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Organische eIektronisdhe Vorrichtung

Die vorliegende Erfindung betrifft organische elektronische Vorrichtungen,
insbesondere organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche
aromatische Stickstoffheterocyclen enthalten.

Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), in
denen organische Halbleiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden,
ist beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP 0676461 und

WO 98/27136 beschrieben. Allerdings sind noch weitere Verbesserungen
wiinschenswert, bevor diese Vorrichtungen fir hochwertige und langlebige
Displays verwendet werden kénnen. So gibt es insbesondere bei der
Lebensdauer, der Effizienz und der Betriebsspannung organischer Elektro-
lumineszenzvorrichtungen derzeit noch Verbesserungsbedarf. Weiterhin
ist es erforderlich, dass die Verbindungen eine hohe thermische Stabilitat
aufweisen und sich unzersetzt sublimieren lassen.

Insbesondere bei den Ladungsinjektions- und -transportmaterialien sind
noch Verbesserungen wiinschenswert, da gerade auch die Eigenschaften
der Ladungstransportmaterialien einen wesentlichen Einfluss auf die oben
genannten Eigenschaften der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
austiben. Insbesondere besteht Verbesserungsbedarf bei Elektronentrans-
portmaterialien und Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterialien, welche
gleichzeitig zu guter Effizienz, hoher Lebensdauer und geringer Betriebs-
spannung fiihren. Gerade auch die Eigenschaften dieser Materialien sind
haufig limitierend fur die Lebensdauer, die Effizienz und die Betriebs-
spannung der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

AlQ; wird bereits seit langem als Elektronentransportmaterial verwendet
(z. B. US 4,539,507), hat allerdings mehrere Nachteile: Es l&sst sich nicht
riickstandsfrei aufdampfen, da es sich bei der Sublimationstemperatur teil-
weise zersetzt, was insbesondere fur Produktionsanlagen ein grofes
Problem darstellt. Dies hat zur Folge, dass die Aufdampfquellen immer
wieder gereinigt oder gewechselt werden missen. Des Weiteren gelangen
Zersetzungsprodukte von AlQ; in die OLED, die dort zu einer verringerten
Lebensdauer und reduzierten Quanten- und Leistungseffizienz beitragen.
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AlQ; hat auBerdem eine niedrige Elektronenbeweglichkeit, was zu héheren
Spannungen und damit zu einer niedrigeren Leistungseffizienz fuhrt. Um
Kurzschlisse im Display zu vermeiden, wirde man gern die Schichtdicke
erhohen; dies ist mit AIQs wegen der geringen Ladungstragerbeweglichkeit
und der daraus resultierenden Spannungserhéhung nicht méglich. Die
Ladungstragerbeweglichkeit anderer Elektronenleiter (US 4,539,507) ist
ebenfalls zu gering, um dickere Schichten damit aufzubauen, wobei die
Lebensdauer der OLED noch schiechter ist als bei Verwendung von AlQs.
Als ungiinstig erweist sich auch die Eigenfarbe (im Feststoff gelb) von
AlQs, die gerade bei blauen OLEDs durch Reabsorption und schwache
Reemission zu Farbverschiebungen fithren kann. Hier sind blaue OLEDs
nur mit starken Effizienz- bzw. FarborteinbuRen darstellbar.

Als Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterialien in organischen Elektro-
jumineszenzvorrichtungen gemalk dem Stand der Technik werden aulter
verschiedenen Triarylaminderivaten bzw. Carbazolderivaten insbesondere
auch Hexaazatriphenylenderivate, vor allem solche, die mit Cyanogruppen
substituiert sind, verwendet (z. B. WO 01/049806). Hier besteht ebenfails
noch weiterer Verbesserungsbedarf in Bezug auf die Lebensdauer, die
Effizienz und die Betriebsspannung.

Es besteht also weiterhin Bedarf an Elektronentransportmaterialien und
Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterialien, die in organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen zu guten Effizienzen und gleichzeitig zu hohen
Lebensdauern fithren. Es wurde nun tberraschend gefunden, dass orga-
nische Elektrolumineszenzvorrichtungen, die bestimmte — im Folgenden
aufgefiihrte — Stickstoffheteroaromaten als Elektronentransportmaterialien
oder als Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterialien enthaiten, deutliche
Verbesserungen gegeniiber dem Stand der Technik aufweisen. Mit diesen
Materialien ist es méglich, gleichzeitig hohe Effizienzen und lange Lebens-
dauern zu erhaiten.

Heptaazaphenalen-Derivate, insbesondere solche, welche mit aroma-
tischen Gruppen, Alkoxygruppen oder Aminogruppen substituiert sind, sind
in der Literatur bereits bekannt als Schutz gegen UV-Strahlung (z. B.

WO 07/006807) oder als Flammschutzmittel (z. B. WO 01/021698). Eine
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Verwendung derartiger Verbindungen in organischen elektronischen
Vorrichtungen ist nicht bekannt.

Gegenstand der Erfindung ist somit eine organische elektronische
Vorrichtung, enthaitend Kathode, Anode und mindestens eine organische
Schicht, welche zwischen Kathode und Anode angeordnet ist und welche
mindestens eine Verbindung gemaR Formel (1) oder Formel (2) enthalt,

X X R

Formel (2)
wobei fur die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N;

Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente
Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus B(R"),, C(R1)2,
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NR', 0, S, C(=0), C(=C(R")2, S(=0), S(=0),, P(=0)(R")2, oder einem
bivalenten aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5
bis 18 aromatischen Ringatomen, welches mit einem oder mehreren
Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Ci, Br, |,
CHO, N(R")2, N(Ar),, C(=O)Ar, P(=0)(Ar)2, S(=O)Ar, S(=0)2Ar,
CR'=CR'Ar, CN, NO,, Si(R")3, B(OR'),, B(R')2, B(A)2, B(N(R')2)2,
OSO.R', eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit
1 bis 40 C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder Alkinyl-
gruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40
C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substi-
tuiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-
Gruppen durch R'C=CR’, C=C, Si(R"),, Ge(R")2, Sn(R"),, C=0, C=S,
C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO,, NR', O, S oder CONR' ersetzt
sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, CI, Br,
I, CN oder NO; ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann, oder eine Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die jeweils durch einen oder mehrere
Reste R' substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser
Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, |,
CHO, N(R?)2, N(Ar)2, C(=0)Ar, P(=0)(Ar)2, S(=0)Ar, S(=0),Ar,
CR?=CR?Ar, CN, NO,, Si(R?)3, B(OR?),, B(R?)2, B(N(R?)2)2, OSOzR?,
eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40
C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder Alkinylgruppe mit 2
bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alkenyl-,
Alkinyl-, 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
R2C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),, Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?,
P(=0)(R?), SO, SO, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kénnen und
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wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO;
ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ring-
atomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R' substituiert sein kann; dabei kénnen auch zwei Reste Ar,
welche an dasselbe Stickstoff- oder Phosphoratom binden, durch
eine Einfachbindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus B(R?), C(R%)z,
Si(R?),, C=0, C=NR?, C=C(R?),, O, S, $=0, SO, N(R%), P(R?) und
P(=O)R2, miteinander verknipft sein,;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein
aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaromatischer Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome durch F
ersetzt sein kdnnen; dabei kénnen zwei oder mehrere benachbarte
Substituenten R? auch miteinander ein mono- oder polycyclisches,
aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

ist0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;
ist 0, 1, 2 oder 3;
ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 0, 1, 2 oder 3, wobei

p = 0 bedeutet, dass zwischen den Einheiten eine Einfachbindung
vorliegt.

Unter einer organischen elektronischen Vorrichtung im Sinne der
vorliegenden Erfindung wird eine Vorrichtung verstanden, welche Anode
und Kathode und mindestens eine zwischen Anode und Kathode ange-
ordnete Schicht enthalt, wobei diese Schicht mindestens eine organische
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oder metallorganische Verbindung enthalt. Es ist jedoch nicht notwendig,
dass die Vorrichtung nur organische Schichten enthélt. So kénnen auch
eine oder mehrere Schichten vorhanden sein, welche anorganische
Materialien enthalten oder vollstandig aus anorganischen Materialien
bestehen. Ebenso kénnen Anode und Kathode aus rein anorganischen
Materialien bestehen oder solche enthalten.

Die organische elektronische Vorrichtung ist insbesondere ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
(OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs), organischen Feld-
Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunnfilmtransistoren (O-TFTs),
organischen lichtemittierenden Transistoren (O-LETs), organischen Solar-
zellen (O-SCs), organischen optischen Detektoren, organischen Photo-
rezeptoren, organischen Feld-Quench-Devices (O-FQDs), licht-
emittierenden elektrochemischen Zellen (LECs), organischen Laserdioden
(O-Laser) und ,,organic plasmon emitting device" (D. M. Koller et al.,
Nature Photonics 2008, 1-4), insbesondere aber organischen Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (OLEDs).

