(19) (19 DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

Bundesrepublik Deutschland
Deutsches Patent- und Markenamt

(12) Offenlegungsschrift
(21) Aktenzeichen: 10 2008 036 982.9 s1yntcte: CO9K 11/06 (2006.01)
(22) Anmeldetag: 08.08.2008 HO1L 51/54 (2006.01)
(43) Offenlegungstag: 11.02.2010
(71) Anmelder: (72) Erfinder:
Merck Patent GmbH, 64293 Darmstadt, DE Parham, Amir, Dr., 65929 Frankfurt, DE; Kaiser,

Joachim, Dr., 64293 Darmstadt, DE; Gerhard, Anja,
Dr., 63329 Egelsbach, DE; Kréber, Jonas, Dr.,
60311 Frankfurt, DE

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen

(54) Bezeichnung: Organische Elektrolumineszenzvorrichtung

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft
organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, welche Flu-
orenderivate und Spirobifluorenderivate als Matrixmaterial
fiir phosphoreszierende Emitter enthalten.



DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft phosphoreszierende organische Elektrolumineszenzvorrichtungen,
welche Fluoren- und Spirobifluorenderivate als Matrixmaterialien enthalten.

[0002] Organische Halbleiter werden fiir eine Reihe verschiedenartiger elektronischer Anwendungen entwi-
ckelt. Der Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs), in denen diese organischen Halb-
leiter als funktionelle Materialien eingesetzt werden, ist beispielsweise in US 4539507, US 5151629, EP
0676461 und WO 98/27136 beschrieben. Allerdings sind noch weitere Verbesserungen erforderlich. So gibt es
insbesondere in Bezug auf die Lebensdauer, die Effizienz und die Betriebsspannung organischer Elektrolumi-
neszenzvorrichtungen noch Verbesserungsbedarf. Weiterhin ist es erforderlich, dass die Verbindungen eine
hohe thermische Stabilitdt und eine hohe Glasibergangstemperatur aufweisen und sich unzersetzt sublimie-
ren lassen.

[0003] Gerade auch bei phosphoreszierenden Elektrolumineszenzvorrichtungen sind noch Verbesserungen
der oben genannten Eigenschaften erforderlich. Insbesondere besteht Verbesserungsbedarf bei Matrixmate-
rialien fir phosphoreszierende Emitter, die gleichzeitig zu guter Effizienz, hoher Lebensdauer und geringer Be-
triebsspannung fihren. Gerade die Eigenschaften der Matrixmaterialien sind haufig limitierend fir die Lebens-
dauer und die Effizienz der organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

[0004] GemalR dem Stand der Technik werden haufig Carbazolderivate, z. B. Bis(carbazolyl)biphenyl, als Ma-
trixmaterialien verwendet. Hier besteht noch Verbesserungsbedarf insbesondere in Bezug auf die Lebensdau-
er und die Glastiibergangstemperatur der Materialien.

[0005] Weiterhin werden Ketone (WO 04/093207), Phosphinoxide und Sulfone (WO 05/003253) als Matrix-
materialien flr phosphoreszierende Emitter verwendet. Insbesondere mit Ketonen werden niedrige Betriebs-
spannungen und lange Lebensdauern erzielt. Hier besteht noch Verbesserungsbedarf insbesondere in Bezug
auf die Effizienz und die Kompatibilitat mit Metallkomplexen, welche Ketoketonat-Liganden enthalten, bei-
spielsweise Acetylacetonat.

[0006] Weiterhin werden Metallkomplexe, beispielsweise BAlq oder Bis[2-(2-benzothiazol)phenolat]-zink(ll),
als Matrixmaterialien flr phosphoreszierende Emitter verwendet. Hier besteht noch Verbesserungsbedarf ins-
besondere in Bezug auf die Betriebsspannung und die chemische Stabilitat. Rein organische Verbindungen
sind haufig stabiler als diese Metallkomplexe. So sind einige dieser Metallkomplexe hydrolyseempfindlich, was
die Handhabung der Komplexe erschwert.

[0007] Insbesondere besteht noch Verbesserungsbedarf bei Matrixmaterialien flir phosphoreszierende Emit-
ter, welche gleichzeitig zu hohen Effizienzen, langen Lebensdauern und geringen Betriebsspannungen fihren
und welche auch mit phosphoreszierenden Emittern, welche Ketoketonat-Liganden tragen, kompatibel sind.

[0008] Uberraschend wurde gefunden, dass Fluorenderivate und entsprechende heterocyclische Derivate,
welche mit Triazin oder anderen elektronenarmen Stickstoffheterocyclen substituiert sind, insbesondere Spi-
robifluorenderivate, sich sehr gut als Matrixmaterialien fir phosphoreszierende Emitter eignen und in dieser
Verwendung zu OLEDs fiihren, welche gleichzeitig hohe Effizienzen, lange Lebensdauern und geringe Be-
triebsspannungen aufweisen, auch mit phosphoreszierenden Emittern, welche Ketoketonatliganden enthalten.

[0009] In der US 6,229,012 und US 6,225,467 ist die Verwendung von Fluorenderivaten, welche mit Triazin-
gruppen substituiert sind, als Elektronentransportmaterial in OLEDs offenbart. Es ist der Anmeldung jedoch
nicht zu entnehmen, dass sich diese Materialien auch als Matrixmaterialien flr phosphoreszierende Emitter
eignen.

[0010] In der WO 05/053055 wird die Verwendung von Triazinderivaten, insbesondere von Spirobifluorende-
rivaten, welche mit Triazingruppen substituiert sind, als Lochblockiermaterial in phosphoreszierenden OLEDs
offenbart. Es ist der Anmeldung jedoch nicht zu entnehmen, dass sich diese Materialien auch als Matrixmate-
rialien fur phosphoreszierende Emitter eignen.

[0011] Gegenstand der Erfindung ist somit eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend in min-
destens einer emittierenden Schicht

[0012] (A) mindestens eine phosphoreszierende Verbindung, und
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[0013] (B) mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) oder Formel (2),

Formel (1)
X R1 ]o
Q O Ar]n
Formel (2)

wobei fir die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Heteroarylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Triazin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyridin, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Oxadiazol oder Thiazol,
welche jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R' substituiert sein kann;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe gemaf Formel (3), wobei die gestrichelte Bin-
dung jeweils die Bindung an die beiden Benzolringe andeutet:

Formel (3)

oder X ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine bivalente Briicke, ausgewahlt aus B(R'), C(R"),,
Si(R"),, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R") und P(=O)R";

R' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, CI, Br, I, CHO, N(Ar"),, C(=O)Ar", P(=O)(Ar"),,
S(=0)Ar', S(=0),Ar', CR*=CR?Ar", CN, NO,, Si(R?),, B(OR?),, B(R?),, B(N(R?),),, OSO,R?, eine geradkettige
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alk-
oxy- oder Thioalkoxygruppe mit 3 bis 40 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert
sein kann, wobei eine oder mehrere nicht benachbarte CH,-Gruppen durch R?C=CR?, C=C, Si(R?),, Ge(R?),,
Sn(R?),, C=0, C=S, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F, Cl, Br, I, CN oder NO, ersetzt sein kdnnen, 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 Ringa-
tomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
dabei kdnnen zwei oder mehrere benachbarte Substituenten R' auch miteinander ein mono- oder polycycli-
sches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann; dabei kén-
nen auch zwei Reste Ar'!, welche an dasselbe Stickstoff-, Phosphor- oder Boratom binden, durch eine Einfach-
bindung oder eine Briicke, ausgewahlt aus B(R?), C(R?),, Si(R?),, C=0, C=NR? C=C(R?),, O, S, S=0, SO,,
N(R?), P(R?) und P(=0)R?, miteinander verkniipft sein;

R? ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroa-
romatischer Kohlenwasserstoffrest 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 polycycli-
sches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

nist O oder 1;

mist 0, 1, 2 oder 3;

oist0, 1,2, 30oder4, wennn=0istundist0, 1, 2 oder 3, wenn n = 1 ist.
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[0014] Unter einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung wird eine Vorrichtung verstanden, welche An-
ode, Kathode und mindestens eine emittierende Schicht, welche zwischen der Anode und der Kathode ange-
ordnet ist, enthalt, wobei mindestens eine Schicht zwischen der Anode und der Kathode mindestens eine or-
ganische bzw. metallorganische Verbindung enthalt. Dabei enthalt mindestens eine emittierende Schicht min-
destens einen phosphoreszierenden Emitter und mindestens eine Verbindung der oben aufgefiihrten Formel
(1) oder (2). Eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung muss nicht notwendigerweise nur Schichten ent-
halten, welche aus organischen oder metallorganischen Materialien aufgebaut sind. So ist es auch mdglich,
dass eine oder mehrere Schichten anorganische Materialien enthalten oder ganz aus anorganischen Materia-
lien aufgebaut sind.

[0015] Eine phosphoreszierende Verbindung im Sinne dieser Erfindung ist eine Verbindung, welche bei
Raumtemperatur Lumineszenz aus einem angeregten Zustand mit hdherer Spinmultiplizitat zeigt, also einem
Spinzustand > 1, insbesondere aus einem angeregten Triplettzustand. Im Sinne dieser Erfindung sollen insbe-
sondere alle lumineszierenden Iridium- und Platinverbindungen als phosphoreszierende Verbindungen ange-
sehen werden.

[0016] Eine Arylgruppe im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 6 C-Atome; eine Heteroarylgruppe im
Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 2 C-Atome und mindestens 1 Heteroatom, mit der MaRRgabe, dass
die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausge-
wahlt aus N, O und/oder S. Dabei wird unter einer Arylgruppe bzw. Heteroarylgruppe entweder ein einfacher
aromatischer Cyclus, also Benzol, bzw. ein einfacher heteroaromatischer Cyclus, beispielsweise Pyridin, Pyri-
midin, Thiophen, etc., oder eine kondensierte Aryl- oder Heteroarylgruppe, beispielsweise Naphthalin, Anthra-
cen, Pyren, Chinolin, Isochinolin, etc., verstanden.

[0017] Ein aromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 6 C-Atome im Ringsys-
tem. Ein heteroaromatisches Ringsystem im Sinne dieser Erfindung enthalt mindestens 2 C-Atome und min-
destens ein Heteroatom im Ringsystem, mit der Maligabe, dass die Summe aus C-Atomen und Heteroatomen
mindestens 5 ergibt. Die Heteroatome sind bevorzugt ausgewahlt aus N, O und/oder S. Unter einem aromati-
schen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser Erfindung soll ein System verstanden werden,
das nicht notwendigerweise nur Aryl- oder Heteroarylgruppen enthalt, sondern in dem auch mehrere Aryl- oder
Heteroarylgruppen durch eine kurze, nicht-aromatische Einheit (bevorzugt weniger als 10% der von H ver-
schiedenen Atome), wie z. B. ein sp*-hybridisiertes C-, N- oder O-Atom, unterbrochen sein kénnen. So sollen
beispielsweise auch Systeme wie 9,9'-Spirobifluoren, 9,9-Diarylfluoren, Triarylamin, Diarylether, Stilben, Ben-
zophenon, 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 verknupft sind, beispielsweise Biphenyl, Terphe-
nyl oder Bipyridin.

[0018] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C,- bis C,-Alkylgruppe, in der auch einzel-
ne H-Atome oder CH,-Gruppen durch die oben genannten Gruppen substituiert sein kdnnen, besonders be-
vorzugt die Reste Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methylbutyl, n-Pentyl,
s-Pentyl, tert-Pentyl, 2-Pentyl, Cyclopentyl, n-Hexyl, s-Hexyl, tert-Hexyl, 2-Hexyl, 3-Hexyl, Cyclohexyl, 2-Me-
thylpentyl, n-Heptyl, 2-Heptyl, 3-Heptyl, 4-Heptyl, Cycloheptyl, 1-Methylcyclohexyl, n-Octyl, 2-Ethylhexyl, Cyc-
looctyl, 1-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-Bicyclo[2,2,2]octyl, 2-(2,6-Dimethyl)octyl, 3-(3,7-Dimethyl)octyl, Trifluormethyl,
Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexe-
nyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl, Heptinyl oder
Octinyl verstanden. Unter einer C,- bis C,,-Alkoxygruppe werden besonders bevorzugt Methoxy, Trifluorme-
thoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 2-Methylbutoxy verstanden.
Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem mit 5-60 aromatischen Ringatomen, welches
noch jeweils mit den oben genannten Resten R substituiert sein kann und welches uber beliebige Positionen
am Aromaten bzw. Heteroaromaten verknlipft sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, die ab-
geleitet sind von Benzol, Naphthalin, Anthracen, Phenanthren, Benzanthracen, Pyren, Chrysen, Perylen, Flu-
oranthen, Benzfluoranthen, Naphthacen, Pentacen, Benzpyren, Biphenyl, Biphenylen, Terphenyl, Terpheny-
len, Fluoren, Benzofluoren, Dibenzofluoren, Spirobifluoren, Dihydrophenanthren, Dihydropyren, Tetrahydropy-
ren, cis- oder trans-Indenofluoren, cis- oder trans-Monobenzoindenofluoren, cis- oder trans-Dibenzoindenoflu-
oren, Truxen, Isotruxen, Spirotruxen, Spiroisotruxen, Furan, Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thio-
phen, 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, Py-
razinimidazol, Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, Phenanthroxazol, Isoxa-
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zol, 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, Azacarba-
zol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1,2,3-Triazol, 1,2,4-Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1,2,4-Oxadiazol,
1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4-Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol,
1,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 1,2,3,5-Tetrazin, Purin,
Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol.

[0019] Bevorzugt weisen die Verbindungen gemal Formel (1) und (2) eine Glasubergangstemperatur T; von
gréRer als 70°C auf, besonders bevorzugt grofRer als 90°C, ganz besonders bevorzugt grofier als 110°C.

[0020] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung steht die Gruppe X gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fir eine Gruppe gemaR Formel (3) oder fiir eine bivalente Briicke ausgewahlt aus C(R"),,
Si(R"), und NR'. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht die Gruppe X fiir eine
Gruppe gemaf Formel (3) oder fiir C(R"),.

