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(57) Abstract: The invention relates to a perimidine derivative for an application in organic electronics, selected from cations, zwitte-
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larly of an electron transport layer (ETL), or as a charge carrier injection layer in electronic or optoelectronic components. The invention
further relates to the use of the perimidine derivatives in accumulators, batteries, electrode material, capacitors, sensors, circuits and
data stores.
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aus Kationen, Zwitterionen und deren Dimeren, oder Dikationen und deren Dimeren oder Oligomeren. Dariiber hinaus betrifft die Er-
findung die Verwendung eines entsprechenden Perimidin-Derivats in der Organischen Elektronik, insbesondere zum n-Dotieren eines
organischen elektrisch halbleitenden Materials, insbesondere einer Elektronentransportschicht (ETL), oder als Ladungstrigerinjekti-
onsschicht in elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen. Des Weiteren betrifft die Erfindung die Verwendung der Perimi-
din-Derivate in Akkumulatoren, Batterien, Elektrodenmaterial, Kondensatoren, Sensoren, Schaltkreisen und Datenspeichern.
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Perimidin-Derivate und deren Verwendung

Die vorliegende Erfindung betrifft Perimidin-Derivate und deren Verwendung
unter anderem in der Organischen Elektronik, insbesondere zum n-Dotieren
eines organischen elektrisch halbleitenden Materials, zum Beispiel einer
Elektronentransportschicht (ETL), oder als Ladungstrégerinjektionsschicht in

elektronischen oder optoelektronischen Bauelementen.

Die Leistungsfahigkeit von organischen elektronischen Bauelementen, wie
Leuchtdioden, Solarzellen, Feldeffekttransistoren und optischen Sensoren, wird
meist durch die geringe Leitféhigkeit beziehungsweise Ladungstragermobilitat
der organischen Halbleitermaterialien begrenzt. Die strukturbedingte schlechte
Leitfahigkeit der organischen Materialien kann teilweise durch sehr diinne
Schichtdicken kompensiert werden, wobei die Kurzschlussgefahr bei unter 10 nm
Schichtdicke drastisch  steigt. Die Leitfahigkeit von organischen
Halbleitermaterialien kann aber auch mittels Dotanden um mehrere
GroéRenordnungen verbessert werden. In der Organischen Elektronik werden fiir
eine Dotierung zirka 1 bis 10 Massen- oder Volumen-% eines verdampfbaren
sehr starken Reduktionsmittels benétigt, das Elektronen in das Leitungsband
(LUMO = Lowest Unoccupied Molecular Orbitals) der Elektronentransportschicht
(ETL) gibt und somit freie Elektronen fiir den Ladungstransport generiert.

Aufgrund der energetischen Lage des LUMO-Niveaus in den industriell
verwendeten Elektronentransportschichten (ETLs) sind n-Dotanden instabil
gegeniber Luftsauerstoff und Wasser. Die Industrie benétigt aber stabile

Dotanden.

Eine Mdglichkeit, diesen Widerspruch zu Iésen, besteht darin, besondere
MalRnahmen zur Verhinderung der Reaktion mit Luftsauerstoff und/oder Wasser
zu treffen, beispielsweise durch Schaffung einer Inertgas-Atmosphére, was mit
einem hohen Aufwand verbunden ist. Eine Alternative besteht darin, dass

zunachst stabile n-Dotandenvorstufen dargestellt werden, die wahrend eines
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Verdampfungsprozesses oder erst auf der zu dotierenden Schicht in die

eigentlichen Dotanden zerfallen.

Hierbei sind die folgenden drei Mechanismen denkbar:

> Die Vorstufe selbst absorbiert elektromagnetische Strahlung geeigneter
Wellenldnge und wird hierbei in die dotierenden Radikale gespalten. Es wird
ein Elektron aus dem einfach besetzten Molekilorbital (SOMO = Singly
Occupied Molecular Orbital) des Radikals in das LUMO des ETLs
beziehungsweise Matrixmaterials Ubertragen.

> Das Elektronen-leitende Transportmaterial (ETM) beziehungsweise
Matrixmaterial wird durch die elektromagnetische Bestrahlung angeregt, so
dass nun in das einstige jetzt einfach besetzte h&chste besetzte
Molekilorbital (HOMO = Highest Occupied Molecular Orbital) ein Elektron aus
dem HOMO des Dotanden aufgenommen werden kann. Der Dotand wird
anschlieBend irreversibel thermodynamisch stabilisiert.

> Der Dotand wird photochemisch angeregt, anschlieBend findet ein
Elektronentransfer vom einfach besetzten LUMO des Dotanden in das LUMO

des ETMs beziehungsweise Matrixmaterials statt.

Der Elektronentransfer kann auch durch verschiedene Mechanismen gleichzeitig
realisiet werden. AuBerdem kann der Elektronentransfer auch nach einem

anderen, hier nicht genannten Mechanismus ablaufen.

In elektronischen Bauelementen unterliegen die n-Dotanden wegen ihrer Ladung
und ihrer geringen Molmasse oft einer Diffusion in benachbarte Schichten, was
die Lebensdauer der Bauelemente  deutlich  vermindert. Als
Ladungstrégerinjektionsschicht an Elektroden sorgen diese Dotanden fir einen
effektiven Ladungstransport zwischen den Schichten sowie fir eine lange

Lebensdauer der Bauelemente.

Die EP 2 2009 014 A1 beschreibt die Verwendung von verschiedenen
organischen Verbindungen jeweils als Precursor eines n-Dotanden zur Dotierung
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eines organischen halbleitenden Materials.

In der WO 2017/169972 A1 sind heterocyclische Verbindungen offenbart, die
jeweils als Dotierungsmaterial in einer Elektronentransportschicht einer
lichtemittierenden Vorrichtung enthalten sein kbénnen. Eine solche
lichtemittierende Vorrichtung umfasst neben der Elektronentransportschicht eine
Anode, eine lichtemittierende Schicht und eine Kathode. Die
Elektronentransportschicht enthéalt aufler der heterocyclischen Verbindung ein
Elektrodentransportmaterial (ETL), dessen niedrigstes  unbesetztes
Molekilorbital-(LUMO)-Niveau —3,0 eV oder mehr ist, wobei das einfach besetzte
Molekiilorbital-(SOMO)-Niveau der heterocyclischen Verbindung - 2,2 bis -1,5 eV

ist.

