

z. B. AlQjs, Verbindungen auf Basis elektronenarmer Heterocyclen, z. B.
Triazinderivate, oder Verbindungen enthaltend aromatische Carbonyle
oder Phosphinoxide, wie z. B. beschrieben in WO 05/084081 und

WO 05/084082, welche jeweils auch n-dotiert sein kénnen. Als Elektronen-
injektionsmaterialien eignen sich insbesondere Fluoride und Oxide der
Alkali- und Erdalkalimetalle, beispielsweise NaF, BaF,, CaF,, LiF oder
Li>O.

Die Verbindungen gemaR Formel (1) kdnnen in der organischen
elektronischen Vorrichtung in verschiedenen Funktionen verwendet
werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemal Formel (1) als emittierende Verbindung in einer emittierenden
Schicht verwendet. Die Verbindungen geman Formel (1) sind
insbesondere dann fir diese Funktion besonders geeignet, wenn das
Symbol Z fiir N steht und die Symbole X und, falls vorhanden, Y fir CRy,
O, NR und/oder SiR;.

Die Verbindungen werden bevorzugt als Mischung mit einem Hostmaterial
verwendet. Unter einem Hostmaterial wird in einem System aus Host und
Dotand (bindres System) diejenige Komponente verstanden, die in dem

System im héheren Anteil vorliegt. Bei einem System aus einem Host und
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mehreren Dotanden (terndre und hdhere Systeme) wird als Host diejenige
Komponente verstanden, deren Anteil der héchste in der Mischung ist. Als
Hostmaterialien kommen verschiedene Stoffklassen in Frage, wie sie
tblicherweise gemaR dem Stand der Technik als Hostmaterialien fur
fluoreszierende organische Elektrolumineszenzvorrichtungen verwendet
werden. Bevorzugte Hostmaterialien sind ausgewahit aus den Klassen der
Oligo-arylene (z. B. 2,2',7,7"-Tetraphenyl-spirobifluoren gemaf EP 676461
oder Dinaphthylanthracen), insbesondere der Oligo-arylene enthaltend
kondensierte aromatische Gruppen, der Oligo-arylenvinylene (z. B. DPVBI
(Bis-diphenylvinylbiphenyl) oder Spiro-DPVBi gemal EP 676461), der
polypodalen Metallkomplexe (z. B. gemat WO 04/081017), der loch-
leitenden Verbindungen (z. B. gemal WO 04/058911), insbesondere der
Triarylamin-Derivate und der Carbazol-Derivate, der elektronenleitenden
Verbindungen, insbesondere Ketone, Phosphinoxide und Sulfoxide (z. B.
gemaf WO 05/084081 und WO 05/084082), der Atropisomere (z. B.
gemal WO 06/048268), der Ansa-Verbindungen (z. B. gemal

WO 06/097208), der Cycloalkylphenylanthracene (z. B. gemal der nicht
offen gelegten Anmeldung DE 102005026651.7) oder der Boronsaure-
derivate (z. B. gemat WO 06/177052). Besonders bevorzugte Host-
materialien sind ausgewéhit aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend
Naphthalin, Anthracen, Pyren und/oder Perylen oder Atropisomeren dieser
Verbindungen, der Ketone, der Phosphinoxide, der Sulfoxide und der
Boronsaurederivate. Ganz besonders bevorzugte Hostmaterialien sind
ausgewahit aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend Anthracen
und/oder Pyren oder Atropisomeren dieser Verbindungen und der
Phosphinoxide.

Der Anteil der Verbindung gemaR Formel (1) in der Mischung betragt
zwischen 0.1 und 99.0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0.5 und 50.0 Gew.-%,
besonders bevorzugt zwischen 1.0 und 20.0 Gew.-%, insbesondere
zwischen 1.0 und 10.0 Gew.-%. Entsprechend betragt der Anteil des
Hostmaterials in der Mischung zwischen 1.0 und 99.9 Gew.-%, bevorzugt
zwischen 50.0 und 99.5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 80.0 und
99.0 Gew.-%, insbesondere zwischen 90.0 und 99.0 Gew.-%.
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In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung weist die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung mehrere emittierende Schichten auf, wobei
mindestens eine dieser Schichten mindestens eine Verbindung gemaf
Formel (1) enthalt, bevorzugt in Kombination mit einem Hostmaterial.
Besonders bevorzugt weisen diese Emissionsschichten insgesamt
mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass
insgesamt weille Emission resultiert, d. h. in der bzw. den weiteren
emittierenden Schichten 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, wobei mindestens eine dieser Schichten mindestens
eine Verbindung gemal Formel (1) enthalt, bevorzugt in Kombination mit
einem Hostmaterial und wobei die drei Schichten blaue, griine und orange
oder rote Emission zeigen (fiur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B.