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und
mindestens 1 Heteroatom, mit der Maf3gabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahit aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Aryl-
gruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher aromatischer
Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus,
beispielsweise Pyridin, Pyrimidin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte
Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin, Anthracen, Pyren,
Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt 6 bis 60
C-Atome im Ringsystem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne
dieser Erfindung enthalt 2 bis 60 C-Atome und mindestens ein Heteroatom
im Ringsystem, mit der Mal3gabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahit aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
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aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Hetero-
arylgruppen enthélt, 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 sp3-hybridisiertes
C-, N- oder O-Atom, unterbrochen sein kénnen. So sollen beispielsweise
auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin,
Diarylether, Stilben, Benzophenon, etc. als aromatische Ringsysteme im
Sinne dieser Erfindung verstanden werden. Ebenso werden unter einem
aromatischen bzw. heteroaromatischen Ringsystem Systeme verstanden,
in denen mehrere Aryl- bzw. Heteroarylgruppen durch Einfachbindungen
miteinander verknipft sind, beispielsweise Biphenyl, Terpheny! oder
Bipyridin.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C- bis Cyo-
Alkylgruppe, in der auch einzelne H-Atome oder CH2-Gruppen durch die
oben genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, besonders bevorzugt
die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl,
2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl,
n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl, Trifluormethyl,
Pentafluorethyl und 2,2,2-Trifluorethyi verstanden. Unter einer Alkenyl-
gruppe im Sinne dieser Erfindung werden insbesondere Ethenyl, Propenyl,
Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cyclo-
heptenyl, Octenyl und Cyclooctenyl verstanden. Unter einer Alkinylgruppe
im Sinne dieser Erfindung werden insbesondere Ethinyl, Propinyl, Butinyl,
Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer C;- bis C4o-
Alkoxygruppe werden besonders bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy,
Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder
2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem aromatischen oder heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 5 - 60 aromatischen Ringatomen, welches noch
jeweils mit den oben genannten Resten R substituiert sein kann und
welches ber beliebige Positionen am Aromaten bzw. Heteroaromaten
verkniipft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die
abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Benz-
anthracen, Benzphenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen, Fluoranthen,
Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl,
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Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophehanthren, Dihydropyren,
Tetrahydropyren, cis- oder trans-indenofluoren, Truxen, Isotruxen, Spiro-
truxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran,
Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol,
Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, Chinolin, Isochinolin, Acridin,
Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, Benzo-7,8-chinolin,
Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, Benzimidazol,
Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol,
Chinoxalinimidazol, Oxazo!, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol,
Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol,
Pyridazin, Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, 1,5-
Diazaanthracen, 2,7-Diazapyren, 2,3-Diazapyren, 1,6-Diazapyren, 1,8-
Diazapyren, 4,5-Diazapyren, 4,5,9,10-Tetraazaperylen, Pyrazin, Phenazin,
Phenoxazin, Phenothiazin, Fluorubin, Naphthyridin, Azacarbazol, Benzo-
carbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-
Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-
Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 1,3,5-
Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-
Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol.

Bevorzugt weisen die Verbindungen gem&l Formel (1) bzw. Formel (2)
eine Glasilbergangstemperatur Tg von groRer als 70 °C auf, besonders
bevorzugt groRer als 100 °C, ganz besonders bevorzugt gréRer als 110 °C.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung stehen in Verbin-
dungen der Formel (1) bzw. der Formel (2) alle Symbole X fur N, oder es
stehen alle Symbole X fir CR'. Bevorzugt sind also die Verbindungen
gemal Formel (3), Formel (4), Formel (5) oder Formel (6),

NLN | Ni\N |
NJ\N)*N NJ\N)*N
R)LN/)\NAE(%N/)\N/ IR

Formel (3)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben,
wie oben beschrieben. Besonders bevorzugt steht R' in Formel (4) und
Formel (6) fiir Wasserstoff oder Deuterium, insbesondere fiir Wasserstoff.
Ganz besonders bevorzugt sind die Verbindungen der Formel (3).

in einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der Index n in
Verbindungen der Formel (1), (3) und (4) fiir 0, 1 oder 2, besonders
bevorzugt fiir 0 oder 1, ganz besonders bevorzugt fur 0.

In einer weiteren bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung steht der
Index m in Verbindungen der Formel (2), (5) und (6) fur 0, 1 oder 2,
besonders bevorzugt fur 1.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der
Index p in der Formel (1), (3) und (4) gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fir 0 oder 1 und in der Formel (2), (5) und (6) gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fur 1 oder 2.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung steht R in den
Verbindungen der Formeln (1) bis (6) gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fur F, N(R1)2, N(Ar)2, C(=O)Ar, P(=0)(Ar)2, CN, NO,, eine gerad-
kettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann, wobei ein oder mehrere
H-Atome durch F oder CN ersetzt sein kénnen, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 40 aromatischen Ring-
atomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R! substituiert sein
kann. In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
steht R in den Verbindungen der Formeln (1) bis (6) gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fur F, CN, CF3, oder ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, welches jeweils durch einen oder mehrere Reste R' substituiert
sein kann, bevorzugt aber unsubstituiert ist. Besonders bevorzugte aroma-
tische oder heteroaromatische Ringsysteme, welche die Gruppe R bilden
kénnen, sind ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, 2-, 3-
oder 4-Pyridyl, Pyrazinyl, 2-, 4- oder 5-Pyrimidinyl, 3- oder 4-Pyridazinyl,
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ortho-, meta- oder para-Biphenyl, ortho-, meta- oder para-Terphenyl, 2-
Fluorenyl, 2-Spirobifluorenyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, Anthracenyl, Phenyl-
anthracenyl, 1- oder 2-Naphthylanthracenyl, Binaphthyl, Pyrenyl, Fluoran-
thenyl, 2-, 3-, 4-, 5-, 6- oder 7-Benzanthracenyl, N-Imidazolyl, N-Benz-
imidazolyl, Phenyl-N-benzimidazolyl, N-Phenyibenzimidazolyl, Phenyl-N-
phenylbenzimidazolyl oder Kombinationen dieser Gruppen, welche jeweils
durch einen oder mehrere Reste R’ substituiert sein kénnen.

Besonders bevorzugt sind alle Reste R gleich gewahlt. Dies gilt insbe-
sondere fur die oben aufgefiihrten bevorzugten und besonders bevor-
zugten Reste R. Diese Bevorzugung begriindet sich in der besseren
synthetischen Zuganglichkeit der Verbindungen.

Besonders bevorzugt sind die Strukturen der oben aufgefuhrten Formeln
(1) bis (6), in denen n = 0 oder 1, insbesondere n = 0, ist und m = 1 ist und
in denen R die oben aufgefihrte bevorzugte bzw. besonders bevorzugte
Bedeutung aufweist und in denen p die oben genannte bevorzugte
Bedeutung aufweist.

Bevorzugt sind weiterhin die Strukturen der oben aufgefiihrten Formeln (1)
bis (6), in denen Y, wenn p ungleich 0 ist, gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur eine bivalente Gruppe, ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus C(R'),, NR' und einer bivalenten Aryl- oder Heteroaryl-
gruppe mit 5 bis 14 aromatischen Ringatomen, welche mit einem oder
mehreren Resten R' substituiert sein kann. Besonders bevorzugt ist Y in
den Formeln (1), (3) und (4) gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
ausgewahlt aus einer Einfachbindung, NR' oder einer bivalenten Aryl-
oder Heteroarylgruppe mit 5 bis 10 aromatischen Ringatomen, welche mit
einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann. Besonders
bevorzugt ist Y in den Formeln (2), (5) und (6) gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten NR'.