Aus der EP 1 837 926 B1 sind heterocyclische Radikale oder Diradikale sowie
deren Dimere, Oligomere, Polymere, Dispiroverbindungen und Polycyclen
bekannt, die als Dotanden zur Dotierung eines organischen halbleitenden
Matrixmaterials verwendet werden. Damit kann ein organisches halbleitendes
Material erhalten werden, das organisches halbleitendes Matrixmaterial und
einen der genannten Dotanden enthélt. Dartber hinaus beschreibt die
EP 1 837 926 B1 ein elektronisches oder optoelektronisches Bauelement mit
einem elektronisch wirksamen Bereich, der zumindest eine der oben genannten

Verbindungen enthalt.

Bisher sind noch keine organischen n-Dotanden in der industriellen Anwendung.
Sie sind nicht ausreichend stabil oder zu leicht fliichtig, was zur Kontamination
der Verdampferanlagen fihren wirde. Gegenwértig werden héufig
Alkalimetallverbindungen, insbesondere thermisch Ilabile Casiumsalze

eingesetzt.

Der Markt der Organischen Elektronik entwickelt sich rasant. Im Bereich der
druckbaren Elektronik werden immer mehr neue Anwendungen zur Marktreife
gefthrt. Die Displayproduktion wird stédndig ausgebaut. Mit einem exorbitant
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wachsenden Materialbedarf wird auch durch den Markteintritt der Organischen

Solarzellen gerechnet.

Die Aufgabe der Erfindung besteht darin, Materialien zur Dotierung von
organischen Halbleitermaterialien bereitzustellen, die einerseits gegeniiber
Luftsauerstoff und Wasser eine ausreichende Stabilitdt aufweisen und auch in

elektronischen Bauelementen keiner starken Diffusion unterliegen.

Die Aufgabe wird durch Perimidin-Derivate gemafl Anspruch 1 geldst.
Bevorzugte Ausfiihrungsformen und Ausgestaltungen sind in den abhdngigen

Patentanspriichen angegeben.

Ein erfindungsgemaRes Permidin-Derivat ist fir eine Anwendung in der
organischen Elektronik geeignet und kann ausgewéhlt werden aus Kationen,
Zwitterionen und deren Dimeren, oder Dikationen und deren Dimeren oder

Oligomeren, mit Strukturen gem&R den Formeln:
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Eingeschlossen sind dabei auch Verbindungen, die anstelle der Dimere VIl mit

den gleichen Monomeren als Oligomere gebildet werden kénnen. In der Struktur

XVIII kann jeder einzelne Phenylring, dem Ra0-Ra3 als Wasserstoffatome oder

Substituenten zugeordnet sind, durch einen Heteroarylring, der substituiert oder
15 unsubstituiert vorliegen kann, ersetzt werden.

R%4 entspricht jeweils einem Wasserstoffatom (H) oder einem Substituenten,
ausgewahlt aus geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Trialkylsilyl-,

Benzyl-, Alkoxy-, Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollstdndig oder teilweise
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gesittigten und ungesittigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen.

R10-15 entspricht jeweils einem Wasserstoffatom (H) oder einem Substituenten,
ausgewahlt aus geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Alkoxy-, Phenoxy-,
Dialkylamino-, Piperidyl-, Pyrrolidinyl-, Morpholino-, Thiomorpholino- Gruppen,
vollstandig oder teilweise geséttigten und ungesdttigten Aryl- oder Hetaryl-
Gruppen. Benachbarte Gruppen R kénnen dabei auch als orthokondensierte

Cyclen vorkommen.

R30-31 entspricht jeweils einem Wasserstoffatom (H) oder einem Substituenten,
ausgewahlt aus geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-,
Trialkylsilyl-, Diarylboronyl-, volistandig oder teilweise gesattigten und

ungeséttigten Aryl- und Hetaryl-Gruppen.

R40-43 entspricht jeweils einem Wasserstoffatom (H) oder einem Substituenten,
ausgewdhlt aus geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-,
Alkoxy-, Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollstandig oder teilweise gesattigten und
ungeséttigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen.

R50-55 entspricht jeweils einem Wasserstoffatom (H) oder einem Substituenten,
ausgewadhlt aus geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-,
Alkoxy-, Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollsténdig oder teilweise geséttigten und
ungeséttigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen.

Der Buchstabe Q entspricht jeweils einem Sauerstoffatom oder einem
Schwefelatom oder einer stickstoffhaltigen Gruppe, zum Beispiel einer NR3-

Gruppe.

Gemal einer Ausgestaltung der Erfindung ist zumindest ein Teil der
Substituenten, die in den Formeln | bis XXI mit R%%® bezeichnet sind,
insbesondere R° und R', untereinander verbriickt, wobei als Briicken geséttigte
oder ungesattigte Kohlenstoffketten, heteroatomtragende geséttigte oder
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ungeséttigte Kohlenstoffketten, vollstdndig oder teilweise gesittigte und

ungesattigte Aromaten und Heteroaromaten dienen kénnen.

Die durch Kreisbdgen dargestellten Verbriickungen in den Formeln VIII und IX
kénnen gesattigte oder ungeséttigte substituierte oder unsubstituierte Alkylene,
Ether, Aromaten oder Heteroaromaten, ortho-substituierte Aromaten oder ortho-
substituierte Heteroaromaten oder Kombinationen von zwei oder mehreren

dieser Strukturen sein.

Die Kationen der Formeln | bis V liegen innerhalb von Salzen vor, die sie
zusammen mit Anionen bilden, wobei als Anionen vorzugsweise oxidierbare
Anionen, insbesondere Carboxylat-, Oxalat-, Halogenid-, Azid- oder Sulfit-lonen

vorgesehen sind.

Strukturformeln fiir bevorzugte Ausfiihrungsformen einer Verbindung der
allgemeinen Strukturformel IX lassen sich mit den Formeln IXa und IXb
beschreiben:

R10

RO
/ R30R30\ / R30R30\
R12 R1 R12
R13 R13 13 R13
R15 R15 R15 4

4 4 R

IXa IXb.