WO 05/011013).

In einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemal Formel (1) als Lochtransport- und/oder Lochinjektionsmaterial
verwendet. Dies gilt insbesondere dann, wenn das Symbol Z fiir N oder P,
insbesondere fir N, steht und die Symbole X und, wenn vorhanden, Y fiir
CR;, O, NR und/oder SiR; stehen. Die Verbindungen werden dann
bevorzugt in einer Lochtransportschicht und/oder in einer Lochinjektions-
schicht eingesetzt. Eine Lochinjektionsschicht im Sinne dieser Erfindung
ist eine Schicht, die direkt an die Anode angrenzt. Eine Lochtransport-
schicht im Sinne dieser Erfindung ist eine Schicht, die zwischen der Loch-
injektionsschicht und der Emissionsschicht liegt. Wenn die Verbindung
gemal Formel (1) als Lochtransport- bzw. als Lochinjektionsmaterial
verwendet wird, kann es bevorzugt sein, wenn sie mit Elektronenakzeptor-
Verbindungen dotiert ist, beispielsweise mit F4~-TCNQ oder mit
Verbindungen, wie sie in EP 1476881 oder EP 1596445 beschrieben
werden. Wird die Verbindung gemaf} Formel (1) als Lochtransport-
und/oder Lochinjektionsmaterial in einer Lochtransportschicht und/oder
einer Lochinjektionsschicht eingesetzt, kann auch ein Anteil von 100 %
bevorzugt sein, also die Verwendung dieser Verbindung als Reinmaterial.
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Es ist weiterhin bevorzugt, die Verbindungen der Formel (1) als
Elektronentransportmaterial und/oder als Lochblockiermaterial fur
fluoreszierende und phosphoreszierende OLEDs und/oder als Triplett-
Matrixmaterial fir phosphoreszierende OLEDs einzusetzen. Dies gilt
insbesondere fiir Verbindungen, in denen die Gruppe Z fur P=0 steht
und/oder die Gruppen X und, falls vorhanden, Y fiir C=0, P=0, S=0 oder
SO, stehen.

Weiterhin bevorzugt ist 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”° 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.

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Losung,
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), hergestelit werden. Hierfur sind 16sliche
Verbindungen gemaR Formel (1) nétig. Hohe Loslichkeit lasst sich durch
geeignete Substitution der Verbindungen erreichen.

Weiterer Gegenstand sind Mischungen enthaltend mindestens eine
Verbindung gemaR Formel (1) und mindestens ein Hostmaterial.

Die erfindungsgemaRen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
weisen folgenden tiberraschenden Vorteil gegeniiber dem Stand der
Technik auf:
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1. Die Stabilitat der Vorrichtungen wird héher im Vergleich zu Systemen
gemal dem Stand der Technik, was sich vor allem in einer deutlich
héheren Lebensdauer zeigt.

2. Die Verbindungen weisen eine héhere thermische Stabilitat auf als
Stilbenamine, die gemaf dem Stand der Technik als blaue Emitter
verwendet werden. Insbesondere wird bei diesen Verbindungen weder
eine thermisch induzierte cis-trans-lsomerisierung noch eine thermisch
induzierte Metathesereaktion beobachtet. So lassen sich diese
Verbindungen nahezu verlustfrei und ohne im Device zu
Verunreinigungen zu fihren, sublimieren und ermdglichen eine
reproduzierbare Deviceherstellung.

3. Die Verbindungen zeigen bei Verwendung in OLEDs eine tiefblaue
Emissionsfarbe.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele ndher erlautert,
ohne sie dadurch einschranken zu wollen.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare durchgefiihrt. Die Edukte kénnen von
den Firmen ALDRICH bzw. ABCR (2-Brombiphenyl, Palladium(ll)acetat,
Tris-1-furylphosphin, Anorganika, L6semittel) bezogen werden. Die
Synthese von 10-Brom-5H-dibenzofa,d]cyclohepten-5-on ist in der
Literatur (B. Taljaard et al., Eur. J. Org. Chem. 2005, 12, 2607), die von
5H-Dibenzo[a,d]cyclohepten ist in der Literatur (C. Schmuck et al.,
Synthesis 2002, 5, 655), die von 10-Brom-dibenz[b,floxepin ist in der
Literatur (M. Nogradi et al., Acta Chimica Academiae Scientiarum
Hungaricae 1978, 96(4), 393) beschrieben.