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemaR den Formeln (1) bis (6) sind
die im Folgenden abgebildeten Strukturen (1) bis (90).
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Die Synthese der Verbindungen gemag den Formeln (1) bis (6) ist dem
Fachmann der organischen Chemie bekannt. Als Ausgangsverbindung
kann in allen Fallen Trihalogen-heptaazaphenalen bzw. ein
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entsprechendes Phenalenderivat mit weniger Stickstoffatomen dienen.
Insbesondere eignet sich Trichlorheptaazaphenalen. Dieses kann durch
direkte Chiorierung der korrespondierenden Saure erhalten werden,
beispielsweise gemall EP 1854797. Dieses kann weiterhin durch
Sandmeyer-Reaktion, also durch Diazotierung, des Triaminoheptaaza-
phenalens erhalten werden, welches wiederum direkt aus Melamin
zugdanglich ist (z. B. gemaR H. May, J. Applied Chemistry 1959, 9, 340-
344). Die Chlorsubstituenten kénnen dann durch nukleophile aromatische
Substitution gegen andere'Nukleophile, beispielsweise F oder CN, ausge-
tauscht werden, insbesondere unter Aktivierung durch eine Lewis-Saure.
Auch die Einfuhrung anderer Gruppen, beispielsweise substituierter
Aminogruppen ist so méglich. Weiterhin ist die Einfuhrung aromatischer
Substituenten durch Friedel-Crafts-Reaktion méglich. Die Einfihrung
aromatischer oder heteroaromatischer Substituenten ist ebenfalls durch
Reaktion des Trichlorheptaazaphenalens mit metallorganischen Derivaten
von aromatischen oder heteroaromatischen Verbindungen méglich, insbe-
sondere mit Organolithiumverbindungen oder Grignard-Verbindungen.
Weiterhin sind palladiumkatalysierte Kupplungsreaktionen, insbesondere
mit Boronsaurederivaten (Suzuki-Kupplung) oder Organozinkverbindungen
(Negishi-Kupplung), zur Einfihrung aromatischer Substituenten moglich.
Diarylaminogruppen kénnen durch palladiumkatalysierte Hartwig-
Buchwald-Kupplung eingefuhrt werden. Die Halogenfunktion kann durch
Transmetallierung mit Organolithiumverbindungen bzw. Grignardverbin-
dungen in eine elektrophile Gruppe tberfihrt werden, die dann mit einer
Vielzahl von Elektrophilen, wie z. B. Aryl-Bor-Halogeniden, Aldehyden,
Ketonen, Nitrilen, Estern, Halogenestern, Kohlendioxid, Arylphosphin-
halogeniden, Halogensulfinsauren, Halogenarylsuifonsauren, etc.,
gekuppelt werden. Die Trinitroverbindung ist durch Oxidation aus dem
Triaminoheptaazaphenalens zugénglich. Unsymmetrisch substituierte
Verbindungen kénnen jeweils durch Anpassung der Stéchiometrie erhalten
werden. Diese Reaktionen sind schematisch im nachfolgenden Schema 1
aufgefiuhrt.
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Weiterhin kann die entsprechende Triamino-Verbindung aus Ausgangs-
verbindung dienen. So kénnen die Aminogruppen durch Oxidation in die
Nitrogruppen Gberfuhrt werden. Wesiterhin kénnen die Aminogruppen,
beispielsweise durch Hartwig-Buchwald-Reaktion, substituiert werden.

Cyclische Verbindungen der Formel (2) mit Y = NH sind zugénglich durch
Erhitzen von 2,6,10-Triaminoheptaazaphenalen auf 450 bis 600 °C fur 15
bis 60 Minuten (z. B. gemaRk SU 1747448 A1). Diese kénnen, wie oben fur
die nicht-cyclischen Verbindungen beschrieben, weiter funktionalisiert

werden.

Die oben genannten Reaktionen sind dem Fachmann der organischen
Chemie generell bekannt und kénnen von ihm ohne erfinderisches Zutun
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auch auf die Verbindungen gerhérs den Formeln (1) bis (6) angewandt
werden.

Die oben beschriebenen Verbindungen der Formeln (1) bis (6), insbe-
sondere Verbindungen, in weichen mindestens eine Gruppe R fiir eine
reaktive Abgangsgruppe, wie Brom, lod, Triflat, Tosylat, Boronsé&ure oder
Boronséureester, steht, kénnen auch als Monomere zur Erzeugung
entsprechender Oligomere, Polymere oder als Kern von Dendrimeren
Verwendung finden, wobei diese Oligomere, Polymere und Dendrimere
sich wiederum fiir den Einsatz in organischen elektronischen Vorrich-
tungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen,
eignen. Die Oligomerisation bzw. Polymerisation erfolgt dabei bevorzugt
iiber die Halogenfunktionalitéat bzw. die Boronsaurefunktionalitat. Unter
einem Oligomer im Sinne dieser Erfindung wird eine Verbindung ver-
standen, welche etwa 3 bis 9 Wiederholeinheiten aufweist. Ein Polymer im
Sinne dieser Erfindung weist etwa 10 oder mehr Wiederholeinheiten auf.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher organische elektronische
Vorrichtungen, insbesondere organische Elektrolumineszenzvor-
richtungen, enthaltend mindestens ein Oligomer, Polymer oder Dendrimer,
welches eine oder mehrere Verbindungen gemafl Formel (1) bis (6)
enthalt, wobei ein oder mehrere Reste R Bindungen der Verbindung
gemaf Formel (1) bis (6) zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer dar-
stellen. Die Polymere, Oligomere oder Dendrimere kénnen konjugiert, teil-
konjugiert oder nicht-konjugiert sein. Die Oligomere oder Polymere kénnen
linear oder verzweigt sein. In den linear verkniipften Strukturen kénnen die
Einheiten gemaRk Formel (1) bis (6) sowohl direkt miteinander verknipft
sein oder sie kdnnen Uber eine bivalente Gruppe, wie z. B. Uber eine
Gruppe Y oder {iber eine substituierte oder unsubstituierte Alkylengruppe,
tber ein Heteroatom oder (iber eine bivalente aromatische oder hetero-
aromatische Gruppe, miteinander verknipft sein. In verzweigten
Strukturen kénnen beispielsweise drei oder mehrere Einheiten gemaf
Formel (1) bis (6) Uber eine trivalente oder héhervalente Gruppe,
beispielsweise iber eine trivalente oder hohervalente aromatische oder
heteroaromatische Gruppe, zu einem verzweigten Oligomer oder Polymer
verknlpft sein. Weiterhin eignen sich die Einheiten gemag Formel (1) bis
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(6) insbesondere auch als Verzweigungspunkt in Oligomeren, Polymeren
und Dendrimeren, da gerade die dreifach Chlor-substituierten Einheiten
gut synthetisch zugénglich sind.

Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die entsprechenden
Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren copolymeri-
siert. Geeignete und bevorzugte Comonomere sind gewahlt aus Fluorenen
(z. B. gemafl EP 842208 oder WO 00/22026), Spirobifluorenen (z. B.
gemafl EP 707020, EP 894107 oder WO 06/061181), Para-phenylenen
(z. B. gemal WO 92/18552), Carbazolen (z. B. gemall WO 04/070772
oder WO 04/113468), Thiophenen (z. B. geméaft EP 1028136), Dihydro-
phenanthrenen (z. B. gemafl WO 05/014689), cis- und trans-Indeno-
fluorenen (z. B. gemaR WO 04/041901 oder WO 04/113412), Ketonen

(z. B. gemaR WO 05/040302), Phenanthrenen (z. B. gemal WO
05/104264 oder WO 07/017066) oder auch mehreren dieser Einheiten.
Die Polymere, Oligomere und Dendrimere enthalten tblicherweise noch
weitere Einheiten, beispielsweise emittierende (fluoreszierende oder phos-
phoreszierende) Einheiten, wie z. B. Vinyltriarylamine (z. B. gemal WO
07/068325) oder phosphoreszierende Metallkomplexe (z. B. gemal WO
06/003000), und/oder Ladungstransporteinheiten. Dabei eignen sich die
erfindungsgemaflen Wiederholeineiten insbesondere als Ladungstrans-
porteinheiten fur Elektronen. ’

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Verbin-
dungen gemal Formel (1), (2), (3), (4), (5) oder (6) bzw. entsprechender
Oligomere, Polymere oder Dendrimere in organischen elektronischen
Vorrichtungen, insbesondere in organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen.

Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthélt Anode, Kathode
und mindestens eine emittierende Schicht, wobei mindestens eine
organische Schicht, die die emittierende Schicht oder eine andere Schicht
sein kann, mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) bis (6) oder ein
entsprechendes Oligomer, Polymer oder Dendrimer enthalt.
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AuRer Kathode, Anode und der emittierenden Schicht kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese
sind beispielsweise gewahlt aus jeweils einer oder mehreren Loch-
injektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten,
Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronen-
blockierschichten, Excitonenblockierschichten, Ladungserzeugungs-
schichten (Charge-Generation Layers) und/oder organischen oder anorga-
nischen p/n-Ubergangen. Weiterhin kdnnen die Schichten, insbesondere
die Ladungstransportschichten, auch dotiert sein. Die Dotierung der
Schichten kann fur einen verbesserten Ladungstransport vorteilhaft sein.
Es sei aber darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise jede dieser
Schichten vorhanden sein muss und die Wahl der Schichten immer von
den verwendeten Verbindungen abhangt und insbesondere auch von der
Tatsache, ob es sich um eine fluoreszierende oder phosphoreszierende
Elektrolumineszenzvorrichtung handelt.