[0021] Die Verbindung gemaf Formel (1) ist also besonders bevorzugt entweder ein Spirobifluorenderivat,
wenn die Gruppe X fir eine Gruppe gemaf Formel (3) steht, oder sie ist ein Fluorenderivat, wenn die die Grup-
pe X fiir C(R"), steht. Ebenso ist die Verbindung gemaRk Formel (2) besonders bevorzugt ein Spirobifluorende-
rivat, ein Fluorenderivat oder eine Verbindung, welche eine Spirobifluorengruppe und eine Fluorengruppe ent-
halt. Eine besonders bevorzugte Ausfihrungsform der Erfindung sind daher die Fluorenderivate gemaf den
Formeln (4) und (5) und die Spirobifluorenderivate gemaf den Formeln (6) und (7),

Formel (4)

R} R?
) R,
S e

Formel (5)

Formel (6)
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wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselben Bedeutungen haben, wie oben beschrieben.

[0022] Die Gruppe Ar stellt einen elektronenarmen Heteroaromaten dar. Bevorzugt steht die Gruppe Ar gleich
oder verschieden bei jedem Auftreten fiir einen 6-Ring-Heteroaromaten, also fir Triazin, Pyrazin, Pyrimidin,
Pyridazin oder Pyridin, welcher jeweils mit einem oder mehreren Resten R’ substituiert sein kann.

[0023] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist die monovalente Gruppe Ar in Verbindungen
der Formeln (1), (2) und (4) bis (7) ausgewahlt aus den Gruppen gemafl den folgenden Formeln (8) bis (20),
wobei die gestrichelte Bindung jeweils die Bindung der Gruppe an das Fluoren bzw. das Spirobifluoren bzw.
an das entsprechende heterocyclische Derivat andeutet und R' dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrie-

ben:

Formel (8)

R" R!

Formel (12)

R1
N

L/2\N

R ‘_N>

R1

Formel (16)

Formel (20)
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[0024] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ist die bivalente Gruppe Ar in Verbindungen der
Formeln (2) und (7) ausgewahlt aus den Gruppen gemal den folgenden Formeln (21) bis (28), wobei die ge-
strichelten Bindungen jeweils die Bindung der Gruppe an das Fluoren bzw. das Spirobifluoren bzw. das ent-
sprechende heterocyclische Derivat andeuten und R’ dieselbe Bedeutung hat, wie oben beschrieben:

e

N N —
7N\ N 2/—\3 NN
N7 -

N=N H=N

. 1

Formel (21) Formel (22) Formel (23) Formel (24)
R1 R1 R1 R1 R1 R1
N N
- N \/> RL@ %j\g
N=— —N ,'_N , —N
R R ' R’
Formel (25) Formel (26) Formel (27) Formel (28)

[0025] In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die Gruppe Ar zwei oder drei Stickstoffa-
tome. Bevorzugte monovalente Gruppen Ar sind daher die Gruppen der Formeln (8) bis (17), und bevorzugte
bivalente Gruppen Ar sind die Gruppen der Formeln (21) bis (26). Besonders bevorzugt enthalt die Gruppe Ar
drei Stickstoffatome. Besonders bevorzugte monovalente Gruppen Ar sind daher die Gruppen der Formeln (8)
bis (11), insbesondere die Gruppe gemafs Formel (8), und besonders bevorzugte bivalente Gruppen Ar sind
die Gruppen der Formeln (21) und (22), insbesondere die Gruppe gemal Formel (21).

[0026] In nochmals einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der Rest R, welcher an die Grup-
pen der Formeln (8) bis (28) gebunden ist, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fir H, eine geradkettige
Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe
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 ersetzt sein kdnnen, oder ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem
mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann,
oder eine Kombination dieser Systeme. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht
der Rest R, welcher an die Gruppen der Formeln (8) bis (28) gebunden ist, gleich oder verschieden bei jedem
Auftreten fir H, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-
gruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei ein
oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kdnnen, oder fur ein aromatisches oder heteroaromatisches Ring-
system mit 5 bis 25 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein
kann, oder eine Kombination dieser Systeme. Ganz besonders bevorzugt steht der Rest R', welcher an die
Gruppen der Formeln (8) bis (28) gebunden ist, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten fiir H oder fir ein
aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 14 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch
einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, insbesondere fiir Phenyl, Naphthyl oder Biphenyl, welches
jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, jedoch bevorzugt unsubstituiert ist.

[0027] In nochmals einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der Rest R', welcher direkt an
das Fluoren bzw. Spirobifluoren bzw. die entsprechende heterocyclische Verbindung gebunden ist, gleich oder
verschieden bei jedem Auftreten fiir H, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder
eine verzweigte oder cyclische Alkyl- oder Alkoxygruppe 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 ersetzt sein kénnen, oder
ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils
durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme. In einer be-
sonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung steht der Rest R, welcher direkt an das Fluoren bzw.
Spirobifluoren bzw. die entsprechende heterocyclische Verbindung gebunden ist, gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fir H, eine geradkettige Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkylgruppe mit 3 bis 6 C-Atomen, die jeweils mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann, wobei
ein oder mehrere H-Atome durch F ersetzt sein kénnen, oder fiir ein aromatisches oder heteroaromatisches
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Ringsystem mit 5 bis 25 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere Reste R? substituiert
sein kann.

[0028] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist die Gruppe Ar in 2-Position des Flu-
orens bzw. Spirobifluorens bzw. des entsprechenden Heterocyclus gebunden. Falls mehr als eine Gruppe Ar
vorhanden ist, sind die anderen Gruppen Ar bevorzugt in 7-Position und in Spirobifluorenderivaten auch in der

2'-Position und 7'-Position gebunden. Besonders bevorzugte Verbindungen gemaf Formel (1), (2) und (4) bis
(7) sind daher die Verbindungen gemaf’ den Formeln (29) bis (32),

X

Ty

Formel (29)

OO e BEh e
A L A L R

Wl ek
[Arn ],
. @‘@ ],

[R1]m [R1]o

8/32



DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

R R,

Formel (32)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben und wobei fir n = 0 in der
entsprechenden Position auch ein Substituent R' gebunden sein kann. Eine bevorzugte Ausfihrungsform der
Verbindungen gemal Formel (29) und (30) sind Verbindungen, in denen X fir C(R"), steht.

[0029] In einer bevorzugten Ausfihrungsform von Verbindungen gemaf Formel (1), (2), (4) bis (7) und (29)
bis (32) ist der Index m = 0, d. h. aul3er der Gruppe Ar ist an diesem Benzolring kein weiterer Substituent ge-
bunden.

[0030] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform von Verbindungen gemal Formel (1), (2), (4) bis (7)
und (29) bis (32) ist an jedem Benzolring die Summe der Indizes n + 0 = 0 oder 1, d. h. an jeden Benzolring ist
maximal eine Gruppe Ar oder maximal ein Rest R' gebunden.

[0031] Bevorzugte Ausfihrungsformen der Verbindungen gemaf Formel (29) bis (32) sind Verbindungen, in
denen die Gruppe Ar fiir eine Gruppe gemaf den vorne aufgefiihrten Formeln (8) bis (28) steht.

[0032] In einer ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung steht in den Verbindungen ge-
maf Formel (29) bis (32) die Gruppe Ar fur eine Gruppe gemal Formel (8) bzw. Formel (21). Besonders be-

vorzugt ist weiterhin in diesen Verbindungen m = 0 und n + o = 0 oder 1 an jedem Benzolring. Ganz besonders
bevorzugt sind daher die Verbindungen gemaf den Formeln (33) bis (36),

R! R

X
ST

(&',

Formel (33)

_ - R1

R1 [ R1 7
- A

R?XQN\ Q O N Q @ ’QNJE

Formel (34)
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Formel (35)

Formel (36)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die oben genannten Bedeutungen haben und weiterhin gilt, dass
an jedem Benzolring n + o = 0 oder 1 ist und wobei der Rest R fiir n = 0 und o = 1 an jeder beliebigen freien
Stelle des Benzolrings gebunden sein kann. Bevorzugte Ausfiihrungsformen fir Verbindungen gemaf Formel
(33) und (34) sind solche, in denen X fiir C(R"), steht.