Gemal einer vorteilhaften Ausfiihrungsform der Erfindung wird das Perimidin-
Derivat aus Verbindungen ausgewahlt, die gegenlber Luftsauerstoff oder
Wasser stabile n-Dotandenvorstufen bilden, und erst beim Dotieren, zum Beispiel
bei einem Verdampfungsschritt oder auf der zu dotierenden Schicht, in die
eigentlichen n-Dotanden zerfallen. Als besonders vorteilhaft haben sich dabei
Perimidin-Derivate mit den oben genannten Strukturformeln | bis VII erwiesen.

Einzigartige Stabilitit erreichen die Perimidindimere als bevorzugte
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Dotandenvorstufen durch enge intramolekulare T—1-Wechselwirkungen der
beiden konjugierten Perimidinreste, wie durch entsprechende Strukturanalysen
gezeigt werden konnte. AulRerdem haben diese Perimidinderivate eine sehr hohe
Dotiereffizienz, da aus jedem Dimer zwei Dotanden entstehen. Es werden keine
Abgangsgruppen abgespalten und damit auch keine zusatzliche Kontamination
verursacht, was zu einer Verkirzung der Lebensdauer und Verlusten im
Wirkungsgrad der elektronischen beziehungsweise optoelektronischen

Bauelemente fiihren kann.

Ein weiterer Aspekt der Erfindung betrifft die Verwendung der
erfindungsgeméfRen Perimidin-Derivate in der Organischen Elektronik,
insbesondere in organischen Halbleitern (OSC), organischen Leuchtdioden
(OLED), Farbstoffsolarzellen (DSSC), Organischen Feldeffekttransistoren

(OFET) und/oder Thermoelektrischen Generatoren.

So kann das Perimidin-Derivat zum n-Dotieren eines organischen elektrisch
halbleitenden Materials, insbesondere einer Elektronentransportschicht (ETL),
oder als Ladungstragerinjektionsschicht in elektronischen oder
optoelektronischen Bauelementen verwendet werden. In Organischen
Solarzellen, deren Akzeptor der aktiven Schicht Fullerene, insbesondere Ceo-
Fullerene sind, reicht ein LUMO-Energieniveau des n-Dotanden von -3,8 eV und
héher aus, um einen Elektronentransfer zu realisieren. Bei der Verwendung
anderer Akzeptorfarbstoffe muss das energetische Niveau der angrenzenden
ETL und damit auch der n-Dotanden angepasst werden. Ublicherweise werden
ETMs mit einer Konzentration von 0,1 - 10%, in Ausnahmeféllen von 0,01 - 50 %
dotiert. Als ETMs kdénnen hierbei alle bekannten Materialien zum Einsatz
kommen, wie Fullerene sowie deren Derivate, Graphene, Benzimidazole,
Oxadiazol-, Thiadiazol- und Triazolverbindungen, Phentanthroline insbesondere
1,10-Phenanthroline, Bipyridylverbindungen, vorzugsweise 2,2'-Bipyridyle,
Pyrimidinverbindungen, Phosphonyle, Aryl- beziehungsweise Hetarylborane,
Pyrimidin- und Triazinederivate, 8-Hydroxyquinolinmetallkomplexe,
vorzugsweise der leichten Elemente der zweiten und dritten Haupt- sowie
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Nebengruppenelemente. Einige bekannte Vertreter dieser ETMs sind im

Folgenden strukturell aufgefihrt.

Tris(8-hydroxy-quinolato)-aluminium (AIQ3)

o

A

N

N

&

(8-Hydroxyquinolinato)lithium (LiQ)

2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthrolin (Bathocuproin = BCP)
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3-(Biphenyl-4-yl)-5-(4-tertbutylphenyl)-4-phenyl-4H-1,2,4-triazol (TAZ)

Haataavtt

2-(4-Biphenyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (BPD)

2,2',2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazol) (TPBI)

10

S

L
N
Tris(2,4,6-trimethyl-3-(pyridin-3-yl)phenyl)boran (3TPYMB)
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4,6-Bis(3,5-di(pyridin-4-yl)phenyl)-2-(3-(pyridin-3-yl)phenyl)pyrimidin
(B4PYPPYPM)

Es kdnnen auch die Akzeptorfarbstoffe der aktiven Schicht selbst mit einer sehr
geringen Konzentration von 0,01-0,1 %, besser 0,02 - 0,06 %, dotiert werden, um
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die Effizienz der Solarzellen zu steigern. Als Akzeptorfarbstoffe in Organischen
Solarzellen kénnen Perylendicarboxydiimide, Subphthalocyanine,
elektronenarme Phthalocyanine, Cso-Derivate, Pyrrolopyrrole, ITIC, NTCDI, INIC,
INIC1-3, FBM, CBM, CDTBM, Y6, BtPt-4F und/ BTPTT-4F zum Einsatz kommen.

Als weiteres Anwendungsfeld fir die erfindungsgemafen Perimidin-Derivate sind
auch thermoelektrische Generatoren zu nennen. So kann ein Perimidin-Derivat
beispielsweise als n-Dotand, das heilt zum Dotieren eines elektrisch
halbleitenden Materials in einem thermoelektrischen Generator verwendet

werden.

Dariiber hinaus kénnen die Perimidin-Derivate auch als Elektrodenmaterial
vorzugsweise in elektronischen, einschliellich optoelektronischen
Bauelementen, in Akkumulatoren, in Batterien, in Kondensatoren, in Sensoren,
in Schaltkreisen, in Datenspeichern oder in Schaltern zum Einsatz kommen. Uber
die Verwendung als Elektrodenmaterial hinaus sind auch weitere
Verwendungsmdéglichkeiten in Akkumulatoren, in Batterien, in Kondensatoren, in
Sensoren, in Schaltkreisen, in Datenspeichern oder in Schaltern gegeben.

Weitere Einzelheiten, Merkmale und Vorteile von Ausgestaltungen der Erfindung
ergeben sich den Figuren und aus der nachfolgenden Beschreibung von

Ausfiihrungsbeispielen. Es zeigen:

Fig. 1: die Diodenkennlinie einer aufgedampften Mischschicht mit einem
Perimidin-Derivat bei verschiedenen Dotierkonzentrationen und

Fig. 2: die Querleitféhigkeit dieser Mischschicht in Abhéngigkeit von der

Dotierkonzentration.

