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Materialien fiir organische Elektrolumineszenzvorrichtungen

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Materialien fir organische Elektro-
lumineszenzvorrichtungen sowie organische Elektrolumineszenz-
vorrichtungen enthaltend derartige Materialien.

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. Dabei wird generell zwischen fluoreszierenden
und phosphoreszierenden OLEDs unterschieden. Als emittierende
Materialien werden hierbei zunehmend metallorganische Komplexe einge-
setzt, die Phosphoreszenz statt Fluoreszenz zeigen (M. A. Baldo et al.,
Appl. Phys. Lett. 1999, 75, 4-6). Aus quantenmechanischen Griinden ist
unter Verwendung metallorganischer Verbindungen als Phosphoreszenz-
emitter eine bis zu vierfache Energie- und Leistungseffizienz méglich.
Generell gibt es bei OLEDs, insbesondere auch bei OLEDs, die Triplett-
emission zeigen, jedoch immer noch Verbesserungsbedarf. So sind bei
den physikalischen Eigenschaften von phosphoreszierenden OLEDs im
Hinblick auf Effizienz, Betriebsspannung und Lebensdauer noch
Verbesserungen wiinschenswert fir die Verwendung von Triplettemittern
in hochwertigen und langlebigen Elektrolumineszenzvorrichtungen. Dies
gilt insbesondere fur OLEDs, welche im kirzerwelligen Bereich, also griin
und insbesondere blau, emittieren. So sind bislang keine Devices mit blau
emittierenden Triplettemittern bekannt, welche die technischen
Anforderungen fir eine industrielle Anwendung erfullen.

GemaR dem Stand der Technik werden in phosphoreszierenden OLEDs
als Triplettemitter insbesondere Iridiumkomplexe eingesetzt. Die Eigen-
schaften von phosphoreszierenden OLEDs werden nicht nur von den
eingesetzten Triplettemittern bestimmt. Hier sind insbesondere auch die
anderen verwendeten Materialien, wie Matrixmaterialien, Lochblockier-
materialien, Lochtransportmaterialien und Elektronen- bzw. Exzitonen-
blockiermaterialien von besonderer Bedeutung. Verbesserungen dieser
Materialien kénnen somit auch zu deutlichen Verbesserungen der OLED-
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Eigenschaften fihren. Auch fir fluoreszierende OLEDs gibt es bei diesen
Materialien noch Verbesserungsbedarf.

In der US 2004/0048101 werden elektronenblockierende Schichten und
diese enthaltende OLEDs offenbart, die einen Metallkomplex umfassen,
der zwischen einem und drei bidentaten Liganden enthalten kann. Diese
Liganden bestehen aus einem Pyrazolring, der in 1-Position mit einem
Phenylring verknipft ist. Die Liganden binden jeweils tiber die 2-Position
der beiden Ringe an das Metallatom. Der Metallkomplex enthalt
gegebenenfalls weitere mono- oder bidentate Liganden. Das Metallatom
ist bevorzugt Iridium.

Die US 2008/0093988 offenbart einen bestimmten OLED-Aufbau mit
mehreren emittierenden Schichten. Dabei ist dieser Device-Aufbau durch
die Anwesenheit einer elektronen- bzw. exzitonenblockierenden Schicht
zwischen den emittierenden Schichten charakterisiert. Flir diese Schicht
wird ein Lochtransportmaterial in Kombination mit Ir(ppy); eingesetzt.

Die WO 04/084260 offenbart OLEDs umfassend eine Schicht, die ein
Lochtransportmaterial und ein elektronenblockierendes Material enthlt,
wobei diese Schicht bevorzugt Verbindungen mit einer Triarylstruktur
enthélt, die auch als sich wiederholende Einheit in einem Polymer
auftreten kann.

Die WO 07/120788 offenbart OLEDs mit einer zwischen den Elektroden
befindlichen organischen Schicht, die eine Phthalimidverbindung enthalt.
Dabei wird die Phthalimidverbindung unter anderem in einer Exzitonen-
blockierschicht eingesetzt. ‘

Aus der WO 08/034758 sind OLEDs bekannt, die in mindestens einer der
Schichten mindestens eine Verbindung mit wenigstens einem Struktur-
element des Carbazols enthalten, wobei das Stickstoffatom des Carbazols
mit verschiedenen organischen Resten substituiert oder selbst ganzlich
durch andere Heteroatome oder funktionelle Gruppen, die Heteroatome
enthalten, ersetzt sein kann. Die vorgenannte Verbindung kann dabei die
Funktion eines Lochblockier- und/oder Exzitonenblockiermaterials erfillen.

PCT/EP2009/007361
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von
Verbindungen, welche sich fiir den Einsatz in einer fluoreszierenden oder
phosphoreszierenden OLED, insbesondere einer phosphoreszierenden
OLED, eignen, beispielsweise als Matrixmaterial oder als Lochtransport-/
Elektronenblockiermaterial bzw. Exzitonenblockiermaterial. Insbesondere
ist die Aufgabe, Exzitonenblockiermaterialien bzw. Elektronenblockier-
materialien und Matrixmaterialien bereitzustellen, welche sich fiir blau und
griin phosphoreszierende OLEDs eignen.

Uberraschend wurde gefunden, dass bestimmte, unten niher
beschriebene Verbindungen diese Aufgabe I6sen und zu deutlichen
Verbesserungen der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung fithren,
insbesondere hinsichtlich der L.ebensdauer, der Effizienz und der Betriebs-
spannung. Dies gilt insbesondere fir blau und griin phosphoreszierende
Elektrolumineszenzvorrichtungen. Diese Verbindungen und organische
Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche derartige Verbindungen
enthalten, sind daher der Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Verbindungen
enthaltend mindestens eine Teilstruktur geman Formel (1),

q

Formel (1),
worin
M  ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge oder Sn;

g Ooder1ist;
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A, B, D und E jeweils ein C-Atom ist; dabei liegt zwischen A und B eine

R1

R2

Doppelbindung bzw. eine aromatische Bindung vor, wenn A nicht mit
N ein aromatisches System aufspannt, und es liegt zwischen A und B
eine Einfachbindung vor, wenn A mit N ein aromatisches System
aufspannt; weiterhin liegt zwischen D und E eine Doppelbindung bzw.
eine aromatische Bindung vor, wenn E nicht mit Y ein aromatisches
System aufspannt, und es liegt zwischen D und E eine Einfach-
bindung vor, wenn E mit Y ein aromatisches System aufspannt;

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus NR2, O und S;

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, |, CN,
NO2, N(R3)., einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl-,
Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder eine
Alkenylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere
nicht-benachbarte CH>-Gruppen durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),,
Ge(R3)2, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se, C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,,
NR3, O, S oder CONRS3 ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO, ersetzt sein
kbnnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann, einer Aryloxy- oder
Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, die mit
einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kénnen, und einer
Kombination dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R1 ein monocyclisches oder polycyclisches,
gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer geradkettigen
Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder
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mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C oder
C=0 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch
F, Cl, Br, I, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, einem aromatischen
oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substi-
tuiert sein kann, und einer Kombination dieser Systeme; mit der MaR-
gabe, dass in der Struktur gemaR Formel (1) mindestens eine
Gruppe R2 vorhanden ist, welche ein aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem darstellt, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann; dabei kénnen optional
solche R1 und R2, die in der Teilstruktur gemal Formel (1) in 1,2-
Position zueinander benachbart stehen, ein monocyclisches oder
polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden, das mit
einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann:

ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus H, D, aliphatischem
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aromatischem oder
heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, I, CN
oder NO; ersetzt sein kdnnen, wobei zwei oder mehr benachbarte
Substituenten R3 miteinander ein mono- oder polycyclisches, gerade
oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kdnnen;

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausge-
schlossen:
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Dabei kann die Bindung zwischen M und N bzw. Y entweder koordinativ,
also wie in einem Ligandenfeld, oder kovalent sein, wobei die Bindungsart
durch das Metall bzw. Halbmetall M bestimmt wird.

Bevorzugt ist der Ligand bzw. die Gruppe, die an M bindet bzw.
koordiniert, nicht Teil einer Porphinstruktur bzw. eines Porphyrinderivats.
Bevorzugt enthalt diese Struktur also keine vier Pyrrolgruppen bzw. Pyrrol-
derivate, welche zu einer cyclischen Struktur gebunden sind.

Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthélt 6 bis 60 C-Atome; eine
Heteroarylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthélt 2 bis 60 C-Atome und
mindestens ein Heteroatom, mit der MaRgabe, dass die Summe aus
C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind
bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. 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
(anellierte) Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin,
Anthracen, Phenanthren, Chinolin, Isochinolin, Carbazol, etc., verstanden.

Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthélt 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 Ma3gabe, dass die Summe aus C-Atomen und
Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt
ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System
verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder Heteroaryl-
gruppen durch eine nicht-aromatische Einheit (bevorzugt weniger als 10 %
der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp°-hybridisiertes C-, N-
oder O-Atom, unterbrochen sein kdnnen. So sollen beispielsweise auch
Systeme wie 9,9°-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether,
Stilben, etc. als aromatische Ringsysteme im Sinne dieser Erfindung
verstanden werden, und ebenso Systeme, in denen zwei oder mehrere
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Arylgruppen beispielsweise durch eine lineare oder cyclische Alkylgruppe
oder durch eine Silylgruppe unterbrochen sind.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einem aliphatischem
Kohlenwasserstoffrest bzw. einer Alkylgruppe, die typischerweise 1 bis 40
oder auch 1 bis 20 C-Atome enthalten kann, und in der auch einzelne H-
Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen substituiert
sein kdnnen, bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl,
i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl, s-Pentyl, Cyclopentyl, n-
Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 2-Ethylhexyl,
Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl,
Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl,
Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl,
Hexinyl, Heptinyl oder Octinyl verstanden. Unter einer Alkoxygruppe mit 1
bis 40 C-Atomen werden bevorzugt Methoxy, Trifluormethoxy, Ethoxy,
n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy, n-Pentoxy,
s-Pentoxy, 2-Methylbutoxy, n-Hexoxy, Cyclohexyloxy, n-Heptoxy, Cyclo-
heptyloxy, n-Octyloxy, Cyclooctyloxy, 2-Ethylhexyloxy, Pentafluorethoxy
und 2,2,2-Trifluorethoxy verstanden. Unter einer Thioalkylgruppe mit 1 bis
40 C-Atomen werden insbesondere Methyithio, Ethylthio, n-Propylthio,
i-Propylthio, n-Butylthio, i-Butylthio, s-Butylthio, t-Butylthio, n-Pentylthio,
s-Pentylthio, n-Hexylthio, Cyclohexylthio, n-Heptylthio, Cycloheptyithio,
n-Octylthio, Cyclooctylthio, 2-Ethylhexylthio, Trifluormethylthio, Pentafluor-
ethylthio, 2,2,2-Trifluorethylthio, Ethenylthio, Propenylthio, Butenylthio,
Pentenylthio, Cyclopentenylthio, Hexenylthio, Cyclohexenylthio, Heptenyl-
thio, Cycloheptenylthio, Octenylthio, Cyclooctenylthio, Ethinylthio, Propinyl-
thio, Butinylthio, Pentinylthio, Hexinylthio, Heptinylthio oder Octinylthio
verstanden. Allgemein kénnen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppen
gemaR der vorliegenden Erfindung geradkettig, verzweigt oder cyclisch
sein, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH2-Gruppen durch
R3C=CR3, C=C, Si(R3)2, Ge(R3)2, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se, C=NR3,
P(=0)(R3), SO, SO, NR3, O, S oder CONR3 ersetzt sein kdnnen;
weiterhin kénnen auch ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, |, CN
oder NO,, bevorzugt F, Cl oder CN, weiter bevorzugt F oder Cl, besonders
bevorzugt F ersetzt sein. Unter einem aromatischen oder heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 5 - 60 aromatischen Ringatomen, welches noch
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jeweils mit den oben genannten Resten R2 oder einem Kohlenwasserstoff-
rest substituiert sein kann und welches tber beliebige Positionen am
Aromaten bzw. Heteroaromaten verkniipft sein kann, werden insbeson-
dere Gruppen verstanden, die abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin,
Anthracen, Benzanthracen, Phenanthren, Pyren, Chrysen, Perylen,
Fluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen,
Terphenyl, Terphenylen, Fluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren,
Dihydropyren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-Indenofluoren, Truxen,
Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran,
Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, Isobenzothiophen, Dibenzo-
thiophen, 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, Benz-
imidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazin-
imidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol,
Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzo-
thiazol, 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 sind erfindungsgemafe Verbindungen, die nicht geladen, d. h.
elektrisch neutral, sind. Dies wird auf einfache Weise dadurch erreicht,
dass die Ladung der an M koordinierenden oder kovalent bindenden Reste
bzw. Liganden so gewihit wird, dass sie die Ladung von M kompensieren.

In den Verbindungen der vorliegenden Erfindung kénnen R1, R2, R3 und
Y jeweils unabhangig voneinander bei jedem Auftreten in einer Struktur
oder Teilstruktur entweder gleich oder verschieden sein. Insbesondere
kénnen solche R1 und R2, die in der Teilstruktur gemafl Formel (1) in 1,2-
Position zueinander benachbart stehen, ein monocyclisches oder poly-



10

15

20

25

30

35

WO 2010/054729 PCT/EP2009/007361

-10 -

cyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem bilden. Bevorzugt bilden in diesen
Fallen in 1,2-Position zueinander benachbart stehende R1 dann mitein-
ander kein Ringsystem.

Durch die vorliegende Erfindung werden insbesondere Verbindungen
bereitgestellt, enthaltend die oben aufgefiihrte Teilstruktur der Formel (1),
wobei q = 0 ist, zwischen A und B eine Einfachbindung besteht, solche R1
und R2, die in der Teilstruktur gemal Formel (1) in 1,2-Position zuein-
ander benachbart stehen, ein monocyclisches oder polycyclisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden.

Durch die vorliegende Erfindung werden weiterhin insbesondere
Verbindungen bereitgestellt, enthaltend die oben aufgefiihrte Teilstruktur
der Formel (1), wobei q = 0 ist, zwischen A und B eine Doppelbindung
besteht, und die zwei in der Teilstruktur gemaR Formel (1) zueinander
benachbart stehenden Substituenten R1 ein monocyclisches oder poly-
cyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem, insbesondere ein aromatisches
bzw. heteroaromatisches Ringsystem, bilden.

Durch die vorliegende Erfindung werden weiterhin insbesondere Verbin-
dungen bereitgestellt, enthaltend die oben aufgefihrte Teilstruktur der
Formel (1), wobei q = 1 ist, zwischen A und B eine Doppelbindung besteht,
zwischen D und E eine Doppelbindung besteht, zwei oder jeweils zwei in
der Teilstruktur gemaR Formel (1) in 1,2-Stellung zueinander benachbart
stehende Substituenten R1 ein monocyclisches oder polycyclisches,
gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem, insbesondere ein aromatisches bzw. hetero-
aromatisches Ringsystem bilden.

Bevorzugt sind insbesondere Verbindungen geméfR den oben aufgefiihrten
Ausfithrungsformen, enthaltend eine Teilstruktur gemaR Formel (2) bis (8),
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worin M, R1, R2, R3 und Y wie oben definiert sind und X gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten ausgewéhlt ist aus der Gruppe bestehend

aus CR1 und N.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen geman einer oder mehrerer der
oben aufgefithrten Ausfithrungsformen mit einer Struktur gemaR Formel

(9),

B R1 l|?2
\
R1_ATN R4
| M1
~D. /| R4
R1 /E Y n
R1
- 9 _Im
Formel (9)

worin A, B, D, E, R1, R2, R3, Y und q wie oben definiert sind und weiterhin

gilt:



10

15

20

25

30

35

WO 2010/054729 PCT/EP2009/007361

M1

R4

-12 -

ist Si, Ge oder Sn;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden und ist ausgewanhit
aus der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br, |, N(R3), einer gerad-
kettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen
oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkyl-
gruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder Alkenylgruppe mit 2 bis 40 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH>-Gruppen
durch R3C=CR3, C=C, Si(R3)2, Ge(R3)z, Sn(R3)2, C=0, C=S, C=Se,
C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO, NR3, O, S oder CONR3 ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |,
CN oder NO-, ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder hetero-
aromatischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen,
das jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R3
substituiert sein kénnen, und einer Kombination dieser Systeme,
wobei optional zwei oder mehr Substituenten R4 ein monocyclisches
oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden konnen,
das mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

ist 1 oder 2;

ist (2 — m).

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Formel (9) ist g = 0.

Bevorzugte Verbindungen der Formel (9) sind weiterhin die Verbindungen
gemaR einer der Formeln (10) bis (17),
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worin M1, R1, R2, R3, R4, X, Y, m und n wie oben definiert sind und p eine
ganze Zahl von 1 bis 100.000, bevorzugt 1 bis 10.000, besonders bevor-
zugt 1 bis 100, ganz besonders bevorzugt 1 ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Verbindungen gemaf Formel
(9) bis (17)istm=2und n=0.

Bevorzugt sind Verbindungen gemal Formel (9) bis (17), in denen M1 fir
Si oder Ge steht, insbesondere Si.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaR Formel (9) bis (17), in
denen Y fur NR2 oder O steht, insbesondere NR2.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen geméaR Formel (9) bis (17), in
denen X fur CR1 steht.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemal Formel (9) bis (17), in
denen R4 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahit ist aus
der Gruppe bestehend aus einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CHz-Gruppen durch
R3C=CR3, C=C, Si(R3)2, Ge(R3),, Sn(R3);, C=0, C=S, C=Se, C=NR3,
P(=0)(R3), SO, SOz, NR3, O, S oder CONRS3 ersetzt sein kénnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt
sein kénnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
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mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann, und einer Kombination dieser
Systeme, wobei optional zwei oder mehr Substituenten R4 ein mono-
cyclisches oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, alipha-
tisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden
kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemal Formel (9) bis (17), wobei

(i) q=0istund zwischen A und B ein Einfachbindung besteht;

(i) M1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, Sn,
bevorzugt ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, am
meisten bevorzugt Si ist;

(iii) Y gleich NR2 ist;

(iv) R1und R2, die in der Struktur gem&R Formel (1) in 1,2-Position
zueinander benachbart stehen, bevorzugt zusammen mit dem zu R1
sich in 1-Stellung befindlichen C-Atom und dem zu R2 sich in 1-
Stellung befindlichen N-Atom, ein monocyclisches oder poly-
cyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden, weiter bevorzugt
zusammen mit dem zu R1 sich in 1-Stellung befindlichen C-Atom und
dem zu R2 sich in 1-Stellung befindlichen N-Atom ein mono-
cyclisches heteroaromatisches Ringsystem, am meisten bevorzugt
einen Pyrrolring bilden, wobei das Ringsystem mit einem oder
mehreren Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem
ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl oder CN, bevorzugt F oder Cl,
am meisten bevorzugt F ersetzt sein kdnnen, substituiert sein kann,
wobei das Ringsystem bevorzugt unsubstituiert ist; und

(v} m1oder2undn =(2-m),bevorzugtm=2undn = 0 ist.