[0033] Besonders bevorzugt sind die Spirobifluorenderivate der Formeln (35) und (36), insbesondere das Spi-
robifluorenderivat der Formel (35). Ganz besonders bevorzugt enthalten die Verbindungen gemaf Formel (35)
eine oder zwei Triazingruppen. Die Verbindungen gemaR Formel (35) sind also besonders bevorzugt ausge-
wahlt aus Verbindungen gema Formel (37), (38) und (39),

[/l (& LU

m-—\

T
—Z

&
(>

>
>

>

Ly (R,

Formel (37) Formel (38)
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7l (Rl

O.@ \j

R1

3 1

ISSstn Il
(R,

Formel (39)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen haben und o gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fur O oder 1 steht.

[0034] Beispiele fiir bevorzugte Verbindungen gemaf den Formeln (1), (2), (4) bis (7) und (29) bis (39) sind
die im Folgenden abgebildeten Strukturen (1) bis (84).

Qy OYWQ 000 ¢
FEB | JEG | S
1

(1) (2) (3)
q SN @\rN Q) L a0 s
/’; T .O Bas @y
i @; Foo%h

() (6)

A o 0’ Qe
5 TRt

(7) 9)

11/32



DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

%’f%@

—

a,
g

O.Q
ada

o
©

=

L
Qs
FEo

(11)

(12)

Q'O

B
aSent s

G0

O
oD 0
3O

(13)

(14)

324,
4% at Q.Q

Q'O

9“5@@

(16)

©£ 0:@ >
(J
OO ~

(19)

A
"D

(22)

12/32



DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

O 9 o ¢
CY T O.Q N
YT YD)

(25) (27)

ooy "
g 0
()
(28) (29) 30)

éf

W)
d

(31

(33)

Y "\ LI $)
%og

s
Y OO

(34)

(39)

(36)

13/32




DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

T
QQQ

pagsss

P
éﬂ@

(37) ‘ (38) _ (39)
“Suop | IR | 55
Y S
6 X G0
O'p
(40) (41) (42)
7 T
me7lm T oD
o GO
(43) (44) (45)
S e S eSS %
r Q“%‘@%mio
d D b d O d
(46) (48)

db

(61)

14/32




DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

Pl
B

Cap?
bopses

(54)

Q’ Lo~

g

&

,

(57)

apo

i

(58) (59)

5 00 d 30
(61) (62) (63)
(64) (65) (66)

15/32




DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

o,
g

B

(67) (69)

"o ig;f fagsi:

(70) (71) (72)
O* Q2 ° O» OoO b
o) 5 SO &

73) (75)

X s
O.Q TN
o O o OU

(77) (78)

U a0l | Ry

(80 (81)

OD 0
000 c

(82) (83) (84)

[0035] Die Verbindungen gemafRl Formel (1) kdnnen beispielsweise gemal den in US 6,229,012, US
6,225,467 und WO 05/053055 beschriebenen Verfahren synthetisiert werden. Allgemein eignen sich metallka-
talysierte Kupplungsreaktionen zur Synthese der Verbindungen, insbesondere die Suzuki-Kupplung, wie im
folgenden Schema 1 am Beispiel des Triazins dargestellt. So kann ein Fluoren, Spirobifluoren oder anderes
heterocyclisches Derivat, welches jeweils mit einer Boronsaure oder einem Boronsaurederivat substituiert ist,
unter Palladium-Katalyse mit der Gruppe Ar gekuppelt werden, welche fiir Verbindungen gemaf Formel (1) mit
einer reaktiven Abgangsgruppe und fir Verbindungen gemaR Formel (2) mit zwei reaktiven Abgangsgruppen
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substituiert ist. Geeignete reaktive Abgangsgruppen sind beispielsweise Halogene, insbesondere Chlor, Brom
und lod, Triflat oder Tosylat.

Schema 1:

Ar

k
Ar—B(OH)

Cl Ar / / Ar
A\

NN
Ar—MgBr + /l /)\ —_— / Ar
N

Ci Cl c
.
J'\ _
Ar = Aryl- oder Heteroarylgruppe Ar N" Ar

Ar' = Spirobifluoren oder Fluoren

(HO),B—Ar'—B(OH), N \

Ar

[0036] Wie oben beschrieben, werden die Verbindungen gemal den Formeln (1) und (2) als Matrixmateriali-
en flr phosphoreszierende Emitter verwendet.

[0037] Als phosphoreszierende Verbindungen eignen sich insbesondere Verbindungen, die bei geeigneter
Anregung Licht, vorzugsweise im sichtbaren Bereich, emittieren und auRerdem mindestens ein Atom der Ord-
nungszahl grofRer 20, bevorzugt grofRer 38 und kleiner 84, besonders bevorzugt gréRer 56 und kleiner 80 ent-
halten. Bevorzugt werden als Phosphoreszenzemitter Verbindungen, die Kupfer, Molybdan, Wolfram, Rheni-
um, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium enthalten, verwen-
det, insbesondere Verbindungen, die Iridium oder Platin enthalten.

[0038] Besonders bevorzugte organische Elektrolumineszenzvorrichtungen enthalten als phosphoreszieren-
den Emitter mindestens eine Verbindung der Formeln (40) bis (43),

DCy DCy
A—Ir Ir
Formel (40) Formel (41)
/DCy DCy
A—Pt\ Pt
CCy CCy |,
Formel (42) Formel (43)

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie oben fiir Formel (1) und (2) beschrieben, und fiir die weiteren verwen-
deten Symbole gilt:

DCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom,
bevorzugt Stickstoff, Kohlenstoff in Form eines Carbens oder Phosphor, enthalt, Giber welches die cyclische
Gruppe an das Metall gebunden ist, und die wiederum einen oder mehrere Substituenten R' tragen kann; die
Gruppen DCy und CCy sind Uber eine kovalente Bindung miteinander verbunden;

CCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt,
Uber welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substi-
tuenten R' tragen kann;

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monoanionischer, zweizahnig chelatisierender Ligand,
bevorzugt ein Diketonatligand.

[0039] Dabei kann durch Bildung von Ringsystemen zwischen mehreren Resten R' auch eine Briicke zwi-
schen den Gruppen DCy und CCy vorliegen.
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[0040] Beispiele der oben beschriebenen Emitter kbnnen den Anmeldungen WO 00/70655, WO 01/41512,
WO 02/02714, WO 02/15645, EP 1191613, EP 1191612, EP 1191614 und WO 05/033244 entnommen wer-
den. Generell eignen sich alle phosphoreszierenden Komplexe, wie sie gemal® dem Stand der Technik 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 phosphoreszie-
rende Komplexe verwenden.