Perimidin-Verbindungen sind bereits Anfang des 20. Jahrhunderts intensiv
untersucht worden. Nach den unter anderem aus den Druckschriften N.M.
Starschikov, A.F. Poscharsky, Khim. Geterozykl. Soedin., 1980, 1, 96; Yuan
Lin et al., Chin. J. Appl. Chem., 2017, 36, 6, 685; und Meijun Feng et al.,
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Tetrahedron Lett. 2012, 53, 6292; bekannten, etwas modifizierten Synthesen
wurden die Perimidiniumsalze E dargestellt, wie in den folgenden Gleichungen
zu erkennen ist. Es wird von 1,8-Diaminonaphthalen A ausgegangen. Die
Umsetzung dieses Diamins mit Carbonsauren- bzw. Carbonsdurederivaten B
oder Aldehyden fiihrt zu Perimidinen C, deren Alkylierung mit Halogenalkanen D,
Trialkyloxoniumsalzen, Dialkylsulfaten oder sonstigen Alkylierungsmitteln zu
Perimidiniumsalzen E fihrt, was unter anderem durch J.M. Herbert, P.D.
Woodgate, W.A. Denny, J. Med. Chem. 1987, 30, 2081; sowie M.M.
Baradarani, R.C. Beddoes, O.S. Mills, J.A.Joule, Acta Cryst. 1995 C51 1345;
bekannt ist.

Yy T

A
K,CO4
CHal
g A
C E

Diese Perimidiniumsalze E lassen sich reduktiv dimerisieren, wobei Radikale als
Zwischenstufen gebildet werden.

\ /
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nth ispiele:

Verbindung 1 als Vorstufe: 2-Methylperimidin

HN._-N

T (1)

Es werden 1,58g (0,01 Mol) 1,8-Diaminonaphthalen unter Rihren und

Argonatmosphére in 25 ml Dichlormethan gelést und anschlieend im Eisbad
gekiihlt. Dann werden 1,02 g (0,01 Mol) Acetanhydrid in 5 ml Dichlormethan
langsam zur Reaktionslésung zugetropft. Die Reaktionslésung wird (ber Nacht,
das heit mindestens 14 h, bei Raumtemperatur geriihrt. Am Ende wird die
Reaktionslésung noch 1 Stunde lang am Rulckfluss erhitzt. Nach dem Abkiihlen
wird das Reaktionsgemisch unter Vakuum eingeengt, danach im Kihlschrank
gekiihlt. Das ausgefallene kristallin braune Produkt wird schlieBlich in Methanol
umkristallisiert.

Auf diese Weise wurden 1,34 g 2-Methylperimidin erhalten, was einer Ausbeute
von 74 % entspricht.

Verbindung 2: 1,2 3-Trimethyl-1H-perimidiniumtetrafluoroborat

F\_
IB\_F
‘ q FF
N.__N
(2)

Es folgt eine N-Alkylierung in Form einer Methylierung. Dabei werden 1,82 g (0,01

Mol) Verbindung (1), 2-Methylperimidin, in 20 ml 1,2-Dichlorethan unter Rihren
und Argonatmosphédre gelést. Danach werden 1,3 g (0,01 Mol)
Diisopropylethylamin bei Raumtemperatur zugetropft und die Lé6sung 30 Minuten
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lang gerihrt. SchlieBlich werden 3449 (0,023 Mol)
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat portionsweise zugegeben und 3 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und eine Stunde lang am Riuckfluss erhitzt. Nach dem
Abklihlen der Reaktionslésung wird 1 ml Methanol zugegeben und die
Reaktionslésung 30 Minuten lang geriihrt, anschlieBend wird mit Ether das
Produkt ausgeféllt. Das gelbe Produkt wird abgesaugt und mit reichlich Ether

gewaschen.

Es konnten 2,23g 1,2,3-Trimethylperimidiniumtetrafluoroborat gewonnen

werden, was einer Ausbeute von 75% entspricht.

Verbindung 3: 1,1'.2,2' 3.3'-Hexamethyl-2,2' 3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-
biperimidin

%

Die Verbindung (3) wurde in einer Dreikammerzelle, deren Kammern {iber Fritten

(3)

getrennt sind, chrono-amperiometrisch in Acetonitril und
Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz bei — 1,9 V Uber einen
Zeitraum von 2 Stunden dargestellt. Als Elektroden wurden verwendet: eine
Silberchloridelektrode als Referenzelektrode, eine Platinblechelektrode als

Gegenelektrode, eine Quecksilberelektrode als Arbeitselektrode.

Es wurden 0,8 g Verbindung (2), 1,2,3-Trimethylperimidiniumtetrafluoroborat,
und 6 g Leitsalz in 70 ml Acetonitril gelést und in der Arbeitselektrodenkammer
der Elektrosynthese unterworfen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und

umkristallisiert.
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So konnten 0,48g 1,1',2,2',3,3'-Hexamethyl-2,2',3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-
biperimidin gewonnen werden, was einer Ausbeute von 85 % entspricht.

Fir das Produkt wurde ein Schmelzpunkt (Mp.) von 235 °C mittels Dynamischer

Differenzkalorimetrie (DSC = Differential Scanning Calorimetry) ermittelt.

Das Produkt wurde mittels Massenspektrometrie (MS) in Kombination mit
Elektrospray-lonisation als Detektionsmethode (MS/ESI) untersucht, wobei
folgende Daten erhalten wurden:

MS/ESI: M/2* = 211,25.

Es konnte das zweifach geladene lon (M/2*) des Molekils bei der Halfte seiner

eigentlichen Masse detektiert werden.

Die Verbindung wurde mittels Protonenkernresonanzspektroskopie ("HNMR)
untersucht, wobei die folgenden Daten erhalten wurden:

'H-NMR (Deutero-Pyridin): 7,25 (2H, d), 7,2 (2H, t), 5,94 (2H, d), 2,6 (6H, s), 1,45
(1,5H, s).

Als Lésungsmittel flir die Protonenkernresonanzspektroskopie wurde Deutero-
Pyridin verwendet. Die Zahlenwerte zeigen die (Tieffeld-)Verschiebung in ppm
an, ebenfalls angegeben ist die Anzahl der durch das Signal angezeigten
Protonen (H) pro Molekiil sowie die Form der Signale im Spektrum entweder als
Singulett (s), Duplett (d), Triplett (t), Multiplett (m).