PCT/EP2007/001839
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Beispiel 1: Tris(4-(10-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-bifluoren)-
phenyl)amin

A) 10-Brom-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-bifluoren

g
Sare
e

Aus einer Mischung von 49.0 ml (284 mmol) 2-Brombiphenyl und 4.3 ml
(55 mmol) 1,2-Dichlorethan in 400 ml THF und 8.1 g (333 mmol)
Magnesium wird das entsprechende Grignardreagenz dargestellt. Zu
dieser Losung lasst man unter gutem Ruihren eine Lésung von 77.0 g (270
mmol) 10-Bromo-5H-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-on in 400 ml THF schnell
zulaufen und rithrt 16 h bei Raumtemperatur nach. Man versetzt die
Lésung mit 20 ml EtOH, entfernt das Losemittel komplett im Vakuum,
nimmt den Riickstand in 1000 ml Eisessig auf, versetzt mit 5 ml konz.
Salzsaure, kocht die Mischung 3 h unter Rickfluss, versetzt dann mit
200 m! Toluol, lasst unter Rihren erkalten, saugt vom kristallinen
Niederschlag ab, wascht diesen dreimal mit je 100 mi Eisessig, dreimal
mit 100 ml Ethanol und trocknet dann in Vakuum. Ausbeute: 102.0 g
(89.6 % d. Th.), Reinheit ca. 98% ig n. NMR.

B) Tris(4-(10-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-biﬂuoren)phenyl)-
amin
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Eine auf -78 °C gekihlte Lésung von 25.3 g (60 mmol) 10-Brom-5H-
dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-bifluoren in 600 ml THF wird tropfen-
weise mit 26.0 m! (65 mmol) n-Butyllithium (2.5 M in n-Hexan) versetzt
und 2 h bei -78 °C nachgeriihrt. Dann gibt man 8.0 ml (72 mmol) Bor-
sauretrimethylester zu, rithrt 30 min. bei -78 °C nach, erwérmt im Warm-
wasserbad auf 0 °C, versetzt mit 600 ml Dioxan, 180 m! 1.0 M Natrium-
carbonatlésung, 8.7 g (18 mmol) Tris(4-bromphenyl)amin, 135 mg

(0.6 mmol) Palladium(ll)acetat und 1.4 g (6 mmol) Tris-2-furylphosphin
und erhitzt die Mischung 16 h unter Ruckfluss. Nach Erkalten wird der
Niederschlag abgesaugt, dreimal mit 200 ml Wasser und dreimal mit 100
ml Ethanol gewaschen, getrocknet, finfmal aus Dioxan (ca. 40 mi/g)
umkristallisiert und dann bei T =365 °C, p=5x 10°° mbar sublimiert.
Ausbeute: 9.8 g (43.2 % d. Th.), Reinheit 99.9 %ig n. HPLC.

Beispiel 2: Tris(4-(10-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-(2,7-di-tert-
butyl)bifluoren)phenyl)amin

Durchfithrung analog Beispiel 1, wobei anstatt 2-Brombiphenyl 98.1 g
(284 mmol) 2-Brom-4,4°-di-tert-butyl-biphenyl eingesetzt werden.
Sublimation bei T =360 °C, p=5x 10° mbar. Ausbeute: 16.4 g (56.7 %
d. Th.), Reinheit 99.9 %ig n. HPLC.

PCT/EP2007/001839
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Beispiel 3: Diphenyl-(4-(10-dibenzo[a,d]cyclohepten-5-spiro-9-
bifluoren)phenyl)amin

Durchfiihrung analog Beispiel 1, wobei anstatt Tris(4-bromphenyl)amin
17.8 g (65 mmol) Diphenyl-(4-bromphenyl)amin eingesetzt werden.
Umbkristallisation aus Toluol / Acetonitril. Sublimation bei T = 315 °C,
p=5x 10° mbar. Ausbeute: 22.9 g (71.0 % d. Th.), Reinheit 99.9 %ig n.

HPLC.