[0041] AulRer Kathode, Anode und einer oder mehreren emittierenden Schichten kann die organische Elek-
trolumineszenzvorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese sind beispielsweise gewahlt aus jeweils ei-
ner oder mehreren Lochinjektionsschichten, Lochtransportschichten, Lochblockierschichten, Elektronentrans-
portschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronenblockierschichten, Excitonenblockierschichten, Char-
ge-Generation Lagers (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 Lager) und/oder
organischen oder anorganischen p/n-Ubergéngen. AuBerdem kdnnen Interlayers vorhanden sein, welche die
Ladungsbalance im Device steuern. Weiterhin konnen die Schichten, insbesondere die Ladungstransport-
schichten, auch dotiert sein. Die Dotierung der Schichten kann fir einen verbesserten Ladungstransport vor-
teilhaft 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 abhéangt.

[0042] In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung enthalt die organische Elektrolumines-
zenzvorrichtung mehrere emittierende Schichten, wobei mindestens eine emittierende Schicht mindestens
eine Verbindung gemal Formel (1) oder Formel (2) und mindestens einen phosphoreszierenden Emitter ent-
halt. Besonders bevorzugt weisen diese Emissionsschichten insgesamt mehrere Emissionsmaxima zwischen
380 nm und 750 nm auf, so dass insgesamt weif3e 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. Insbesondere bevorzugt sind Dreischichtsyste-
me, also Systeme mit drei emittierenden Schichten, wobei mindestens eine dieser Schichten mindestens eine
Verbindung gemafl Formel (1) oder Formel (2) und mindestens einen phosphoreszierenden Emitter enthalt
und wobei die drei Schichten blaue, griine und orange oder rote Emission zeigen (flir den prinzipiellen Aufbau
siehe z. B. WO 05/011013). Auch die Verwendung von mehr als drei emittierenden Schichten kann bevorzugt
sein. Ebenso eignen sich fir weilRe Emission Emitter, welche breitbandige Emissionsbanden aufweisen und
dadurch weil3e Emission zeigen.

[0043] Die emittierende Schicht, welche die Mischung aus der Verbindung gemal Formel (1) bzw. Formel (2)
und dem phosphoreszierenden Emitter enthalt, enthalt bevorzugt zwischen 99 und 50 Vol.-%, vorzugsweise
zwischen 98 und 50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 97 und 60 Vol.-%, insbesondere zwischen 95 und
85 Vol.-% der Verbindung gemaR Formel (1) bzw. Formel (2) bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter
und Matrixmaterial. Entsprechend enthalt die Mischung zwischen 1 und 50 Vol.-%, vorzugsweise zwischen 2
und 50 Vol.-%, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40 Vol.-%, insbesondere zwischen 5 und 15 Vol.-% des
phosphoreszierenden Emitters bezogen auf die Gesamtmischung aus Emitter und Matrixmaterial.

[0044] Bevorzugt ist weiterhin auch die Verwendung mehrerer Matrixmaterialien als Mischung, wobei ein Ma-
trixmaterial ausgewahlt ist aus Verbindungen der Formel (1) oder (2). Die Verbindungen gemafR Formel (1) und
Formel (2) haben Uberwiegend elektronentransportierende Eigenschaften durch die elektronenarmen Stick-
stoffheterocyclen Ar. Wenn eine Mischung aus zwei oder mehr Matrixmaterialien verwendet wird, ist daher eine
weitere Komponente der Mischung bevorzugt eine lochtransportierende Verbindung. Bevorzugte lochleitende
Matrixmaterialien sind Triarylamine, Carbazolderivate, 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 Carbazolderi-
vate, Azacarbazole, z. B. gemal EP 1617710, EP 1617711, EP 1731584, JP 2005/347160, bipolare Matrix-
materialien, z. B. gemal WO 07/137725, und 9,9-Diarylfluorenderivate, z. B. gemaR der nicht offen gelegten
Anmeldung DE 102008017591.9. Die Mischung der Matrixmaterialien kann auch mehr als zwei Matrixmateri-
alien enthalten. Es ist weiterhin auch mdglich, das Matrixmaterial gemafl Formel (1) bzw. Formel (2) als Mi-
schung mit einem weiteren elektronentransportierenden Matrixmaterial zu verwenden. Bevorzugte weitere
elektronentransportierende Matrixmaterialien sind Ketone, z. B. gemall WO 04/093207, Phosphinoxide, Sul-
foxide und Sulfone, z. B. gemafl WO 05/003253, Oligophenylene, bipolare Matrixmaterialien, z. B. gemafl WO
07/137725, Silane, z. B. gemalt WO 05/111172, 9,9-Diarylfluorenderivate (z. B. gemaf der nicht offen gelegten
Anmeldung DE 102008017591.9), Azaborole oder Boronester (z. B. gemat WO 06/117052).

[0045] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren beschichtet werden. Dabei werden die
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Materialien in Vakuum-Sublimationsanlagen bei einem Druck kleiner 10~ mbar, bevorzugt kleiner 10° mbar
aufgedampft. Es sei jedoch angemerkt, dass der Druck auch noch geringer sein kann, beispielsweise kleiner
10~ mbar.

[0046] 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 107
mbar und 1 bar aufgebracht. Ein Spezialfall dieses Verfahrens ist das OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Ver-
fahren, bei dem die Materialien direkt durch eine Dise aufgebracht und so strukturiert werden (z. B. M. S. Ar-
nold et al., Appl. Phys. Lett. 2008, 92, 053301).

[0047] Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch gekennzeichnet,
dass eine oder mehrere Schichten aus Lésung, wie z. B. durch Spincoating, oder mit einem beliebigen Druck-
verfahren, wie z. B. Siebdruck, Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Induced
Thermal Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahldruck), hergestellt werden. Hierfur
sind l6sliche Verbindungen nétig. Hohe Ldslichkeit lasst sich durch geeignete Substitution der Verbindungen
erreichen. Dabei kénnen nicht nur Losungen aus einzelnen Materialien aufgebracht werden, sondern auch L&-
sungen, die mehrere Verbindungen enthalten, beispielsweise Matrixmaterialien und Dotanden.

[0048] Die organische Elektrolumineszenzvorrichtung kann auch als Hybridsystem hergestellt werden, indem
eine oder mehrere Schichten aus Ldsung aufgebracht werden und eine oder mehrere andere Schichten auf-
gedampft werden. So ist es beispielsweise mdglich, eine emittierende Schicht enthaltend eine Verbindung ge-
maRk Formel (1) oder (2) und einen phosphoreszierenden Dotanden aus Lésung aufzubringen und darauf eine
Lochblockierschicht und/oder eine Elektronentransportschicht im Vakuum aufzudampfen. Ebenso kann die
emittierende Schicht enthaltend eine Verbindung gemaR Formel (1) oder (2) und einen phosphoreszierenden
Dotanden im Vakuum aufgedampft werden und eine oder mehrere andere Schichten kdnnen aus Lésung auf-
gebracht werden.

[0049] Diese Verfahren sind dem Fachmann generell bekannt und kénnen von ihm ohne Probleme auf orga-
nische Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend Verbindungen gemaf Formel (1) oder (2) bzw. die oben
aufgefiihrten bevorzugten Ausfiihrungsformen angewandt werden.

[0050] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Mischungen, enthaltend mindestens einen
phosphoreszierenden Emitter und mindestens eine Verbindung gemal Formel (1) oder Formel (2).

[0051] Nochmals ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von Verbindungen
gemal Formel (1) oder Formel (2) als Matrixmaterial flir phosphoreszierende Emitter in einer organischen
Elektrolumineszenzvorrichtung.