Die oben beschriebene reduktive Dimerisierung lasst sich auch in guten bis sehr
gutes Ausbeuten rein chemisch bewerkstelligen, zum Beispiel mit

Alkalimetallamalganen oder mit Alkalimetall-/Aromaten-Gemischen.
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Verbindung 4: 1,3-Diethyl-2-methyl-1H-perimidiniumtetrafluoroborat

(4)

Ausgehend von Verbindung (1) erfolgt eine N-Alkylierung in Form einer
Ethylierung. Dabei wurde Triethyloxoniumtetrafluoroborat als Alkylierungsmittel
verwandt. Es werden 1,82 g (0,01 Mol) Verbindung (1), 2-Methylperimidin, in 20
ml 1,2-Dichlorethan unter Riihren und Argon-Atmosphére gelést. Danach werden
1,3 g (0,01 Mol) Diisopropylethylamin bei Raumtemperatur zugetropft und die
Lésung 30 Minuten lang geriihrt. Schlielich werden 3,4g (0,023 Mol)
Trimethyloxoniumtetrafluoroborat portionsweise zugegeben und 3 Stunden bei
Raumtemperatur geriihrt und eine Stunde lang am Riickfluss erhitzt. Nach dem
Abklihlen der Reaktionslésung wird 1 ml Methanol zugegeben und die
Reaktionslésung 30 Minuten lang geriihrt, anschlieBend wird mit Ether das
Produkt ausgeféllt. Das gelbe Produkt wird abgesaugt und mit reichlich Ether
gewaschen. Es konnten 2,23 g 1,2,3-Trimethylperimidiniumtetrafluoroborat

gewonnen werden, was einer Ausbeute von 75 % entspricht.

Verbindung 5: 1,1'.3,3'-Tetraethyl-2,2'-dimethyl-2,2' 3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-
biperimidin

b3

Pt
S N

&

()
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Die Synthese erfolgt wie bei Verbindung (3) durch reduktive Dimerisierung. Nur
wurde anstelle von Verbindung (2) die Verbindung (4) verwandt.

Die Ausbeute betrug 78 %.

Das Produkt wurde mittels Massenspektrometrie (MS) in Kombination mit
Elektrospray-lonisation als Detektionsmethode (MS/ESI) untersucht, wobei

folgende Daten erhalten wurden:
MS/ESI: MH* = 479,43 (3%), M/2* = 239,33 (100%);

Hierbei konnte auch das einfach geladene lon des Molekills (MH*) mit einer
relativen Haufigkeit von 3 % identifiziert werden.

Verbindung 6: 1,3-Dimethyl-2-ethylperimidiniumjodid

vol

/NJ%NL
(6)
Es werden 4,65 g (0,0237 Mol) 2-Ethylperimidin, 3,27 g (0,0237 Mol) Pottasche,

13,4g (0.0946 Mol) Methyljodid langsam flir 24 Stunden bei 90°C in 40 ml
Acetonitril im Druckrohr erhitzt. Nach dem Abkihlen wird auf Eiswasser

gegossen, mit Dichlormethan extrahiert, 24 Stunden lber Magnesiumsulfat
getrocknet und filtriert. Das Filtrat wird eingeengt und tiber Nacht im Kiihlschrank
aufbewahrt. Es fallt 1,3-Dimethyl-2-ethylperimidiniumjodid als Produkt aus, wobei

das ausgefallene Produkt abgesaugt und mit wenig Ether gewaschen wird.

Es konnte eine Ausbeute von 83% erreicht werden.

Diese Verbindung dient als Vorstufe fiir die Synthese einer weiteren Verbindung
mit der allgemeinen Formel VI.
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Verbindung 7: 1,3-Dimethyl-2-isopropylperimidiniumjodid

_—
/NJiN\
{7}
Es werden 2,1 g (0,01Mol) 2-Isopropylperimidin, 1,4 g (0,01 Mol) Pottasche, 5,7g
Methyljodid langsam fir 24 Stunden auf 90°C in 15 ml Acetonitril im Druckrohr

erhitzt. Nach dem Abkuhlen wird auf Eiswasser gegossen, mit Dichlormethan
extrahiert, 24 Stunden lang liber Magnesiumsulfat getrocknet und filtriert. Das
Filtrat wird eingeengt und (ber Nacht in den Kihischrank gestellt. Das

ausgefallene Produkt wird abgesaugt und mit wenig Ether gewaschen.

Es konnte eine Ausbeute an 1,3-Dimethyl-2-isopropylperimidiniumjodid von
78 % erreicht werden.

Auch diese Verbindung dient als Vorstufe fiir die Synthese einer weiteren

Verbindung mit der aligemeinen Formel VI.

Verbindung 8: Propan-1,3-bis-(1‘,3‘-dimethylperimidinium-2‘-yl-terafluoroborat)

(8)
Es werden 3,0 g (0,00793 Mol) Propan-1,3-bis-(perimidin) unter Schutzgas in 60
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ml 1,2-Dichlorethan gelést, mit 5,4 ml (0,0317 Mol) Diisopropylethylamin versetzt
und 30 Minuten lang bei Raumtemperatur geriihrt. Danach werden 7,04 g (0,0476
Mol) Trimethyloxoniumtetrafluoroborat portionsweise zugefihrt, folgend 6
Stunden lang bei Raumtemperatur und 2 Stunden lang am Ruckfluss gerihrt.
Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur werden 10 ml Methanol addiert und 30
Minuten lang geriihrt. Nach dem Einengen im Vakuum und dem Ausféllen mit
Ether wird das Produkt abfiltriert und mit Ether gewaschen.

Es konnte eine Ausbeute von 66 % erreicht werden.

Diese Verbindung dient als Vorstufe zu einer verbriickten Verbindung mit der

allgemeinen Formel VII.

Verbindung 9: Polyzyklische Guanidiniumsalze

Br
YJ
N
)
Es werden 2,37 g (0,00897 Mol) 2-Aminoperimidiniumhydrobromid, 3,62 g
(0,0179 Mol) 1,3-Dibrompropan und 3,72 g 0,0269 Mol) Pottasche 12 Stunden
lang unter Argon auf 135°C erhitzt, abgekihlt und filtriert. Das Filtrat wird im

Vakuum eingeengt, das Produkt mit Ether ausgefallt, abgesaugt und mit wenig

kaltem Methanol gewaschen.
Es konnten 2,84 g Salz erhalten werden, was 91 % Ausbeute entspricht.