Weitere Beispiele:
Analog Beispiel 3 werden folgende Verbindungen, ausgehend von den
gezeigten Bromarylaminen, dargestelit.
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Beispiel | Boronsaure Produkt Ausbeute
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Beispiel 10: : Tris(4-(10-(5-dimethyl)dibenzo[a,d]cyclohepten)-phenyl)-

amin

A) 5-Dimethyl-dibenzo[a,d]cyclohepten

D

Eine Lésung von 19.2 g (100 mmol) 5H-Dibenzola,d]cyclohepten in
300 mi DMSO wird bei 10 °C mit 12.3 g (110 mmol) Kalium-tert-butylat

versetzt, 10 min. geriihrt, dann mit 7.2 ml (115 mmol) Methyliodid versetzt
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und 30 min. nachgeriihrt. AnschlieRend wird bei 10 °C mit 12.3 g

(110 mmol) Kalium-tert-butylat versetzt, 10 min. geriihrt, dann mit 7.2 ml
(115 mmol) Methyliodid versetzt und 30 min. nachgertihrt. Man gibt 500 ml
Wasser zu, saugt vom Feststoff ab und kristallisiert diesen dreimal aus
Butano!l um. Ausbeute: 14.8 g (67.1 % d. Th.), Reinheit 95 %ig n. NMR.

B) 10-Brom-5-dimethyl-dibenzo[a,d]cyclohepten
Br

A0

Eine Suspension von 110.2 g (600 mmol) 5-Dimethyl-dibenzo[a,d]cyclo-
hepten in 1000 m! Eisessig wird tropfenweise mit 38.4 ml (750 mmol)
Brom versetzt und 16 h bei Raumtemperatur gertihrt. Der kristalline Fest-
stoff wird abgesaugt, mit wenig Eisessig und Ethanol gewaschen und
getrocknet.

Zu einer Losung von 60 g (1.5 mol) Natriumhydroxid in 3000 ml Methanol
bei 50 °C gibt man den so erhaltenen Feststoff unter gutem Rihren zu,
kocht die Mischung 1.5 h unter Riickfluss, destilliert dann 1500 ml
Methanol ab, gibt die gleiche Menge Wasser zu, lasst erkalten, saugt vom
kristallinen Feststoff ab, wascht diesen dreimal mit je 200 ml Wasser und
dreimal mit je 200 ml Methanol und trocknet im Vakuum. Ausbeute:
132.4 g (88.5 % d. Th.), Reinheit 98 %ig n. NMR.

C) Tris(4-(10-(5-dimethyl)dibenzo[a,d]cyclohepten)-phenyl)amin

(
10
&

Durchfiihrung analog Beispiel 1B, wobei anstatt 10-Brom-5H-dibenzo[a,d]-
cyclohepten-5-spiro-9-bifluoren 18.0 g (60 mmol) 10-Brom-5-dimethyl-
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dibenzo[a,d]cyclohepten eingesetzt werden. Umkristallisation aus DMF.
Sublimation bei T = 320 °C, p = 5 x 10”° mbar. Ausbeute: 8.7 g (53.8 %
d. Th.), Reinheit 99.9 %ig n. HPLC.

Beispiel 11: Tris(4-(10-dibenzo[b,floxepin)-phenyl)amin

Durchfiihrung analog Beispiel 1B, wobei anstatt 10-Brom-5H-dibenzola,d]-
cyclohepten-5-spiro-9-bifluoren 16.4 g (60 mmol) 10-Brom-dibenzo[b,f]-
oxepin eingesetzt werden. Umkristallisation aus NMP. Sublimation bei T =
310 °C, p = 5 x 10 mbar. Ausbeute: 6.9 g (46.5 % d. Th.), Reinheit

99.9 %ig n. HPLC.

Beispiel 12: Vergleich der thermischen Stabilitat

Zum Vergleich der thermischen Stabilitat der erfindungsgemafien
Verbindungen nach Beispiel 1, 2, 3, 10 und 11 mit der offenkettigen
Styrylverbindung Tris(4-stilben)amin [114869-94-2] gemal} dem Stand der
Technik wurden jeweils 100 mg dieser Verbindungen mit einer Reinheit
von 99.9 % n. HPLC unter Vakuum in Ampullen abgeschmolzen und dann
100 h bei 280 °C ausgelagert.

Die HPLC-MS Analyse ergibt eine sehr gute thermische Stabilitat der
erfindungsgemaéfien Verbindungen nach Beispiel 1, 2, 3, 10 und 11, die
keine wesentliche Veranderung zeigen. Dagegen unterliegt die
Vergleichsverbindung Tris(4-stilben)amin weitgehender Zersetzung; unter
den beschriebenen Bedingungen sind nach 100 h nur noch ca. 25 %
Tris(4-stilben)amin nachweisbar. Neben oligomeren Anteilen bildet sich
hauptsachlich 4,4°-Di-tert-butylstilben.