Bevorzugte Ausfilhrungsformen sind weiterhin Verbindungen gemah einer

der oben genannten Formeln, wobei

(i) q=1ist, zwischen A und B eine Doppelbindung bzw. aromatische
Bindung besteht und zwischen D und E eine Doppelbindung bzw.
aromatische Bindung besteht;

(i) M1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, Sn,
bevorzugt bestehend aus Si oder Ge, am meisten bevorzugt Si ist;
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Y gleich NR2 ist;

R2 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus aliphatischem
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aromatischem oder
heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch F-Atome ersetzt
sein kénnen, wobei zwei oder mehr benachbarte Substituenten R2
miteinander ein mono- oder polycyclisches, gerade oder angular
anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem bilden kénnen, bevorzugt R2 ausgewahlt ist aus der
Gruppe bestehend aus aromatischem Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch
F-Atome ersetzt sein kénnen, am meisten bevorzugt R2 ein Phenyl-
ring ist, wobei das Ringsystem mit einem oder mehreren Kohlen-
wasserstoffresten mit 1 bis 20 C-Atomen, in dem ein oder mehrere
H-Atome durch F, Cl oder CN, bevorzugt F oder Cl, am meisten
bevorzugt F ersetzt sein kénnen, substituiert sein kann, wobei das
Ringsystem bevorzugt unsubstituiert ist;

die zwei an A und B benachbarten Substituenten R1, bevorzugt

zusammen mit A und B, und die zwei an D und E benachbarten
Substituenten R1, bevorzugt zusammen mit D und E, jeweils ein
monocyclisches oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
bilden, weiter bevorzugt die zwei an A und B benachbarten
Substituenten R1 zusammen mit A und B, und die zweian D und E
benachbarten Substituenten R1 zusammen mit D und E, jeweils ein
monocyclisches aromatisches Ringsystem, am meisten bevorzugt
jeweils einen Phenylenring bilden, wobei das Ringsystem mit einem
oder mehreren Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 20 C-Atomen, in
dem ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl oder CN, bevorzugt F
oder Cl, am meisten bevorzugt F ersetzt sein kdnnen, substituiert
sein kann, wobei das Ringsystem bevorzugt unsubstituiert ist; und

(vi) m 1 oder 2 und n=(2-m), bevorzugt m =2 und n = 0 ist.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen der oben aufgefuhrten Formeln, in
denen:
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M1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, bevorzugt Si;

R1 definiert wie oben definiert ist;

R2 ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen ist, in dem optional ein oder mehrere H-
Atome durch F-Atome ersetzt sind, welches jeweils durch einen oder
mehrere Reste R3 substituiert sein kann;

X  gleich CR1 ist;
Y gleich NR2 ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung steht R2
fur Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, welches jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen, welche symmetrisch aufgebaut
sind und gleich substituiert sind. Diese Bevorzugung l&sst sich durch die
leichtere synthetische Zuganglichkeit dieser Verbindungen begriinden.

Zur Herstellung der erfindungsgeméafen Verbindungen hat sich das im
Folgenden beschriebene Verfahren als besonders gut geeignet heraus-
gestellt. Dazu wird eine Verbindung M(Hal),n(R4)2n, insbesondere eine
Verbindung M(Hal)s, wobei Hal fiir Cl, Br oder | steht, mit einem
entsprechenden Diamin, einem Aminoalkohol, einem Aminothiol oder der
jeweiligen deprotonierten Verbindung umgesetzt.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein
Verfahren zur Herstellung der oben aufgefuhrten erfindungsgeméafen
Verbindungen durch Umsetzung von M(Hal)m(R4)2,, insbesondere MHal,,
wobei M, m und n die oben genannte Bedeutung haben und Hal fir Cl, Br
oder | steht, mit einem entsprechenden Diamin, einem Aminoalkohol,
einem Aminothiol oder der jeweiligen deprotonierten Verbindung.
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Die oben beschriebenen erfindungsgemafien Verbindungen, insbesondere
Verbindungen, welche mit reaktiven Abgangsgruppen, wie Brom, lod,
Boronsiure oder Boronséureester, oder mit polymerisierbaren Gruppen,
wie Olefinen oder Oxetanen, substituiert sind, kdnnen als Monomere zur
Erzeugung entsprechender Oligomere, Dendrimere oder Polymere
Verwendung finden. Die Oligomerisation bzw. Polymerisation erfolgt dabei
bevorzugt Uiber die Halogenfunktionalitat bzw. die Boronséurefunktionalitat.

Eine weitere Mglichkeit der Polymerisation besteht in der Umsetzung
einer Verbindung MHal,, wobei Hal fur Cl, Br oder | steht, beispielsweise
SiCl,, mit einem Tetramin, welches dann den Liganden bildet.

Eine weitere Mdglichkeit zur Polymerisation besteht darin, die oben
genannten erfindungsgemafen Verbindungen mit reaktiven, polymerisier-
baren Gruppen zu funktionalisieren und diese dann zu polymerisieren.
Beispiele fur solche funktionellen Gruppen sind Alkene bzw. Alkenderivate
oder Oxetane. Es ist weiterhin moglich, die Polymere tber derartige
Gruppen zu vernetzen.

Die erfindungsgemafRen Verbindungen bzw. Polymere kdnnen als
vernetzte oder unvernetzte Schicht eingesetzt werden.

Weiterer Gegenstand der Erfindung sind daher Oligomere, Polymere oder
Dendrimere enthaltend eine oder mehrere der oben aufgefiihrten
erfindungsgemaRen Verbindungen, wobei ein oder mehrere Bindungen
der erfindungsgemafRen Verbindung zum Polymer, Oligomer oder
Dendrimer vorhanden sind. Je nach Verkniipfung der erfindungsgemagien
Verbindung bildet diese daher eine Seitenkette des Oligomers oder
Polymers oder ist in der Hauptkette verknipft. Die Polymere, Oligomere
oder Dendrimere konnen konjugiert, teilkonjugiert oder nicht-konjugiert
sein. Die Oligomere oder Polymere konnen linear, verzweigt oder
dendritisch sein. Fur die Wiederholeinheiten der erfindungsgemafien
Verbindungen in Oligomeren, Dendrimeren und Polymeren gelten
dieselben Bevorzugungen, wie oben beschrieben.
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Zur Herstellung der Oligomere oder Polymere werden die erfindungs-
gemaRen Monomere homopolymerisiert oder mit weiteren Monomeren
copolymerisiert. Bevorzugt sind Homopolymere oder Copolymere, wobei
die Einheiten gemal Formel (1) bis (17) zu 0.01 bis 99.9 mol%, bevorzugt
5 bis 90 mol%, besonders bevorzugt 20 bis 80 mol% vorhanden sind.
Geeignete und bevorzugte Comonomere, welche das Polymergrundgerist
bilden, sind gewahlt aus Fluorenen (z. B. gemall EP 842208 oder

WO 00/22026), Spirobifluorenen (z. B. gemal EP 707020, EP 894107
oder WO 06/061181), Para-phenylenen (z. B. gemal WO 92/18552),
Carbazolen (z. B. gemafl WO 04/070772 oder WO 04/113468),
Thiophenen (z. B. gemaf EP 1028136), Dihydrophenanthrenen (z. B.
gemal WO 05/014689), cis- und trans-Indenofluorenen (z. B. gemal WO
04/041901 oder WO 04/113412), Ketonen (z. B. gemalt WO 05/040302),
Phenanthrenen (z. B. gemal WO 05/104264 oder WO 07/017066) oder
auch mehreren dieser Einheiten. Die Polymere, Oligomere und
Dendrimere kénnen noch weitere Einheiten enthalten, beispielsweise
Lochtransporteinheiten, insbesondere solche basierend auf Triarylaminen,
und/oder Elektronentransporteinheiten. Aufterdem kénnen die Polymere
entweder einpolymerisiert oder als Blend eingemischt Triplett-Emitter
enthalten. Gerade die Kombination von Einheiten gemaB den Formeln (1)
bis (17) mit Triplett-Emittern fihrt zu besonders guten Ergebnissen.

Weiterhin kénnen die erfindungsgemafen Verbindungen auch weiter
funktionalisiert werden und so zu erweiterten Strukturen umgesetzt
werden. Hier ist als Beispiel die Funktionalisierung mit Arylboronsauren
gemal SUZUKI oder mit primaren oder sekundéren Aminen gemaf
HARTWIG-BUCHWALD zu nennen.