In einer Ausfiihrungsform der Erfindung enthélt die organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung mehrere emittierende Schichten, wobei
mindestens eine organische Schicht, die eine emittierende Schicht oder
eine andere Schicht sein kann, mindestens eine Verbindung gemag einer
der Formeln (1) bis (6) enth&lt. Besonders bevorzugt weisen diese
Emissionsschichten insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen

380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weile Emission resultiert,

d. h. in den emittierenden Schichten werden verschiedene emittierende
Verbindungen verwendet, die fluoreszieren oder phosphoreszieren kénnen
und die blaues und gelbes, orange oder rotes Licht emittieren. Insbe-
sondere bevorzugt sind Dreischichtsysteme, also Systeme mit drei
emittierenden Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten
mindestens eine Verbindung gemaR einer der Formeln (1) bis (6) enthait
und wobei die drei Schichten blaue, griine und orange oder rote Emission
zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B. WO 05/011013). Ebenso
eignen sich fur weilte Emission Emitter, welche breitbandige Emissions-
banden aufweisen und dadurch weille Emission zeigen.

In einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemal Formel (1) bis (6) als Lochinjektions- bzw. Loch-
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transportmaterial verwendet. Dies gilt insbesondere, wenn mindestens ein
Substituent R, bevorzugt mindestens zwei Substituenten R, besonders
bevorzugt alle drei Substituenten R fiir eine elektronenarme Gruppe
stehen. Im Gegensatz zu Triarylaminderivaten, die tblicherweise in der
Lochinjektions- bzw. Lochtransportschicht verwendet werden und bei
denen der Lochtransport iber das HOMO (,highest occupied molecular
orbital®, héchstes besetztes Molekillorbital) der entsprechenden
Verbindung erfolgt, erfolgt bei Verbindungen der Formel (1) bis (6) der
Lochtransport nicht tiber das HOMO, sondern {iber das LUMO (,lowest
unoccupied molecular orbital“, niedrigstes unbesetztes Molekilorbital).
Besonders bevorzugte Substituenten R sind dann ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus CN, F, NO,, CF3 und substituierten oder unsubsti-
tuierten elektronenarmen Heterocyclen. Dabei sind die elektronenarmen
Heterocyclen bevorzugt ausgewahlt aus Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin,
Pyridazin, Triazin, Pyrazol, Imidazol, Triazol, Benzimidazol, Chinolin,
Isochinolin, Chinoxalin, Thiadiazol, Thiazol oder Oxadiazol, welches
jeweils durch einen oder mehrere Reste R' substituiert sein kann. Da das
LUMO dieser Verbindungen gleich tief oder sogar noch tiefer liegt im
Vergleich zu den Hexaazatriphenylenderivaten, die gemafl dem Stand der
Technik als Lochinjektionsmaterialien verwendet werden, eignen sich die
Verbindungen gemafR Formel (1) bis (6) genauso gut oder besser als die
Materialien gemal dem Stand der Technik als Lochinjektions- bzw. Loch-
transportmaterialien. Dabei soll unter einem Lochinjektionsmaterial im
Sinne dieser Erfindung eine Verbindung verstanden werden, welche in
einer Lochinjektionsschicht eingesetzt wird. Eine Lochinjektionsschicht im
Sinne dieser Erfindung ist eine Schicht, welche direkt an die Anode
angrenzt. Ublicherweise folgt der Lochinjektionsschicht im Aufbau der
organischen Elektrolumineszenzvorrichtung eine Lochtransportschicht, so
dass die Lochinjektionsschicht zwischen der Anode und einer Lochtrans-
portschicht liegt. Eine Lochtransportschicht im Sinne der vorliegenden
Erfindung ist eine Schicht, welche zwischen einer Lochinjektionsschicht
und der emittierenden Schicht liegt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung umfasst die
erfindungsgemale Elektrolumineszenzvorrichtung einen Aufbau,
enthaltend in dieser Reihenfolge: Anode — Lochinjektionsschicht
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enthaltend mindestens eine Verbindung gemaf einer der Formeln (1) bis
(6) — Lochtransportschicht, bevorzugt enthaltend mindestens ein Triaryl-
aminderivat — emittierende Schicht — Kathode. Ebenso ist es in diesem
Aufbau méglich, zwei oder mehrere Lochtransportschichten zu verwenden,
die bevorzugt alle mindestens ein Triarylaminderivat enthalten. Ein
weiterer bevorzugter Aufbau der Elektrolumineszenzvorrichtung enthalt in
dieser Reihenfolge: Anode — Lochinjektionsschicht, bevorzugt enthaitend
mindestens ein Triarylaminderivat — Lochtransportschicht, enthaltend
mindestens eine Verbindung geméa0 einer der Formeln (1) bis (6) — Loch-
transportschicht, bevorzugt enthaltend mindestens ein Triarylaminderivat —
emittierende Schicht — Kathode. Ebenso ist in diesem Aufbau mdglich,
dass zwischen die Lochinjektionsschicht und die Schicht enthaltend die
Verbindung gemaf einer der Formeln (1) bis (6) eine weitere Loch-
transportschicht, bevorzugt enthaltend mindestens ein Triarylaminderivat,
eingebracht ist und/oder dass statt einer Lochtransportschicht, welche
bevorzugt ein Triarylaminderivat enthalt, zwei oder mehrere Lochtransport-
schichten, welche bevorzugt jeweils mindestens ein Triarylaminderivat
enthalten, zwischen der Schicht enthaltend die Verbindung gemaR einer
der Formeln (1) bis (6) und der emittierenden Schicht verwendet werden.
Auerdem kdnnen diese Vorrichtungen weiterhin eine oder mehrere der
oben aufgefithrien weiteren Schichten, beispielsweise Elektronentrans-
portschichten etc., enthalten.

In nochmals einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemaf Formel (1) bis (6) als Elektronentransportmaterial
bzw. als Lochblockiermaterial in einer Elektronentransportschicht bzw.
einer Lochblockierschicht eingesetzt. Eine Lochblockierschicht im Sinne
dieser Erfindung ist eine Schicht, die zwischen einer emittierenden Schicht
und einer Elektronentransportschicht liegt und direkt an die emittierende
Schicht angrenzt. Hier ist es bevorzugt, wenn die Substituenten R gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten flr ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem stehen, welche bevorzugt ausgewahit sind aus
den oben genannten Gruppen. Weiterhin kann es bevorzugt sein, wenn
die Verbindung mit Elektronendonorverbindungen dotiert ist. Dies gilt
insbesondere fur die Verwendung in einer Elektronentransportschicht.
Geeignete Dotanden sind Alkalimetalle oder Alkalimetallkomplexe bzw.
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-verbindungen, insbesondere Lithiumverbindungen, beispielsweise
Lithiumchinolinat.

In nochmals einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen geméafR Formel (1) bis (6) als Ladungserzeugungsmaterial in
einer Ladungserzeugungsschicht (charge generation layer) eingesetzt.

In nochmals einer weiteren Ausfithrungsform der Erfindung werden die
Verbindungen gemaf Formel (1) bis (6) als Matrixmaterial fur eine
emittierende Verbindung, insbesondere fir eine phosphoreszierende
Verbindung eingesetzt. Dies gilt insbesondere fur Verbindungen, in
welchen R fir eine Aryl- oder Heteroarylgruppe steht. Die phosphores-
zierende Verbindung ist dabei bevorzugt eine rot oder griin phos-
phoreszierende Verbindung.

In den oben genannten Funktionen, also insbesondere als Lochinjektions-
bzw. -transportmaterial, als Elektronentransportmaterial oder als Ladungs-
erzeugungmaterial, eignen sich die Materialien auch fur andere organische
elektronische Vorrichtungen, wie sie oben genannt wurden.

Als Kathode der erfindungsgemafen elektronischen Vorrichtung sind
Metalle mit geringer Austrittsarbeit, Metalllegierungen oder mehrlagige
Strukturen aus verschiedenen Metallen bevorzugt, wie beispielsweise
Erdalkalimetalle, Alkalimetalle, Hauptgruppenmetalle oder Lanthanoide

(z. B. Ca, Ba, Mg, Al, In, Mg, Yb, Sm, etc.). Bei mehrlagigen Strukturen
kénnen auch zuséatzlich zu den genannten Metallen weitere Metalle
verwendet werden, die eine relativ hohe Austrittsarbeit aufweisen, wie z. B.
Ag, wobei dann in der Regel Kombinationen der Metalle, wie beispiels-
weise Ca/Ag oder Ba/Ag, verwendet werden. Ebenso bevorzugt sind
Metalllegierungen, insbesondere Legierungen aus einem Alkalimetall oder
Erdalkalimetall und Silber, besonders bevorzugt eine Legierung aus Mg
und Ag. Es kann auch bevorzugt sein, zwischen einer metallischen
Kathode und dem organischen Halbleiter eine diinne Zwischenschicht
eines Materials mit einer hohen Dielektrizitdtskonstante einzubringen.
Hierfur kommen beispielsweise Alkalimetall- oder Erdalkalimetallfluoride,
aber auch die entsprechenden Oxide oder Carbonate in Frage (z. B. LiF,
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Li,O, CsF, CszCO3, BaF,, MgO, NaF, etc.). Die Schichtdicke dieser
Zwischenschicht betragt bevorzugt zwischen 0.5 und 5 nm.