10

15

20

25

30

35

WO 2007/115610 PCT/EP2007/001839

-31-

Beispiel 13: Herstellung der OLEDs

Die Herstellung von OLEDs erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren
gemal WO 04/058911, das im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten
(z. B. Schichtdickenvariation, um optimale Effizienz bzw. Farbe zu
erreichen) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen 14 bis 21 werden die Ergebnisse
verschiedener OLEDs vorgestellt. Glasplatten, die mit strukturiertem ITO
(Indium Zinn Oxid) beschichtet sind, bilden die Substrate der OLEDs. Zur
verbesserten Prozessierung wird PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland; Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-

‘thiophen)) direkt auf das Substrat aufgebracht. Die OLEDs bestehen

immer aus folgender Schichtenfolge: Substrat / PEDOT 20 nm / Loch-
injektionsschicht (HIL1) 20 nm / Lochtransportschicht (HTM1) 20 nm/
Emissionsschicht (EML) 30 nm / Elektronentransportschicht (ETM1) 20 nm
und abschlieRend eine Kathode. Die Materialien bis auf PEDOT werden in
einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft. Dabei besteht die EML
immer aus einem Matrixmaterial (Host) und einem Dotierstoff (Guest oder
Dotand), der durch Coverdampfung dem Host beigemischt wird. Als Host-
material wird der Host H1 verwendet. Die Kathode wird durch eine 1 nm
dinne LiF-Schicht und eine darauf abgeschiedene 150 nm Al-Schicht
gebildet. Die Tabelle 1 zeigt die chemischen Strukturen der zum Aufbau
der OLEDs verwendeten Materialien.

Diese OLEDs werden standardmaRig charakterisiert; hierfur 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 (lUL-Kennlinien),
und die Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert,
nach der die Anfangshelligkeit von 1000 cd/m? auf die Halfte gesunken ist.

In Tabelle 2 sind die Ergebnisse einiger OLEDs (Beispiele 14 bis 21)
zusammengefasst.
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Tabelle 1 — Verwendete Materialien

PCT/EP2007/001839

O —
@—(?EE@ Q AI% Ny 7
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HIL1 HTM1 ETM1
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D4 (Beispiel 4)

D10 (Beispiel 10)

D11 (Beispiel 11)

Tabelle 2 — Ergebnisse einiger OLEDs

Bsp. EML Max. Spannung (V) CIE Lebensdauer
Effizienz | bei 1000 cd/m? (h) bei
{cd/A) 1000 cd/m?
14 H1 + 5% D1 6.5 5.6 x=0.17 / y=0.19 2200
15 H1 + 3% D1 6.3 5.7 x=0.16 / y=0.18 1800
16 H1 + 5% D4 10.5 5.5 x=0.18 / y=0.21 2400
17 H1 + 3% D4 3.8 58 x=0.18 / y=0.20 2000
18 [ H1 +5% D10 6.2 55 x=0.17 / y=0.18 2300
19 | H1 +3% D10 6.1 5.7 x=0.16/ y=0.18 2100
20 | H1+5% D11 12.5 54 x=0.18 / y=0.45 8100
21 | H1+7% D11 13.5 53 x=0.18 / y=0.46 8500




10

15

20

25

30

35

WO 2007/115610

PCT/EP2007/001839

-33-

Patentanspriiche

1. Verbindungen gemafR Formel (1),

Ar

Formel (1)

wobei fiir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

y4

XY

Ar'

Ar

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

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR,, C=0, O, S,
NR, SiR2, PR, P(=O)R, S(=0) oder SOy;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten CR oder N;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein
monovalentes aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, welches mit
einem oder mehreren Resten R substituiert sind kann;

ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein bivalentes
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40
aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren
Resten R substituiert sind kann;
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ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten H, F, Cl, Br, |,
CN, NO,, Si(R"s, N(R")2, B(OR'),, 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")z,
Ge(R")2 Sn(R'),, C=0, C=S, C=Se, C=NR', -O-, -S-, -N(R")-
oder -CONR'- ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere
H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kbnnen,
oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, oder eine Aryloxy-
oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 24 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R’ substituiert
sein kann, oder eine Kombination aus zwei, drei, vier oder funf
dieser Systeme; dabei kbnnen auch zwei oder mehrere
Substituenten R miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, welcher
aliphatisch oder aromatisch oder eine Kombination aus
aliphatisch und aromatisch sein kann; dabei kénnen auch ein
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein; dabei kénnen auch
zwei oder mehrere Reste R? miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