Verbindungen, in welchen ein Hauptgruppenelement oder ein Ubergangs-
metall mit einem oder mehreren Substituenten bzw. Liganden, wie oben
beschrieben, substituiert bzw. koordiniert ist, insbesondere die oben
aufgefuhrten erfindungsgemaien Verbindungen, eignen sich besonders
fur die Verwendung in einem organischen elektronischen Bauteil. Dabei
wird unter einem organischen elektronischen Bauteil eine Vorrichtung
verstanden, welche mindestens eine Schicht enthalt, die mindestens eine
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organische Verbindung enthalt. Das Bauteil kann dabei aber auch
anorganische Materialien enthalten.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die
Verwendung einer Verbindung enthaltend mindestens eine Teilstruktur
gemaR Formel (1%)

q

Formel (1%),

worin gilt:

M

R2

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf,
Cr, Mo und W;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige
Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigten oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C oder
C=0 ersetzt sein kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch
D, F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substi-
tuiert sein kann, und einer Kombination dieser Systeme; dabei
kénnen optional solche R1 und R2, die in der Teilstruktur geman
Formel (1*) in 1,2-Position zueinander benachbart stehen, ein mono-
cyclisches oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes,
aliphatisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
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bilden, das mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann;

die weiteren verwendeten Symbole und Indizes haben die oben genannten
Bedeutungen;

oder eines Oligomers, Polymers oder Dendrimers enthaltend diese Teil-
struktur in organischen elektronischen Bauteilen.

Nochmals ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind organische
elektronische Bauteile, insbesondere organische integrierte Schaltungen
(O-ICs), organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), organische Dinn-
filmtransistoren (O-TFTs), organische lichtemittierende Transistoren
(O-LETs), organische Solarzellen (O-SCs), organische optische Detek-
toren, organische Photorezeptoren, organische Feld-Quench-Devices
(O-FQDs), lichtemittierende elektrochemische Zellen (LECs), organische
Laserdioden (O-Laser) und ,organic plasmon emitting device® (D. M. Koller
et al., Nature Photonics 2008, 1-4), insbesondere aber organische Elektro-
lumineszenzvorrichtungen (OLEDs), besonders bevorzugt phosphores-
zierende OLEDs, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen mit einer
Teilstruktur der oben abgebildeten Formel (1*) bzw. Oligomere, Polymere
oder Dendrimere enthaltend diese Teilstruktur.

Besonders bevorzugt sind organische elektronische Vorrichtungen,
enthaltend Verbindungen der Formel (9%),

B R1 F|<2j
\
R1 AN R4
B N
! //M1
N
R1” ety R4 n
R1
L 4 _Im
Formel (9%)

bzw. insbesondere der Formeln (10*) bis (17%),
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Formel (17%)

worin R2 die oben bei Formel (1*) aufgefithrten Bedeutungen hat, M1
ausgewahlt ist aus Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, Cr, Mo und W und die weiteren
verwendeten Symbole und Indizes die oben bei Formel (1) bis (17)
genannten Bedeutungen haben und weiterhin gilt:

m ist 1 oder 2 fiir M1 = Si, Ge, Sn, Ti, Zr oder Hf, und 1, 2 oder 3 far M1
= Cr, Mo oder W;

n ist (2 —m)fir M1 = Si, Ge, Sn, Ti, Zr oder Hf, und (3 — m) fir M1 = Cr,
Mo oder W.

Fur die verwendeten Symbole gilt dieselbe Bevorzugung, wie oben beim
Stoffschutz ausgefiihrt.

Bevorzugt sind daher Verbindungen gemag den Formeln (9%) bis (17*) mit
m=2undn=0.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (9*) bis (17%), in
denen M1 fur Si oder Ge steht, insbesondere Si.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemafs Formel (9*) bis (17*), in
denen Y fir NR2 oder O steht, insbesondere NR2.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemal Formel (9%) bis (17%), in
denen X fur CR1 steht.

PCT/EP2009/007361
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Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (9*) bis (17%), in
denen R4 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ausgewahilt ist aus
der Gruppe bestehend aus einer geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-
Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann, wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch
R3C=CR3, C=C, Si(R3);, Ge(R3),, Sn(R3);, C=0, C=S, C=Se, C=NR3,
P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder CONRS ersetzt sein konnen und
wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, |, CN oder NO, ersetzt
sein kénnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem
mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann, und einer Kombination dieser
Systeme, wobei optional zwei oder mehr Substituenten R4 ein mono-
cyclisches oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, alipha-
tisches, aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden
kénnen, das mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann.

Bevorzugt sind weiterhin Verbindungen gemaf Formel (9*) bis (17%), in
denen:

M1 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si und Ge, bevorzugt
Si; -

R1 definiert wie oben definiert ist;

R2 ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30
aromatischen Ringatomen ist, in dem optional ein oder mehrere H-
Atome durch F-Atome ersetzt sind, welches jeweils durch einen oder
mehrere Reste R3 substituiert sein kann;

X  gleich CR1 ist;

Y gleich NR2 ist.

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der Verbindungen
gemaf Formel (9*) bis (17*) steht R2 fiir Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl,
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welches jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann.

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

J. Kido, Multiphoton Organic EL Device Having Charge Generation Layer).
Ebenso kdnnen zwischen zwei emittierende Schichten Interlayers einge-
bracht sein, welche beispielsweise eine Exzitonen-blockierende Funktion
aufweisen. Es sei aber darauf hingewiesen, dass nicht notwendigerweise
jede dieser Schichten vorhanden sein muss. Dabei kann die organische
Elektrolumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder
sie kann mehrere emittierende Schichten enthalten. Wenn mehrere
Emissionsschichten vorhanden sind, weisen diese bevorzugt insgesamt
mehrere Emissionsmaxima zwischen 380 nm und 750 nm auf, so dass
insgesamt weille Emission resultiert, d. h. in den emittierenden Schichten
werden verschiedene emittierende Verbindungen verwendet, die fluores-
zieren oder phosphoreszieren kénnen. Insbesondere bevorzugt sind Drei-
schichtsysteme, wobei die drei Schichten blaue, grine und orange oder
rote Emission zeigen (fur den prinzipiellen Aufbau siehe z. B.

WO 05/011013).

Die Verbindung gemaf} den oben aufgefiihrten Ausfiihrungsformen kann
dabei in unterschiedlichen Schichten eingesetzt werden, je nach genauer
Struktur. Bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung,
enthaltend eine erfindungsgemaéafie Verbindung in einer elektronen-
blockierenden bzw. exzitonenblockierenden Schicht und/oder in einer
Lochtransportschicht und/oder als Matrixmaterial fir fluoreszierende oder
phosphoreszierende Emitter. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der
Erfindung werden die Verbindungen gemafl den Formeln (9*) bis (17*) in
einer elektronenblockierenden bzw. exzitonenblockierenden Schicht in

PCT/EP2009/007361
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einer phosphoreszierenden OLED oder in einer emittierenden Schicht als
Matrix fur phosphoreszierende Emitter eingesetzt. Dabei gelten die oben
aufgefiihrten bevorzugten Ausfiithrungsformen fiir die Verbindungen auch
fur die Verwendung der Materialien in organischen elektronischen
Vorrichtungen. Besonders bevorzugt ist die Verwendung der erfindungs-
gemaRen Verbindungen gemaf den Formeln (9) bis (17).

In einer bevorzugten Ausfilihrungsform der Erfindung wird die Verbindung
gemaR Formel (1*) bzw. geman Formel (9*) bis (17*) als Matrixmaterial fur
eine fluoreszierende oder phosphoreszierende Verbindung in einer
emittierenden Schicht eingesetzt. Dabei kann die organische Elektro-
lumineszenzvorrichtung eine emittierende Schicht enthalten, oder sie kann
mehrere emittierende Schichten enthalten, wobei mindestens eine
emittierende Schicht mindestens eine Verbindung gemaf} Formel (9*) bis
(17*) als Matrixmaterial enthélt. Wenn mehrere Emissionsschichten
vorhanden sind, gilt hierflr das oben ausgeflhrte.

Wenn die Verbindung gemaft Formel (1*) bzw. (9*) bis (17*) als Matrix-
material fur eine emittierende Verbindung in einer emittierenden Schicht
eingesetzt wird, wird sie bevorzugt in Kombination mit einem oder
mehreren phosphoreszierenden Materialien (Triplettemitter) eingesetzt.
Unter Phosphoreszenz im Sinne dieser Erfindung wird die Lumineszenz
aus einem angeregten Zustand mit hdherer Spinmultiplizitat verstanden,
also einem Spinzustand > 1, insbesondere aus einem angeregten Triplett-
zustand. Im Sinne dieser Anmeldung sollen alle lumineszierenden Iridium-
und Platinkomplexe als phosphoreszierende Verbindungen angesehen
werden. Die Mischung aus der Verbindung gemaf} Formel (1*) bzw. (9%)
bis (17*) und der emittierenden Verbindung enthalt dann zwischen 99 und
1 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 98 und 10 Vol.-%, besonders bevorzugt
zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbesondere zwischen 95 und 85 Vol.-% der
Verbindung gemaf Formel (1*) bzw. (9%) bis (17*) bezogen auf die
Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial. Entsprechend enthait
die Mischung zwischen 1 und 99 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 2 und

90 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbesondere
zwischen 5 und 15 Vol.-% des Emitters bezogen auf die Gesamtmischung
aus Emitter und Matrixmaterial.
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Eine weitere bevorzugte Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
der Einsatz der erfindungsgeméRen Verbindung als Matrixmaterial fiir
einen phosphoreszierenden Emitter in Kombination mit einem weiteren
Matrixmaterial. Besonders geeignete Matrixmaterialien, welche in Kombi-
nation mit den erfindungsgemafRen Verbindungen eingesetzt werden
kdnnen, sind aromatische Ketone, aromatische Phosphinoxide oder
aromatische Sulfoxide oder Sulfone, z. B. gemall WO 04/013080, WO
04/093207, WO 06/005627 oder der nicht offen gelegten Anmeldung DE
102008033943.1, Triarylamine, Carbazolderivate, z. B. CBP (N,N-Bis-
carbazolylbiphenyl) oder die in WO 05/039246, US 2005/0069729,

JP 2004/288381, EP 1205527 oder WO 08/086851 offenbarten Carbazol-
derivate, Indolocarbazolderivate, z. B. gemaR WO 07/063754 oder WO
08/056746, Azacarbazolderivate, z. B. gemaR EP 1617710, EP 1617711,
EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrixmaterialien, z. B. gemafn
WO 07/137725, Silane, z. B. gemal WO 05/111172, Azaborole oder
Boronester, z. B. gemal WO 06/117052, Triazinderivate, z. B. gemaR der
nicht offen gelegten Anmeldung DE 102008036982.9, WO 07/063754
oder WO 08/056746 oder Zinkkomplexe, z. B. gemaR EP 652273 oder
WO 09/062578.