Als Anode der erfindungsgemafen elektronischen Vorrichtung sind
Materialien mit hoher Austrittsarbeit bevorzugt. Bevorzugt weist die Anode
eine Austrittsarbeit gréRer 4.5 eV vs. Vakuum auf. Hierfiir sind einerseits
Metalle mit hohem Redoxpotential geeignet, wie beispielsweise Ag, Pt
oder Au. Es kdnnen andererseits auch Metall/Metalloxid-Elektroden (z. B.
AI/NI/NiIO,, Al/PtOy) bevorzugt sein. Fir einige Anwendungen muss
mindestens eine der Elektroden transparent sein, um entweder die
Bestrahlung des organischen Materials (O-SC) oder die Auskopplung von
Licht (OLED/PLED, O-Laser) zu erméglichen. Ein bevorzugter Aufbau
verwendet eine transparente Anode. Bevorzugte Anodenmaterialien sind
hier leitfahige gemischte Metalloxide. Besonders bevorzugt sind Indium-
Zinn-Oxid (ITO) oder Indium-Zink Oxid (1ZO). Bevorzugt sind weiterhin
leitfahige, dotierte organische Materialien, insbesondere leitfahige dotierte
Polymere.

Die Vorrichtung wird entsprechend (je nach Anwendung) strukturiert,
kontaktiert und schlieBlich hermetisch versiegelt, da sich die Lebensdauer
derartiger Vorrichtungen bei Anwesenheit von Wasser und/oder Luft
drastisch verkurzt.

Es kénnen generell alle weiteren Materialien, wie sie gemal dem Stand
der Technik in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen eingesetzt
werden, auch in Kombination mit den Verbindungen gemaf den Formeln
(1) bis (6) eingesetzt werden. Die emittierende Schicht kann dabei
fluoreszierende und/oder phosphoreszierende Dotanden, bevorzugt
jeweils in Kombination mit einem Matrixmaterial (Hostmaterial), enthalten.

Geeignete fluoreszierende Dotanden sind ausgewdhit aus der Klasse der
Monostyrylamine, der Distyrylamine, der Tristyrylamine, der Tetrastyryl-
amine, der Styrylphosphine, der Styrylether und der Arylamine. Unter
einem Monostyrylamin wird eine Verbindung verstanden, die eine substi-
tuierte oder unsubstituierte Styrylgruppe und mindestens ein, bevorzugt
aromatisches, Amin enthalt. Unter einem Distyrylamin wird eine Verbin-



10

15

20

25

30

35

WO 2010/094378 PCT/EP2010/000330

-34 -

dung verstanden, die zwei substituierte oder unsubstituierte Styrylgruppen
und mindestens ein, bevorzugt aromatisches, Amin enthalt. Unter einem
Tristyrylamin wird eine Verbindung verstanden, die drei substituierte oder
unsubstituierte Styrylgruppen und mindestens ein, bevorzugt aroma-
tisches, Amin enthélt. Unter einem Tetrastyrylamin wird eine Verbindung
verstanden, die vier substituierte oder unsubstituierte Styrylgruppen und
mindestens ein, bevorzugt aromatisches, Amin enthéalt. Die Styrylgruppen
sind besonders bevorzugt Stilbene, die auch noch weiter substituiert sein
kénnen. Entsprechende Phosphine und Ether sind in Analogie zu den
Aminen definiert. Unter einem Arylamin bzw. einem aromatischen Amin im
Sinne dieser Erfindung wird eine Verbindung verstanden, die drei substi-
tuierte oder unsubstituierte aromatische oder heteroaromatische Ring-
systeme direkt an den Stickstoff gebunden enthalt. Bevorzugt ist
mindestens eines dieser aromatischen oder heteroaromatischen Ring-
systeme ein kondensiertes Ringsystem, besonders bevorzugt mit
mindestens 14 aromatischen Ringatomen. Bevorzugte Beispiele hierfur
sind aromatische Anthracenamine, aromatische Anthracendiamine,
aromatische Pyrenamine, aromatische Pyrendiamine, aromatische
Chrysenamine oder aromatische Chrysendiamine. Unter einem aroma-
tischen Anthracenamin wird eine Verbindung verstanden, in der eine
Diarylaminogruppe direkt an eine Anthracengruppe gebunden ist, vorzugs-
weise in 9-Position. Unter einem aromatischen Anthracendiamin wird eine
Verbindung verstanden, in der zwei Diarylaminogruppen direkt an eine
Anthracengruppe gebunden sind, vorzugsweise in 9,10-Position. Aroma-
tische Pyrenamine, Pyrendiamine, Chrysenamine und Chrysendiamine
sind analog dazu definiert, wobei die Diarylaminogruppen am Pyren
bevorzugt in 1-Position bzw. in 1,6-Position gebunden sind. Weitere
bevorzugte Dotanden sind gewéhlt aus Indenofluorenaminen bzw.
-diaminen, beispielsweise gemaft WO 06/122630, Benzoindenofluoren-
aminen bzw. -diaminen, beispielsweise gemal WO 08/006449, und
Dibenzoindenofluorenaminen bzw. -diaminen, beispielsweise geméafn

WO 07/140847. Beispiele fur Dotanden aus der Klasse der Styrylamine
sind substituierte oder unsubstituierte Tristilbenamine oder die Dotanden,
die in WO 06/000388, WO 06/058737, WO 06/000389, WO 07/065549
und WO 07/115610 beschrieben sind. Weiterhin bevorzugt sind die in der
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nicht offen gelegten Anmeldung DE 102008035413.9 offenbarten
kondensierten Kohlenwasserstoffe.

Weitere geeignete fluoreszierende Dotanden sind die in der folgenden
Tabelle abgebildeten Strukturen, sowie die in JP 06/001973,

WO 04/047499, WO 06/098080, WO 07/065678, US 2005/0260442 und
WO 04/092111 offenbarten Derivate dieser Strukturen.
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Geeignete Hostmaterialien fur die fluoreszierenden Emitter sind ausge-
wahlt aus den Klassen der Oligoarylene (z. B. 2,2',7,7'-Tetraphenylspiro-
bifluoren gemal EP 676461 oder Dinaphthylanthracen), insbesondere der
Oligoarylene enthaltend kondensierte aromatische Gruppen, der Oligo-
arylenvinylene (z. B. DPVBi oder Spiro-DPVBi gemafl EP 676461), der
polypodalen Metallkomplexe (z. B. gemaR WO 04/081017), der loch-
leitenden Verbindungen (z. B. gemant WO 04/058911), der elektronen-
leitenden Verbindungen, insbesondere Ketone, Phosphinoxide, Sulfoxide,
etc. (z. B. gemal WO 05/084081 und WO 05/084082), der Atropisomere
(z. B. gemal WO 06/048268), der Boronsaurederivate (z. B. gemal

WO 06/117052), der Benzanthracene (z. B. gemaft WO 08/145239) oder
der Benzophenanthrene (z. B. gemaR der noch nicht offen gelegten
Anmeldung DE 102009005746.3). Besonders bevorzugte Hostmaterialien
sind ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaitend Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen, Benzophenanthren und/oder Pyren oder
Atropisomere dieser Verbindungen, der Oligoarylenvinylene, der Ketone,
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der Phosphinoxide und der Sulfoxide. Ganz besonders bevorzugte Host-
materialien sind ausgewahlt aus den Klassen der Oligoarylene, enthaltend

"~ Anthracen, Benzanthracen, Benzophenanthren und/oder Pyren oder

Atropisomere dieser Verbindungen. Unter einem Oligoarylen im Sinne
dieser Erfindung soll eine Verbindung verstanden werden, in der
mindestens drei Aryl- bzw. Arylengruppen aneinander gebunden sind.

Geeignete Hostmaterialien sind weiterhin beispielsweise die in der
folgenden Tabelle abgebildeten Materialien, sowie Derivate dieser
Materialien, wie sie in WO 04/018587, WO 08/006449, US 5935721,

US 2005/0181232, JP 2000/273056, EP 681019, US 2004/0247937 und
US 2005/0211958 offenbart werden.
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Als phosphoreszierende Verbindungen eignen sich insbesondere Verbin-
dungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugsweise im sichtbaren
Bereich, emittieren und auBerdem mindestens ein Atom der Ordnungszahl
gréfer 20, bevorzugt groBer 38 und kleiner 84, besonders bevorzugt
gréRer 56 und kileiner 80 enthalten. Bevorzugt werden als Phosphores-
zenzemitter Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rhenium,
Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold
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oder Europium enthalten, verwendet, insbesondere Verbindungen, die
Iridium oder Platin enthalten. Im Sinne der vorliegenden Anmeldung
werden alle lumineszierenden Metallkomplexe, die die oben genannten
Metall enthalten, als phosphoreszierende Verbindungen bezeichnet.