Diese Verbindung dient als Vorstufe zu einer Verbindung gemaR der allgemeinen
Formel VIII.
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Beispiel 10: 2-(p-Tolyl)-1,3-dimethylperimidin

Die Verbindung 10, 2-(p-Tolyl)-1,3-dimethylperimidin, wird analog der
Verbindung (2) gewonnen, dabei jedoch aus 2-(p-Tolyl)-perimidin, Trimethyl-
oxoniumtetrafluoroborat und Hiinig-Base in 1,2-Dichlorethan.

Dabei konnte eine Ausbeute von 64 % erreicht werden.

Verbindung 11: 1.1'.3.3'-Tetramethyl-2,2‘-di-4-tolyl-2.2'.3.3'-tetrahydro-1H.1'H-
2,2'-biperimidin

(11)

Die Verbindung 11 wurde ebenfalls elektrochemisch bei -2,1V in Acetonitril

reduktiv dimerisiert. Die Ausbeute lag bei 80%.

25 Das Produkt wurde massenspektrometrisch untersucht:

MS/ESI: MH* = 519,36 (6%), M/2" = 259,34 (100%)
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Verbindung 12: 1,1',3,3'-Tetramethyl-2,2°-diethyl-2,2' 3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-
biperimidin

b

\
/

/
\

s

(12)

Die Verbindung 12 wurde analog der Verbindung 3 in einer Dreikammerzelle,
deren Kammern tber Fritten getrennt sind, chrono-amperiometrisch in Acetonitril
und Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz bei — 2,0 V dargestellt.
Es wurden 1,26 g Verbindung (5), 1,3-Dimethyl-2-ethylperimidiniumjodid und 5 g
Leitsalz in 70 ml Acetonitril gelést und in der Arbeitselektrodenkammer der
Elektrosynthese unterworfen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und
umkristallisiert. So konnte eine Ausbeute von 91% 2,2'-Bis-(1,3-dimethyl)-[2-
ethyl]-dihydro-1H-perimidin), gewonnen werden.

Die Verbindung wurde mittels Protonenkernresonanzspektroskopie ("HNMR)
untersucht, wobei die folgenden Daten erhalten wurden:

"H-NMR (Deutero-Pyridin): 7,18 (2H, m), 5,82 (2H, d), 4,92 (2H, s), 2,63 (6H, s),
2,12 (2H, q), 0,69 (1,5H, t)

Verbindung 13: 1,3-Dimethyl-1H-perimidiniumtetrafluoroborat

B—F

7\

+
AN N FF

(13)

Verbindung 13 wurde &hnlich wie die Verbindung 2 gewonnen. 0,65 g Perimidin
werden in 15 ml 1, 2-Dichlorethan (DCE) unter Argon bei Raumtemperatur
gerihrt. Danach werden 0,66 ml N,N-Diisopropylethylamin (DIPEA) bei
Raumtemperatur zugetropft und die Lésung 30 Minuten lang geriihrt. SchlieBlich

werden 1,71 g Trimethyloxoniomtetrafluoroborat langsam unter Eiskihlung
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zugeben, die Lésung wird bei Raumtemperatur 3 Stunden lang gerthrt und
zuletzt am Ruickfluss noch 10 min erhitzt. Nach dem Abkdihlen tber Nacht in den
Kihischrank wird ein erhaltener Feststoff abgesaugt und mit viel Ether

gewaschen.

Es konnte eine Ausbeute von 81 % erhalten werden.

Verbindung 14: 1,1',3,3'-Tetramethyl-2,2' 3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-biperimidin

(L
S
(14)

Die Verbindung 14 wurde analog der Verbindung 3 in einer Dreikammerzelle,

deren Kammern lber Fritten getrennt sind, chrono-amperiometrisch in Acetonitril
und Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz bei — 2,0 V dargestellt.
Es wurden 1,12 g Verbindung 12, 1,3-Dimethyl-2H-perimidiniumtetrafluoroborat
und 5 g Leitsalz in 70 ml Acetonitril gelést und in der Arbeitselektrodenkammer
der Elektrosynthese unterworfen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und

umkristallisiert.

So konnten 0,55 g Produkt gewonnen werden, was einer Ausbeute von 71%

entspricht.

Verbindung 15: 1,3-Dipropyl-1H-perimidiniumiodid

/\/N§/N\/\ (15)
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Es wurden 0,5 g Perimidin bei Raumtemperatur unter Riihren und Argon als
Schutzgas zu einer Suspension von 0,11 g NaH in 20 ml Dimethylformamid
(DMF) gegeben und weiter 1 Stunde lang geriihrt. Danach wurden 0,9 mi
Propyljodid zugetropft und Gber Nacht am Riickfluss erhitzt. Nach Zugabe von 10
ml Wasser wurde die Mischung 5-mal mit 10 ml Chloroform extrahiert, Uber
MgSO4 getrocknet, filtriert und im Vakuum vollstdndig eingeengt. Nach der
chromatographischen Reinigung wurden 0,97g Produkt 14 (86%) erhalten.

Verbindung 16: 1,1',3,3'-Tetrapropyl-2,2'.3,3'-tetrahydro-1H,1'H-2,2'-biperimidin

AN N~
X

NN
L

Die Verbindung 16 wurde analog der Verbindung 3 in einer Dreikammerzelle,
deren Kammern lber Fritten getrennt sind, chrono-amperiometrisch in Acetonitril
und Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat als Leitsalz bei — 2,0 V dargestellt.
Dafiir wurden 1,26 g Verbindung 14, 1,3-Dipropyl-1H-perimidiniumiodid und 5 g
Leitsalz in 70 ml Acetonitril gelést und in der Arbeitselektrodenkammer der
Elektrosynthese unterworfen. Das ausgefallene Produkt wird abgesaugt und

umkristallisiert.

So konnten 0,56 g Produkt gewonnen werden, was einer Ausbeute von 67 %

entspricht.
Der Schmelzpunkt (Mp) wurde mit DSC ermittelt und lag bei 259°C.