Als phosphoreszierende Verbindungen (= Triplettemitter) eignen sich
insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter Anregung Licht, vorzugs-
weise im sichtbaren Bereich, emittieren und auferdem mindestens ein
Atom der Ordnungszahl gréRer 20, bevorzugt grofer 38 und kleiner 84,
besonders bevorzugt gréRer 56 und kleiner 80 enthalten. Bevorzugt
werden als Phosphoreszenzemitter Verbindungen, die Kupfer, Molybdan,
Wolfram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium,
Platin, Silber, Gold oder Europium enthalten, verwendet, insbesondere
Verbindungen, die Iridium oder Platin enthalten.

Beispiele der oben beschriebenen Emitter kénnen den Anmeldungen

WO 00/70655, WO 01/41512, WO 02/02714, WO 02/15645, EP 1191613,
EP 1191612, EP 1191614, WO 05/033244, WO 05/019373 und

US 2005/0258742 entnommen werden. Generell eignen sich alle
phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemaR dem Stand der Technik
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fur phosphoreszierende OLEDs verwendet werden und wie sie dem
Fachmann auf dem Gebiet der organischen Elektrolumineszenz bekannt
sind, und der Fachmann kann ohne erfinderisches Zutun weitere phos-
phoreszierende Komplexe verwenden. Bevorzugte Liganden sind 2-
Phenylpyridin-Derivate, 7,8-Benzochinolin-Derivate, 2-(2-Thienyl)pyridin-
Derivate, 2-(1-Naphthyl)pyridin-Derivate, 1-Phenylisochinolin-Derivate oder
2-Phenylchinolin-Derivate. Alle diese Verbindungen kénnen substituiert
sein, z. B. fur Blau mit Fluor-, Cyano- und/oder Trifluormethylsubstitu-
enten. Auxilidre Liganden sind bevorzugt Acetylacetonat oder Pikrinsaure.

Insbesondere geeignet sind auch Komplexe von Pt oder Pd mit tetra-
dentaten Liganden (US 2007-0087219 A1), Pt-Porphyrinkomplexe mit
vergrofRertem Ringsystem (US 2009/0061681 A1) und Ir-Komplexe
geeignet, z. B. 2,3,7,8,12,13,17,18-Octaethyl-21H, 23H-porphyrin-Pt(il),
Tetraphenyl-Pt(ll)-tetrabenzoporphyrin (US 2009/0061681 A1), Cis-Bis(2-
phenylpyridinato-N,C?)Pt(l), Cis-Bis(2-(2"-thienyl)pyridinato-N,C*)Py(ll),
Cis-Bis-(2-(2'-thienyl)chinolinato-N,C5')Pt(lI), (2-(4,6-Difluorophenyl)-
pyridinato-N,C?)Pt(Il )(acetylacetonat), oder Tris(2-phenylpyridinato-N,C?)-
Ir(111) (Ir(ppy)3), Bis(2-pheny|pyridinato-N,Cz)lr(lII)(acetyIacetonat) (Ir(ppy)2-
acetylacetonat, US 2001/0053462 A1, Baldo, Thompson et.al. Nature 403,
(2000), 750-753), Bis(1-phenylisochinolinato-N,C2')(2-phenylpyridinato—
N,C?)iridium(lll), Bis(2-phenylpyridinato-N,C?)(1-phenylisochinolinato-
N,C%)Iridium(lll), Bis(2-(2'-benzothienyl)pyridinato-N,C*)Iridium(lil)-
(acetylacetonat), Bis(2-(4’,6’~diﬂuorophenyl)pyridinato-N,Cz')lridium(lII)-
(picolinat) (Firpic), Bis(2-(4',6'-difluorophenyl)pyridinato-N,C?)ir(ill)-
(tetrakis(1-pyrazolyl)borat), Tris(2-(biphenyl-3-yl)-4-tert-butylpyridin)-
iridium(l11), (ppz)2Ir(5phdpym) (US 2009/0061681 A1),
(4500ppz).ir(5phdpym) (US 2009/0061681 A1), Derivate von 2-Phenyl-
pyridin-Ir-Komplexen, wie z. B. Tris(2-phenylisochinolinato-N,C)ir(ill),
Bis(2-(2’-benzo[4,5-a]thienyl)pyridinato-N,Ca)lr(acetylacetonat)
([BtpzIr(acac)], Adachi et al. Appl. Phys. Lett. 78 (2001), 1622-1624).
Weitere phosphoreszierende Emitter mit tridentaten Liganden werden
beschrieben in US 6824895. Rot emittierende phosphoreszente Komplexe
findet man in US 6835469, US 6830828 und US 2001/0053462.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung wird die
Verbindung gemaf Formel (1*) bzw. (9*) bis (17*) als Lochtransport-
material in einer Lochtransport- oder Lochinjektionsschicht eingesetzt.
Dabei wird unter einer Lochinjektionsschicht eine Schicht verstanden,
welche direkt an eine elektrisch leitfahige Schicht angrenzt. Unter einer
Lochtransportschicht wird eine Schicht verstanden, welche zwischen einer
Lochinjektionsschicht und der emittierenden Schicht bzw. einer
Elektronenblockierschicht bzw. Exzitonenblockierschicht liegt. Dabei kann
die emittierende Schicht fluoreszierend oder phosphoreszierend sein.

In nochmals einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
wird die Verbindung gemaf Formel (1*) bzw. (9*) bis (17*) in einer
Elektronenblockierschicht bzw. einer Exzitonenblockierschicht eingesetzt.
Unter einer Elektronenblockierschicht wird eine Schicht verstanden,
welche auf Anodenseite direkt an eine emittierende Schicht angrenzt.
Diese kann auch Exzitonen-blockierende Eigenschaften aufweisen. Durch
die Lage von HOMO und LUMO des Materials der Elektronenblockier-
schicht wird der Ubertritt von Elektronen aus der emittierenden Schicht in
die Lochtransportschicht verringert. Insbesondere bei phosphores-
zierenden OLEDs kann die Verwendung einer solchen Elektronenblockier-
schicht zu Vorteilen fuhren.

Es ist weiterhin moglich, die erfindungsgemaéfie Verbindung sowohl in
einer Elektronenblockierschicht bzw. Exzitonenblockierschicht als auch als
Matrix in einer emittierenden Schicht zu verwenden.

In einer weiteren Ausfuhrungsform der Erfindung enthait die erfindungs-
gemale organische Elektrolumineszenzvorrichtung keine separate
Lochinjektionsschicht und/oder Lochtransportschicht und/oder Loch-
blockierschicht und/oder Elektronentransportschicht, d. h. die emittierende
Schicht grenzt direkt an die Lochinjektionschicht oder die Anode an, und/
oder die emittierende Schicht grenzt direkt an die Elekironentransport-
schicht oder die Elektroneninjektionsschicht oder die Kathode an, wie zum
Beispiel in WO 05/053051 beschrieben. Weiterhin ist es moglich, einen
Metallkomplex, der gleich oder ahnlich dem Metallkomplex in der
emittierenden Schicht ist, direkt angrenzend an die emittierende Schicht
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als Lochtransport- bzw. Lochinjektionsmaterial zu verwenden, wie z. B. in
WO 09/030981 beschrieben.

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 von diblicher-
weise kleiner 10" mbar, bevorzugt kleiner 10" mbar aufgedampft. Es ist
aber auch mdoglich, dass der Anfangsdruck noch geringer ist, beispiels-
weise kleiner 10”7 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 Duse aufgebracht und so
strukturiert werden (z. B. M. S. Amold 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-
Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfiir sind l6sliche
Verbindungen nétig, welche beispielsweise durch geeignete Substitution
erhalten werden.

Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von
ihm ohne Probleme auf organische Elektrolumineszenzvorrichtungen
enthaltend die erfindungsgemafRen Verbindungen angewandt werden.

Beispiele fiir bevorzugte erfindungsgemage Verbindungen geman den
oben aufgefihrten Ausfithrungsformen bzw. Verbindungen, wie sie
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bevorzugt in organischen elektronischen Vorrichtungen eingesetzt werden
kénnen, sind die Verbindungen der folgenden Strukturen (1) bis (284).
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Die erfindungsgemafen Verbindungen und die damit hergestellten |
organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen zeichnen sich durch
folgende Giberraschende Vorteile gegeniiber dem Stand der Technik aus:

1. Im Gegensatz zu vielen Verbindungen gemafR dem Stand der Technik,
die der teilweisen oder vollstandigen pyrolytischen Zersetzung bei
Sublimation unterliegen, weisen die erfindungsgemaRen Verbindungen
bzw. die Verbindungen gemaf Formel (9*) bis (17*) eine hohe
thermische Stabilitat auf.