[0052] Die erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen folgende Gberraschende Vor-
teile gegeniiber dem Stand der Technik auf:
1. Die erfindungsgemafien organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen weisen eine sehr hohe Effizienz
auf.
2. Die erfindungsgemafen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen weisen gleichzeitig eine verbes-
serte Lebensdauer auf.
3. Die erfindungsgemalfen organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen weisen gleichzeitig eine verrin-
gerte Betriebsspannung auf.
4. Die oben genannten verbesserten Eigenschaften der organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen
werden nicht nur mit tris-orthometallierten Metallkomplexen erhalten, sondern insbesondere auch mit Kom-
plexen, welche noch einen Ketoketonat-Liganden, z. B. Acetylacetonat, enthalten. Matrixmaterialien geman
dem Stand der Technik zeigen gerade fiir derartige Komplexe noch Verbesserungsbedarf in Bezug auf Ef-
fizienz, Lebensdauer und Betriebsspannung.

[0053] Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele genauer beschrieben, ohne sie dadurch ein-
schranken zu wollen. Der Fachmann kann, ohne erfinderisch tatig zu werden, weitere erfindungsgemale Ver-
bindungen herstellen und diese in organischen elektronischen Vorrichtungen verwenden.

Beispiele:

[0054] Die nachfolgenden Synthesen werden, sofern nicht anders angegeben, unter einer Schutzgasatmos-

19/32



DE 10 2008 036 982 A1 2010.02.11

phare in getrockneten Lésungsmitteln durchgefiihrt. Die Edukte kbnnen von ALDRICH (Kaliumfluorid (spruh-
getrocknet), Tri-tert-butylphosphin, Palladium(ll)acetat) bezogen werden. 3-Chlor-5,6-diphenyl-1,2,4-triazin
kann analog zu EP 577559 dargestellt werden. 2',7'-Di-tert-butyl-spiro-9,9'-bifluoren-2,7-bisboronsaureglyco-
lester kann nach WO 02/077060 und 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin nach US 5,438138 dargestellt werden.
Spiro-9,9'-bifluoren-2,7-bis(boronsaureglycolester) kann analog zu WO 02/077060 dargestellt werden.

Beispiel 1: Synthese von 2,7-Bis(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-2',7'-di-tert-butyl-spiro-9,9'-bifluoren

(TRIAZIN1)
Y ooy
N/ N . \ N
O
[0055] 28.4 g (50.0 mmol) 2',7'-Di-tert-butyl-spiro-9,9'-bifluoren-2,7-bisboronséureglycolester, 29.5 g (110.0
mmol) 2-Chlor-4,6-diphenyl-1,3,5-triazin und 44.6 g (210.0 mmol) Trikaliumphosphat werden in 500 mL Toulol,
500 mL Dioxan und 500 mL Wasser suspendiert. Zu dieser Suspension werden 913 mg (3.0 mmol) Tri-o-tolyl-
phosphin und dann 112 mg (0.5 mmol) Palladium(ll)acetat gegeben, und die Reaktionsmischung wird 16 h un-
ter Rickfluss erhitzt. Nach Erkalten wird die organische Phase abgetrennt, Uber Kieselgel filtriert, dreimal mit
200 mL Wasser gewaschen und anschlieRend zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird aus Toluol und aus

Dichlormethan/iso-Propanol umkristallisiert und abschlieRend im Hochvakuum (p =5 x 10™° mbar, T = 385°C)
sublimiert. Die Ausbeute betragt 39.9 g (44.8 mmol), entsprechend 89.5% der Theorie.

Beispiel 2: Synthese von 2,7-Bis(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-spiro-9,9'-bifluoren (TRIAZIN2)

5%
G 00 o

[0056] Die Synthese wird analog Beispiel 1 durchgefiihrt, wobei der 2',7'-Di-tert-butyl-spiro-9,9'-bifluo-
ren-2,7-bis(boronsaureglycolester) durch 22.8 g (50 mmol) Spiro-9,9'-bifluoren-2,7-bis(boronsaureglycolester)
ersetzt wird. Die Ausbeute betragt 32.3 g (41.5 mmol), entsprechend 82.9% der Theorie.

Beispiel 3: Synthese von 2-(4,6-diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)spiro-9,9'-bifluoren (TRIAZIN3)

58
et

[0057] Eine auf -78°C gekihlte Losung von 71 g (180 mmol) 2-Brom-9-spiro-bifluoren in 950 ml Diethylether
wird tropfenweise mit 73.7 ml (184 mmol) n-Buthyllithium (2.5 M in Hexan) versetzt. Die Reaktionsmischung
wird 30 min. bei —78°C geriihrt. Man lasst auf Raumtemperatur kommen, kihlt erneut auf -78°C und versetzt
dann schnell mit einer Mischung von 26.4 ml (234 mmol) Trimethylborat in 50 ml Diethylether. Nach Erwarmen
auf—10°C wird mit 90 ml 2 N Salzsaure hydrolysiert. Die organische Phase wird abgetrennt, mit Wasser gewa-
schen, Uber Natriumsulfat getrocknet und zur Trockene eingeengt. Der Riickstand wird in 200 ml n-Heptan auf-
genommen, der farblose Feststoff wird abgesaugt, mit n-Heptan gewaschen und im Vakuum getrocknet. Aus-
beute: 63 g (170 mmol), 98% d. Th.; Reinheit: 98% nach 'H-NMR.

a) Synthese von Spiro-9,9'-bifluoren-2-boronsaure
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b) Synthese von 2-(4,6-Diphenyl-1,3,5-triazin-2-yl)-spiro-9,9'-bifluoren

[0058] Die Synthese wird analog Beispiel 1 durchgeflihrt, wobei der 2',7'-Di-tert-butyl-spiro-9,9'-bifluo-
ren-2,7-bis(boronsaureglycolester) durch 28 g (50 mmol) Spiro-9,9'-bifluoren-2-boronsaure ersetzt wird. Die
Ausbeute betragt 38 g (41.5 mmol), entsprechend 95.0% der Theorie.

Beispiel 4: Herstellung und Charakterisierung von organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen enthaltend
Triazinverbindungen

[0059] Erfindungsgemale Elektrolumineszenzvorrichtungen kdnnen, wie beispielsweise in WO 05/003253
beschrieben, dargestellt werden. Hier werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs gegenubergestellt. Der
grundlegende Aufbau, die verwendeten Materialien, der Dotierungsgrad und ihre Schichtdicken sind zur bes-
seren Vergleichbarkeit identisch.

[0060] Beispiele 5-7 und 12 beschreiben Vergleichsstandards nach dem Stand der Technik, bei denen die
Emissionsschicht aus dem Wirtsmaterial (bzw. Matrixmaterial) Bis(9,9'-spirobifluoren-2-yl)keton (SK) oder
BAlq oder einer 50:50 Mischung SK:CBP und verschiedenen Gastmaterialien (Dotanden) TER fiir rote Triplet-
temission besteht. Des Weiteren werden OLEDs, die die Fluorentriazinderivate bzw. Spirobifluorentriazinderi-
vate als Wirtsmaterial enthalten, beschrieben. Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren werden die OLEDs mit
folgendem Aufbau erzeugt:

Lochinjektionsschicht (HIL) 20 nm 2,2',7,7'-Tetrakis(di-para-tolyl-
amino)spiro-9,9'-bifluoren

Lochtransportschicht (HTL) 20 nm NPB (N-Naphthyl-N-phenyl-4,4'-
diaminobiphenyl).