Beispiele fir geeignete phosphoreszierende Emitter kénnen den
Anmeldungen WO 00/70655, WO 01/41512, WO 02/02714,

WO 02/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 1191614, WO 04/081017,
WO 05/033244, WO 05/042550, WO 05/113563, WO 06/008069,

WO 06/061182, WO 06/081973 und der nicht offen gelegten Anmeldung
DE 102008027005.9 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemall dem Stand der Technik
fur phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem Fach-
mann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt sind,
und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere phosphores-
zierende Verbindungen verwenden.

Geeignete Matrixmaterialien fur den phosphoreszierenden Emitter sind
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus aromatischen Ketonen,
Phosphinoxiden, Sulfoxiden und Sulfonen, z. B. gemaf WO 04/013080,
WO 04/093207, WO 06/005627 oder der nicht offen gelegten Anmeldung
DE 102008033943.1, Triarylaminen, Carbazolderivaten, z. B. CBP (N,N-
Biscarbazolylbiphenyl) oder die in WO 05/039246, US 2005/0069729,

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 08/086851 offenbarten Carbazol-
derivate, cis- und trans-indolocarbazolderivaten, z. B. gemak WO
07/063754 oder WO 08/056746, Azacarbazolen, z. B. gemaf EP
1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolaren Matrix-
materialien, z. B. gemaR WO 07/137725, Silanen, z. B. gemak WO
05/111172, Azaborolen oder Boronestern, z. B. geman WO 06/117052,
Triazinderivaten, z. B. gemaf der nicht offen gelegten Anmeldung DE
102008036982.9, WO 07/063754 oder WO 08/056746, oder Zink-
komplexen, z. B. gemall WO 09/062578.

Geeignete Ladungstransportmaterialien, wie sie in der Lochinjektions-
bzw. Lochtransportschicht oder in der Elektronentransportschicht der
erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtung
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verwendet werden kénnen, sind auler den erfindungsgemafien
Materialien beispielsweise die in Y. Shirota et al., Chem. Rev. 2007,
107(4), 953-1010 offenbarten Verbindungen oder andere Materialien, wie
sie gemafh dem Stand der Technik in diesen Schichten eingesetzt werden.

Beispiele fiir bevorzugte Lochtransportmaterialien, die in einer Loch-
transport- oder Lochinjektionsschicht in der erfindungsgeméfen Elektro-
lumineszenzvorrichtung verwendet werden kénnen, sind Indenofiuoren-
amine und Derivate (z. B. gemaR WO 06/122630, WO 06/100896 oder der
nicht offen gelegten Anmeldung DE 102008024182.2), die in

EP 1661888 offenbarten Aminderivate, Hexaazatriphenylenderivate (z. B.
gemal WO 01/049806), Aminderivate mit kondensierten Aromaten (z. B.
gemaR US 5,061,569), die in WO 95/09147 offenbarten Aminderivate,
Monobenzoindenofluorenamine (z. B. gemal WO 08/006449) oder
Dibenzoindenofluorenamine (z. B. gemalt WO 07/140847). Weiterhin
geeignete Lochtransport- und Lochinjektionsmaterialien sind Derivate der
oben genannten Verbindungen, wie sie in JP 2001/226331, EP 676461,
EP 650955, WO 01/049806, US 4780536, WO 98/30071, EP 891121,
EP 1661888, JP 2006/253445, EP 650955, WO 06/073054 und

US 5061569 offenbart werden.

Geeignete Lochtransport- oder Lochinjektionsmaterialien sind weiterhin
beispielsweise die in der folgenden Tabelle aufgefihrten Materialien.
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Geeignete Elektronentransport- oder Elektroneninjektionsmaterialien, die
in der erfindungsgemaien Elektrolumineszenzvorrichtung verwendet
werden koénnen, sind beispielsweise die in der folgenden Tabelle aufge-
fuhrten Materialien. Weiterhin geeignete Elektronentransport- und
Elektroneninjektionsmaterialien sind Derivate der oben abgebildeten
Verbindungen, wie sie in JP 2000/053957, WO 03/060956, WO 04/028217
und WO 04/080975 offenbart werden.
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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 Anfangsdruck kleiner

10 mbar, bevorzugt kleiner 10" mbar aufgedampft. Es sei jedoch
angemerkt, dass der Anfangsdruck auch noch geringer sein kann,
beispielsweise kleiner 107 mbar.

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. Ein Spezialfall
dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren,
bei dem die Materialien direkt durch eine Dise aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Arnold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92,
053301).

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung,
wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren,
wie z. B. Siebdruck, Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt
aber LITI (Light Induced Thermal Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-
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Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfir sind I6sliche
Verbindungen nétig. Hohe Léslichkeit lasst sich durch geeignete Substi-
tution der Verbindungen erreichen. Dabei kdnnen nicht nur Lésungen aus
einzelnen Materialien aufgebracht werden, sondern auch Lésungen, die
mehrere Verbindungen enthalten, beispielsweise Matrixmaterial und
Dotand.

Es ist auch mdglich, mehrere dieser Verfahren zu kombinieren und
beispielsweise eine oder mehrere Schichten aufzudampfen und eine oder
mehrere weitere Schichten aus Lésung aufzubringen.

Die oben genannten Verfahren sind ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung.

Die erfindungsgemafien Verbindungen weisen bei Verwendung in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen folgende Uberraschende
Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik auf:

1. Die Verbindungen der Formeln (1) bis (6) weisen eine hohe thermische
Stabilitat auf und lassen sich unzersetzt sublimieren.

2. Die Verbindungen gemafR den Formeln (1) bis (6), insbesondere
Verbindungen gemaR Formel (3), welche mit elektronenarmen
Substituenten, insbesondere F, CN und/oder elektronenarmen Hetero-
cyclen, substituiert sind, eignen sich sehr gut als Lochinjektionsmaterial
bzw. als Lochtransportmaterial fur die Verwendung in einer Loch-
injektionsschicht bzw. in einer Lochtransportschicht und fiihren bei
dieser Verwendung zu hohen Effizienzen, insbesondere zu hohen
Leistungseffizienzen, und langen Lebensdauern.

3. Die Verbindungen gemaR den Formeln (1) bis (6), insbesondere
solche, welche mit aromatischen oder heteroaromatischen Gruppen
substituiert sind, eignen sich sehr gut als Elektronentransportmaterial
oder als Lochblockiermaterial fur die Verwendung in einer Elektronen-
transportschicht bzw. in einer Lochblockierschicht und fuhren bei dieser



WO 2010/094378 PCT/EP2010/000330

10

15

20

25

30

35

-42 .

Verwendung zu hohen Effizienzen, insbesondere zu hohen Leistungs-
effizienzen, und langen Lebensdauern.

4. Die Verbindungen gemaf} den Formeln (1) bis (6), insbesondere
solche, welche mit aromatischen oder heteroaromatischen Gruppen
substituiert sind, eignen sich sehr gut als Matrixmaterial ftr
emittierende Verbindungen, insbesondere fir phosphoreszierende
Verbindungen, fur die Verwendung in einer emittierenden Schicht.

5. Die Verbindungen gemal den Formeln (1) bis (6) weisen eine sehr
hohe Photostabilitat auf, zersetzen sich also nicht unter der Einwirkung
von Licht, und sind daher sehr gut fir den Einsatz sowohl in
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen wie auch in organischen
Solarzellen geeignet.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele genauer
beschrieben, ohne sie dadurch einschranken zu wollen. Der Fachmann
kann ohne erfinderisch tatig zu werden weitere erfindungsgemate
organische elektronische Vorrichtungen, insbesondere organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen, herstellen.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden - sofern nicht anders angegeben -
unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Losungsmitteln durch-
gefuhrt. Die Losungsmittel und Reagenzien kdnnen von den Firmen
ALDRICH bzw. ABCR bezogen werden. Die Vorstufe Trichlorheptaaza-
phenalen kann gemal EP 1854797 hergestellt werden. Triphenylhepta-
azaphenalen und Trimesitylheptaazaphenalen kénnen gemafR H. Schréder
etal., J. Org. Chem. 1962, 27, 4262-4266 hergestellt werden.