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

m = 0 bedeutet, dass die Gruppe Y nicht vorhanden ist und
stattdessen in diesen Positionen Reste R gebunden sind.
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Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das
Symbol Z, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten, fiir N oder
P=0 steht.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet,
dass maximal ein Symbol A in jedem aromatischen Ring fiir N steht
und die anderen Symbole A in diesem aromatischen Ring fur CR
stehen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Gruppe Ar’ fir eine
Gruppe der Formel (2) steht,

Formel (2)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie in
Anspruch 1 beschrieben, und die gestrichelte Bindung die
Anknilipfung an Z bedeutet.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaBl Formel (1) fur
eine Verbindung der Formel (1a) steht,
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Formel (1a)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie in
Anspruch 1 beschrieben.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol X, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten, fur CR;, O, NR oder SiR; steht.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass, wenn das Symbol X fur eine Gruppe
der Formel CR; steht, das Symbol R an dieser Gruppe X, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten, bevorzugt fir eine geradkettige
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder eine verzweigte Alkylgruppe
mit 3 oder 4 C-Atomen, wobei jeweils ein oder mehrere H-Atome
durch F ersetzt sein kdnnen, oder fir eine Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe mit 5 bis 10 aromatischen Ringatomen, oder eine
Kombination aus zwei oder drei dieser Systeme steht; dabei kdnnen
auch die zwei Reste R der Gruppe CR; miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden
und dadurch ein Spirosystem aufbauen.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass das Symbol Y, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten, fir CR,, O, NR oder SiR> steht.
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Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8
gemaf Formel (1b),

Ar

Formel (1b)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie in
Anspruch 1 beschrieben.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dass der Index n fiir 0, 1 oder 2 steht,
bevorzugt fur 0 oder 1.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
dadurch gekennzeichnet, dass der Index m gleich O ist.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 11,
dadurch gekennzeichnet, dass sie eine dreizéhlige Symmetrieachse
aufweisen.

Polymere, Oligomere oder Dendrimere enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 12,
wobei ein oder mehrere Reste R Bindungen der Verbindung zum
Polymer, Oligomer oder Dendrimer darstellen.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder
mehreren der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Boronsaurederivat gemaf Formel (4),
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Formel (4)

wobei die Symbole die in Anspruch 1 aufgefithrte Bedeutung haben,
in einer Suzuki-Kupplung mit der zentralen Einheit der Verbindung
gemaR Formel (1) umgesetzt wird, wobei diese Chlor, Brom, lod,
Triflat, Tosylat oder OSOR’ als reaktive Gruppe enthailt, wobei R’
dieselbe Bedeutung hat, wie in Anspruch 1 beschrieben.

Verwendung von Verbindungen nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 13 in organischen elektronischen Vorrichtungen.

Organische elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens eine
organische Schicht, dadurch gekennzeichnet, dass die organische
Schicht mindestens eine Verbindung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 13 enthalt.

Organische elektronische Vorrichtung nach Anspruch 16, ausgewanhit
aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs, PLEDs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dinn-
filmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden
Transistoren (O-LETSs), organischen integrierten Schaltungen
(O-ICs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen Feld-Quench-
Devices (O-FQDs), organischen Photorezeptoren, lichtemittierenden
elektrochemischen Zellen (LECs) oder organischen Laserdioden
(O-Laser).

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 17,
enthaltend Anode, Kathode und mindestens eine emittierende

- Schicht und gegebenenfalls weitere Schichten, ausgewahlit aus Loch-

injektionsschicht, Lochtransportschicht, Lochblockierschicht,
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Elektronentransportschicht, Elektroneninjektionsschicht und/oder
Charge-Generation Layer.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 17 oder
18, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 13 als emittierende Verbindung in
einer emittierenden Schicht verwendet wird, bevorzugt in
Kombination mit einem Hostmaterial, und/oder als Lochtransport-
bzw. Lochinjektionsmaterial, bevorzugt in einer Lochtransport- bzw.
Lochinjektionsschicht, und/oder als Elektronentransportmaterial
und/oder als Lochblockiermaterial fur fluoreszierende oder
phosphoreszierende OLEDs und/oder als Triplett-Matrixmaterial fur
phosphoreszierende OLEDs.

Mischung enthaltend mindestens eine Verbindung nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 13 und mindestens ein Hostmaterial.
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