2. Die erfindungsgemafRen Verbindungen bzw. die Verbindungen geman
Formel (9*) bis (17*), eingesetzt in organischen Elektrolumineszenz-
vorrichtungen, filhren zu hohen Effizienzen und zu steilen Strom-
Spannungs-Kurven mit niedrigen Einsatzspannungen.

3. Die erfindungsgemafen Verbindungen bzw. die Verbindungen gemaf
Formel (9%) bis (17*), eingesetzt in der elektronenblockierenden bzw.
exzitonenblockierenden Schicht einer organischen Elektrolumines-
zenzvorrichtungen, fihren insbesondere zu sehr hohen Effizienzen
von phosphoreszierenden OLEDs.

4. Die erfindungsgemafien Verbindungen bzw. die Verbinduhgen geman
Formel (9*) bis (17*), eingesetzt als Matrixmaterial fiir fluoreszierende
oder phosphoreszierende Emitter, fihren zu hohen Effizienzen sowie
zu langen Lebensdauern. Dies gilt insbesondere, wenn die
Verbindungen in Kombination mit einem weiteren Hostmaterial und
einem phosphoreszierenden Emitter eingesetzt werden.

Diese oben genannten Vorteile gehen nicht mit einer Verschlechterung der
weiteren elektronischen Eigenschaften einher.

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert,
ohne sie dadurch einschranken zu wollen. Der Fachmann kann aus den
Schilderungen ohne erfinderisches Zutun weitere erfindungsgemafie
Komplexe herstellen und diese in organischen elektronischen
Vorrichtungen verwenden bzw. das erfindungsgemaRe Verfahren
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anwenden und so die Erfindung im gesamten offenbarten Bereich
ausfuhren.

Beispiele:

Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben,
unter einer Schutzgasatmosphare in getrockneten Lésungsmitteln durch-
gefuhrt. Die Losungsmittel und Reagenzien kénnen von ALDRICH bzw.
ABCR bezogen werden.

Beispiel 1-9: Synthese der Diamine

Die nachfolgend aufgefiihrten Diamine kdnnen aus den entsprechenden
Dibrom-Aromaten durch Umsetzung mit den entsprechenden Arylaminen
analog zu T. Wenderski et al., Tetrahedron Letters, 45(37), 2004, 6851
dargestellt werden.

Bsp. Anilin o-Phenylendiamin Ausbeute

1 NH, HH 85.0 %
OO

2 HH 88.5 %
OO
3 HH 72.3%
DG
4

HH 61.4 %
OO

0| O 0| O
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5 NH, HH 77.5%
@ OO
6 NH, HH 41.2 %
t'bN'i
7 NH, HH 76.9 %
8 NH, ’ HH 67.1 %
9 NH 53.3 %

C

Beispiel 10-18: Synthese von erfindungsgeméRen Verbindungen
Eine Lésung von 300 mmol des entsprechenden Diamins gemaf Beispiel
1 bis 9 in 2000 ml Diethylether wird bei Raumtemperatur unter Rihren mit
240 ml (600 mmol) n-Buthyllitium, 2.5 molar in n-Hexan versetzt. Nach
vollendeter Zugabe und Abklingen der exothermen Reaktion wird 1 h
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nachgerihrt und dann tropfenweise mit einem Gemisch von 25.5 g

(150 mmol) Siliciumtetrachlorid und 100 ml Diethylether versetzt. Nach
vollendeter Zugabe und Abklingen der exothermen Reaktion wird 1 h
nachgerihrt, dann wird der Diethylether im Vakuum entfernt, der Riick-
stand wird in ca. 300 ml Toluol aufgenommen und an Aluminiumoxid,
basisch, Aktivitatsstufe 1 chromatographiert. Das so erhaltene Rohprodukt

wird anschlieRend viermal aus Toluol / Ethanol (1:2, ca. 6 ml / g)
umkristallisiert und dann zweimal im Hochvakuum (p = 10~° mbar)

sublimiert.
Bsp. Diamin Erfindungsgemaife Ausbeute
Verbindung
10 HH 44.0 %
RO | o8
/
AN
O 1. oY
11 C N,H H\N_©7 33.8 %
O 7|00
ar 7N\ -
o
12 G ‘Cg 271 %
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36.8 %

53.3 %

55.4 %

4"> 61.0%
?
\
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17 a 8’ ' 32.0 %

O

18

179 %
T\ O
Q/\ O

Beispiel 19-22: Synthese von erfindungsgemafen Verbindungen

Eine Lésung von 300 mmol des entsprechenden Diamins geman Beispiel
1 bzw. 5 in 2000 mi Diethylether wird bei Raumtemperatur unter Rihren
mit 240 ml (600 mmol) n-Buthyllitium, 2.5 molar in n-Hexan versetzt. Nach
vollendeter Zugabe und Abklingen der exothermen Reaktion wird 1 h
nachgerihrt und dann tropfenweise mit einem Gemisch von 150 mmol des
entsprechenden Dichlor-diarylsilans bzw. -dialkylsilans und 100 ml Diethyl-
ether versetzt. Nach vollendeter Zugabe und Abklingen der exothermen
Reaktion wird 1 h nachgerihrt, dann wird der Diethylether im Vakuum
entfernt, der Riickstand wird in ca. 300 mi Toluol aufgenommen und an
Aluminiumoxid, basisch, Aktivitatsstufe 1 chromatographiert. Das so
erhaltene Rohprodukt wird anschlieRend viermal aus Toluol / Ethanol (1:2,
ca. 6 ml/ g) umkristallisiert und dann zweimal im Hochvakuum (p = 10 °
mbar) sublimiert.
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Bsp. Diamin Erﬁndungsgeinéiﬂe Ausbeute
Verbindung
19 @_N,H HN—@ QQ 1.7 %
@ @—N/Si\NO
20 < > N)" "'\N_@ Q Q 58.5 %
S0 | OO
ats
21 O NJ* HN ‘@“ 72.0 %
S0 | OO
ats
22 Nﬂ 66.1 %

~0-

5
:

-
55

(2

\ /
7\

v

Herstellung der OLEDs
Die Herstellung von erfindungsgemaften OLEDs sowie OLEDs nach dem
Stand der Technik erfolgt nach einem allgemeinen Verfahren geman

WO 04/058911, das auf die hier beschriebenen Gegebenheiten
(Schichtdickenvariation, verwendete Materialien) angepasst wird.

In den folgenden Beispielen 23 bis 46 (siehe Tabellen 1 und 2) werden die
Ergebnisse verschiedener OLEDs vorgestelit. Glasplattchen, die mit
strukturiertem ITO (Indium Zinn Oxid) der Dicke 150 nm beschichtet sind
werden zur verbesserten Prozessierung mit 20 nm PEDOT beschichtet
(Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen), aus Wasser aufgeschleudert;
bezogen von H. C. Starck, Goslar, Deutschland). Diese beschichteten
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Glasplattchen bilden die Substrate, auf welche die OLEDs aufgebracht
werden. Die OLEDs haben prinzipiell folgenden Schichtaufbau: Substrat /
Lochinjektionsschicht(HIL1, mit HIL1, 20 nm) / Lochtransportschicht (HTL,
mit HTM1 20nm) / Elektronenblockerschicht (EBL, 20 nm) / Emissions-
schicht (EML, 40 nm) / Elektronentransportschicht (ETL, mit ETL1 20 nm)/
Elektroneninjektionsschicht (EIL, mit LiF 1 nm) und abschliefRend eine
Kathode. Die Kathode wird durch eine 100 nm dicke Aluminiumschicht
gebildet. Der genaue Aufbau der OLEDs, insbesondere der Aufbau der
EBL, EML und HBL, ist Tabelle 1 fir griin emittierende OLEDs und Tabelle
2 far blau emittierende OLEDs zu entnehmen. Die zur Herstellung der
OLEDs verwendeten Materialien sind in Tabelle 3 gezeigt.

Alle Materialien werden in einer Vakuumkammer thermisch aufgedampft.
Dabei besteht die Emissionsschicht immer aus mindestens einem Matrix-
material (Hostmaterial, Wirtsmaterial) und einem emittierenden Dotierstoff
(Dotand, Emitter), der dem Matrixmaterial bzw. den Matrixmaterialien
durch Coverdampfung in einem bestimmten Volumenanteil beigemischt
wird. Eine Angabe wie M1:M2:TEG1 (55%:35%:10%) bedeutet hierbei,
dass das Material M1 in einem Volumenanteil von 55%, M2 in einem Anteil
von 35% und TEG1 in einem Anteil von 10% in der Schicht vorliegt.