Beispiel 1: Synthese von Tricyanoheptaazaphenalen (HIM-1)
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50 g (181 mmol) Trichlorheptaazaphenalen und 53.45 g (597 mmol, 3.3
Aquivalente) Kupfer(l)cyanid werden in 750 mL DMF suspendiert und
unter Argon 60 h auf 130 °C erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur
wird die Reaktionsmischung in 1000 mL konzentrierte Ammoniakiésung
gegeben und 4 h an der Luft kraftig geruhrt. Der dabei ausfallende orga-
nische Niederschiag wird abgesaugt und mit kaltem Ethanol gewaschen.
Der Riickstand wird mit Acetonitril soxhletiert, der auskristallisierte Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit wenig kaltem Acetonitril gewaschen und im
Vakuum getrocknet. Ausbeute: 39.1 g (157 mmol), 87 % der Theorie;
Reinheit ca. 99.8 % (HPLC).

Beispiel 2: Herstellung und Charakterisierung von organischen
Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die Herstellung von erfindungsgemafen OLEDs erfolgt nach einem
allgemeinen Verfahren gema WO 04/058911, das auf die hier
beschriebenen Gegebenheiten (Schichtdickenvariation, verwendete
Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen 3 bis 8 werden die Ergebnisse verschiedener
OLEDs vorgestelit. Glasplattchen, die mit strukturiertem ITO (Indium Zinn
Oxid) beschichtet sind, bilden die Substrate der OLEDs. Zur verbesserten
Prozessierung wird 20 nm PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert; bezogen
von H. C. Starck, Goslar, Deutschland; Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-
thiophen)) auf das Substrat aufgebracht. Die OLEDs bestehen aus
folgender Schichtenfolge: Substrat / PEDOT 20 nm / Lochinjektionsschicht
(HIL) 5 nm / Lochtransportschicht (HTL-1) 20 nm / Lochtransportschicht
(HTL-2) 20 nm / Emissionschicht (EML) 30 nm / Elektronentransport-
schicht (ETL) 20 nm und abschlieBend eine Kathode.

Die Materialien bis auf PEDOT werden in einer Vakuumkammer thermisch
aufgedampft. Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus einem Matrix-
material (Host) und einem Dotierstoff (Dotand), der durch Coverdampfung
dem Host beigemischt wird. In den unten aufgefihrten Beispielen 3 bis 8
wird als Matrixmaterial die Verbindung H1 verwendet, welche jeweils mit
10 % D1 dotiert ist. Diese OLEDs zeigen griine Emission. Als Lochtrans-
portmaterial in der HTL-1 wird die Verbindung HTM-1 verwendet. Als
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Lochtransportmaterial in der HTL-2 wird NPB verwendet. Die Kathode wird
durch eine 1 nm dicke LiF-Schicht und eine darauf abgeschiedene 100 nm
dicke Al-Schicht gebildet. Tabelle 1 zeigt die chemischen Strukturen der
zum Aufbau der OLEDs verwendeten Materialien.

Diese OLEDs werden standardmafig charakterisiert; hierfir 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 (IlUL-Kennlinien),
und die Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert,
nach der die Anfangshelligkeit von 25000 cd/m? auf die Hélfte gesunken
ist. Die Einsatzspannung ist definiert als diejenige Spannung, bei der die
OLED eine Helligkeit von 1 cd/m? erreicht.

in Tabelle 2 sind die Ergebnisse einiger OLEDs (Beispiele 3 bis 8)
zusammengefasst. Als Lochinjektionsmaterial werden in der Loch-
injektionsschicht (HIL) erfindungsgeméaf HIM-1 (Tricyanoheptaaza-
phenalen, aus Beispiel 1) oder HIM-2 (Hexacyanohexaazatriphenylen,
gemal dem Stand der Technik) verwendet. Verglichen mit dem Stand der
Technik zeichnen sich OLEDs, die HIM-1 in der Lochinjektionsschicht
enthalten, durch eine verbesserte Effizienz, insbesondere eine verbesserte
Leistungseffizienz, und Lebensdauer gegeniber HIM-2 gemal dem Stand
der Technik aus. Die Einsatzspannung und Farbkoordinaten beim
erfindungsgemalen Einsatz von HIM-1 sind sehr dhnlich wie beim Einsatz
von HIM-2 gemal dem Stand der Technik.

Als Elektronentransportmaterial wird in der Elektronentransportschicht
(ETL) entweder AlQ3; gemall dem Stand der Technik oder erfindungs-
gemaf Triphenylheptaazaphenalen (ETM-1) oder Trimesitylheptaaza-
phenalen (ETM-2) eingesetzt.
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Tabelle 2
Bsp. HIL ETL Einsatz- Spannung | Effizienz | Leistungs- CIE x/y bei | Lebensdauer fur
spannung for 1000 | bei 1000 | effizienz bei | 1000 cd/m? 25000 cd/m?
cd/m? cd/m?® | 1000 cd/m?
3 HIM-1 AlQs 27V 48V 18.9 12.4 Im/W 0.34/0.63 410 h
cd/A
4 HIM-2 AlQ3 28V 5.0V 17.1 10.7 Im/W 0.34/0.62 355 h
(Verg!.) cd/A
5 HIM-1 ETM-1 28V 50V 19.2 12.1 Im/W 0.33/0.62 445 h
cd/A
6 HIM-1 ETM-2 26V 46V 21.3 14.5 Im/W 0.33/0.62 440 h
cd/A
7 HIM-2 ETM-1 28V 51V 18.2 11.2 Im/W 0.34/0.62 390 h
cd/A
8 HIM-2 ETM-2 27V 48V 202 13.2 Im/W 0.34/0.63 375h
cd/A
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Paténtanspriiche

Organische elektronische Vorrichtung, enthaltend Kathode, Anode und
mindestens eine organische Schicht, welche zwischen Kathode und
Anode angeordnet ist und welche mindestens eine Verbindung gemai
Formel (1) oder Formel (2) enthélt,

Formel (2)
wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:
X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden CR' oder N;
Y ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente

Gruppe, ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus B(R'), C(R")2,
NR', 0, S, C(=0), C(=C(R")2, S(=0), §(=0)2, P(=O)(R")z, oder
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einem bivalenten aromatischen oder heteroaromatischen Ring-
system mit 5 bis 18 aromatischen Ringatomen, welches mit einem
oder mehreren Resten R' substituiert sein kann;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I,
CHO, N(R")2, N(Ar)2, C(=0)Ar, P(=0)(Ar)2, S(=0)Ar, S(=0)Ar,
CR'=CR'Ar, CN, NOj, Si(R")3, BOR')2, B(R")2, B(Ar)2, B(N(R")2)2,
0SO,R', eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, 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 CHa-Gruppen durch R'C=CR', C=C, Si(R"),,
Ge(R"), Sn(R")z, C=0, C=S, C=Se, C=NR', P(=0)(R"), SO, SO,
NR', O, S oder CONR!" ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die jeweils durch einen oder mehrere Reste R’
substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I,
CHO, N(R%)2, N(Ar)z, C(=0)Ar, P(=0)(Ar)2, S(=0)Ar, S(=0)zAr,
CR?=CR2Ar, CN, NO3, Si(R%)s, B(OR?)2, B(R?)2, B(N(R?)2)z,
0SO,R?, eine geradkettige Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe
mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine geradkettige Alkenyl- oder
Alkinylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder
cyclische Alkyl-, Alkenyl-, Alkinyl-, 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(RY),, Sn(RY)2, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,
NRZ, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder
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mehrere H-Atome durch D, F, Ci, Br, |, CN oder NO; ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen, das mit einem oder mehreren nicht-aromatischen
Resten R' substituiert sein kann; dabei kénnen auch zwei Reste
Ar, welche an dasselbe Stickstoff- oder Phosphoratom binden,
durch eine Einfachbindung oder eine Bricke, ausgewahit aus
B(R?), C(R?),, Si(R%)2, C=0, C=NR?, C=C(R%),, O, S, S=0, SO,
N(R?), P(R?) und P(=0)R?, miteinander verkniipft sein;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein
aliphatischer, aromatischer und/oder heteroaromatischer Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem auch H-Atome
durch F ersetzt sein kénnen: dabei kdnnen zwei oder mehrere
benachbarte Substituenten R? auch miteinander ein mono- oder
polycyclisches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem
bilden;

ist0, 1, 2, 3, 4, 5 oder 6;
ist0, 1, 2 oder 3

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

2. Organische elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1, ausgewahit
aus der Gruppe bestehend aus organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen (OLEDs), organischen integrierten Schaltungen (O-ICs),
organischen Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organischen Dunn-
filmtransistoren (O-TFTs), organischen lichtemittierenden Transistoren
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(O-LETs), organischen Solarzellen (O-SCs), organischen optischen
Detektoren, organischen Photorezeptoren, organischen Feld-Quench-
Devices (O-FQDs), lichtemittierenden elektrochemischen Zellen
(LECs) und organischen Laserdioden (O-Laser).