Das Produkt wurde mittels MS/ESI und mittels THNMR untersucht, wobei die

folgenden Daten erhalten wurden:

MS/ESI: MH*= 507 ,4 (18%); M/2*= 253,14 (100%);
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Die Verbindung wurde mittels Protonenkernresonanzspektroskopie ("HNMR)
untersucht, wobei die folgenden Daten erhalten wurden:

"H-NMR (Deutero-Pyridin): 7,28 (2H, t), 7,26 (2H, d), 6,64 (2H, d), 4,44 (1H, s),
3,77 (2H, m), 2,97 (2H, m), 1,38 (4H, m), 0,63 (6H, m).

Verbindung 17: 2-(2-Methoxyphenyl)-1H-perimidin
/

() N@
//
Q N (17)

1,8-Naphthalendiamin (0,0015 mol), 2-Methoxybenzaldehyd (0,0015) mol und
Natriumpyrosulfit (0,0015 mol) wurden in einem Gemisch aus 30 ml Ethanol und

10 ml Wasser unter Rihren am Riuickfluss Uber Nacht erhitzt.

Chromatographische Reinigung ergab einen weillen Feststoff.

Verbindung 18: 2-(2-Methoxyphenyl)-1,3-dimethyl-1H-perimidin-3-ium
/

/ O

Oa
+/

(O

\ (18)
Die Verbindung 17 (1mmol), 4,5 mmol Jodmethan, 1 mmol Pottasche werden in

30 ml Acetonitril tber Nacht im Druckrohr bei 120 °C unter Rihren erhitzt. Nach
dem Abkiihlen wurde das Reaktionsgemisch eingeengt, in Dichlormethan (DCM)

aufgenommen und mit Wasser gewaschen. Die organische Phase wurde mit
MgS0O4 getrocknet. AnschlieRend wird die organische Phase filtriert, eingeengt
und in n-Propanol aufgenommen. Bei Zugabe von Eis féllt ein gelber Feststoff
aus, der mit Wasser/Ethanol umkristallisiert wird. Es konnte eine Ausbeute von

77% erhalten werden.
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Verbindung 19: 2-Carboxy-1,3-dipropyl-1H-perimidin-3-ium

g (19)

Eine Lésung aus 0,011 mol Verbindung 15 (1,3-Dipropyl-1H-perimidiniumiodid)
in 50 ml trockenen Tetrahydrofuran wurde unter Argon mit 0,013 mol
Kaliumbis(trimethylsilyl)amid behandelt. Die Mischung wurde 16 Stunden bei
Raumtemperatur (RT) geriihrt und anschlieRend filtriert. Das Filtrat wurde 16
Stunden in einer CO2-Atmosphére geriihrt, der ausgefallene weilte Feststoff
abfiltriert und mit THF gewaschen. Die Ausbeute betrug 85%.

Herstellung dotierter Schichten
Die niedrig molekularen Schichten werden Ublicherweise durch ein

Vakuumverfahren aufgedampft, wie zum Beispiel VTE (Vacuum Thermal

Evaporation) oder OVPD (Organic Vapour Phase Deposition).

Dotierte Schichten werden im Vakuum typischerweise mittels Mischverdampfung
zum Beispiel aus dem Matrixmaterial (Cso) und Dotand hergestellt. Uber
Schwingquarze und Masken kann das gewinschte Mischungsverhéltnis

eingestellt werden.

Eine alternative Variante ist die Rotationsbeschichtung (Spin Coating). Bei der
Rotationsbeschichtung kénnen Iésliche Materialien mit entsprechender Stabilitat
in den entsprechenden L&sungsmitteln zur Fertigung homogener

(Misch-)Schichten verwendet werden.

Leitfahigkeitsuntersuchungen

Leitfahigkeitsuntersuchungen, die eine Erhdhung um mehr als acht

Zehnerpotenzen offenbarten, konnten eine vielversprechende Eignung dieser
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Verbindungen als n-Dotanden in organischen Halbleitermaterialien zeigen. Bei
der Dotierung einer aufgedampften Mischschicht aus einem Cso- Fulleren und der
Verbindung 3 als Dotand konnte eine Querleitféahigkeit auf einem Glassubstrat
von bis zu 0,7 S/cm erreicht werden, wobei Leitfahigkeiten von mindestens 0,001
S/cm in elektronischen Bauelementen erreicht werden sollten, je nach
Schichtdicke. Der verwendete n-Dotand wurde vor der
Leitfahigkeitsuntersuchung 12 Wochen an Luft gelagert.

Die Fig. 1 zeigt Diodenkennlinie der aufgedampften Mischschicht aus Ceo-
Fulleren und Verbindung 3 bei verschiedenen Dotierkonzentrationen von 0,1 bis

10 Volumen- %.

Die Fig. 2 zeigt die Querleitfahigkeit der Mischschicht aus dem Ceo-Fulleren und
Verbindung 3 in Abh&ngigkeit von der Dotierkonzentration.
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Abkiirzungen von n-dotierbaren Akzeptorfarbstoffen fiir Solarzellen

BTPTT-4F 2,2'-((2Z,2'Z)-((12,13-Bis(2-ethylhexyl)-3,9-diundecyl-12,13-
dihydro-[1,2,5]thiadiazolo[3,4-
e]thieno[2",3":4’,5'lthieno[2',3":4,5]pyrrolo[3,2-
g]thieno[2',3":4,5]thieno[3,2-blindol-2,10-
diyl)bis(methanylyliden))bis(5,6-difluoro-3-oxo-2,3-dihydro-1H-

inden-2,1-diyliden))dimalononitrile

CBM 2,2'-(1,7'-(9-(Heptadecan-9-yl)-9H-carbazol-2,7-
diyl)bis(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-7,4-diyl))bis(methan-1-yl-1-
yliden)dimalononitril

CDTBM 2,2'-(4,4-Dioctyl-4H-cyclo-penta[2,1-b:3,4-b']dithiophen-
diyl)bis(benzolc][1,2,5]thiadi-azol-7,4-diyl))bis(methan-1-yl-1-
ylidene)dimalononitril