Die noch nicht optimierte OLEDs werden standardmafig charakterisiert.
Hierfur werden die Elektrolumineszenzspektren, die Stromeffizienz
(gemessen in cd/A), die Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) und die
externe Quanteneffizienz (EQE, gemessen in Prozent) in Abhangigkeit der
Leuchtdichte, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeits-Kennlinien
(IUL-Kennlinien) sowie die Lebensdauer bestimmt. Als Lebensdauer wird
die Zeit definiert, nach der die Leuchtdichte von einer bestimmten
Startleuchtdichte Iy auf einen gewissen Anteil abgesunken ist. Die Angabe
LD50 bedeutet, dass es sich bei der genannten Lebensdauer um die Zeit
handelt, bei der die Leuchtdichte auf 0.5:lp (auf 50%) abgefallen ist, also
von z.B. 8000 cd/m? auf 4000 cd/m?. Die in den Tabellen angebebenen
Effizienzen und Spannungen beziehen sich auf die entsprechenden Werte
bei einer Betriebshelligkeit von 1000 cd/m?2.
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Wie aus den oben aufgefiihrten Beispielen deutlich zu erkennen ist,
eignen sich die erfindungsgeméafien Materialien besonders gut fiir die
Verwendung als Elektronenblockiermaterialien bzw. Exzitonenblockier-
materialien. In dieser Funktion fiihren sie in einer phosphoreszierenden
OLED zu einer deutlichen Effizienzsteigerung sowie bei blau phosphores-
zierenden Emittern zu einer niedrigeren Betriebsspannung.

Tabelle 1
Bsp | EBL EML HBL | Effi- | Span- | Farbe LD50
zienz | nung CIE fh]
[cd/A] | [V] x/ly
23 |- M1:TEG1 - 328 |43 0.33/0.61 | 32000
(Vgl.) (15%)
24 | Bsp. 10 | M1:TEG1 - 53.2 |46 0.33/0.61 | 26000
(15%)
25 |Bsp.11 | M1:TEG1 - 438 (4.4 0.33/0.61 | 29000
(15%)
26 | Bsp. 13 | M1:TEG1 (15%) - 490 |45 0.33/0.61 | 27000
27 |- M1: Bsp.10 (10%): | M1 | 38.6 |4.7 0.32/0.62 | 28000
TEG1(10%)
28 | Bsp. 10 | M1: Bsp.10 (10%): | M1 546 |59 0.32/0.62 | 15000
TEG1(10%)
29 | Bsp. 10 | M1: Bsp. 10 (30%): | M1 |48.0 |44 0.36/0.60 | 50000
TEG2(10%)
30 |Bsp.10 | M1: TEG1 (3%): M1 60.5 |56 0.34/0.62 | 12000
TEG3(10%)
31 | Bsp.10 | M2: Bsp. 10 (10%): |M2 |59.8 |6.8 0.28/0.63 | 10000
TEG1(5%)
32 | Bsp.11 | M1: Bsp.11 (20%): | M1 55.3 |5.6 0.30/0.63 | 28000
TEG1(10%)
Tabelle 2
Bsp | EBL EML HBL | Effi- Span- | Farbe
zienz | nung CIE
[cd/A] | V] xly
34 |- M1:TEB1 (15%) - 21 7.8 0.16/0.26
(Vgl.)
35 |Bsp.10 | M1:TEB1 (10%) - 16.5 8.2 0.16/0.27
36 |Bsp.11 | M1:TEB1 (15%) - 15.9 8.8 0.16/0.26
37 |Bsp.12 | M1:TEB1 (15%) - 16.9 6.8 0.16/0.27
38 |[Bsp.13 | M1:.TEB1 (15%) - 15.9 6.9 0.16/0.26
39 |[Bsp.14 | M1:TEB1 (15%) - 16.3 7.0 0.16/0.26
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40 |Bsp. 10 |M1:Bsp.10 (10%): |M1 [21.6 |8.0 0.16/0.28
TEB1 (5%)

41 | Bsp. 10 |M1:Bsp.10 (10%): |M1 |315 |5.3 0.15/0.34
TEB2 (5%)

42 |Bsp.10 | M2:Bsp.10 (10%):. |M2 |321 |8.0 0.14/0.26
TEB1 (5%)

43 |[Bsp. 10 | M2:Bsp.10 (10%). |M2 |39.3 |6.0 0.14/0.32
TEB2 (5%)

44 |Bsp. 11 | M1:Bsp.11 (10%): |M1 | 17.6 |85 0.15/0.29
TEB1 (10%)

45 |Bsp. 11 |M2Bsp.11 (10%): |M2 [29.9 |92 0.15/0.26
TEB1 (10%)

46 | Bsp. 13 | M1:Bsp. 13(10%): |M1 | 6.2 8.4 0.15/0.25
TEB1:(10%)
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Tabelle 3: Strukturformeln der verwendeten Materialien
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Patentanspriiche

Verbindungen enthaltend mindestens eine Teilstruktur geman Formel

(1),

q

Formel (1),
worin
M  ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge oder Sn;
q Ooder1ist;

A, B, D und E jeweils ein C-Atom ist; dabei liegt zwischen A und B eine
Doppelbindung bzw. eine aromatische Bindung vor, wenn A nicht
mit N ein aromatisches System aufspannt, und es liegt zwischen
A und B eine Einfachbindung vor, wenn A mit N ein aromatisches
System aufspannt; weiterhin liegt zwischen D und E eine Doppel-
bindung bzw. eine aromatische Bindung vor, wenn E nicht mit Y
ein aromatisches System aufspannt, und es liegt zwischen D und
E eine Einfachbindung vor, wenn E mit Y ein aromatisches
System aufspannt;

Y ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus NR2, O und S;

R1 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist und ausgewahit
ist aus der Gruppe bestehend aus H, D, F, Cl, Br, |, CN, NO,,
N(R3),, einer geradkettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe
mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder
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eine Alkenylgruppe mit 2 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C,
Si(R3)2, Ge(R3)2, Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se, C=NR3, P(=0)(R3),
SO, SO, NR3, O, S oder CONRS ersetzt sein kénnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch D, F, ClI, Br, |, CN oder NO,
ersetzt sein kénnen, einem aromatischen oder heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das
jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein
kann, einer Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten
R3 substituiert sein kénnen, und einer Kombination dieser
Systeme, wobei optional zwei oder mehr benachbarte Substi-
tuenten R1 ein monocyclisches oder polycyclisches, gerade oder
angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist und ausgewahit
ist aus der Gruppe bestehend aus einer geradkettigen Alkyl-
gruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder einer verzweigten oder
cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit
einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei
eine oder mehrere nicht-benachbarte CH.-Gruppen durch
R3C=CR3, C=C oder C=0 ersetzt sein kénnen und wobei ein
oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt
sein kdnnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen
Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, und
einer Kombination dieser Systeme; mit der MaRRgabe, dass in der
Struktur gemaR Formel (1) mindestens eine Gruppe R2
vorhanden ist, welche ein aromatisches oder heteroaromatisches
Ringsystem darstellt, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R3 substituiert sein kann; dabei kénnen optional solche
R1 und R2, die in der Teilstruktur gemaR Formel (1) in 1,2-
Position zueinander benachbart stehen, ein monocyclisches oder
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polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden, das
mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ist und ausgewahit
ist aus der Gruppe bestehend aus H, D, aliphatischem Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 20 C-Atomen, aromatischem oder
heteroaromatischem Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ring-
atomen, in dem ein oder mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |,
CN oder NO; ersetzt sein konnen, wobei zwei oder mehr benach-
barte Substituenten R2 miteinander ein mono- oder poly-
cyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aroma-
tisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen;

dabei sind die folgenden Verbindungen von der Erfindung ausge-
schlossen:
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Formel (8)

worin M, R1, R2, R3 und Y wie in Anspruch 1 definiert sind und X
gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ausgewahilt ist aus der
Gruppe bestehend aus CR1 und N.

Verbindungen nach Anspruch 1 oder 2 mit einer Struktur gemafn

Formel (9),

I~
| M1

—Im

Formel (9)

R4

R4

worin A, B, D, E, R1, R2, R3, Y und q wie in Anspruch 1 definiert sind

und weiterhin gilt:

M1 ist Si, Ge oder Sn;

R4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden und ist ausgewahit

aus der Gruppe bestehend aus F, Cl, Br, |, N(R3),, einer gerad-
kettigen Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkylgruppe mit 1 bis 40 C-
Atomen oder einer verzweigten oder cyclischen Alkyl-, Alkoxy-
oder Thioalkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen oder Alkenylgruppe
mit 2 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren
Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder mehrere nicht-
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benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C, Si(R3),,
Ge(R3)2, Sn(R3)2, C=0, C=§, C=Se, C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,,
NR3, O, S oder CONRS ersetzt sein kénnen und wobei ein oder
mehrere H-Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt sein
kdnnen, einem aromatischen oder heteroaromatischen Ring-
system mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das jeweils mit
einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, einer
Aryloxy- oder Heteroaryloxygruppe mit 5 bis 60 aromatischen
Ringatomen, die mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert
sein kénnen, und einer Kombination dieser Systeme, wobei

- optional zwei oder mehr Substituenten R4 ein monocyclisches

oder polycyclisches, gerade oder angular anelliertes, aliphatisches,
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem bilden kénnen,
das mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

ist 1 oder 2;

ist (2 — m).

4. Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3
geman einer der Formeln (10) bis (17),

|l?2“ B ﬁez“
| >:M1 0 I Tow
)k\ —
RIZ Y LR e X7 YT R4 n
Formel (10) Formel (11)
7=A R R2
inNw\M1 R4 R4\M14,NIX\;EN\ ’/R4
P M1]
X7 N R | ReT Ty NF YT R4
\ / J
- X=X |m | p

Formel (12) Formel (13)
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Formel (14) Formel (15)
— xe _
Vo
>\<\ A R2
X~ TN R4
M1
I>I( N Y/ R4 n
X -
- \X/X m
Formel (16)
R4 R4
\ /
M1
X
X I[ N\ 7] IN/H\NIK\*
)k\x N N X/ X x/)(
M1
AN
R4 R4
Formel (17)

worin M1, R1, R2, R3, R4, X, Y, m und n wie in den Anspriichen 1 bis
3 definiert sind und p eine ganze Zahl von 1 bis 100.000, bevorzugt 1
bis 10.000, besonders bevorzugt 1 bis 100, ganz besonders bevorzugt

1ist.

Verbindungen nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekennzeichnet, dass

m=2und n=0 ist.

R4

R4 |,
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Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass M1 fiir Si oder Ge steht, insbesondere
far Si.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass Y fiir NR2 oder O steht, insbesondere
NR2.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 7,
dadurch gekennzeichnet, dass X fiir CR1 steht.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, dass R4 bei jedem Auftreten gleich oder
verschieden ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus einer
geradkettigen Alkylgruppe mit 1 bis 20 C-Atomen oder einer
verzweigten oder cyclischen Alkylgruppe mit 3 bis 20 C-Atomen, die
jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann,
wobei eine oder mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch
R3C=CR3, C=C, Si(R3)2, Ge(R3), Sn(R3),, C=0, C=S, C=Se,
C=NR3, P(=0)(R3), SO, SO,, NR3, O, S oder CONRS3 ersetzt sein
kénnen und wobei ein oder mehrere H-Atome durch F, CI, Br, I, CN
oder NO; ersetzt sein kdnnen, einem aromatischen oder heteroaroma-
tischen Ringsystem mit 5 bis 60 aromatischen Ringatomen, das
jeweils mit einem oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, und
einer Kombination dieser Systeme, wobei optional zwei oder mehr
Substituenten R4 ein monocyclisches oder polycyclisches, gerade
oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder hetero-
aromatisches Ringsystem bilden kénnen, das mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann.

Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 3 bis 9, in
denen:

M1 ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, bevorzugt
Si;
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R1 wie in Anspruch 1 definiert ist;

R2 bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches
oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen
Ringatomen ist, in dem optional ein oder mehrere H-Atome durch
F-Atome ersetzt sind, welches jeweils durch einen oder mehrere
Reste R3 substituiert sein kann;

X  gleich CR1 ist;
Y  gleich NR2 ist.

Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach einem oder
mehreren der Anspriiche 1 bis 10 durch Umsetzung von
M(Hal)2m(R4)2n, insbesondere MHaly, wobei M, m und n die in
Ahspruch 1 und 3 genannte Bedeutung haben und Hal fiir Cl, Br oder |
steht, mit einem entsprechenden Diamin, einem Aminoalkohol, einem
Aminothiol oder der jeweiligen deprotonierten Verbindung.

Oligomere, Polymere oder Dendrimere enthaltend eine oder mehrere
Verbindungen nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10,
wobei ein oder mehrere Bindungen der erfindungsgemaRen
Verbindung zum Polymer, Oligomer oder Dendrimer vorhanden sind.

Verwendung einer Verbindung enthaltend mindestens eine Teilstruktur
geman Formel (1*)

q

Formel (1*),
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worin gilt:

M

R2

ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Si, Ge, Sn, Ti, Zr,
Hf, Cr, Mo und W;

ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine geradkettige
Alkylgruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigten oder
cyclische Alkylgruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem
oder mehreren Resten R3 substituiert sein kann, wobei eine oder
mehrere nicht-benachbarte CH,-Gruppen durch R3C=CR3, C=C
oder C=0 ersetzt sein kdnnen und wobei ein oder mehrere H-
Atome durch D, F, Cl, Br, |, CN oder NO; ersetzt sein kénnen, ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 60
aromatischen Ringatomen, das jeweils mit einem oder mehreren
Resten R3 substituiert sein kann, und einer Kombination dieser
Systeme; dabei kénnen optional soiche R1 und R2, die in der
Teilstruktur gemal Formel (1*) in 1,2-Position zueinander
benachbart stehen, ein monocyclisches oder polycyclisches,
gerade oder angular anelliertes, aliphatisches, aromatisches oder
heteroaromatisches Ringsystem bilden, das mit einem oder
mehreren Resten R3 substituiert sein kann;

die weiteren verwendeten Symbole und Indizes haben die in Anspruch
1 genannten Bedeutungen;

14.

oder eines Oligomers, Polymers oder Dendrimers enthaltend diese
Teilstruktur in organischen elektronischen Bauteilen.

Elektronische Vorrichtung, insbesondere organische Elektrolumines-
zenzvorrichtung (OLEDs), organische integrierte Schaltung (O-ICs),
organischer Feld-Effekt-Transistor (O-FETs), organischer Dunnfilm-
transistor (O-TFTs), organischer lichtemittierender Transistor
(O-LETs), organische Solarzelle (O-SCs), organischer optischer
Detektor, organischer Photorezeptor, organisches Feld-Quench-
Device (O-FQDs), lichtemittierende elektrochemische Zelle (LECs),
organische Laserdiode (O-Laser) und ,organic plasmon emitting
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device®, enthaltend eine oder mehrere Verbindungen mit einer
Teilstruktur der Formel (1*) geman Anspruch 13 bzw. Oligomere,
Polymere oder Dendrimere enthaltend diese Teilstruktur.

15. Elektronische Vorrichtung nach Anspruch 14, enthaltend mindestens
eine Verbindung der Formel (9*),

R1 F|22
\
R1_ AN R4
B N
II3 M1
<N
R1 /E Y/ R4 n
R1
- a _Im
Formel (9%)
bzw. insbesondere der Formeln (10*) bis (17%),
R2 | B
R1 | N\‘M1 R4 X//XIN\\ R4
’ I M1
/ )k\ //
_R‘l Y Im R4 n i X Y I R4 |n
Formel (10*) Formel (11*)
[ = R R2
X N\ R4 R4 /,N:[X\IN\ |_-R4
M1 M1 M1
4 5
xZ >N Ré | Ra” Ty NZ Y R4
\
| X=X _|m L —ip

Formel (12*)

Formel (13*)
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Formel (15%)

R4

N X X’ N/ \N X2y
PRSP S
>k\X N\M(N X X X X/

\
R4/ R4

Formel (17%)

R1 RZ_

/
e
Y
NG _

~M1

worin R2 die in Anspruch 16 aufgeftihrten Bedeutungen hat, M1
ausgewahlt ist aus Si, Ge, Sn, Ti, Zr, Hf, Cr, Mo und W, und die

weiteren verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1 bis 5

genannten Bedeutungen haben und weiterhin gilt:

m ist 1 oder 2 fur M1 = Si, Ge, Sn, Ti, Zr oder Hf, und 1, 2 oder 3 fir

M1 = Cr, Mo oder W;

R4

R4 |,
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n ist (2 -m)fur M1 = Si, Ge, Sn, Ti, Zr oder Hf, und (3 — m) fur M1 =
Cr, Mo oder W.

16. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 14 oder 15,
dadurch gekennzeichnet, dass die Verbindung geman Formel (1*)
bzw. Formel (9*) bis (17*) elektronenblockierenden bzw. exzitonen-
blockierenden Schicht und/oder in einer Lochtransportschicht und/oder
in einer Lochinjektionsschicht und/oder als Matrixmaterial fiir fluores-
zierende oder phosphoreszierende Emitter und/oder als Matrixmaterial
fur fluoreszierende oder phosphoreszierende Emitter in Kombination
mit einem weiteren Matrixmaterial eingesetzt wird.



	Page 1 - front-page
	Page 2 - description
	Page 3 - description
	Page 4 - description
	Page 5 - description
	Page 6 - description
	Page 7 - description
	Page 8 - description
	Page 9 - description
	Page 10 - description
	Page 11 - description
	Page 12 - description
	Page 13 - description
	Page 14 - description
	Page 15 - description
	Page 16 - description
	Page 17 - description
	Page 18 - description
	Page 19 - description
	Page 20 - description
	Page 21 - description
	Page 22 - description
	Page 23 - description
	Page 24 - description
	Page 25 - description
	Page 26 - description
	Page 27 - description
	Page 28 - description
	Page 29 - description
	Page 30 - description
	Page 31 - description
	Page 32 - description
	Page 33 - description
	Page 34 - description
	Page 35 - description
	Page 36 - description
	Page 37 - description
	Page 38 - description
	Page 39 - description
	Page 40 - description
	Page 41 - description
	Page 42 - description
	Page 43 - description
	Page 44 - description
	Page 45 - description
	Page 46 - description
	Page 47 - description
	Page 48 - description
	Page 49 - description
	Page 50 - description
	Page 51 - description
	Page 52 - description
	Page 53 - description
	Page 54 - description
	Page 55 - description
	Page 56 - description
	Page 57 - description
	Page 58 - description
	Page 59 - description
	Page 60 - description
	Page 61 - description
	Page 62 - description
	Page 63 - description
	Page 64 - description
	Page 65 - claims
	Page 66 - claims
	Page 67 - claims
	Page 68 - claims
	Page 69 - claims
	Page 70 - claims
	Page 71 - claims
	Page 72 - claims
	Page 73 - claims
	Page 74 - claims
	Page 75 - claims
	Page 76 - claims
	Page 77 - claims