3. Organische elektronische Vorrichtung nach Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung der Formel (1) bzw. der
Formel (2) ausgewdhit ist aus den Verbindungen geméal Formel (3),
Formel (4), Formel (5) oder Formel (6),

Formel (4)
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Formel (6)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung
haben wie in Anspruch 1 beschrieben und bevorzugt R'in Formel (4)
und Formel (B) fur Wasserstoff oder Deuterium steht.

4. Organische elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Index n in
Verbindungen der Formel (1), (3) und (4) fur 0, 1 oder 2, besonders
bevorzugt fur 0 oder 1, ganz besonders bevorzugt firr 0 steht und dass
der Index m in den Verbindungen der Formel (2), (5) und (6) fir 0, 1
oder 2, besonders bevorzugt fiir 1 steht.
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Organische elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass R in den
Verbindungen der Formeln (1) bis (6) gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur F, N(R’)z, N(Ar),, C(=O)Ar, P(=0)(Ar)2, CN, NO,
eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine
verzweigte oder cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 10 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R' substituiert sein kann,
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F oder CN ersetzt sein
kénnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 40 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder
mehrere Reste R' substituiert sein kann, steht.

Organische elektronische Vorrichtung nach Anspruch 5, dadurch
gekennzeichnet, dass R in den Verbindungen der Formeln (1) bis (6)
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fur F, CN, CF; oder ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, welches jeweils durch einen oder mehrere
Reste R' substituiert sein kann, steht, wobei bevorzugte aromatische
oder heteroaromatische Ringsysteme ausgewabhlt sind aus der Gruppe
bestehend aus Phenyl, 2-, 3- oder 4-Pyridyl, Pyrazinyl, 2-, 4- oder 5-
Pyrimidinyl, 3- oder 4-Pyridazinyl, ortho-, meta- oder para-Biphenyl,
ortho-, meta- oder para-Terphenyl, 2-Fluorenyl, 2-Spirobifluorenyl, 1-
Naphthyl, 2-Naphthyl, Anthracenyl, Phenylanthracenyl, 1- oder 2-
Naphthylanthracenyl, Binaphthyl, Pyrenyl, Fluoranthenyl, 2-, 3-, 4-, 5-,
6- oder 7-Benzanthracenyl, N-Imidazolyl, N-Benzimidazolyl, Phenyl-N-
benzimidazolyl, N-Phenylbenzimidazolyl, Phenyl-N-phenylbenz-
imidazolyl oder Kombinationen dieser Gruppen, welche jeweils durch
einen oder mehrere Reste R! substituiert sein kdnnen, bevorzugt aber
unsubstituiert sind.

Organische elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass alle Reste R gleich
gewahlt sind.

Organische elektronische Vorrichtung nach einem oder mehreren der
Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass in Verbindungen der
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Formeln (1) bis (6) Y, wenn p ungleich 0 ist, gleich oder verschieden
bei jedem Auftreten fiir eine bivalente Gruppe, ausgewahit aus der
Gruppe bestehend aus C(R’)z, NR' und einer bivalenten Aryl- oder
Heteroarylgruppe mit 5 bis 14 aromatischen Ringatomen, welche mit
einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann, steht.

Organische elektronische Vorrichtung, enthaltend mindestens ein
Oligomer, Polymer oder Dendrimer, welches eine oder mehrere
Verbindungen gemaR Formel (1) bis (6) nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 8 enthéat, wobei ein oder mehrere Reste R
Bindungen der Verbindung gemaBR Formel (1) bis (6) zum Polymer,
Oligomer oder Dendrimer darstellen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 1 bis 9, enthaltend Anode, Kathode und eine oder
mehrere emittierende Schichten, wobei mindestens eine organische
Schicht mindestens eine Verbindung gemafl Formel (1) bis (6) oder
ein entsprechendes Oligomer, Polymer oder Dendrimer enthélt, und
weiterhin optional enthaltend weitere Schichten, ausgewéhlit aus
jeweils einer oder mehreren Lochinjektionsschichten, Lochtransport-
schichten, Lochblockierschichten, Elektronentransportschichten,
Elektroneninjektionsschichten, Elektronenblockierschichten,
Exzitonenblockierschichten, Ladungserzeugungsschichten und/oder
organischen oder anorganischen p/n-Ubergéangen, wobei diese
Schichten auch dotiert sein kénnen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 10,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindungen gemag Formel (1)
bis (6) als Lochinjektions- bzw. Lochtransportmaterial verwendet
werden, insbesondere wenn mindestens ein Substituent R, bevorzugt
mindestens zwei Substituenten R, besonders bevorzugt alle drei
Substituenten R fiir eine elektronenarme Gruppe stehen.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 11,
dadurch gekennzeichnet, dass die Substituenten R ausgewahit sind
aus der Gruppe bestehend aus CN, F, NO,, CF3, und substituierten
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oder unsubstituierten elektronenarmen Heterocyclen, wobei die
elektronenarmen Heterocyclen insbesondere ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus Pyridin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Triazin,
Pyrazol, Imidazol, Triazol, Benzimidazol, Chinolin, Isochinolin,
Chinoxalin, Thiadiazol, Thiazol und Oxadiazol, welches jeweils durch
eine oder mehrere Gruppen R! substituiert sein kann.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindungen gemaf Formel (1) bis (6) als Elektronentransport-
material bzw. als Lochblockiermaterial in einer Elektronentransport-
schicht bzw. einer Lochblockierschicht eingesetzt werden, insbe-
sondere wenn die Substituenten R gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
stehen, wobei die Elektronentransportschicht bzw. Lochblockierschicht
auch dotiert sein kann.

Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren
der Anspriiche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass die
Verbindungen geman Formel (1) bis (6) als Ladungserzeugungs-
material in einer Ladungserzeugungsschicht eingesetzt werden.

Verfahren zur Herstellung einer organischen elektronischen
Vorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 14,
dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem
Sublimationsverfahren beschichtet werden und/oder dass eine oder
mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition)
Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergassublimation beschichtet
werden und/oder dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung
und/oder mit einem Druckverfahren hergestelit werden.

ERSATZBLATT (REGEL 26)
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Anspriiche 1-7
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JOURNAL OF THE AMERICAN CHEMICAL SOCIETY,
Bd. 81, 6, 20. Marz 1959 (1959-03-20),
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10.1021/ja01515a045

Verbindung I1I
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AYUMI ISHII: "Novel emission properties
of melem caused by the heavy metal effect
of lanthanides(III) in a 0B film"
POTOCHEMICAL & PHOTOBIOLOGICAL SCIENCES,
Bd. 6, 23. Mai 2007 (2007-05-23), Seiten
804-809, XP002578030

London DOI: 10.1039/b703751c

Seite 804; Verbindung Melem

HASEGAWA M ET AL: "Excitation energy
transfer between D3h melamines and Pr(III)
in the solid state"

SCIENCE AND TECHNOLOGY OF ADVANCED
MATERIALS, ELSEVIER, OXFORD, GB LNKD-
D0I:10.1016/J.STAM.2005.11.006,

Bd. 7, Nr. 1, 1. Januar 2006 (2006-01-01),
Seiten 72-76, XP025228469

ISSN: 1468-6996

[gefunden am 2006-01-01]

Abbildung 1b

HORVATH-BORDON ELISABETA ET AL:
"Alkalicyamelurates, .
M3[C6N703].cntdot.xH20, M = Li, Na, K, Rb,

Cs: UV- luminescent and thermally very

stable ionic tri-s-triazine derivatives”
DALTON TRANSACTIONS, RSC PUBLISHING,
CAMBRIDGE, GB LNKD- DOI:10.1039/B412517G,
Nr. 22, 1. Januar 2004 (2004-01-01), Seite
3900, XP008121497

ISSN: 1477-9226

Schema 1, Schema 2, Schema 3

EP 1 854 797 Al (ISDIN S A [ES])

14. November 2007 (2007-11-14)

Absatz [0001]

BOUDOU J P ET AL: "Organic nitrogen
chemistry during low-grade metamorphism"
GEOCHIMICA ET COSMOCHIMICA ACTA, PERGAMON
PRESS, NEW YORK, NY, US LNKD-
D0I:10.1016/J.GCA.2007.12.004,

Bd. 72, Nr. 4,

15. Februar 2008 (2008-02-15), Seiten
1199-1221, XP023782887

ISSN: 0016-7037

[gefunden am 2008-01-15]
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TRABER B ET AL: "Donor-substituted
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Scheme 1
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Anspruch 1

SCHROEDER H ET AL: "Some reactions of
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CHEMICAL SOCIETY, EASTON.; US LNKD-
D0I:10.1021/J001059A032,

Bd. 27, 1. Januar 1962 (1962-01-01),
Seiten 4262-4266, XP002401728

ISSN: 0022-3263
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