FBM 2,2'-(7,7'-(9,9-Dioctyl-9H-fluoren-2,7-
diyl)bis(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-7,4-diyl))bis(methan-1-yl-1-
yliden)dimalononitril

INIC 1-3 Kondensationsprodukte aus der 6,6,12,12-Tetrakis(4-
hexylphenyl)-indacenobis(dithieno[3,2-b;2',3"-d]thiophen)-Einheit
und eines 0-2-fach fluorierten 1,1-Dicyanomethylen-3-indanon-

Bausteins

ITIC 2,2'-[[6,6,12,12-Tetrakis(4-hexylphenyl)-6,12-
dihydrodithieno[2,3-d:2',3"-d"]-s-indaceno[1,2-b:5,6-b"]dithiophen-
2,8-diyl]bis[methylidyn(3-oxo-1H-inden-2,1(3H)-
diyliden)]]bis[propandinitril]

NTCDI Naphthalentetracarboxyldiimid
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Patentanspriiche

1. Perimidin-Derivate fir eine Anwendung in der Organischen Elektronik,
ausgewahlt aus Kationen, Zwitterionen und deren Dimeren, oder Dikationen
und deren Dimeren oder Oligomeren, mit Strukturen gemaR einer der

Formeln:
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X Xiv
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XVIil, wobei in XVIII jeder einzelne
Phenylring mit R4o bis R4s durch einen
substituierten oder unsubstituierten

Heteroarylring ersetzt werden kann,
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wobei

R%4 jeweils ein Wasserstoffatom (H) oder ein Substituent, ausgewihlt aus
geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Trialkylsilyl-, Benzyl-,
Alkoxy-, Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollsténdig oder teilweise gesattigten und
ungesattigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen,

R10-15 jeweils ein Wasserstoffatom (H) oder ein Substituent, ausgewahlt aus
geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Alkoxy-, Phenoxy-, Dialkylamino-,
Piperidyl-, Pyrrolidinyl-, Morpholino- Thiomorpholino- Gruppen, vollsténdig
oder teilweise gesattigten und ungesattigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen,
wobei benachbarte Gruppen R auch als orthokondensierte Cyclen
vorkommen kdnnen,

R30-31 jeweils ein Substituent, ausgewahlt aus geradkettigen oder verzweigten
Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-, Trialkylsilyl-, Diarylboronyl-, vollstdndig oder
teilweise gesattigten und ungesattigten Aryl- und Hetaryl-Gruppen,

R40-43 jeweils ein Wasserstoffatom (H) oder ein Substituent, ausgewahlt aus
geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-, Alkoxy-,
Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollstdndig oder teilweise gesattigten und
ungesattigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen,

R%0-55 jeweils ein Wasserstoffatom (H) oder ein Substituent, ausgewahlt aus

geradkettigen oder verzweigten Alkyl-, Cycloalkyl-, Benzyl-, Alkoxy-,
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Alkoxyaryl-, Alkoxyhetaryl-, vollstdndig oder teilweise geséttigten und
ungeséttigten Aryl- oder Hetaryl-Gruppen, und

Q jeweils ein Sauerstoffatom oder ein Schwefelatom oder eine
stickstoffhaltige Gruppe, zum Beispiel eine NR3-Gruppe, ist.

2. Perimidin-Derivat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
zumindest ein Teil der Substituenten, die in den Formeln | bis XX| mit R-55
bezeichnet sind, insbesondere Ro und R1, untereinander verbriickt, wobei als
Briicken geséttigte oder ungesattigte Kohlenstoffketten, heteroatomtragende
gesittigte oder ungeséttigte Kohlenstoffketten, vollsténdig oder teilweise

gesiéttigte und ungesattigte Aromaten und Heteroaromaten dienen.

3. Perimidin-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die durch Kreisbégen dargestellten Verbrickungen in den Formeln VIil und IX
gesattigte oder ungesiéttigte substituierte oder unsubstituierte Alkylene, Ether,
Aromaten oder Heteroaromaten, ortho-substituierte Aromaten oder ortho-
substituierte Heteroaromaten oder Kombinationen von zwei oder mehreren

dieser Strukturen sind.

4. Perimidin-Derivat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das
Perimidin-Derivat eine Verbindung der Strukturformel X ist, die aus
Verbindungen der Formeln [Xa oder IXb ausgewéhlt ist:

IRsoRso\ / R30R30\
R12 R R12
R13 R13 R R13
R15 R15 14 R15 R15 14

4 4

IXa IXb.

5. Perimidin-Derivat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass
die Kationen der Formeln | bis V innerhalb von Salzen vorliegen, die sie



WO 2021/239191 PCT/DE2021/100469
36

zusammen mit Anionen bilden, wobei die Perimidinium-Kationen und
Dikationen jeweils zusammen mit beliebigen anorganischen oder
organischen Anionen als Gegenion vorkommen kénnen.

6. Perimidin-Derivat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass als
Anionen oxidierbare Anionen, insbesondere Carboxylat-, Oxalat-, Halogenid-,
Azid- oder Sulfit-lonen vorgesehen sind.

7. Verwendung eines Perimidin-Derivats nach einem der Anspriiche 1 bis 6 in
der Organischen Elektronik, insbesondere in organischen Halbleitern (OSC),
organischen  Leuchtdioden (OLED), Farbstoffsolarzellen (DSSC),
Organischen Feldeffekttransistoren (OFET) und/oder Thermoelektrischen
Generatoren.

8. Verwendung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das
Perimidin-Derivat zum n-Dotieren eines organischen elektrisch halbleitenden
Materials, insbesondere einer Elektronentransportschicht (ETL), oder als
Ladungstréagerinjektionsschicht in elektronischen oder optoelektronischen
Bauelementen verwendet wird.

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass das
Perimidin-Derivat ausgewahlt wird aus Verbindungen, die den Formeln I-VII
entsprechen, wobei diese n-Dotandenvorstufen bilden und erst beim
Dotieren, zum Beispiel bei einem Verdampfungsschritt oder auf der zu
dotierenden Schicht, in die eigentlichen n-Dotanden zerfallen.

10.Verwendung von einem Perimidin-Derivat nach einem der Anspriiche 1 bis 6
in Akkumulatoren, Batterien, Elektrodenmaterial, Kondensatoren, Sensoren,
Schaltkreisen und Datenspeichern.
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