Emissionsschicht (EML) 40 nm Wirtsmaterial: Spiro-Keton (SK)

(Bis(9,9'-spirobifluoren-2-yl)keton) oder
BAlq (1,1'-Biphenyl-4'-oxy)bis(8-hydroxy-2-
methylquinolinato)aluminum) oder SK und
CBP (4,4'-Bis(carbazol-9-yl)biphenyl) zu
gleichen Anteilen gemischt als Vergleich
oder erfindungsgemale Verbindungen.
Dotand: 15 Vol.-% Dotierung;
Verbindungen siehe unten.

Lochblockierschicht (HBL) 10 nm SK (optional)

Elektronenleiter (ETL) 20 nm AlIQ,
(Tris(chinolinato)aluminium(lll)).

Kathode 1 nm LiF, darauf 100 nm Al.

[0061] Die Strukturen von TER-1, TER-2, SK, BAlg, CBP sind der Ubersichtlichkeit halber im Folgenden ab-
gebildet.
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Spiro-Keton (SK) BAlq

3 o0d
O

CBP

[0062] Die verwendeten Triazine TRIAZIN2 und TRIAZIN3 haben die oben in Beispiel 2 und 3 abgebildeten
Strukturen.

[0063] Diese noch nicht optimierten OLEDs werden standardmaRig charakterisiert; hierfur werden die Elek-
trolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A) in Abhangigkeit von der Helligkeit, die Betriebsspan-
nung, berechnet aus Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (IUL-Kennlinien), und die Lebensdauer be-
stimmt.

[0064] Wie man Tabelle 1 entnehmen kann, zeigen Devices in den gemessenen Effizienzen, Spannungen
und Lebensdauern ein Uberlegenes Verhalten gegenlber den Vergleichsdevices mit den Wirtsmaterialien SK
oder BAlg. Des Weiteren ist in Tabelle 2 zu sehen, dass TRIAZIN2 und TRIAZIN3 sehr gut geeignet sind, um
mit carbazolhaltigen Wirtsmaterialien (hier CBP) einen Mischwirt zu bilden.
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den
Bsp. EML (kein HBL) Max. Eff. Spannung CIE (x, y) Lebensdau-
[cd/A] bei [V] bei 1000 er [h], An-
1000 cd/m? | cd/m? fangshellig-
keit 1000
cd/m?
5 Vergl. SK:TER-1 5.6 4.9 0.69/0.31 3000
6 Vergl. BAIq: TER-1 7.0 6.2 0.69/0.31 8500
7 Vergl. SK:TER-2 6.8 5.6 0.66/0.33 14000
8 TRIAZIN2: TER-1 7.5 4.8 0.68/0.32 18000
9 TRIAZIN3:TER-1 7.2 5.0 0.69/0.31 14000
10 TRIAZIN2: TER-2 9.8 6.5 0.66/0.33 21000
11 TRIAZIN3:TER-2 9.0 6.5 0.66/0.33 18000

Tabelle 2: Device-Ergebnisse mit TRIAZIN2 bzw. TRIAZIN3 in Kombination mit CBP und mit TER-1 bzw.

TER-2 als Dotanden

Bsp. EML (mit HBL) Max. Eff. Spannung CIE (x,y) Lebensdau-
[cd/A] bei [V] bei 1000 er [h], An-
1000 cd/m? | cd/m? fangshellig-
keit 1000
cd/m?
12 Vergl. SK:CBP:TER-1 7.2 5.2 0.68/0.32 7000
13 TRIAZIN2:CBP:TER-1 8.0 4.7 0.68/0.32 25000
14 TRIAZIN3:CBP:TER-1 8.1 5.2 0.68/0.32 15000
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Patentanspriiche

1. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung enthaltend in mindestens einer emittierenden Schicht
(A) mindestens eine phosphoreszierende Verbindung, und
(B) mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) oder Formel (2),

Formel (1)
X R1 ]o
Q G Ar]n
Formel (2)

wobei firr die verwendeten Symbole und Indizes gilt:

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Heteroarylgruppe, ausgewahlt aus der Gruppe beste-
hend aus Triazin, Pyrazin, Pyrimidin, Pyridazin, Pyridin, Pyrazol, Imidazol, Oxazol, Oxadiazol oder Thiazol,
welche jeweils mit einer oder mehreren Gruppen R substituiert sein kann;

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine Gruppe gemaf Formel (3), wobei die gestrichelte Bin-
dung jeweils die Bindung an die beiden Benzolringe andeutet:

Formel (3)

oder X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden eine bivalente Briicke, ausgewahlt aus B(R'), C(R'),,
Si(R"),, C=0, C=NR', C=C(R"),, O, S, S=0, SO,, N(R"), P(R") und P(O)R";

R" ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D, F, Cl, Br, I, CHO, N(Ar"),, C(=O)Ar", P(=O)(Ar"),,
S(=0)Ar'", S(=0),Ar", CR*>=CR?Ar", CN, NO,, Si(R?),, B(OR?),, B(R?),, B(N(R?),),, OSO,R?, eine geradkettige
Alkyl-, Alkoxy- oder Thioalkoxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische Alkyl-, Alk-
oxy- 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=8, C=Se, C=NR?, P(=0)(R?), SO, SO,, NR?, O, S oder CONR? ersetzt sein kdnnen und wobei
ein oder mehrere H-Atome durch 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 Ringa-
tomen, die durch einen oder mehrere Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme;
dabei kdnnen zwei oder mehrere benachbarte Substituenten R' auch miteinander ein mono- oder polycycli-
sches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

Ar' ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder heteroaromatisches Ringsystem mit
5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das mit einem oder mehreren Resten R? substituiert sein kann; dabei kén-
nen auch zwei Reste Ar', welche an dasselbe Stickstoff-, Phosphor- oder Boratom binden, durch eine Einfach-
bindung oder eine Briicke, ausgewanhlt aus B(R?), C(R?),, Si(R?),, C=0, C=NR? C=C(R?),, O, S, S=0, SO,,
N(R?), P(R?) und P(=0)R?, miteinander verkniipft sein;

R?ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, D oder ein aliphatischer, aromatischer und/oder heteroa-
romatischer Kohlenwasserstoffrest 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 polycycli-
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sches, aliphatisches oder aromatisches Ringsystem bilden;

nist 0 oder 1;

mist 0, 1, 2 oder 3;

0ist0, 1,2,3 oder4,wennn=_0istundistO, 1,2 oder 3, wenn n = 1 ist.

2. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Verbin-
dung gemaf Formel (1) bzw. Formel (2) Fluorenderivate gemaf Formel (4) oder Formel (5) oder Spirobifluo-
renderivate gemaf Formel (6) oder Formel (7) darstellen,

Formel (5)

Formel (7)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes dieselben Bedeutungen haben, wie in Anspruch 1 beschrieben.

3. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die
monovalente Gruppe Ar ausgewahlt ist aus den Gruppen gemal den Formeln (8) bis (20), wobei die gestri-
chelte Bindung jeweils die Bindung der Gruppe an das Fluoren bzw. das Spirobifluoren bzw. an das entspre-
chende heterocyclische Derivat andeutet und R' dieselbe Bedeutung hat, wie in Anspruch 1 beschrieben, und
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dass die bivalente Gruppe Ar in Verbindungen der Formel (2), (5) und (7) ausgewabhlt ist aus den Gruppen ge-
maRk den Formeln (21) bis (28), wobei die gestrichelten Bindungen jeweils die Bindung der Gruppe an das Flu-

oren bzw. das Spirobifluoren bzw. an das entsprechende heterocyclische Derivat andeuten und R' dieselbe
Bedeutung hat, wie in Anspruch 1 beschrieben:

Formel (8)

R' R’
1
R‘%_\g_--
N=N
Formel (12)
R!
N

1
SN -

—N
R
Formel (16)

Formel (25)

R R>1~
N N
1
R—g/i \>-—- N\/ \ ———
N=N N=
1

R
Formel (10)

Formel (9)
R" R R' R
7N N:/ \,>
\ J—
N= >-N
R’ R
Formel (13) Formel (14)
R1 R1 R1
N
R/ \/> R~ N\
R a
Formel (17) Formel (18)

= N=N
Formel (22) Formel (23)
R R'" R
N
/4 \/> r—/ N\ ...
—N /—N
R ’
Formel (26) Formel (27)

R1
N=N

Formel (11)

R1

R1_</:_\

R1

Formel (15)
R'" R
1
N\
N=
R1
Formel (19)

. R

¥ \g
—N
1

R
Formel (24)
R' R

N
—N
R!

Formel (28)

4. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 3 dadurch gekennzeichnet, dass der Rest
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R', welcher an die Gruppen der Formeln (8) bis (28) gebunden ist, gleich oder verschieden bei jedem Auftreten
fur H, eine geradkettige Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1 bis 10 C-Atomen oder eine verzweigte oder cyclische
Alkyl- oder Alkoxygruppe 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 ersetzt sein kdnnen, oder ein fir aromatisches oder he-
teroaromatisches Ringsystem mit 5 bis 30 aromatischen Ringatomen, das jeweils durch einen oder mehrere
Reste R? substituiert sein kann, oder eine Kombination dieser Systeme steht.

5. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 4 dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaf Formel (1), (2) bzw. (4) bis (5) ausgewahlt ist aus Verbindungen
gemal den Formeln (29) bis (32),

X

Ar @ Al
. [

Formel (29)

X X

MOS0 aS b ul

L N LA L

(R, (R
[Arn ),
el

[R‘]m [R1]o
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LU

L Il
L e o @.@ vl
(Y

MOW F

Formel (32)

wobei die Symbole und Indizes dieselbe Bedeutung haben, wie in Anspruch 1 beschrieben und wobei fir n =
0 in der entsprechenden Position auch ein Substituent R' gebunden sein kann.

6. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass der Index m = 0 ist und dass an jedem Benzolring die Summe der Indizes n + o = 0 oder
1 ist.

7. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass die Verbindung gemaf Formel (1) bzw. Formel (2) ausgewahlt ist aus Verbindungen ge-
maR Formel (33) bis (36),

R! R!

P X N=
[

Formel (33)

Formel (34)
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Formel (35)

Formel (36)

wobei die verwendeten Symbole und Indizes die in Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben und weiterhin
gilt, dass an jedem Benzolring n + 0 = 0 oder 1 ist und wobei der Rest R fiir n = 0 und o = 1 an jeder beliebigen
freien Stelle des Benzolrings gebunden sein kann.

8. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass Verbin-
dungen der Formeln (35) ausgewahilt sind aus Verbindungen gemaf Formel (37), (38) und (39),
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[/l R, (7], L&l

0.0
Ay Lt

(R, (R,

Formel (37) Formel (38)

)

I Y

[R7,

Formel (39)

wobei die verwendeten Symbole die oben genannten Bedeutungen haben und o gleich oder verschieden bei
jedem Auftreten fir O oder 1 steht.

9. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, dass die phosphoreszierende Verbindung eine Verbindung ist, die Kupfer, Molybdan, Wolf-
ram, Rhenium, Ruthenium, Osmium, Rhodium, Iridium, Palladium, Platin, Silber, Gold oder Europium enthalt,
insbesondere eine Verbindung, die Iridium oder Platin enthalt.

10. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach Anspruch 9,

dadurch gekennzeichnet, dass die phosphoreszierende Verbindung ausgwahlt ist aus Verbindungen der For-
meln (40) bis (43),

DCy DCy
A—Ir Ir
CCy |, CCy |5
Formel (40) Formel (41)
. /DCy DCy
\CCy CCy )
Formel (42) Formel (43)

wobei R' dieselbe Bedeutung hat, wie in Anspruch 1 beschrieben, und fiir die weiteren verwendeten Symbole
gilt:

DCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die mindestens ein Donoratom,
bevorzugt Stickstoff, Kohlenstoff in Form eines Carbens oder Phosphor, enthalt, Gber welches die cyclische
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Gruppe an das Metall gebunden ist, und die wiederum einen oder mehrere Substituenten R tragen kann; die
Gruppen DCy und CCy sind uber eine kovalente Bindung miteinander verbunden;

CCy ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten eine cyclische Gruppe, die ein Kohlenstoffatom enthalt,
Uber welches die cyclische Gruppe an das Metall gebunden ist und die wiederum einen oder mehrere Substi-
tuenten R' tragen kann;

A ist gleich oder verschieden bei jedem Auftreten ein monoanionischer, zweizahnig chelatisierender Ligand,
bevorzugt ein Diketonatligand.

11. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, dass sie auRer Anode, Kathode und mindestens einer emittierenden Schicht weitere
Schichten enthalt, ausgewahlt aus jeweils einer oder mehreren Lochinjektionsschichten, Lochtransportschich-
ten, Lochblockierschichten, Elektronentransportschichten, Elektroneninjektionsschichten, Elektronenblockier-
schichten, Excitonenblockierschichten, Charge-Generation Lagers, Interlayers und/oder organischen oder an-
organischen p/n-Ubergéangen, wobei die Schichten jeweils auch dotiert sein kénnen

12. Organische Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehreren der Anspriche 1 bis 11, da-
durch gekennzeichnet, dass die emittierende Schicht aul3er der phosphoreszierenden Verbindung und der Ver-
bindung gemaf Formel (1) oder (2) noch eine oder mehrere weitere Verbindungen enthalt, insbesondere loch-
transportierende Verbindungen, bevorzugt ausgewahlt aus Triarylaminen, Carbazolderivaten, Azacarbazolen
und bipolaren Matrixmaterialien.

13. Verfahren zur Herstellung einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung nach einem oder mehre-
ren der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass eine oder mehrere Schichten mit einem Sublima-
tionsverfahren, mit dem OVPD (Organic Vapour Phase Deposition) Verfahren, mit Hilfe einer Tragergassubli-
mation, mit dem OVJP (Organic Vapour Jet Printing) Verfahren, aus Lésung oder mit einem Druckverfahren
hergestellt werden.

14. Verwendung von Verbindungen gemaf Formel (1) und (2), wie in Anspruch 1 definiert, als Matrixmat-
erialien fur phosphoreszierende Verbindungen in einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung.

15. Mischung enthaltend mindestens eine Verbindung gemaf Formel (1) oder (2), wie in Anspruch 1 defi-
niert, und mindestens eine phosphoreszierende Verbindung.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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